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Endlich wurde auf das Chlorid 1 Mol. Tripropylamin in Petrolither-
losung unter Wasserstoff-Atmosphire einwirken gelassen, aber selbst nach ein-
tigigem Stehen hatte fast keine Salzsiure-Abspaltung stattgefunden; die Re-
aktionsiliissigkeit wurde in eine iitherische Anilinlosnng iiberfiltriert und dort
noch ecine reichliche Menge von salzsaurem Anilin erhalten.

216. H. Staudinger, K. Clar und BE. Czako!): Uber Ketene.
XXIII. Uber die Reaktionsfihigkeit des Halogenatoms gegen
Metalle.

{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.}
(Eingegangen am 22. Mai 1911.)

Da ia den in den vorhergehenden Arbeiten beschriebenen Ver-
biodungen das Halogenatom je nach der Bindung eine auffallend ver-
schiedene Reaktionsfihigkeit gegen Ziuk zeigte, haben wir das Ver-
halten eiver Anzahl einfacher Verbinduogen in #therischer Liosung
untersucht, um uns allgemein iiber die Abh#ingigkeit der Reaktions-
fihigkeit des Chlors gegen Zink in idtherischer Losung zu orientieren,
und zwar folgende:

L 1. 1L ) IV.
CH,J CsHs.CH,CI (CsH;):.CHC1 CsHs . CH,CI
CH,J, CeHs.CHCl, (CsH;5):CClL, (CsH3);:CHCI
CHCl, C:H;.CCl, (CsH,),CCl.
CCL

Von den angefibrten Verbindungen reagieren nur die letzten
Glieder der Reihen II, III und IV leicht mit Zink?) und zwar das
Triphenylchlormethan leichter als das Benzotrichlorid; also begiinstigt
Phenyl- und Chlor-Substitution die Abspaltbarkeit des Chlors im Gegen-
satz zu Wasserstoff-Substitution ?), und zwar ist der EinfluBl der Phenyl-
gruppe stirker als der von Chloratomen.

1) Diplomarbeit, Karlsruhe 1910,

?) Es wurden Proben der Verbindungen mit der 5-fachen Athermenge
verdiinnt, mit Zinkspanen (event. nach Zusatz einer Spur Wasser zum Ein-
leiten der Reaktion) gekocht und gepriift, ob so eine lebhafte, auch ohne
Erwiirmen fortschreitende Reaktion eintrdte. Dies ist nur bei den drei an-
geliihrten Verbindungen der Fall; bei sehr langem Kochen verdndern sich
z. T. auch die anderen Kérper, z. B. Benzalchlorid.

3) So reagiert auch das Diphenylchloracetylchlorid im Gegensatz zum
Chloractylchlorid leicht mit Zink., Vergl. B. 42, 4213 [1909) und ferner A.
380, 285.
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Als Reaktionsprodukte entstehen aus dem Triphenyl-chlormethan
Ldsungen des Triphenylmethyls, beim Diphenyl-dichlormethan bei
kurzer Reaktionsdauer das in letzter Zeit 6fter untersuchte Tetra-
phenyl-dichlor-ithan?), bei langer Reaktionsdauer Tetraphenyl-dthylen,
beim Benzotrichlorid endlich das Stilben-dichlorid. Die Reaktion wird
auch in den beiden letzten Fillen so verlaufen, daB primér Triphenyl-
methylderivate entstehen, die sich aber sofort polymerisieren, z. B.:

2(CsH5)sCC]7 —> 2(05H5)3q01 —> (CsH5)1001001(CeH5)1
- (CsHs)nC : C(CsHs)a.

Versuche, das Diphenyl-chlor-methyl derart nachzuweisen,
daB es durch Einleiten von Sauerstoff wahrend der Reaktion in das
Peroxyd ibergefiihrt wiirde, hatten keinen Erfolg. Beim Diphenyl-
dichlormethan entsteht zwar im Anfang der Reaktion mit Zink eine
schmutziggriine Firbung, und es wurde zuerst vermutet, dall sie von
der Bildung des Methylderivats herriihrt. Tatsachlich aber bildet
Diphenyldichlormethan mit Chlorzink eine gelbgriin gefirbte Verbin-
dung?). 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-
<chlormethan-dicarbonséurechlorid gegen Zink ganz reaktionslos ist3), so
geht weiter daraus hervor, dafl Substituenten in der Phenylgruppe die
Reaktionsfihigkeit der Chloratome sebr stark beeinflussen.

