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p -  A m i d o -  Me t h y 1s t i1  b a z  o 1. 
Ich fiihrte die Reduction in derselben Weise wie beim Nitroallrin 

durch und erhielt einen hellgelben, schlecht krystallisirten Korper, 
der  bei 119O schmilzt und sich in  Aether, Alkohol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff (in Letzterem etwas schw>r) lost. 

CirHlaNa. Ber. C 80.0, H 6.7, N 13.3. 
Gef. >) 79.6, )) 6.8, > 13.5. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  C X ~ H ~ ~ N ~ . H C I .  Weisse Blattchen, die sich 
bei 2080 zersetzen unter Gasentwickelung. 

Ber. C 68.1, H 6.1. 
Gef. s 67.7, )) 6.0. 

P l a t  i n  d o p p e 1 s a l z ,  ( C ~ I H ~ J  Ns. HC1)Z. P t  Clr. Rothlich-gelbe Na- 
Sehr bestandig; bei 280O zwar etwas gebraunt, aber  noch nicht deln. 

geschmolzen. 
Ber. Pt 23.5. Gef. Pt 23.45. 

Q u e  c k s i l  b e r d  o p p e l  s a l z  , ClaH14 N2. HCI, Hg Cl2. Gelbe, seiden- 
glanzende Nadeln aus heissem salzsiiurehaltigem Wasser, die bei 176' 
sich zersetzen. 

Ber. C 32.5, H 2.9. 
Gef. )) 32.3, )) 3.3. 

Di b r o m i d ,  C14H14N2Bra. Kleine, weisse Krystallchen 
heissem Alkohol. Zersetzt sich echon bei 1570. 

Gef. Br 43.0. Ber. Br 43.2. 

470. G. Otto G a e b e l :  Ueber Producte der partiellen und 
totalen Reduction des 2.6-Dinitrothymolathylathers. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitftt Breslau.] 
(Eingegangen am 14. Ju l i  1902.) 

Den von A. L a d e n b u r g  1877') zuerst analysirten und beschrie- 
bencn 2.6 - D i n i  t r  o t h y m o l a t h  y 1at h e r  , dessen Constitution Ma-  
z a r r a a )  aufgeklart hat, habe ich partiell und total zu reduciren ver- 
sucht und bin dabei zu nachstehenden Resultaten gelangt. 

Urn aus Thyrnol den genannten Aether darzustellen, hat  sich 
schliesslich folgende Methode als die beste erwiesen. 

Dau nach M a z  a r ra  3, dargestellte Dinitrothymol wird zunachst 
durch Kochen mit Kalilauge in das in heisser Losung ungemein an- 
haftend (etwa nach Wachholder) riechende, in  rothen Nsdeln krystalli- 

*) Diese Berichte 10, 1215 [1577]. 
3, Gaz. chim. 80, 140-149. 

2) Gaz. chim. 19, 160-16% 
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sirende Kaliumsalz verwandelt und dieses durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus etwae Kali enthaltender Liisung gereinigt. Die bisher 
iibliche Darstellung des Aethylathers durch Erhitzen dieses Kaliumsalzes 
mit molekularen Mengen Aethyljodid *) oder Aethylbromid a) im Ein- 
schmelzrohr wahrend einiger Stunden auf 140- 1500 lieferte nur  un- 
befriedigende Ausbeuten. Ich habe sie daher dahin modificirt, dass ich 
das Kaliumsalz durch Silbernitrat in nicht allzu concentrirter Liisung 
in das in Wasser sehr schwer lasliche, citronengelbe Silbersalz ver- 
wandelte. Dasselbe wurde auf dem Thonteller abgepresst und im 
Trockenschrank sorgfaltig getrocknet. Dabei durfte die Temperatur 
1 loo nicht iibersteigeu, weil ich dariiber hinaus bisweilen explosions- 
artige Zersetzung beobachtete. Nach Zusatz von soviel Alkohol, dass  
ein Brei entstand, fiigte ich nun zu dem Silbersalz etwas mehr ala 
die berechnete Menge Aethyljodid. Die sofort vor sich gehende Um- 
setzung fiihrte ich durch eiustiiudiges Erhitzen auf dem Wasserbade 
am Riickflusskiihler zu Ende. Nach dem Abdestilliren des etwa noch 
vorhandenen Aethyljodids und Absaugen des gebildeten Jodsilbers 
krystallisirte der Dinitrothymolathylather in beinahe farblosen, wohl- 
ausgebildeten, bei der blossen Betrachtung monoklin erscheinenden 
Tafeln aus, die, nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
trocknet, schneeweiss erschieneu und den Schmp. 53-540 zeigten. 

