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197. L. Gattermann und H. Hager: Ueber die Einwirkung
von Aethylenbromid auf Nitranilin und Nitrotoluidin.
(Kingegangen am 5. April.)

Die in der nachstehenden vorlinfigen Mittheilung beschriebenen
Reaktionen des Aethylenbromids auf m-Nitranilin und m-Nitro-p-Toluidin
schliessen sich an die zuerst von A. W. Hofmann mit Aniljin und in
jlingster Zeit auf Veranlassung von Prof. Hibner mit Dimethylanilin
und Dimethyltoluidin (vgl. Dissertation von Athenstidt und Toelle)
gemachten Versuche an. Erhitzt man 10g m-Nitranilin mit 10g Aethylen-
bromid in einer zugeschmolzenen béhmischen Réhre 8—10 Stunden lang
auf 120—130°, so erhilt man eine feste krystallinische Reaktionsmasse,
welche drei Arten von Krystallen erkennen ldsst; die braunen Nadeln
des nicht umgesetzten Nitranilins, farblose glinzende Spiesse, die sich
als das bromwasserstoffsaure Salz des Nitranilins erwiesen, sowie roth-
gelbe Tafeln, welche das gewiinschte Reaktionsprodukt vorstellen. Um
letzteres zu isoliren kocht man die gesammte Masse einige Male mit
Alkohol aus, wobei die rothen Tafeln als in Alkohol unléslich zuriick-
bleiben. Die Analyse derselben ergab 18.42 pCi. Stickstoff, wahrend

die Formel CgH4<::§g2. C, H, }%?_%}Cg H, 18.54 pCt. Stickstoff ver-

langt; die Reaktion war deshalb, wie zu erwarten war, nach folgender
Gleichung verlaufen:
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Das so erhaltene Aethylendiphenylennitramin (m-Dinitroithylen-
diphenyldiamin) ist in Alkohol unléslich, in Benzol und Chloroform
sehr schwer, in siedendem Eisessig wahrscheinlich begiinstigt durch
die noch schwach basische Natur des Korpers ziemlich leicht 16slich
und krystallisirt daraus je nach Umstinden in rothgelben breiten Nadeln
oder Blittchen, welche den Schmelzpunkt 206° (uncorr.) zeigen. Nur
mit concentrirten Sduren vermag dasselbe Salze zu bilden, die jedoch
durch Wasser wieder in ihre Componenten zerlegt werden. Durch
Einwirkung von Benzoylchlorid erhilt man unter Abspaltung von Chlor-
wasserstoff eine In gelben Blittchen krystallisirende Benzoylverbin-
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dung. — Unterwirft man das Aethylendiphenylennitramin einer Ami-
dirung mit Zinn und Salzsiure, so erhilt man nach Entfernung des
Zinns mit Schwefelwasserstoff aus dem salzsauren Salze durch Aus-
fillen mit Natronlauge das »Aethylendiphenylendiamin«, welches aus
heissem Wasser umkrystallisirt der Analyse unterworfen wurde, wobei
gich ergab, dass die Base mit einem Molekiil Wasser krystallisirt.

Berechnet fiir

_NH, NH Gefunden
CeHy=: NH - Cy T, - NH =>CgHy, Ho O
H; O 6.92 7.02 pCt.
N 21.54 21.21 »

Das Aethylendiphenylendiamin ist in den gewdhnlichen Losungs-
mitteln in der Wirme leicht 18slich und krystallisirt aus Wasser, in
dem es in der Kilte fast unldslich ist, in silberglinzenden Tafeln oder
breiten Nadeln, welche bei 107° unter Abgabe von Wasser und theil-
weiser Zersetzung schmelzen. Bei lingerem Liegen an der Luft nehmen
dieselben zuniichst eine briunliche Farbe an bis sie zuletzt ein bronce-
farbenes Aussehen bekommen. Die Salze dieser Base, welche durch-
gingig gut krystallisiren, besitzen wie das m-Phenylendiamin die be-
merkenswerthe Eigenschaft, durch die geringsten Spuren von Salpetrig-
siure #dusserst intensiv braun gefiirbt zu werden, eine Reaktion, die bei
geringen Mengen durch lingeres Erhitzen noch verstirkt werden kann.

