
Eadlicli wurde auf das Chlorid 1 Mol. Tripropylamin in Petrolgther- 
lijsnng unter Wasserstoff-XtmospliBre einmirken gelassen, aber selbst nach ein- 
tagigeni Stehcn hatte fast keine SalzsBure-Abspaltung stattgefunden ; die Re- 
aktionsfliissiglieit wurde in  eine iitherische Anilinl6song iiberfiltriert und dort 
noch cine reichliche Menge von salzsaurem Anilin erhnlten. 

216. H. Staudinger, K. CIar  und E. Czako’): Wber Eetene. 
XXIII. ober die ReaktioneQhigkeit des Halogenatoms gegen 

Metalle. 
[Mitteilung aus den1 Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 22. bfai 1911.). 
D a  in den in den vorhergehenden Arbeiteii beschriebenen Ver- 

bindungen das Halogenatom je nach der Bindung eine auffallend ver- 
schiedene Reaktionsfahigkeit gegen %ink zeigte, haben wir das Ver- 
hxlten einer Anzahl einfacher Verbindungen in atherischer Losung 
untersucht, uni uns allgemein fiber die Abhiingigkeit der Reaktions- 
fahigkeit des Chlors gegen Zink in atherischer Liisung zu orientieren, 
und zwar folgende: 

I. It. 111. IV. 
CH3 J C6Hs. CHiCl (CgH5)?CHCI C6H5. CHaCl 
CH2 J:, CsH5. CH C1a (C6B5)ZCC12 (CsHs)aCHCJ 
C H  Cls CsHs . C C13 (CsHs),C (21. 
c c1, 

Von den angefiihrten Verbindungen reagieren nur  die letzten 
Glieder der Reihen 11, I11 und IV leicht mit Zinka) und zwar das 
Triphenylchlormethan leichter als das  Benzotrichlorid; also begiinstigt 
Phenyl- und Chlor-Substitution die Abspaltbarkeit des Chlors im Gegen- 
sntz zu Wasserstoff-Substitution ”), und zwar ist der EinfluB der Phenyl- 
gruppe stiirker als der von Chloratomen. 

1) Diplomarbeit, Karlsruhe 1910. 
2, Es wurden Proben der Verbindungen niit der 5-fachen Athermenge 

verdiinnt, niit Zinkspiinen (event. nach Zusatz einer Spur Wasser zum Ein- 
leiten der Reaktion) gekocht und gepriift, ob so eine lebhafte, auch ohne 
Ermiirmen fortschreitende Reaktion eintrate. Dies ist ,nur bei den drei an- 
gefiihrten Verbindungen der Pall ; bei selir langem Kochen verhdern sich 
z. T. auch die anderen Kijrper, z. B. Benzalchlorid. 

3) So reagiert auch das Diphenplchloracetylchlorid im Gegensatz zum 
Chloractylchlorid leicht mit Zink. Yergl. B. 42, 4113 [I9091 und feriier A. 
880, 285. 
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Ale Reaktionsprodukte entstehen aus dem Triphenyl-chlormethan 
Losungen des Triphenglrnethyls, beim Diphenyl-dichlorrnethan bei 
kurzer  Reaktionsdauer das in letzter Zeit ofter untersuchte Tetra- 
phenyl-dichlor-ithan ’), bei langer Reaktionsdauer Tetraphenyl-iithylen, 
Beim Benzotrichlorid endlich das Stilben-dichlorid. Die Resktion wird 
a u c h  in den beiden letzten Fallen so verlaufen, daB primiir Triphenyl- 
methylderivate entsteben, die sich aber sofort polymerisieren, z. B.: 

2(CsH5)sCCh --t 2(CsHs)sCCl --t (C6Hs),CCl.CC1(C6H~)1 
-+ (CsH5)2C : C(C6Hs)s. 