A m i d o n i t r o t h y m o l a t h y l a t h e r ,  
C~H(CHB)(OC~H~)(C~H?)(NO~).PL’H~. 

Die partielle Reduction des Dinitrothymolathylathers nahm ich nacb. 
der oon A n s c h i i t z  und H a u s l e r  angegebenen Methode3) vor. 10 g 
Dinitrothymolathylather wurden in miiglichst wenig absolutem Alkohol 
gelost und ganz allmahlich mit 25.2 g Zinnchloriir, der zur  Reduc- 
tion einer Nitrogruppe theoretisch erforderlichen Menge, in  alkoho- 
lischer, mit Salzsauregas gesattigter Liisung unter lebhaftem Schiitteln 
upd guter Kiihlung versetzt. Nach etwa zwiilfsthdigem Stehem 
wurde das Reactionggemisch mit dem doppelten Volumen Wasser 
verdiiiint und unter sorgfaltiger Kiihlung Natronlauge im Ueber- 
schuss hinzugefiigt. Nach dem Durchschiitteln hatte sich der in 
Freiheit gesetzte ~itroamidothymolathylather ale gelbe pulverige 
Masse auf der Oberflache der klaren Ziunliisuug scharf abgesetzt und 
konnte abgesaugt und gewaschen werden. Zur Reiuigung, besonders 
von noch unveraudertem Dinitrothymolathylather, stellte sich die Um- 
wandlung des Aethers in das salzaaure Salz als nothwendig heraus, 
die durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure ausgefiihrt wurde. Beim 

I) Diese Beriehte 10, 1218 [1877]. 

3, Diese Berichte 19, 2161 [1586]. 
Journ. fur prakt. Chem. [ 2 ]  15, 404 (1877) E. Carstanjen.  
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Erkalten der filtrirten Lasung krystallisirte in  fast weissen Nadeln 
der  salzsaure Amidonitrothymolathylather aus. Nach dem Waschen des- 
selben mit salzsaurehaltigem Wasser wurile der Amidonitroather durch 
Erwarmen mit Kaliumcarbonatlosung wieder in  Freiheit gesetzt und 
mehrfach aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Er stellt SO glan- 
zend gelbe, in heissem Wasser ZII einem Oel  schmelzende, in Aether 
und Schwefelkohlenstoff leicht losliche Stabchen dar, die aus heissem 
absolutem Alkohol in  rhombischen Tafeln ausfallen, und hat  den 
Schmp. 111-1120. 

0 1177 g Shst.: 0.2G17 g Co2, 0.0539 g 1-120. - 0.1579 g Sbst.: 16 ocm N 
(loo, 756 mm). 

Ausbeute etwa 6-7 g. 

C~: !HISN~O~.  Ber. C 60.45, H 7.62, N 11.79. 
Gef. )) 60.65, 1) 7.95, )) 12.17. 

Die Salze der  Base, von welchem ich das Chlorhydrat und das 
Sulfat darstellte, zeichnen sich durch ihre leichte Zerlegbarkeit durch 
reines Wasser unter Regenerirung der gelben Rase aus. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  COH (CH3) (NOz) (OCaHg) (C3H.i). NH2, 
HCl, durch Lasen der Base in  heisser verdiinnter Salzsaure gewonnen, 
stellt rein weisse Nadeln dar, die in Alkohol liislich, in Aethev un- 
foslich sind, nnscharf gegen 1950 scbmelzen und sich bei 200” zer- 
setzen. 

0.1410 g Sbst.: 0.0735 g kgC1. 
CjgHlsNa03Cl. Ber. C1 12.90. Gef. C1 19S9. 