Zur Priifung der Frage wurden Dimethoxydiphenyl-dichlor-
methan und Diphenyl-dichlormethan-dicarbonsédureester
untersucht. Das erste Produkt reagiert sehr heftig mit Zink; es ist
reaktionsfahiger als das einfache Diphenyldichlormethan; das zweite
ist dagegen mit Zink nicht in Reaktion zu bringen, und so erkldrt sich
auch das in der 20. Mitteilung beschriebene Verhalten des Diphenyl-
dichlormethan-dicarbonsidurechlorids.

CH;0. CeHie ¢ 1 COOCH;.CeH—
CH;0.CeH,~ ~ " COOCH;.CsH,”

reaktionsfahig reaktionslos.
Die auxochrome Gruppe steigert also die Reaktionsfibigkeit der
<G Cl-Gruppe gegen Zink, wihrend die antiauxochrome Gruppe
sie schwicht. Ubereinstimmend damit ist das Dimethoxy-diphenyl-

CCl,

1) Schmidlin und Escher, B. 48, 1153 [1910]; Finkelstein, B. 43,
1533 [1910]. .

3) Komplexverbindungen des Diphenyldichlormethans hat schon Gomberg
beobachtet. B. 36, 1837 [1902].

5 Vergl. 20, Mitt.
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dichlormethan auch sonst sehr reaktionsidhig!'), z. B. gegen Wasser,
Alkohol sehr empfindlich; es bildet mit Chlorzink oder Quecksilber-
chlorid tiefgefirbte Niederschlige, steht also im grofen Ganzen dem
Triphenylchlormethan und dem Ketochlorid des Dibenzalacetons?) in
seinem Verhalten sebr nahe. Der Diphenyl-dichlormethan-dicarbon-
séureester ist dagegen eine recht bestindige Verbindung (z. B. gegen
Wasser) und bildet mit den genannten Metallchloriden keine Doppel-
salze. Das Benzophenonchlorid nimmt eine Mittelstellung zwischea
beiden Kérpern ein. Da, wihrend diese Arbeit im Gang war, eine
umfangreichere Publikation iiber dies Gebiet erschien?), so wurde von
weiteren Untersuchungen abgesehen.

Endlich ist es auffallend, daBl das soost so leicht reagierende
S#urechlorid-Chloratom sehr schwer mit Metallen in Reaktion tritt,
daB Oxalylchlorid und Terephtbalylchlorid z. B. mit Zink in #the-
rischer Losung unicht reagieren. Auch Benzoylehlorid, Phenyl-, Di-
phenyl- und Triphenylacetylchlorid sind unter diesen Bedingungen
picht mit Zink zur Reaktion zu bringen*). Entgegen den iiblichen An-
schauungen ist also das Chloratom an der Carbonylgruppe sehr
fest gebunden. Der Grund hierfiir ist der, dafl das Chloratom hijer
an einem ungesiittigten Kohlenstoffatom als Substituente vorhanden ist.
Das zeigt sich fermer daran, daB auch folgende Verbindungen nicht
mit Zink in Reaktion treten, bei denen das Halogenatom ebenfalls an
einem ungesittigten Kohlenstoffatom steht:

CsH,.CH : CHBr CH CH
Cl (CsHs)sC : CCle HC/”_ ‘\CBI‘ 5)
CsHs.C:0 CICH : CHCI AN { )
CCla: CCly CH CH

1) Ebenso ist Anisalchlorid reaktionsfahiger als Benzalchlorid (H Schmidt,
B. 40, 2331 [1907). Auf den EinfluB der Methoxygruppe anf die Reaktions-
fahigkeit der CCl-Gruppe ist hauptsichlich von F. Straus und Lutz, A.
874, 40 (vergl. auch Straus und Ecker, B. 89, 2977 [1906]) bei der Unter-
suchang des Ketochlorids des Dianisalacetons aufmerksam gemacht worden.