Versuche, das D i p  h e n  y l - c h l o r  -IN e t h y 1  derart nachzuweisen, 
dsD es durch Einleiten von Sauerstoff wiihrend der Reaktion in das 
Peroxyd ubergefuhrt wurde, hatten keinen Erfolg. Beirn Diphenyl- 
dichlormethan entsteht zwar im Anfang der Reaktion mit Zink eine 
schmutziggrune Fiirbung, und es wurde znerst vermutet, dalj sie von 
d e r  Bildung des Methylderivats herruhrt. Tatsachlich aber bildet 
Diphenyldichlormethan mit Chlorzink eine gelbgrun gefarbte Verbin- 
d u n g  3. Derartige Doppelverbindungen entstehen bekanntlich auch 
aus  Triphenylchlormethan und Chlorzink; die Darstellung der Reaktions- 
produkte ist deshalb erschwert, und das  beschriebene Verfahren dazu 
aicht  geeignet. 

.~ 

Da im Gegensatz zum Diphenyldichlormethan das Diphenyl-di- 
ehlormethan-dicarbonsiiurechlorid gegen Zink ganz resktionslos ist 3), so 
geht  weiter daraus hervor, daD Substituenten in der Phenylgruppe die 
Reaktionsfahigkeit der Chloratome sehr stark beeillflussen. 

Zur Prufuog der Frage wurden Dimethoxydiphenyl-dichlor- 
m e t h a n  und D i p h e n y l -  d i c h l o r m e t h a n  - d i c a r b o n s i i u r e e s t e r  
untersucht. Das erste Produkt reagiert sehr heftig rnit Zink; es  ist 
reaktionsfiihiger als das einfache Diphenyldichlormethan; das zweite 
ist dagegen mit Zink nicht in  Reaktion zu bringen, und so erklzrt sich 
auch das in der 20. Mitteilung beschriebene Verhalten des Diphenyl- 
dichlormethan-dicarbonsaurechlorids. 

CHsO . CsH4\c c lz  
CHaO. C6H4’ coo CH,. CsH4’ 

COOCHs . C ~ H I \ C C I ~  

reaktionsfihig reaktionslos. 
Die auxochrome Gruppe eteigert also die Reaktionsfahigkeit der 

.C C1, - Gruppe gegen Zink, wiihrend die antiauxochrome Gruppe 
s ie  schwacht. Ubereinstimmend damit ist das Dirnethoxy-diphenyl- 

1) S c h m i d l i n  und E s c h e r ,  B. 48, 1153 [ISlO]; Finkels te in ,  B. 48, 

9, Komplexverbindungen dea Diphenyldichlormethans hat schon Gomberg  
1533 [1910]. 

Beobachtet. B. 85, 183i [1902]. 
Vergl. 20. Mitt. 
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dichlormethan auch sonst sehr reaktionsfihig I), z. B. gegen Wasser, 
Alkohol sehr empfindlich; es bildet mit Chlorzink oder Quecksilber- 
chlorid tiefgefirhte Niederschlage, steht also im groBen Ganzen dem 
'Triphenylcblormethan und dem Ketocblorid des Dibcnzalacetons i n  
seinem Verhalten sehr nahe. Der Diphenyl-dichlormethan-dicarbon- 
saureester ist dagegen eine recht bestandige Verbindung (z. B. gegen 
Wasser) und bildet rnit den genannten Metallchloriden keine Doppel- 
salze. Das Benzophenouchlorid nimrnt eine Mittelstellung zwischen 
beiden Korpero ein. Da, wahrend diese Arbeit im Gang war, eine 
umfangreichere Publikation iiber dies Gebiet erschien 9, so wurde von 
weiteren Untersuchungen abgesehen. 