Ein s c h w e f e l s a u r e s  S a l z ,  durch Lasen der Base in  absolutem 
Alkohol, Versetzen rnit Schwefelsaure und vie1 Aether nach geraurner 
Zeit in weissen, seidenartigen Nadeln erhalten, wird schon beim‘ 
Trocknen im Vacuumexsiccator wieder gelb. Eine Analyse wurde 
nicht gemacht. 

Der  A c e t y 1 a m i d  o 11 i t  r o t h y m o la t h y 1 a t  h e r , CS H (C H3) (NO*) 
(OCzH3)(C~H7).NH.COCH~, wird durch Erwarmen der Base mit 
Essigsaureanhydrid im Wasserbade dargestellt. Nach mehrfachem 
Umkrystallisiren aus heissem verdiinntem Alkohol stellte er sich dar  
in Form weisser Nadeln vom Schmp. 1190. 

0,1653 g Sbst.: 0.3532g COa, 0.1053 g HaO. 
Ci~HnoNz04. Ber. C 59.95, H i.19. 

Gef. )) 59.94, )) 7.32. 

Der  B e n z  o y l  a m i d  on  i t r o  t h ym o 1at h y la t h e r , c6 H (CH3) (NOS) 
(0 Ca H5) (C3 H,). NH ,GO. c6 HO , hildete sich beim Zutropfen von 
Benzoglchlorid zur freien Base unter Selbsterwarmen. Nach kur- 
zem Erwarmen im Wasserbade , sorgfaltigem Zerstiiren des uber- 
schiissigen Benzoylcblorids durch mehrmaliges Auskochen rnit ver- 

Beriehts d. D. cham. Gesellacbaft. Jabrg. XXXV. 1 so 
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diinnter Natronlauge und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
erhielt ich die Verbindung in Form weisser, in Aether loslicher Radeln 
vom Schmp. 1380. 

0.L519 g Sbst.: 0.3694 g COP, 0.0911 g HaO. 
CisHzaNaOA. Ber. C 66.62, H 6.48. 

Gef. s 66.34, )) 6.71. 

B r o m - am ido  - n i t r o  - t h y m o 1 a t  h ylli  t h e r C6 Br(C H3) (OCz H5) 
(CsHz) (NO*). NH2. Der in Schwefelkohlenstoff geloste Amido- 
nitrothymolathylather wurde im Verhaltniss von 1 Mol. zn 2 Atomen 
mit Brom versetzt. Sofort fie1 ein schneeweisser Korper, das brom- 
wasserstoffsaure Salz des Bromsubstitutionsproductes , aus , das , ab- 
gesaugt und mit Schwefelkohlenstoff gewaschen, nach dem Trocknen 
auf dem Wasserbade aus heissem Chloroform umkrystallisirt und in 
weissen Nadeln erhalten wurde. Hieraus bildete sich beim Erwarmen 
mit Kaliumcarbonatlosung der freie Bromamidonitroiither. Aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt, wobei er haufig olig ausfiel, stellte er 
glanzend goldgelbe, auch in Aether und Schwefeikohlenstoff 18sliche, 
rhonibische Tafeln dar und zeigte den Schmp. 750. 

Ag Br. 
0.1720 g Sbst.: 0.2873 g (302 ,  0.0875 g HaO. - 0.1865 g Sbst.: 0.1112 g 

ClaH17N203Br. Ber. C 45.40, H 5.40, Br 25.21. 
Gef. )) 45.55, )) 5.69, D 25.38. 

Noch schwacher basisch als der Amidonitroather, bildet der Brom- 
amidonitroiither mit Sliuren in wassriger Losung keine Salze melrr. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  konnte aber leicht erhalten werden, wenn 
man den Bromamidonitrothymolathylather in Aether l6ste nnd trockenes 
Salzsauregas einleitete. Es schied sich dabei sofort in weissen Nadeln 
ab ,  die sich, m i t  Aether gewaschen, unter Gelbwerden wieder all- 
mahlich in die Base verwandelten. Mit salzsaurehaltigem Aether ge- 
waschen und im Vacuumexsiccator getrocknet, schmolz es unter Zer- 
setzung gegen 156O. 