?) Straus und Ecker (B. 39, 2993 [1906]) haben aus diesem Kérper
mit Zinnchlorid und Quecksilberchlorid tiefgefarbte Verbindungen erhalten,

3 Norris, Thomas und Brown, B. 48, 2940 [1910).

) Bekanntlich lassen sich o-Diketone aus Saurechloriden nicht erhalten.
Wenn Saurechloride mit Metallen in Reaktion treten, so geschieht es nur bei
Gegenwart von Wasser, und primir Jindet eine Reduktion statt. Vergl.
Klinger und Standke, B. 24, 1264 [1891]; Klinger, B. 81, 1217 [1898],
und Aug. Basse, Dissert., Rostock 1893.

%) Uber den Vergleich von aromatischen mit ungesittigten aliphatischen
Jodverbindungen vergl. J. Thiele und W. Peter, A. 369, 119.
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Wenn bei sonstigen Reaktionen S#urechloride ein iiberaus re-
aktionsfahiges und scheinbar sehr bewegliches Chloratom besitzen, so
liegt der Grund hierfiir nichtin der lockeren Bindung des Chlor-
atoms, wie gewdhnlich angenommen wird?!), sondern in der
Nachbarschaft der ungesittigten Carbonylgruppe, die im
Gegensatz zur Athylenbindung Wasser, Alkohol und Amine leicht ad-
dieren kann. Die Umsetzungen der Sdurechloride sind also nach fol-
gendem Schema zu formulieren:

cl cl
R.C:0 +H.R=R.C<QH=R.Cc<O + HOI.

Auf der festen Bindung des Chlors an der Carbonylgruppe beruht
auch die Tatsache, daB Siurechloride nicht mit Magnesium in Re-
aktion zu bringen sind und keine Grignardschen Verbindungen
liefern, die zur Darstellung von Aldehyden wertvoll sein kénnten. So
sind z. B. weder Benzoylchlorid?), noch Phenyl-, Diphenyl- und Tri-
phenylacetylchlorid mit Magnesium, auch picht mit aktiviertem, in
idtherischer Losung zur Reaktion zu bringen. Die Chloride der zwei-
basischen Oxal- und Terephthalsiure setzen sich dagegen mit Magne-
sium unter Bildung brauner, magnesinmhaltiger Produkte um; diese
entsprechen aber nicht den Grignardschen Verbindungen, sie geben
bei der Zersetzung mit Wasser keine Aldehyde und miissen noch
weiter untersucht werden.

Es wurde friher mitgeteilt®), da im Gegensatz zu den Siure-
chloriden die Imidchloride mit Magnesium in Verbindung treten
konnen, und es wurde die Vermutung ausgesprochen, daBl diese Re-
aktion geeignet sei, die Carboxylgruppe in die Aldehydgruppe umzu-
wandeln. Bisher konnte aber nur aus dem Benzanilid-imidchlorid das
Benziliden-anilin und daraus der Benzaldehyd gewonnen werden. Einer
groBeren Ausdehnung war die Reaktion nicht fahig. Isobuttersiure-
anilid-imidchlorid, Diphenylacetanilid-imidchlorid und Triphenylacet-
anilid-imidchlorid traten mit 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, daB auch

1) Vergl. Meyer und Jacobson, Lehrbuch der org. Chem., II. Aufl,
1907, 1. Bd,, S. 563.

%) Benzoylbromid tritt in atherischer Losung mit aktiviertem Magnesium
in Reaktion. Beim Anfarbeiten wurden auBer harzigen Produkten Benzoe-
siure und Benzoesdureester erbalten.

3 B. 41, 2217 [1908].

Berichte n D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 108
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allgemein mit anderen Metallen, wie z. B. Zink, die Imidchloride in
dtherischer Losung nicht reagieren.