Bndlich ist es auffallend, daB das soost so leicht reagierende 
Saurechlorid-Chloratom sehr schwer mit Metallen in Reaktion tritt, 
daB Oxalylchlorid und Terephthalylchlorid z. B. mit Zink in athe- 
rischer Liisung nicht reagieren. Auch Benzoylchlorid, Phenyl-, Di- 
phenyl- und Triphenylacetylchlorid sind unter diesen Bedingungen 
uicht nrit Zink zur Reaktion zu bringen Entgegen den ublichen An- 
schauungen ist also das  C h l o r a t o m  a n  d e r  C a r b o n y l g r u p p e  s e h r  
f e s  t g e  b u  n d e n .  Der  Grund hierfiir ist der, dd3  das  Cbloratom hier 
an einem ungesiittigten Kohlenstoffatom 01s Substituente vorhanden ist. 
Das aeigt sich ferner daran, daB auch Iolgende Verbindungen nicht 
rnit Zink in Reaktion treten, bei denen das Halogenatom ebenfalls an 
einem ungesattigten Kohlenstoffatom steht: 

C H  C H  
- -  CsHs. C H  : C H B r  

(CsHs)rC CICH : : CClr C H  C1 H C ~ ) C R ~  5). 

Cl 
CsHs. C: 0 

CC12 : CClS C H  CH 
.~ 

I) Ebenso ist Anisalchlorid reaktionsfkhiger als Benzalchloiid (H Schmidt ,  
B. 40, 2331 [1907]. Auf den EinfluB der Methoxpgruppe auE die Reaktions- 
fahigkeit der CClz-Gruppe ist hauptskchlich von F. S t r a u s  und Lutz ,  A. 
374, 40 (vergl. auch S t r a u s  und Ecker ,  B. 39, 2977 [1906]) bei der Unter- 
suchnng des l<etochlorida des Dianisalacetons nufmerksam gemacht worden. 

2, S t r a u s  und E c k e r  (B. 19, 2993 [1906]) haben aus diesem KBrper 
mit Zinnchlorid uod Quecksilberchlorid tiefgefarbte Verbindungen erhalten. 

3, Norris ,  Thomas  und Brown,  B. 48, 2940 [1910]. 
4) Bekanntlicb lassen sich o-Diketone aus S%urecbloriden nicht erhalten. 

Wenn Skurechloride mit Metallen in Reaktion treten, so geschieht es nur bei 
Gegcnwart von Wasser, und primlr findet eine Reditktion statt. Vergl. 
Kl inger  und S t a n d k e ,  B. 24, 1264 [1891]; Kl inger ,  B. 81, 1217 [1898], 
nnd Aug. Basse,  Dissert., Rostock 1893. 

5) Uber den Vergleich von aromatischen mit ungesittigten aliphatischen 
Jodverbindungen vergl. J. T h i e l e  und W. Pe ter ,  A. 369, 119. 
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Wenn bei eoostigen Reaktionen Siiurechloride ein uberaus re- 
aktionsfahiges und scheinbar sehr bewegliches Chloratom besitzen, so 
liegt der Grund hierfur n i c h t  in d e r  l o c k e r e n  B i n d u n g  d e s  C h l o r -  
a t o m s ,  w i e  g e w a h n l i c h  a n g e n o m m e n  w i r d l ) ,  s o n d e r n  i n  d e r  
N a c h b a r s c h a f t  der  u n g e s a t t i g t e n  C a r b o n y l g r u p p e ,  die im 
Gegensatz zur  Athylenbindung Wasser, Alkobol und Amine leicht ad- 
dieren kann. Die Umsetzungen der SIurechloride sind also nach fol- 
gendern Schema zu formulieren: 

c1 c1 
R.&O +H.R = R . C ; ~ ~ = R . C < ~  + H C ~ .  

Auf der festen Bindung des Chlors an der Carbonylgruppe beruht 
auch die Tatsache, dal3 Saurechloride nicht rnit Magnesium in Re- 
aktion zu bringen sind und keine G r i g n a r d s c h e n  Verbindungen 
liefern, die zur Darstellung von Aldehyden wertvoll sein konnten. So 
sind z. B. weder Benzoylchlorida), noch Phenyl-, Diphenyl- und Tri- 
phenylacetylchlorid mit Magnesium, auch nicht rnit aktiviertem, in  
Btherischer Liisung zur Reaktion zu bringeu. Die Chloride der zwei- 
basischen Oxal- und Terephthalsaure setzen sich dagegen rnit Magne- 
sium unter Bildung brauner, magnesiumhaltiger Produkte urn; diese 
entsprechen aber nicht den G r i g n a r d s c h e n  Verbindungen, sie geben 
bei der Zersetzung rnit Wasser keine Aldehyde und rnussen noch 
weiter untersucht werden. 