Der Ace  t y  1 ami  d o n i  t r o b r o m t h y  m o la t hy 1 at  h e r  konnte durch 
Acetyliren nnter gewohnlichen Bedingungen nioht erbalten werden. 

Der B e n z o y l a m i d o - n i t r o - b r o m - t h y m o l i i t h y l a t h e r ,  CBBr . 
(CH3) (0 C2 H5) (C3 H?) (NOe) . NH . CO . CS He , bildete sich dagegen 
leicht beim Erwarmen des Korpers mit Benzoylchlorid. Nach .der 
iiblichen Reinigung krystallisirten schliesslich aus heissem, verdiinutem 
Alkohol weisse, quadratische Blattchen, die bei 1 7 1 0  schmolzen und 
beim langeren Liegen an der Luft gelb wurden. 

0.1547 g Sbst.: 0.3645 g GO$, 0.0885 g HaO. 
C19HzlNaO+Br. Ber. C 54.13, H 5.03. 

Gef. )) 53.83, )) 5.36. 
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R e s t i m m u n g  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e s  e r h a l t e n e n  N i t r o -  
a m i d o  t h y m o l a t h y l a t h e r s .  

Der  nach oben angegebener Methode dargestellte Dinitrothymol- 
athylather, dem nach M a z a r r a ' )  die Constitution 

C H3 

NO2 6 '\;NO2 

B ' 3'0C2 H5 

c3 €I? 
zukommt, liefert bei der partielleu Reduction, da  das Product der- 
selben einheitlich ist, entweder einen KGrper von der Constitution a )  
oder b). 

C Ht CH3 
N H2"NOa 

b) H,,:OCIH5 
NO2,'";Ha 

H,_,OCL Hj 
C3 H7 C3 H7 

Um dies zu entscheiden, ersetzte ich die Amidogruppe durch 
Wasserstoff, wobei ein Nitrothymolathylather entstehen musste, der 
die Nitrogruppe entweder in 2- oder in 6-Stellung enthalt. Da der  
6 Niirothymolatbylather und ebenso der daraus dargestellte 6-Acetyl- 
amidothymolathylather 2) bekannt sind, so liess sich durch Vergleich 
des con rnir dargestellten Nitro- und Acetylamido-Aethers rnit diesen 
leicht eiu zwingender Schluss auf die Stellung der Nitro- bezw. 
Amido-Grnppe und damit auch auf die Constitution des Nitroamido- 
thymolathyliithers ziehen. Urn die Vergleichsobjecte zu vermehren, cer- 
suchte ich noch , den salzsauren 6 - Amidothymolathylather, dessen 
Platinsalz und die Benzoylverbindung, sowie die entsprechenden 
Verbindongen des von mir erhaltenen Aethers darzustellen. Dies 
ergab folgende Einzelheiten. 

N i t r o t h y m o l l t h y l a t h e r .  D e r  Ersatz der  Amidogruppe in 
dem fraglichen Amidonitroather durch Wasserstoff geschah durch Di- 
azotiren der heissen schwefelsauren Liisung in  absolutem Alkohol rnit 
Natriumnitrit. Das  Reactionsproduct , das schliesslich eine dnnkel- 
griioe Farbe angenommen hatte, wurde von der Hauptmenge des Al- 
kohols und des entstandenen Aethylnitrits durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade befreit und mit Wasser versetzt, welches ein dunkelbraunes 
Oel nbschied. Dasselbe war  rnit Wasserdampfen fliichtig und stellte, 
mit Aether aufgeuommen und rnit Chlorcalcium getrocknet, nach dem 
Verdunsten des Aethers eine hellgelbe Fliissigkeit dar ,  die auch in 
--- 

'1 Gaz. chim. XIX, 160-168 and SX,  140-149. 
?) L. und E. Hoffmann , Verfahreo ZUF Darstellung uon Thymacetin 

(D. R.-P. 67568 \om 1. Noremher 1891, Iil. 12). 
180 
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einer Kaltemischung nicht erstarrte. Der erhaltene Kiirper war offen- 
bar ein Nitrothymolat hylather, den ich aber nicht naher untersuchte, 
da ich ihn weiter verarbeiten wollte und mir nur wenig davon zur 
Verfiigung stand. 