Gegen Wasser, Alkohol, Amine sind die Imidchloride dagegen selir
reaktionstihig, und zwar mehr als die entsprechenden Siurechloride.
So ist das Benzanilid-imidchlorid gegen Feuchtigkeit empfindlicher als
Benzoylchlorid, und ebenso werden Diphenylacetarilid-imidchlorid und
Triphenylacetanilid-imidchlorid durch Wasser leicht in die Siureanilide
zuriickverwandelt, wihrend die entsprechenden S#iurechloride, haupt-
sichlich das Triphenylacetylcblorid, sehr bestindig sind.

Diese Tatsachen bestitigen die obige Ansicbt, daB die Um-
setzungen der Saurechloride auf der Additionsfahigkeit des Carbouyls
beruhen. Die Imidchloride sind deshalb reaktionsfibiger, weil die
C:N-Doppelbindung additionsfihiger ist. Letzteres zeigt sich z. B.
daran, daB die Schiffschen Basen viel leichter Diphenylketen 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 S#urechloride:

al cl
R.C:N.CeHs + H.R = R.C<NH- O g oeN-Cslls g1

Experimentelles.

Diphenyl-dichlormethan + Zink.

In Essigesterlosung ist diese Reaktion schon untersucht worden?). Es
bildet sich dabei Tetraphenyl-ithylen. Wenn man Diphenyl-dichlor-
methan und Ziok in absolut dtherischer Losung auf einander cinwirken [aBt,
50 tritt eine lebhafte Reaktion ein, und wenn man nach Beenden derselben
Petrolather zusetzt und dic Losung mit Wasser schiittelt, so kann man nach
Konzentrieren des Losungsmittels Tetraphenyl-dichlordthan gewinnen.
Schmp. 180%%). Allerdings entsteht nebenher anch noch Tetraphenyl-
dthylen, das man allein erhilt, wenn man nach dem Authéren der ersten
heftigen Reaktion noch ca. !/s Std. lang kocht. Charakteristisch ist, daB beimn
Eintreten der Reaktion eine grine Farbung auftritt; spater wird dieselbe
heller, schmutzig gelb, und es scheidet sich am Boden des GefiBes ein
schmutzig gringelbes Ol aus. Ahnliche Erschefnungen beobachtet man auch,
wenn man Losungen von Diphenyldichlormethan in absolutem Ather mit einer
Losung von wasserfreiem Chlorziok in Ather versetzt. Da die ausgefallene
Komplexverbindung mit dem Zink nicht weiter in Reaktion tritt, so sind na-

) B. 41, 1355 [1908).

" Norris, Thomas und Brown, B. 48, 2940 [1910].

%) Schmp. 1829 bei Schmidlin uod Escher, B, 43, 1153 [1910] und
bei Finkelstein, B. 43, 1533 [1910].



1645

tirlich die Ausbeuten an den obigen Reaktionsprodakten schlecht, und beim
Aufarbeiten wird nach Zusatz von Wasser Benzophenon durch Zersetzen der
Komplexverbindung gewonnen.

Dimethoxydiphenyl-dichlormethan + Zick.

Das Chlorid kann aus Dimethoxybenzophenon und Oxalylehlorid erhalten
werden, Schmp. 101—102° und wird an anderer Stelle genauer beschrieben.
Hier soll nur erwithnt werden, daB es mit atherischen Ldsungen von Queck-
silber- oder Zinkchlorid leuchtend rot gefirbte Niederschlige bildet, die sich
mit Wasser unter Riickbildung des Ketons zersetzen.

LaBt man eine atherische Losung des Chlorids (5 g in 50 ccm Ather) zu
Zinkspinen zuflieBen, so tritt momentan eine heftige Reaktion ein, und es
bildet sich eine tiefrote Fiarbung, von der anfangs angenommen wurde, dall
sie von dem Dimethoxydiphenyl-chlormethyl herrihre, die aber auf die Bil-
dung obiger Chlorzinkverbindung des Chlorids zuriickzufithren ist. Als Re-
aktionsprodukt erhilt man hier nar das Tetramethoxytetraphenyl-
ithylen, und zwar auch bei kurzer Reaktionsdauer. Das Tetramethoxy-
tetraphenyl-dichlorithan ist danach sehr unbestindig. Ferner erhdlt man,
wenn man das ausgeschiedene Chlorzinkdoppelsalz mit Wasser zersetzt, Di-
methoxybenzophenon zuriick.

