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I)as K e t i n  ist also: wie seine beiden hiilieren Homologen, Di- 
m e t h y l k e t i n  und D i i i t h y l k e t i n ,  eine z w e i s 8 u r i g . e  B a s e .  - 

Die Verbreiinuiig des Platindoppelsalzes mit Bleichromat ergab: 

Gefunden Ihrechnet 
f. C6HSK2.211CI + PtC1, 

C 13.91 
H 1.93 

13.94 pCt. 
2.39 )) 

Es sind nun also bis zur Propylverbindung hinauf die Ketine mit 
gerader Kohlenstofizahl alle belrannt. Sic besitzen die Formeln: 

C6M8N2 j Cy Hi2Na ; CioI116 Nz j Clz H2uNa 
(Kctin) (Dinicthylketin) (Diltlrylketin) (Dipropylketin). 

Die drci ersten sind z w e i s i i u r i g e  Rasen, die letzte, das Di- 
propylketin, ist dagegen einsZiurig.  

Reinerkenswerth ist ferner ~ dass das erste und einfachste Glied 
der Rt:ihe, das K e t  i n ,  das unbestlndigste ist; geradr wie das Nitroso- 
a(beton, ails dern HS entsteht, weniger beetiindig ist, als seine hiiheren 
Homologen. Das Dimethylketin, welches 4 Methylgruppen im Molekiil 
enthiilt, ist das einzige feste: gut krystallisirte Iletin [Sclimp. 850 C.], 
wlhrend die IIomologen fiiisrig sind. - Das Studium der Ketine wird 
fortgesetzt. 

Z u r i c h  , Laborat,orium des Professor V. M eyer. 

208. Carl  Langer: Ueber GesetzmBssigkeiten bei der 
Substitution aromatisoher Amine. 

(Eingegaogcn mi 26. April.) 

Aus den zahlreicheri ~ntersuchuiigeii , welche uber die Sub- 
stitution der aromatischen Amine ausgefuhrt sirid, l b s t  sich eine 
Regelmissigkeit ableiten, welche, da  bisher kein derselben wider- 
sprechender Fall beobachtet ist, wohl von manchen Chemikern bereits 
als bewiesen angesehen wird. Wegen des allgemeinen Interesses der- 
selben , und weil die %ah1 der beobachteten, ubereiiistinimenden Falle 
imnierhin noch der Vergriisberung bedarf, weiin die Regel als allgemein 
giiltig angesehen werden soll, habe ich , auf Veranlassung von IIm. 
Prof. V. M e  y e r ,  eine Untersuchu~ig unternonimen, uber deren erste 
Ergebiiisse ich im Folgenden kurz berichten miichte. 

Wird h n i l i n  m i t  C h l o r  o d e r  R r o m  behandclt. so entsteht 
T r i c h l o r -  resp. T r i b r o m a n i l i n ,  und man konnte daher a priori 
envarten, dass Monochloranilin nur noch 2 Atome, Dichloranilin nur 
noch 1 Atom Chlor aufzunehmen im Stande sei. Dies ist indessen 
nur d a m  der Fall, wenn in den weiter zu snbstituirenden Chloranilinen 
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die Chloratome zur Amidogruppe die o r t h o -  oder para-Stellung' 
iiine habeii. 

So nehmen in der That  das Ortho- und das Parachloranilin 

noch 2 Atonie, die Bichloraniline CS€T~'CI (2) iind C G H ~  CI (2) 

lioch 1 Atom Chlor auf, um in T r i c h l o r a n i l i n  iiberzugehen. 
Ganz anders die n i e t a - D e r i v a t e .  Ein Zuni Amid in der Meta- 

stellung befindlieher Substitneiit verhiilt sich alu nb e r  g a r  n i c h t  
a r i w e s e n d  miire,  er verringert die Zahl der Cliloratome, welchc 
das weiter EU substituirende hnilin noch aufzunehmen im Stande ist. 
in keiner Weise. So nirnnit M e t a b r o m a n i l i i i  iiocli 3 Atonie Rroni 
auf n i i d  liefert T e  t r a b r o r n a n i l  i n (welches man bekanntlich durch I h o -  
miren lies Aniliris sclbst iiiclrt erhalten kann), und das syrn'me t r i  s c  h e  
D i b r n mi a n  i 1 i n ,  

jNH2 (1) .NH2 ( I )  

(Cl  (1) iCI ( 6 )  

N tls 
,, , .  