D e r  en  t s p r e  c h e II d e b e  k a n  n t e G - N i t r o  t h y m o 1 a t  h y 1 a t  he  r , 
den ich ebenfalls rnit alkoholischer Kalilauge und Aethyljodid aus 
6-Nitrothymol, nach S c h i ff 1) iiber G-Nitrosothymol durch Oxydation 
rnit alkalischer Ferricyankaliurnlosuug erhalten, darstellte, ist in 
Alkohol und Aether lijslich und bildet hellgelbe, rhombische Platten, 
die bei 60-61O schmelzen. 

S a l z  s a u r e r  Am id o t h y m ol 6 t h y  1 a t  h e r ,  Cg H2 (CHs) (OC2 H5) 
(C3H7). NH2. HCI. Den von mir erhaltenen ijlflirmigen Nitrothymolathyl- 
ather unterwarf ich nun in verdiinntem Alkohol der Reduction mit Zinn 
und Salzsaure. Die Reduction war in etwa l l / a  Stuoden beendet. 
Nach dem Verjagen der Hauptmenge des Alkohols krystallisirte in 
gut ausgebildeten kurzen Nadeln das Zinnchloriirdoppelsalz des ent- 
standenen Amidothymolathylathers aus, das ich nach einmaligem Umkry- 
stallisiren aus verdiinnter Salzsaure mit Schwefelwasserstoff zerlegte. 
Das ausgeschiedene gelbe Zinnsulfiir wurde abfiltrirt und das klare 
Filtrat bis zur beginnenden Krystallbildung eingedampft. Beim Er- 
kalten krystallisirte der salzsaure Amidothymolathylather in  wohlaus- 
gebildeten , schneeweissen Nadeln aus. Dieselben wurden aus salz- 
saurehaltigem Wasser, worin sie ziemlich leicht lijslich sind, umkry- 
stnllisirt und zeigten schliesslich etwas undeutlich den Schmelzpunkt 
204') rnit darauffolgender Zersetzung. 

Ag C1. 
0.1298g Sbst.: 0.2970g COz, 0.0885 g HzO. - 0.18iGg Sbst.: 0.1188 g 

ClaHzoNOCI. Ber. C 62.71, H 8.78, C1 15.43. 
Gef. Y, 62.42, )> S.88, )) 15.62. 

Das PI a t i n  d o p  p e l s a l  z , (C12 E119N0 .HC1)2Pt Cld, entsteht beim 
Versetzen der xnit Salzsaure angesauerten Liisung des salzsauren Sal- 
zes rnit iiberschiissigem Platinchlorid in der Ralte zuerst als pulvriger 
Niederschlag, der sich nach langerern Stehen in rlithlich-gelbe Nadeln 
nmwandelt. Mit Wasser erwarmt, zwsetzt sich das Doppelsalz. I n  
Alkohol gellist und rnit Aether gefallt, zeigt es den Schmelzpunkt 
169-170O unter Zersetzung. 

0.1512 g Sbst.: 0.0371 g Pt. 
C2~H40N20~C16Pt. Ber. Pt 24.47. Gef Pt 24.54. 

Das entsprechende s a1 z s a  u r  e S a l z  d e s 6 -A m id o t h y m o 1 iit hyl-  
a t h e r s ,  CgHa(CH3) (OC2HJ(C3Hi).NH2.HCI, wurde aus dem G-Nitro- 
thymolathylather wie das obige salzsaure Salz dargestellt. Die Reduction 
ging ziernlich schwierig vor sich. Nach Beendigung derselben kry- 
_--______ 

9 Diese Berichte 8, 1500 [1875]. 



stallisirte beim Erkalten des Filtrates sofort das salzsaure Salz des 
6-Amidothymolathylathers, das - aus heissern salzsaurehaltigem Wasser, 
worin es sehr schwer liislich ist, nmkrystallisirt - Iange, weisse Nadeln 
darstellte. In Alkohol geliist und mit Aether gefallt, zeigte es un- 
deutlich den Schmelzpunkt 227-230O unter Schwarzung und Zer- 
setzung. 

0.1470 g Sbst.: 0.3376 g COa, 0.1156 g HaO. 
ClzHzoONCI. Ber. C 63.71, H 5.75. 