Iu guter Ausbeute kann dagegen das Tetramethoxytetraphenyl-athylen
erhalten werden, wenn man die #&therische Losung des Chlorids langere Zeit
mit Quecksilber schiittelt; hierbei beobachtet man keine Farbungen, es bildet
sich also kein farbiges Methylderivat; auch das Tetramethoxytetraphenyl-
dichlorithan wird nicht erhalten, wahrend beim Diphenyldichlormethan das
analoge Produkt als einziges Reaktionsprodukt bei dieser Arbeitsweise auf-
tritt D).

Diphenyl-dichlormethan-dicarbonsiuremethylester.

Um diesen Ester zu erhalten, erhitzt man 9.2 g Benzophenon-dicarbon-
siuredimethylester?) (Schmp. 224°) mit 6.4 g Phosphorpentachlorid 2 Stunden
auf 1509 wobei vollige Lésung cintritt.. Man destilliert das Oxychlorid im
Vakuum ab; der Riickstand erstarrt, besonders nach dem Impfen, und der
Ester kann durch Umkrystallisieren aus Petrolither in farblosen Nadeln vom
Schmp. 73" erhalten werden.

0.1416 g Sbst.: 0.2999 g CO,, 0.0529 g H,0.

C”HuO;Cl’. Ber. C 57.79, H 3.79.
Gel. » 57.76, » 4.17.

Das Chlorid zeichnet sich durch groBe Bestindigkeit aus; darch kaltes
Wasser wird es nicht zersetzt, und aus Methylalkohol 14Bt es sich unver-
andert umkrystallisieren, wihrend Diphenyldichlormethan beim Behandeln mit
heiBem Methylalkohol in heftiger Reaktion Benzophenon zurickbildet. In
absolut- atherischer Lésung gibt sowohl Chlorzink wie Quecksilberchlorid

) Norris, Thomas uad Brown, L c.

%) Limpricht, A. 312, 97.

108*
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keinen Niederschlag. Mit Zink in #therischer Losung tritt auch bei lingerem
Kochen keine Reaktion ein.

Benzotrichlorid 4+ Zink.

LaBt man Benzotrichlorid (6.8 g) in &therischer Losung (100 cem) auf
Zink einwirken, so setzt bald eine heftige Reaktion ein, die zum Sieden des
Athers fithrt, und die Losung farbt sich tiefgrin. Nach !/;-stindigem Stehen
wird aufgearbeitet und so aus dem verschmierten Riickstand das Tolandi-
chlorid in gelben Krystallen erhalten,

Isobuttersiurcanilid-imidchlorid, (CHQ?CH.C‘(I&'CSHS .

Isobuttersiureanilid (1 Mol.) und Phosphorpentachlorid (1 Mol.) wirken
unter Wasserbad-Temperatur heftig aufeinander ein; nach Aufhdren der Salz-
siure-Entwicklung wird das Phosphoroxychlorid im Vakuum abdestilliert, der
Riickstand in niedrig siedendem Petrolither aufgenommen und so von etwas
Schmieren getrennt. Nach dem Abdestillicren des Losungsmittels wird das
zuriickbleibende Ol im Vakuum destilliert. Farblose Flissigkeit vom Sdp.
102—104" bei 11 mm.

0.2472 g Sbst.: 16.5 cem N (17°, 755 mm).

CioHizNCL Ber. N 7.71. Gel 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 niher unter-
sucht ist?).

Das Imidchlorid tritt mit Magnesium io Atherlosung nicht, in Essigester
sehr schwer in Reaktion. Auch nach lingerem Kochen in Essigesterlosung
koonte pach deni Aufarbeiten kein Isobutyraldehyd pachgewiesen werden, der
durch seine Fliachtigkeit leicht abzutrennen sein mifSte.