I \  

BY, ,Br 
\ I  

welches beide Brornntome ziir Anridogruppe in der Metastellutig ent- 
hLlt, rerhblt sicli beiui weiteren Uroniirtn gariz wie die brornfreie Base ; 
mit Brom in der Kiilte beliandelt uimrnt es, wie Anilin selbst, glatt 
3 Broniatome auf, und giebt f u i i f f a c h g e b r o r n t e s  A n i l i n .  

Die hieraus sicli ergebende Regel, d a s s  b e i  w e i t e r e r  S u b -  
s t i t u t i o n  d e s  A i i i l i n s  s o l c h e  K u b s t i t u e n t e n ,  d i e  z u r  A m i d o -  
G r u p p e d i e  M e t  as t.e 11 u 11 g e i n n e h me 11, g a r  k e i II e n b e  in e r k - 
b a r e n  E i n f l u s s  a u s i i b e n  u n d  d i e  % a h 1  d e r  n e u  e i i i t r c t e n d e i i  
H a l o g e n a t o m e  u i c h t  v e r r i n g e r n ,  erkliirt sich :ius der Nator der 
Plbtze, welche die Halogenatome. im Trichlor- resp. Tribromaiiiliri eili- 
nehmen , und der ausgesprochenen Neigung des Anilins, bei der Sub- 
stitution g e r a d e  d i e s e  P l i i t . ze  zii besetzen. Denn das Trichloranilin 
enthalt beide hletaplstze unsobstituirt, es hat die Constitution 

N lls 
I \  

c1' 'Cl 
, a  

C1 
Die drei Ylbtze 2, 4 und G mit eniincnter Leiclitigkeit zu substituirm, 

ist aber nicht nur das Anilin selbst, sondern sind auch seine Snb- 
stitutionsprodukte befiihigt. Wird daher 1, 2 oder 1 , 4 Chloranilin 
weiter clilorirt, so erganzt es  sicli einfach zu gewiihnlichern, d. h. 1, 2. 
4, 6 'I'riehloraniliii, und entsprecheiid rerhalteri sich die an den Mfcta- 
platzen iioch rlicht substituirten Dichlor- und Dibrornaniline. 

Wird n b r  1, 3 Bromanilin oder syrnmetrisclies (1, 3, 5) Dibrorn- 
anilin angcwindt. so ist das Hestrebeli, die Pliitze 2, 4 und 6 ZII be- 



1063 

setzen, noch ebeii so uiigeschwiicht vorhanden , wie im Anilin selbst, 
und deshalb erfolgt die Aufriahme von 3 weiteren Halogcnatomen, un- 
geachtet der Anwesenheit fruher schon eingetretener Substituenteu. 

Zweck meiiier Arbeit ist, die A l l g e m e i n h e i t  dieser Regel zu 
priifen, durch Einwirkung voii Chlor und Brom auf eine Anzahl sub- 
stitoirter Aniline von bckarinttr Struktur, nnd Ermittelung der Zahl 
dcr in  jedem I'alle eintretenden IIalogenatomc,. 

Vorliiufig habe ich folgende Versuche ausgefuhrt : 
Einwirkung von Chlor auf Metanitranilin, 

)) )) Chlor )) Orthonitranilin, 
)> )) Chlor 1, Parachloranilin, 
), Y Brom )) Orthochloranilin, 
)) 1) Hrom )) Metachloranilin, 

und bei allen Beispielen obige Gesetzmiissigkeit bcastatigt gefunden. 