Gef. 62.65, s 9.03. 

Ein P l a t i n d o p p e l s a l z  konnte nicht dargestvllt werden, da  das 
zugesetzte Platinchlorid unter Griinfarbung der Fliissigkeit fast augen- 
blicklich reducirt wurde. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  f r a g l i c h e n  A m i d o t h y m o l -  
a t h y  l a t h e r s ,  CsHa(CH3) (OCz H5) (C, H?). NH. C O .  CHB, wurde er- 
halten beim Erwarmen des salzsauren Salzes n& Essigsaureanhydrid und 
trocknem Natriumacetat auf dem Wassei bade. Ein hiiberes Erhitzen 
fiihrte Verharzung herbei. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol fie1 die Acetylverbindung in weissen, feinen, in 
Aether leicht, in Wasser sehr schwer loslichen Nadeln aus vom 
Schmp. 109". 

i220, 742 mm). 
0.1763 g Sbst.: 0.4598 g COa, 0.1448 g HaO. - 0.1530 g Sbst.: 8.8 C C ~  N 

C I ~ H H N O ~ .  Ber. C 71.43, H 9.00, N 5.97. 
Gef. * 71.14, )) 9.19, G 40. 

Der  entsprechende 6 - A c e  t y l a m  i d o  t h y m 0 1  a t  h y l a  t h e r ,  (CH3 
CO.NH)Cg H P ( C H ~ ) ( O C ~ R > ) . C ~ H ~ ,  der, ron L. und E. H o f m a n n ' )  
aus dem G-Nitrothymolathylather mit Zinn und Eisessig dargestellt, unter 
dern Namen Thymacetin kurze Zeit dern Arzneischatz angehijrte und 
auch von mir aus dem salzsauren 6-Amidothymolathylather mit Essig- 
saureanhydrid und trocknem Natriumaeetat erhalteu wurde, krystalli- 
sirte aus verdiinntem Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 1360. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  d e s  z u  b e s t i m m e n d e n  A m i d o -  
t h p m 018 t h y l a  t h e r s, CGH2 (CH3) ( 0  CZ H5) (C, H7) (NH. C 0  I Ce Hs), ist 
aus dem salzsauren Salz mit Benzoylchlorid leicht darzustelleu und 
krystallisirt aus heissem rerdiinntem Alkohol, worin sie leicht liislich 
ist, in weissen Blattchen vom Schmp. 1440 aus. Sie konnte aus 
Materialmangel nicht in gewiinsclitem Maasse gereinigt werden. 

0.1409 g Sbst.: 0.3925 g COa, 0.1007 g H20. 
ClsHasXT03. Ber. C 76.71, H 7.80. 

Gef. )) 75.99, * S.00. 

1) D. R -P. 67 568, KI. 12. 
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Der 6 - B e n  z o y 1 a m i d  o t h y m o la t h y 1 a t  h e r ,  ( C G H ~ .  GO. NH) CeHa 
(CH3) (0 Ca Hs) .CS HI, zeigt, in  gleicher Weise wie die letzte Verbin- 
dung dargestellt, aus heissem verdiiunten Alkohol, worin e r  ziemlich 
schwer loslich ist, in Form weisser Nadeln erhalten, einen Schmp. 
15 1- 1520. 

0.1318 g Sbst.: 0.3710 g COa, 0.0945 g H20. 
49HngNOz. Ber. C 76.71, H 7.80. 

Gef. )) 76.78, >) 8.02. 
Die eben angeftihrten Thatsachen zeigen ohne Weiteres, dass der 

Amidothymolathylather, der sich ron dem von mir dargestellten Amido- 
nitroather ableitet und den zum Vergleich angezogenen Verbindungen 
zu Grunde liegt, nicht identisch ist mit dem 6-Amidothymolathyl- 
ather. Die Amidogruppe des Erateren muss also die 2-Stellung inne 
haben. Der  Nitrothymolathylather, aus welchem der 2-Amidoather 
hervorgegangen ist, hat somit die Constitution I: 

CH3 

c, €37 c3 Irfi 
Daraus folgt, dass der Amidonitroather, der durch Ersatz der 

Amidogruppe durch Wasserstoff den 2-Nitrothymolathylather liefert 
und durch partielle Reduction des 2.6-Dinitrothymolathylathers ent- 
steht. die Constitution I1 besitzt. 