Diphenylacetanilid-imidchlorid, (CsHs)gCH-C{E{CGHS .

140 g Diphenylacetanilid, das aus Diphenylacetylchlorid und Anilin ge-
wonnen war, wurden mit 110 g Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad
so lange erwirmt, bis die Salzsiurc-Entwicklung aufgehért und die ganze
Masse sich verflissigt hatte. Das Oxychlorid wird im Vakuum scharf abge-
saugt, das rohe Imidchlorid noch warm und flissig in wenig absolutem Ather
gelost; beim Abkihlen krystallisiert es in farblosen, strahlig gruppierten
Krystallen aus, die aus Ligroin umkrystallisiert werden. Schmp. 90°.

0.1106 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.0539 g H.0. — 0.1069 g Sbst.: 4.6 cem
N (229 762 mm).

CyoH;sNCl Ber. C 76.68, H 524, N 4.58.
Gef. » 78.73, » 545, » 4.76.

Der Korper ist empfindlich gegen Feuchtigkeit und verwandelt sich av
der Luft unter Salzsiure-Entwicklung allmihlich in Diphenylacetanilid zuriick,
wihrend das Saurechlorid an der Luit sich sehr langsam zersetzt.

) Vergl. Wallach, A. 184, 86.



Mit aktiviertem Magnesium in Atherlgsung tritt keine Reaktion ein; in
Essigester konnte in einigen Fillen das Imidchlorid zur Reaktion gebracht
werden, aber der erwartete Diphenylacetaldehyd war als Reaktionsprodukt nicht
nachzuweisen.

Triphenylacetanilid-imidchlorid, (CsHs)aC.C<1gl' CsH;

Es wurde wie das Vorige dargestellt, durch Erhitzen von 25 g Triphenyl-
acetanilid ) mit 16 g Phosphorpentachlorid. Aus Ligroin krystallisiert es in
farblosen, derben Krystallen vom Schmp. 132°. Das Imidchlorid verwandelt
sich beim Stehen in das Anilid zurick und ist darin auifallend weniger be-
stindig als das zugehorige Siinrechlorid.

0.1391 g Sbst.: 0.4176 g CO,, 0.0680 g H;0. — 0.1700 g Sbst.: 5.7 cem
N( 20°, 759 mm).
CrsHeoNCL Ber. C 81.30, H 5.42, N 3.67.
Gef. » 81.87, » 5.47, » 3.81.

216. R. Pummerer und K. Brass: Uber Kipenfarbstoffe
aus «-Naphthochinon.

(Eingegangen am 27. Mai 1911.)

Die sogenanuten substantiven Azofarbstoffe haben in hervor-
ragendem MaBe die Eigenschaft, aus ihren Losungen durch ungebeizte
Baumwolle adsorbiert zu werden. Ausgehend von der Hypothese
daB die Leukoverbindungen von Kipenfarbstoffen durch ein
iihnliches Verhalten der pflanzlichen Faser gegeniiber charakterisiert
selen, haben wir versucht, jeme einfachen Komponenten, welche in
der Azoreibe notorisch zu substantivern Farbstoffen fithren, zum Auf-
bau von Kiipenfarbstoffen heranzuziehen. Hierzu war es notig, die
in Frage kommenden Diamine (p-Phenylendiamin, Benzidin usw.) mit
einem verkiipbaren Rest zn verkniipfen. v

Von einer Kombination mit Anthrachinon haben wir deshalb ab-
gesehen, weil bereits sehr einfache Derivate des Amido-anthrachinons
(z. B. Benzoyl-a-amidoanthrachinon ?)) Kiipenfarbstoff-Charakter zeigen,
so dal hier ein spezifischer EinfluB der Diamine nicht so prignant
zur Geltung kommen kann. Auch ist das Mono- und Dianthra-

) Schmidlin und Hodgson, B. 41, 446 [1908].
% D. R.-P. 213473.