1. E i n w i r k u n g  voii C h l o r  a u f  M e t a n i t r a n i l i n .  

1 Theil reiries Metanitraiiilin wurdr in 25 Theilen concentrirter 
Salzsliure gelost und mit 20 Theilen Wasser verdiinnt. In  diese 
Liisung wurde Chlor iiri langsameri Stromc eingeleitet, und der Kolben 
in kaltes Wasser gestellt. Dabei scheiden sich reichliche Mengen von 
gelben Flocken BUS, die von Zeit zii Zrit nbfiltrirt werden. Die auf 
dem Filter gesammelten Flockeri wurden abgepresst, mehrmals BUS 

Alkohol urid einmal aus Petroliither umkrystallisirt. So erhlilt man 
lange, schwach gelb gefiirbtc Nadeln vom Schmclzpunkt 980. Die 
R e i n i g u n g  i s t  z i e n i l i c h  s c h w i e r i g ,  denn es haftet den Brystalleri 
hartnackig ein bci 70 - 75 schmcllzendcr interisiv gc4b gefiirbter 
KGrper an, der jedoch nicht uritersucht werden konntc. Die Annlysen 
der (i Ma1 nmkrystallisirten N a d c h  ergaben: 

Gofunden Ber. f. CsHnNHnNOzCl3 
1. c 1  43.55 44.09 pCt. 
2. C1 43.51 

D e r  Kiirper ist sonacli 3 fach gcchlortes Nitranilin, und das Meta- 
nitranilin nimmt also dieselbe Anzahl Chloratome auf. wie Anilin 
selbst. I n  gleicher Weise verhiilt es sich bekanntlich auch gegen Brom 
(Kiirncr) .  

2. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  aiif O r t h o n i t r a n i l i n .  

Acetanilid wurde nach I< ii r n  e r's Vorschrift nitrirt , das Nitro- 
acetanilid init Natronlauge verbeift , und das erhaltene Gemenge von 
Ortho- und Paranitranilin der Destillation mit Wasserdampf unter- 
worfen. Das aus dem Destillat ausgeschiedene Orthonitranilin wurde 
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a u s  Alkohol unikrystallisirt und hatte den Schrnelzpiiiikt 70U. Das- 
selbe wurde in cincni grossen Ue1)erschuss von Salzslurc? geliist, rnit 
Wasser verdiiiint und Chlor eingeleitet. Es schiedrn sich orangegelbe 
Flocken ab, die abfiltrirt aus Alkoliol rind zur rollstiindigen Rei~iigung 
aus Petroldther unikrystallisirt w~urdcn. Sic hatten den Srhmelzpunkt 99". 
Die Analyse ergab: 

Gefunticn Ber. f. CG 11s N 11s N 0s Cl:, 
Cl  33.93 34.29 pCt. 

Es schcint i1icsc.s Diolilorriitraiiilin niit dem VOII Wit t durch 
Sitriren von ~ i c l i l ~ r a ( ~ e t ~ t n i l i ~ ~  ( S H z  : CI : C1 = 1 : 2 : 4) erhaltcnen 
identisch zii sein. Er giebt den Schinelzpunlct 100') an. 

Wie nach der Rcgel zu erwarten. niniint also d;is Net  anitranilin 3, 
das 0 rthonitranilin nu r  2 Atonit: Clilor auf. 

3. E i n w i r k 11 ng v o n  C Ii 1 or a II 1' P ar ;I c h 1 o r  a 11 i 1 i 11. 

J'arachloriiitrobenzol vom Sclimelzpiinkt 83O wurde niit %inn uitd 
Salzsdurc reducirt wid ~ R S  Zirindoppelsalz mit Xatronlange gespalttin. 
Das in Freilirit gcsctzte Par~tchloranili~i wurde niit W:tsserdlnipfeii 
iibergetriebcn wid durch Uinkrystallisiren ails Alkohol gereinigt. Zur 
Chlorirung des 1':iraclilnr;tiiiliiis versuchte ich erst. dessen salzsaiire 
Liisung anzuwenden, dieselbe verliarzte jedoch in coricentrirtern wie 
auch in verdiinntem Zustaiide leicht. Sehr Ieicht gelingt die Chlorirung 
hingegen, wenil man das Chloranilin in Eisessig liist und linter schwacher 
Abkiihlung eincn raschcn Chlorstroni cinlcitet. Die 1,iisung erwgrmt 
sich dabei betrlchtlich und scheidet fctine Niidelchen ab. Beim Filtriren 
der erkalteten Liisung bleibt das gebildcte Trichloranilin auf dein Filter 
zuruck nnd braucht nur noch einnial ails Alkohol und ails l'etroleum- 
Sther umkrysta.llisirt. zu werden, urn rein zu sein. Das so erhaltene 
Trichloranilin ist. rnit dern gewiihnlichen identisch; es bildete 5--6 cm 
lange, farblose Xadeln, welche den Schmelzpunkt 7 i o  zeigeii. 