P a r t  i e 1 l e  R e  d u c t  i o n d e s 2.6 - D i n  i t r o t h y m o 1 a t  h y 1 a t  h e r  s 
m i t  a l k o h o l i s c h e m  S c h w e f e l a m m o n i u m .  

A n s c h u t z  und H a u s l e r ' )  batten die Beobachtung gemacht, 
dass bei der partiellen Reduction des 0, p-Dinitrotoluols niit Zinn- 
chloriir und Salzsiiure in alkoholischer Losung das bei 104-105* 
schmelzende o-Amido-p-Nitrotoluol entsteht, wahrend mit alkoholischem 
Schwefelammonium hauptsachlich das  bei 78O schmelzende p-Amido- 
o-Nitrotoluol gebildet wird. Dies veranlasste mich zu untersuchen, o b  
auch beim Dinitrothymolathylather die interessante Thatsaclie eintritt, 
dass durch Zinnchloriir in alkoholischer Salzsaure gerade die Nitro- 
gruppe reducirt wird, die das  alkoholische Schwefelammonium ver- 
sehont, ob ich also bei der partiellen Reduction des Dinitroathers mit 
Schwefelammonium zum 2 -Amid0 - 6 - Nitrothymolathylather gelangen 
konnte. 

Das Reactionsproduct wurde schliesslich mit Wasser versetzt, 
wobei sich ein gelber, pulverfijrmiger Kijrper abschied. Das Gemisch 

Die Reduction geschah in  iiblicher Weise. 

I )  Diese Berichte 19, 2161 [1856]. 
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dieses Korpers und des wahrend des Schwefelwasserstoff-Einleitens aus- 
gefallenen Schwefels wurde abgesaugt und mit verdiinnter Salzsaure 
erwarmt, die den Ersteren bald loste. Beim Erkalten der filtrirten 
Losung schieden sich weisse Nadeln ab, die beim Waschen rnit Wasser 
wie der 2-Nitro-6-Amidothymolathylather gelb wurden und sich beim Er- 
hitzen rnit Iialiumcarbonatliisung in  ein gelbes, allmahlich schmelzen- 
des Pulver verwandelten. Nach dem Umkrystallisiren des beim Er- 
kalten wieder fest gewordenen Korpers aus heissem verdiinntem Al- 
kohol, stellte e r  gelbe flache Stabchen vom Schmp. 111-1120 dar. 
Da auch das Acetylirungsproduct weisse Nadeln vom Schmp. 1190 
bildete, konnte das entstandene Reactionsproduct als 2-Amido-6-Nitro- 
thymolathylather angesprochen werden. Alkoholisches Schwefel- 
ammonium greift also in diesem Falle dieselbe Nitrogruppe a n  wie 
Zinnchlorgr in salzsaurer alkoholischer Losung. 

T o t  a1 e R e d u c t i o n  d e s 2.6 - D i n i  t ro t h y m o 1 a t  h y 1 a t  hers .  
Das von L a d e n b u r g  zuerst analysirte Product der totalen Re- 

duction des 2.6 -Diuitrothymolathylathers*), der saIzsaureDiamidothymo1- 
athyliither, lieferte bei der Analyse keiiie rnit den berechneten iiberein- 
stimmenden Resultate. Ich versuchte daher nochmals, analysenreines 
Material darzustellen. Die Reduction und Gewinnung des Reductions- 
productes geschah nach C a r s t a n j e n a )  rnit Zinn und Salasaure, Ent- 
fernen des Zinns aus dem entstandenen Zinnchloriddoppelsalz rnit 
Sehwefelwasserstoff und Verdampfen der verdunnten Salzsaure unter 
Scbwefelwasserstoff-Einleiten bis zur Krystallisation. Nur modificirte 
ich dieae allgemein iibliche Reductionsmethode dahin, dass ich den 
Dinitrokorper in Alkohol loste und dann Zinn iind Salzsaure ein- 
wirken liess, wobei die Eeduction in etwa 3/4 Stunden beendigt war, 
wahrend sie ohne Alkohol niehrere Tage dauerte. Zur Reinigung 
deu hierbei entstandenen salzsauren Diamidoathers 1osW ich ihn 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus concentrirter Salzsaure in  
Alkohol und fallte ihn rnit Aether, wobei e r  sich augenblicklich ab- 
schied. Von dem bald tiefvioletten Alkoholathergemisch abgesaugt, 
stellte der Korper ein schneeweisses Pulver  dar, das aber schon beim 
Nachwaschen rnit Aether und noch mehr beim Trocknen im Vacuum- 
exsiccator violett wurde. Der  Korper  schwiirzt sich bei 2150, um bei 
etwa 2300 unter Gasentwickelung sich zu zersetzen. Die Verbrennung 
des violettgefarbten Kijrpers gab folgende Zahlen, die allerdings auch 
nur annahernd auf die Formel 

