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107. L. Gattermann und H. Hager: Ueber die Einwirkung 
von Aethylenbromid auf Nitranilin und Nitrotoluidin. 

(Eingcgangen a m  5. April.) 

Die in der nachstehenden vorlhfigen Mittheilung beschriebenen 
Reaktionen des Aethylenbromids auf nz-Nitranilin und m-Nitro-p-Toluidin 
schliessen sich an die zuerst v m  A. W.  H o f m a n n  mit Aniljn und in 
jiingster Zeit auf Veranlassung ron Prof. H U b ii e r mit Dimethylaniiin 
und Dimethyltoluidin (vgl. Dissertation ron A t  h e n s t a d t  und T o e l l e )  
gemachten Versuche an. Erhitzt man 1Og m-Nitranilin mit 10g Aethylen- 
bromid in einer zugeschmolzeneii bohmischen Rohre 8- 10 Stunden lang 
auf 120-1 300, so erhalt man eine feste krystallinische Reaktionsmasse, 
welche drei Arteii von Krystalleii erkennen 18sst; die braunen Nadeln 
des nicht umgesetzten Nitranilins, farblose glanzende Spiesse, die sich 
als das bromwasserstoffsaure Salz des Nitraiiilins erwiesen, sowie roth- 
gelbe Tafeln, welche das gewunschte Reaktionsprodukt vorstellen. Urn 
letzteres zu isoliren kocht man die gesammte Masse einige Male mit 
Alkohol aus, wobei die rothen Tafeln als in Alkohol unliislich zuriick- 
bleiben. Die Analyse derselben ergab 18.42 pCt. Stickstoff, wahrend 

No2-.>Ce Hr 18.54 pCt. Stickstoff ver- die Forme1 C G H ~ < : : ~ ~ '  . 2H4. NH. 
langt; die Reaktion war deshalb, wie zu erwarten war, nach folgender 
Gleichung verlaufen : 

N O  

C2H4 + 2HBr. 
I 

. N H  

Das so erhaltene Aethylendiphenylennitramin (m-Dinitroathylen- 
diphenyldiamin) ist in Alkohol unloslich , in Benzol und Chloroform 
sehr schwer , in siedendem Eisessig wahrscheinlich begiinstigt durch 
die noch schwach basische Natur des Korpers ziemlich leicht loslich 
und krystallisirt daraus je nach Umstariden in rothgelben breiten Nadeln 
oder Blattchen, welche den Schmelzpunkt 2060 (uncorr.) zeigen. Nur 
mit concentrirten SBuren vermag dasselbe Salze zu bilden, die jedoch 
durch Wasser wieder in ihre Componenten zerlegt werden. Durch 
Einwirkiing Ton Benzoylchlorid erhalt man unter Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff eine in gelben Blattchen krystallisirende Renzoylverbin- 
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dung. - Unterwirft man das Aethylendiphenylennitramin einer Ami- 
dirung mit Zinn und Salzsaure, so erhalt man nach Entfernung des 
Zinns rnit Schwefelwasserstoff aus dem salzsauren Salze durch Aus- 
fallen mit Natronlauge das ))Aethylendiphenylendiamincc , welches aus 
heissem Wasser umkrystallisirt der Analyse unterworfen wurde, wobei 
sich ergab, dass die Base mit einem Molekiil Wasser krystallisirt. 

Berechnet fiir 

HzO 6.92 
N 21.54 

7.02 pCt. 
21.21 )) 

Das Aethylendiphenylendiamin ist in den gewiihnlichen Liisungs- 
mitteln in der Warme leicht liislich and krystallisirt aus Wasser, in 
dem es in der Kalte fast unloslich ist, in silberglanzenden Tafeln oder 
breiten Nadeln, welche bei 1070 unter Abgabe von Wasser und theil- 
weiser Zersetzung schmelzen. Bei langerem Liegen an der Luft nehmen 
dieselben zunachst eine braunliche Farbe an bis sie zuletzt ein bronce- 
farbenes Aussehen bekommen. Die Salze dieser Base, welche durch- 
gangig gut krystallisiren , besitzen wie das rn-Phenylendiarnin die be- 
merkenswerthe Eigenschaft, durch die geringsten Spuren von Salpetrig- 
siiure Busserst intensiv braun gefarbt zu werden, eine Reaktion, die bei 
geringen Mengen durch langeres Erhitzen noch verstarkt werden kann. 