Die Arialyse erga.b : 
Gcfunden Bcr. f. C,jTIpSH:,Cls 

c 1  53.89 54.18 pc t .  

4. E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf C)rt l iocI i lorar i i l in .  

Die dkohohschen Mutterlaugen von dr r  Darstellung des zu dem 
vorigeii Versuche gebrauchteii Parachlornitrobemzols wurden einge- 
darnpft, niit Zinn und Salzsaure reducirt, urid das gebildete Amin rnit 
Wasserdarnpferi iibergetrieben. Das so erhaltene rohe Orthochlor- 
anilin wurde getrocknet uhd fraktionirt. Zuni Brorniren wurdc nur 
das zwischeii 207 und 310" iibcrgehcnde venvrndet. Es wurde durch 
Eingiesscn in concentrirte Salzsliurc in  das salzsaure Salz verwandelt, 
dieses in  Wasser geliist und mit Ihomwauser bis zur dauernden Gelb- 
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farbung der Fliissigkeit versetzt. Schon die ersten Tropfen des zu- 
gefiigten Hromwassers fiillen eincu am sehr fcinen Nadeln bestehenden 
Niederschlag, der filtrirt und einmal aus Alkohol, dann noch dreimal 
aus Petroleumather umkrystallisirt wurde. So erhalt man lange, weisse 
Nadeln, welche den Schmelzpunkt 950 zeigen. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Bcr. f. C , ~ H D K H ~ C I B ~ ~  

Br 5G.GO 5(i.O-l pct.  
C1 13.04 12.43 )) 

Soniit nirnmt auch das Orthochloranilin die von der Regel ge- 
forderte Zahl, namlich 2 Atonic Brom auf. 

5. E i n w i r k u n g  von B r o m  auf  M e t a c h l o r a n i l i n .  

Reines ~etachlornitrobenzol wurde mit %inn nnd Salzslure reducirt, 
das gebildete nb-Chloranilin ward mit Natronlange in Frciheit gesetzt uiid 
rnit WasserdLmpfen iibwgetriebcn. Durch Entwiissern und Fraktioniren 
wiirde es rein und vom Siedepunkt 230” crhalten. Zum Bromiren 
wurde das m-Chloranilin in verdiinnter Salzsiiure geliist und mit iiber- 
scliiissigcrn Bromwasser versetzt. Die ausgcsctiiedenen weissen Plocken 
wurden abgesogen und dnrch Linkrystallisireii aus Alkoliol und dann 
aus Ligroi’n gereinigt. Man erhalt dunnc, wcisse Xadeln vom Schmelz- 
punkt 123.50. 

Die Andyse ergab : 
Gefunden Ber. f. C~HhTIIaClBr~ 

Hr 65.79 65.84 pCt. 
c1 9.04 9.73 )) 

Es bestiitigt. sich also auch hier, dass das in der Metastellung be- 
findliche Chloratoni die weitere Substitution nicht beeinflusst. Das Meta- 
chloranilin nimmt, wie Anilin, nocli 3 Atome Urom auf. 

T r i  b r o nicli l a  rb en  z o 1. 

Aus dem erhalteiien Tribrommeta~hloraliilin wurde durch He- 
handeln mit A my1 n i t  r i t aucli das entsprechende T r i b  r om c h 1 o r -  
b e n z o l  erhalten. Es bildet feine gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 82O, 
und lssst sich durch Krystallisation aus Alkohol leicht rein erhalten. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. f. GjHsClBrs 

Br 68.45 68.66 pct.  
c1  10.09 10.15 x 

Versuche zur weiteren Priifung der behandelten Frage sind bereits 

Z i i r i ch?  Laboratorium des Prof. V. Meyer.  
im Gange. 