Das salzsaure Salz krystallisirt in farblosen, meistens jedoch
schwach rosa gefirbten Bldttchen, die in Wasser leicht lslich sind
und deren Analyse ergab:

Berechnet fir
NH,.
‘NH - CoH, -~ NH~ 5-CgHy,4HCI

Cl 3659 36.56 pCt.

Das Pikrat, welches man erhilt, wenn man eine alkoholische
Lésung der Base mit einer unzureichenden Menge von Pikrinsiure
versetzt, stellt aus Wasser krystallisirt lange rehbraune Nadeln vor,
die in heissem Wasser schwierig, in Alkohol etwas leichter 16slich sind.

Das Zinnchloriirdoppelsalz bildet derbe, farblose, spiessige Kry-
stalle, die im kalten Wasser ziemlich schwierig 18slich sind. — Genau
in derselben Weise liessen wir dann Aethylenbromid auf m-Nitro-
p-Toluidin einwirken und erhielten so das Aethylenditoluylennitramin
als eineén in Alkohol schwer 1dslichen, aus Chloroform in schénen
rothen Blittchen krystallisirenden Kérper, welcher den Schmelzpunkt
195° (uncorr.) zeigt und dessen Analyse ergab:

CoHyeo Gefunden

Berechnet fiir
-CH; CH;-.
CeH32--NO, NOg-->CsHs
“NH--- 02H4 --NH-
N 16.96 16.75 pCit.

Gefunden
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Mit Zinn und Salzsiiure erhielten wir daraus das Aethylenditoluylen-
diamin. Dasselbe ist in Wasser schwer loslich und krystallisirt aus
Alkohol in anfangs farblosen, spiter hell violett werdenden langen
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 158-—159° (ancorr.) liegt. Die Ana-
lyse ergab:

Berechnet fiir

/CH3 CH3\

CsHs<--NH; NH;-2CeHsy Gefunden
“NH--C;Hy---NH~
N 20.74 20.66 pCt.

Salze dieser Base wurden bislang noch nicht untersucht, und wir
behalten uns daher vor, fernere Derivate der beschriebenen Kérper
sowie die Reaktionsprodukte des Aethylenbromids auf andere Nitro-
amidokérper ndher zu studiren.

G ottingen, Universititslaboratorium.

198, Martin Freund: Zur Kenntniss der Malon- und
Teartronsiure.

[Aus dem Berl, Univ.-Laborat. No. DXXXXVIL]
(Eingegangen am 7. April.)

Meinen letzthin mitgetheilten Untersuchungen!) iiber einige Ab-
kémmlinge der Malonsiure, mdchte ich heute noch einige weitere
Notizen hinzufiigen.

Aethylmalonsaures Kalium, CoH;CO;z---CHz--- CO2K.

Van’t Hoff?) erhielt diese Verbindung, indem er zu 1 Molekiil
Aethylmalonat, welches in Alkohol geldst war, 1 Molekiil alkoholisches
Kalihydrat hinzufiigte und das entstandene Salz mit Aether vollig aus-
fillte. Er berechnete den Aschengehalt desselben zu 37.64 pCt. und
fand bei einer angestellten Analyse 38.07 pCt. Hier liegt jedoch ein
Irrthum vor, denn thatsichlich betrigt der Gehalt an fixen Aschen-
theilen (KsCOs) 40.6 pCt. Bei Wiederholung dieses Versuches fand
ich ausserdem, dass man auf die oben angegebene Weise das Salz
stets mit malonsaurem Kalium verunreinigt erhilt, denn mehrfache
Analysen des Produktes ergaben einen um 4—5 pCt. zu hohen Aschen-
gehalt. Reines dthylmalonsaures Kalium gewinnt man am besten folgen-
dermaassen: eine Losung von 25 g Aethylmalonat in 100 cem absolutem
Alkohol wird unter bestindigem Umschiitteln mit 8.7 g Kalihydrat, gelost

Ly Freund, diese Berichte XVII, 133.
2) Van’t Hoff, diese Berichte VII, 1572,