Das salzsaure Salz krystallisirt in farblosen , meistens jedoch 
schwach rosa gefarbten Blattchen, die in Wasser leicht liislich sind 
und deren Analyse ergab: 

C1 36.59 36.56 pCt. 
Das Pikrat, welches man erhalt, wenn man eine alkoholische 

Liisung der Base mit einer unzureichenden Menge von Pikrinsaure 
versetzt , stellt aus  Wasser krystallisirt lange rehbraune Nadeln vor, 
die in heissem Wasser schwierig, in Alkohol etwas leichter lGslich sind. 

Das Zinnchloriirdoppelsalz bildet derbe, farblose , spiessige Kry- 
stalle, die im kalten Wasser ziemlich schwierig lGslich sind. - Genau 
in derselben Weise liessen wir dann Aethylenbromid auf m- Nitro- 
p-Toluidin einwirken und erhielten so das Aethylenditoluylennitramin 
als einen in Alkohol schwer liislichen, aus Chloroform in schiinen 
rothen Blattchen krystallisirenden KGrper , welcher den Schmelzpunkt 
1950 (uncorr.) zeigt und dessen Analyse ergab: 

Berechnet fur 
Gefunden I CH3 CH3\ 

\NH-.-CnHa- -NHr 
CeH<t -NO2 N 0 2 -  -f C6 He 

N 16.96 16.75 pCt. 
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Mit Zinii nnd Salzsaure erhielten wir daraus das Aethylenditoluylen- 
diarnin. Dasselbe ist in Wasser schwer liislich und krystallisirt aus 
Alkohol in anfangs farblosen , spater hell riolett werdenden langen 
Nadeln, deren Schmrlzpunkt bei 158-159" (uncorr.) liegt. Die Ana- 
lyse ergab: 

Berecirnet fiir 

N 20.74 20.66 pCt. 
Salze dieser Base wurden bislang noch nicht untersucht, und wir 

behalten uns daher vor , fernere Derivate der beschriebenen KBrper 
sowie die Reaktionsprodukte d ts  Aethylenbromids auf andere Nitro- 
amidokorper nlher zu studiren. 

G 15 t t i ng  e n ,  Ciiiversitatslaboratoriuni. 

198. Martin Freund: Zur Kenntniss der Malon- und 
Tartronsaure. 

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

Meinen letzthin mitgetheilten Untersuchungen ') iiber einige Ab- 
kommlinge der Malonsaure , miichte ich heute rroch eiiiige weitere 
Notizen hinzufiigen. 

A e t h yl  in a 1 on s a11 r e  s I< a l i  n ni , CZ Hj C 0 2  

Van't Hoff2) erhielt diese Verbindung, indeni er zu 1 Molekiil 
Aethylmalonat, welches in Alkohol geliist war, 1 Molekul alkoholisches 
Kalihydrat hinznfugte und das entstandene Salz init Aether vollig aus- 
fiillte. Er berechnete den Aschengehalt desselbeii zu 37.64 pCt. und 
fand bei einer angestellten Analyse 38.07 pCt. Hier liegt jedoch ein 
Irrthum vor, denii thatsiichlich betragt der Gelialt an fixen Aschen- 
theilen (Ka C 0 3 )  40.6 pCt. Bei Wiederholung dieses Versuches fand 
ich ausserdem, dass man auf die oben angegebene Weise das Salz 
stets mit malonsaurem Kalium verunreiiiigt erhiilt , denn mehrfache 
Analysen des Produktes ergabeii einen um 4-5 pCt. zu hohen Aschen- 
gehalt. Reiiies athylmalonsaures Kalium gewinnt man am besten folgen- 
derrnaassen: eine Liisung von 25 g Aethylmalonat in 100 ccm absolutem 
Alkohol wird unter bestandigem Umschiitteln iriit 8.7 g Kalihydrat, geliist 

C Hz --- C 0 2  K. 

9 F reund ,  diese Berichte XVII, 133. 
2, Van't Hoff ,  diese Berichte VII, 1572. 