Es wurde fruher rnitgeteilta), daS irn Gegensatz zu den Saure- 
chloriden die I m i d c h l o r i d e  rnit Magnesium in Verbindung treten 
kiinnen, und es wurde die Vermutung ausgesprochen, daB diese Re- 
aktion geeignet sei, die Carboxylgruppe in die Aldehydgruppe urnzu- 
wandeln. Bisher konnte aber nur  aus  dem Benzanilid-irnidchlorid das 
Benziliden-anilin und daraus der Benzaldebyd gewonnen werden. Einer 
griiljeren Ausdehnung war die Reaktion nicht fiihig. Isobuttersaure- 
anilid-imidcblorid, Diphenylacetanilid-imidchlorid und Triphenylacet- 
snilid-iniidcblorid traten rnit Magnesium in Essigester nicht in Reaktion. 

. Das Halogen ist also, wie zu erwarten war ,  auch an der C:N- 
Gruppe sehr fest gebunden, und man beobachtet ferner, dal3 auch 

1) Vergl. Meyer  und J a c o b s o n ,  Lehrbuch dor org. Chem., 11. Aufl., 
1907, I. Bd., S. 563. 

3) Bmeoylbromid kit t  in itherischer LBsung mit aktiviertem Magnesium 
in lleaktion. Beim Aufarbeiten wurden auBer harzigen Produkten Benzoe- 
saure und  Benzoesknrcester erhalten. 

3) B. 41, 2217 [1908]. 
Berichte n t). Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIV. 108 
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allgemein mit anderen Metallen, wie z. B. Zink, die Imidchloride in 
atherischer Liisung nicht reagieren. 

Gegen Wasser, Alkohol, Amine sind die Imidchloride dagegen sehr 
reaktionsfahig, und zwar mebr als die entsprechenden Saurechloride. 
So ist das Benzanilid-imidchlorid gegen Feuchtigkeit empfindlicher als 
Benzoylchlorid, und ebenso werden Dipbenylacetanilid-imidcblorid und 
Triphenylacetanilid-imidchlorid durch Wasser leicht in die Saureanilide 
zuriickverwandelt, wiihrend die entsprechenden SLurechloride, baupt- 
sachlich das  Triphenylacetylcblorid, sehr bestandig aind. 

Diese Tatsachen bestiitigen die obige Ansicht, daI3 die Urn- 
setzungen der Saurechloride auf der Additionsfahigkeit des Cnrbonyls 
beruhen. Die Imidchloride sind deshalb reaktionsfiibiger, weil die 
C:N-Doppelbindung additionsfahiger ist. Letzteres zeigt sich z. B. 
daran,  dal3 die Schi l f scben  Basen vie1 leicbter Dipbenylketen an- 
lagern, als die entsprechenden Aldehyde und Ketone ’). 

Die Umsetzung der  Imidchloride mit Wasser, Alkohol usw. ist 
also genau so zu formulieren. wie oben die der Saurechloride: 

c 1  CI 
R.C:N.CsHs + H . R =  R.CIR ‘ / N H . G H s  - R . ~ / N - C ~ I I ~  + HC1. 

- ‘R 

Ex p e r  i m  e n t e 1 1  e s. 