stimmten. 
@Cl. NB2)4 Cs R (CHs) (OC2 Hs) . C3 €17 = C ~ Z  H22 ON? Ch 

I) Diese Berichte 10, 1318 [1577]. 
2, Journ. fur prakt. Chem. [2] 15, 407 [187'ij. 
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0.16S7 g Sbst.: 0.3067 g COa, 0.1200 g HaO. 
Ber. C 51.26, H i.89. 
Gef. n 49.59, )) 7.96. 

Nochmals aus alkoholischer Lijsung rnit Aether gefallt and mit 
Schwefelwasserstoff-haltigem Aether gewaschen , ergab das Salz bei 
der Chlor-Bestimmung nachstehende Zahlen : 

0.3330 g Sbst.: 0.3364 g AgC1. 
Ber. C1 25.215. Gef. C1 24.95. 

T e t r a  c e t y 1 d i  a 111 i d o t  h y m o l a  t h yl a t h e  r, CS H(CH3) (OC2 H5). 
(Ca HI). [N (CHJ CO)212. 

Bei einem Versuch durch Acetyliren ein gut charakterisirtes Da- 
rivat des Diamidothymolatbylathers darzustellen, gelangte ich zu einer 
Verbindung, in welcher sammtliche vier Wasserstoffatome durch die 
Acetylgruppe ersetzt sind. Die Acetylirung geschah in der Weise, dass 
das salzsaure Salz mit berechneten Mengen trocknen Satriumacetats, so- 
wie rnit Essigsaureanhydrid im Ueberschuss versetzt und damit etwa 
2 Stdn. a m  Riickflusskiihler in schwachem Sieden erhalten wurde. 
Die anfangs tiefviolette Reactionsmasse wurde dabei farblos. D e r  
durch Auskocheri rnit Wasser erhaltene Auszug schied beim Erkalten 
einen farblosen , festen Hijrper a b ,  der, mehrfach aus verdiinntem 
heissem Alhohol umkrystalljvirt, den Schmp. 146O hatte und weisse 
Schuppen bildete. 

0.1356 g Sbst.: 0.3170 g COa, 0.0930 g HaO. - 0.2228 g Sbst.: 15.2 ccm N 
(16O, 760 mm). 

CzoHis05Na. Ber. C 63.78, B 7.50, N 7.46. 
Gef. )) 63.77, D 7.6S, D 7.95. 

471. F. Ullmann und F. Consonno: Ueber Halogendinitro- 
naphtaline. 

(Eingegangen am 15. Juli 1902). 
Beim Behandeln von u-Chlornaphtalin rnit Salpetersaure erhielt 

At t e r b e r g ' )  das 1.4-Cblornitronaphtalin. Dies scheint jedoch nicht 
das einzige Reactionsproduct zu Bein, da  nach den Angaben des D. R.-P. 
No. 120585 neben dem 1.4-Derivat auch noch das 1.8- nnd 1.5-Chlor- 
nitroderivat entstehen. Nitrirt man das a-Chlornaphtalin energischer, 
so bildet sich ein Gemenge zweier Chlordinitronaphtaline, die bei 180° 
und 106O schmelzena). 

I) Diese Berichte 9, 427 [1876]. 
2, Diese Berichte 9, 928 [1876]; Ann. d. Chem. 160, 68 [1S71;i. 