P i p h e n y l - d i c h l o r m e t h a n  + Zink. 
In Essigesterlijsung ist diese Reaktion schon untersucht worden *). Es 

bildet sich dabei T e t r  a p  hen yl- Lthylen. Wenn man Diphenyl-dichlor- 
rnethau und Zink in absolut itherkcher Losuog auf einander einwirken laat, 
so tritt eine lebhdte Reaktion ein, und wenn man nach Beenden derselben 
Petroliither zusetzt und die Liisung mit Wasser schiittelt, so kann man nach 
Konzentrieren des Losungsmittels T e t r a p  hen J I -  d ic  hlorii t h a n  geminnen. 
Schmp. 18oO3). Allerdings entsteht nebenher aucli noch T e t r a p h e n y l -  
i i thylen,  das man allein erhalt, wenn man nach dem AuFh6rcn dcr ersten 
heltigen Keaktion noch ca. ‘ / a  Std. lang kocht. Charakteristisch ist, daB bein 
Eintreten der Renktion eine griine F&rbung auftritt ; spater wird cliuselbe 
hcller, schmutzig gell,, und es scheidet sich. am Boden des GeFiBes ein 
schmutzig griingelbcs gl Bus. i h l i c h c  Erscheinungen beobachtet man aucb, 
wenn man Liisungen von Diphenyldichlormethsn in absolutem Ather niit einer 
1.iisung yon wasserfreiem Chlorzink in i t h e r  versetzt. Pa die ausgefalleue 
Koniplexverl~indung mit dem Zink nicht miter in Reaktion tritt, so sind na- 

I) B. 41, 1355 [1908]. 
9) Norr i s ,  T h o m a s  und Brown,  B. 48, 2940 [1910]. 
3) Scbmp. 182O, bei Schmidl in  und E s c h c r ,  B. 43, 1153 [1910] und 

bei F i n k e l s t e i n ,  B. 43, 1533 [1910]. 



tiirlich die Ausbeuten an den obigen Reaktionsprodokten schlecht, und heim 
Aularbeitcn wird nach Zusatz yon Wasser Benzophenon durch Zersetzen der 
Komplexverbindung gewonnen. 

D i m e  t h o x  y d i p  h e n  y l-  d i  c h  lorn1 e t h  a n  + Zin k. 
Das Chlorid kann LUS Dimethoxybenzophenon und Oxalylchlorid erhalten 

werden, Schmp. 101- 102O, und wird an anderer Stelle genauer beschrieben. 
Hier SO11 nur erwahnt werden, daB es mit titherischen LBsungen von Queck- 
silber- oder Zinkchlorid leuchtend rot geftirbte Niederschlige bildet, die sich 
mit Wasser unter Riickbildung des Icetons zersetzen. 

LiiBt man eine iitlierische LBsung des Chlorids (5 g in 50 ccm dther) zu 
Zinksptinen zuflieBen, so tritt momentan eine heftige lleaktion ein, und es 
bildet sich eine tiefrote Firbung, von der anfangs angenommen wurde, d& 
sie von dern Dimethoxydiphenyl-chlormethyl herriihre, die aber auf die Bil- 
dung obiger Chloninkverbindung des Chlorids zuriickzufiihren ist. Als Ke- 
aktionsprodukt erhiilt man hier nnr das T e t r a m e t h o x y t e t r a p h e n y l .  
li t h y  1 e n ,  und zwar auch bei kurzer Iteaktionsdauer. Das Tetramethosy- 
tetraphenyl-dichlor&than ist danach sehr unbestlndig. Ferner erhglt man, 
wenn man das nusgeschiedene Chloninkdoppelsalz mit Wasser aersetzt, Di- 
niethox ybenzophenon zuriick. 

In guter Ausbeute kann dagegen das Tetramethoxytetraphenyl-lthylen 
erhalten werden, wenn man die iitherische L6sung tles Chlorids langere Zeit 
mit Quecksilber schiittelt ; hierbei beobachtet man keine Filrbungen, es bildet 
sich also kein farbiges Methylderivat ; auch dus Tetramethoxytetraphenyl- 
rlichlor~tban wird nicht erhalten, wihrend beim Diphenyldichlormethm das 
annloge Produkt nls einziges Reaktionsprodukt bei dieser Arbeitsweise auf- 
tritt I). 

D i p  h e n y 1 - d i c h lo  rme t h a n  - d i c  a r  b on  s a u r  em e t h  y l e  s t er .  
Um diesen Ester zii erhalten, erhitzt man 9.2 g Benzophenondicarbon- 

sliuredimethylester 2, (Schmp. 224O) rnit 6.4 g Phosphorpentachlorid 2 Stunden 
auf 150°, wobei vdlige L6sung cintritt.. Man destilliert das Oxychlorid im 
Vakuum ab;  der Rhckstand erstarrt, besonders nach dem Impfen, and der 
Ester kann durch Umkrystallisiereo aus Petroltither in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 73" erhnlten werden. 

0.1416 g Sbst.: 0.2999 g COz, 0.0529 g HgO. 
. CI7Hlr0,Cls. Ber. C 57.79, H 3.79. 

Gef. s 57.76, 4.17. 
Das Chlorid zeichnet sich durch grol3e Bestiindlgkeit aus; dnrch kaltes 

Wrcsser wird es nicht zersetzt, und aus Methplakohol lgBt es sich unver- 
inc1ei-t umkrystallisieren, wiihrend Diphenyldichlormethan beim Behandeln mit 
heil3em Methylalkohol in heftiger Reaktion Benzophennn zurhckbildet. In 
absolut- itheriseher Losung gibt sowohl Chlonink wie Quecksilberchlorid 

I) N o r r i s ,  T h o m a s  und B r o w n ,  1. c. 
2) L i m i ' r i c h t ,  A. 312, 97. 

108 * 
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keinen Niederschlag. Mit Zink in iitherischer Losung tritt nuch bei 1Bngereni 
Kochcn keine Reaktion ein. 

B e n x o t r i c h l o r i d  + Zink.  
L d t  man Benzotrichlorid (6.3 g) in atherischer Losung (100 ccrn) auf 

Zink einwirken, so setzt bald eine hcftigo Reaktion eio, die zum Sieden des 
Athers fiihrt, und die Losung fiirbt sich tiefgrim. Nach l/Z-stiindigem Stehen 
wird aufgearbeitet und so aus dem verschmierten Ruckstand clas T o l a n d i -  
c h l o r i d  in gelben Krystallen erhalten. 

I s  o b u t t o r  s a u r e  a n  i 1 i d -  i m id  c h 1 or i d , (CH& CH . CC$i C6Hs . 
Isobottersiiureanilid (1 Mol.) und Phosphorpentachlorid (1 Mol.) wirken 

unter Wassorbad-Temperatur heftig nuleinander ein; nnch AufhBren der Salz- 
siiure-Entwicklung wird dns Phosphoroxychlorid im Vakuuni abdestilliert, der 
Rhckstand in niedrig siedendem Pctrol&thcr aufgenommen und so YOU etwas 
Schmieren getrennt. Nach dem Abdestillicren des LBsungsmittels wird das 
zuriickbleibende 01 irn Vakuum destilliert. Farblose Pliissigkeit vom Sdp. 
102-104° bei 11 mrn. 

0.2472 g Sbst.: 16.5 ccm N (17O, 755 mm). 
Clo Hl2N CI. Ber. N 7.71. Gef. N 7.66. 

Beim jahrelangen Stehen scheidet sich aus dem Chlorid ein fester Korper 
in Krystallen aus, der bei 155-160° schmilzt, aber noch nicht niiher unter- 
sucht istl). 

Das Imidchlorid tritt mit Magnesium in i\therlbsung nicht, in Essigester 
sehr schwer in Reaktion. Auch naeh liingereni Kochen in Essigeeterlbsung 
konnte nach den1 Aufarbeiten kein Isobutyialdehyd uachgemiesen werden, der 
durch seine Pliichtigkeit leicht abxutrenncn scin niiiBte. 

D i p  h e n  J 1 a c e  t an i 1 i d  - i m i d c 111 or i d , (c6Hs)a CH . C<zi  c6 H5 , 

140 g Dipbenylacetanilid, das aus Diphenylacetylchlorid und Anilin ge- 
wonnen war, wurden mit 110 g Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad 
50 lange erwarmt, bis die Salzsaure-Entwicklung aufgehdrt und die gauze 
Masse sich verfliissigt hattc. Das Oxpchlorid wird im Vakuum scharf abge- 
saugt, das rohe Irnidchlorid noch warm und fliissig in wcnig absolutern Ather 
gelost; beini Abkiihlen krystallisiert es in farblosen, stralilig gruppierten 
Krystallen aus, die aus Ligroin umkrystallisiert wertlcn. 

N (220, 762mm). 

Schlnp. 900. 
0.1106 g Sbst.: 0.3192 6 COz, 0.0539 6 H,O. - 0.1069 g Sbst.: 4.6 CCm 

C ~ O I I I G N C ~ .  Bcr. C 76.65, H 5.24, N 4.55. 
Gcf. B 75.73, 5.45, N 4.76. 

Der KBrper ist empfindlich gegen Feuchtigkcit und vcrwandclt sich nu 
der Luft unter Salzsiurc-Entwicklung allmihlich in Diphcnylncetanilid zurfick, 
wahrend das Saurechlorid au der Luft sich selir langsam zersetzt. 
-- 

I )  Vergl. W a l l a c h ,  A. 184, 56. 



Mit aktiviertem Magnaiuni in Litherlasung tritt keine Reaktion ein; in 
Essigester konnte in einigen Fallen das Imidchlorid zur Reaktion gebraclit 
werden, aber der emartete Diphenylacetaldehyd war als Reaktionsprodukt nicht 
nachzuneisen. 

/N C6& T r i p hen J 1 a c e t a n  i l i  d - i mi d c h 1 o r  i d , (CsH&C .C, C i  . 
Es wurde wie das Vorige dargestellt, durch Erhitzen von 25 g Triphenyl- 

acetnnilid 1 )  init 16 g Phosphorpentachlorid. Aus Ligroin krystallisiert es in 
farblosen, derben Krystallen vom Schmp. 1320. Das Imidchlorid verwandelt 
sich beim Stehen in das Anilid zurick und ist darin auffallend weniger be- 
standig als daa zugehtirige SLurechlorid. 

0.1391 g Sbst.: 0.4176 g C02, 0.0680 g H,O. - 0.1700 g Sbst.: 5.7 ccm 
N( 200, 759 mm). 

G ~ H ~ o K C ~ .  Ber. C 81.30, H 5.48, N 3.67. 
Gef. X, 81.87, X, 5.47, 3.81. 

210. R. Pummerer und E. Braes: tfber Kiipenfarbstoffe 
am CI - Naphthoohinon. 

(Eingegangen am 27. Mai 1911.) 

Die sogenannten substantiven Azofarbstoffe haben in hervor- 
ragendern MaDe die Eigenschaft, aus  ihren Losungen durch ungebeizte 
Bnumwolle adsorbiert zii werden. Ausgehend von der Hypothese 
da8  die L e u k o r e r b i n d u n g e n  v o n  K u p e n f a r b s t o f f e n  durch ein 
Hhnliches Verhalten der pflanzlicben Faser gegeniiber charakterisiert 
seien , haben wir versucht , jene einlachen Komponenten., welche in  
der Azoreihe notorisch zu siibstantiven Farbstoffen fuhren , zum Auf- 
bnu von KiipenfarbstoKen heranzuziehen. Hierzu war es notig , die 
in Frage kommenden Diamine (p-Phenylendinmin, Benzidiii usw.) mit 
einem verkupbnren Rest 211 verkniipfen. 

Von einer Kombination mit Anthrachinon haben wir deshalb ah- 
gesehen, a e i l  bereits sehr einfache Derivate des Amido-anthrachinons 
(z. B. Benzoyl-a-amidoanthrachinon ')) Kupenfarbstoff-Charakter zeigen, 
so daB hier ein spezifischer EinfliiB der Diamine nicht so priignant 
zur Geltung kommen kann. Auch ist das Mono- und Dianthra- 

I )  Schniidliii und Hodgson,  B. 41, 446 [1908]. 
*) D. R.-P. 213473. 




