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T. BEinleiltung

Beim Fdrben der natiirlichen und kiinstlichen Cellulosefasern neh-
men die substantiven Farbstoffe einen wichtigen Platz ein, weil
sie billig und einfach zu f&rben sind.

KonstitutionsmdBig gehfren die substantiven Farbstoffe den Dis-
und Polyazofarbstoffen an; einige von ilmen stammen aus den
Gruppen der Monoazo-, Chinonimin- und Thiazolfarbstoffe.

Thr Name riihrt daher, daf sich diese Farbstoffe in Wasser lUsen
und aus der LOsung ohne Beize selbststidndig(substantiv) auf die
Fager aufziehen. Als wasserlidslichmachende Gruppen kommen bel

den Direktfarbstoffen die SO0 H~, COOH-~ und OH-Gruppen in Frage.

3

XKonstitution und Substantivitiat

Die Hydroxylgruppen der Cellulose sind fir die Farbstoffbindung
verantwortlich, was daraus hervorgeht, daBl bei der Veresterung
der Hydroxylgruppen der Cellulose die Substantivitdt verschwin-
det. S0 fadrbt sich Acetylcellulose mit den substantiven Farb-
stoffen nicht mehr an(1).

Viele wasserldslichen Azofarbstoffe sind substantiv, aber die
Substantivitédt kenn durch keine wohldefinierte Zahl ausgedriickt
werden, sondern ist abhingig von den Arbeitsbedingungen und der
Art der Paser, mit der die Pdrbeversuche vorgenommen werden.

Die Substantivitidt ist auch an gewisse Gruppierungen des Farb-
stoffes gebunden., Die Farbstoffe, die eine lange ununterbrochene
Kette von konjugierten Doppelbindungen besitzen(wie sie bei den
Azofarbstoffen vorliegt), zeichnen sich durch eine besonders
hohe Substantivitidt aus(2).

alets
-N:N—O-CH=CH—-—I\TmN—

sehr gut substantiv.




Eine Unterbrechung der Konjugation stdrt die Substantivitat;
dieg ist z.B. beil folgenden Gruppen der Fall:

—N:N—@-GHZ—CHz—O—N:N—, CO~, CH,-, S-, SO,-.

Die Konjugation wird dagegen nicht unterbrochen dureh NH-, CO-NH
und NH-CO-NI.

Substantivitit erreicht man weiterhin mit den Derivaten von

J-SHure H oder Dehydro~ thic-p-toluidin und dessen

Hy
Sulfoséduren GHE—Q_ II
S
Auch Phosgen liefert bei der Umsetzung. mit Aminen substituierte
Harnstoffe, mit deren Hilfe Farbstoffe wvon guter Substantivitét

hergestellt werden kOnnen.

Beim Cyanurchlorid lassen sich die drei Cl-Atome gegen dreil
Aminogruppen oder durch Farbstoffreste substituierte Aminogrup-
pen austauschen(3). 4,B,C = Azofarbgtoffe,

A-NH- -NH--B

=
-C

. Der subsiantive Charakter der Parbstoffe kann auch durch &ussere
Einfliisse in ganz verschiedenartiger Weise beeinfluBt werden.

a) Pirben in kurzer Plotte: es wurde beobachtet, da8 die sub-
stantiven Parbstoffe mit zunehmender Konzentration zu grioBeren
Aggregaten, welche zehn bis vierzig Einzelmolekiile umfassen kon-
nen, assozieren., Der Assoziationsgrad nimmt mit steigender Tem-
peratur stark ab. Die Farbstoffe von starker Assozlationstendenz
zeigen eine gute Substantivitédt zur Cellulosefaser.

Assoziation und Substantivitdt sind also zwei Phédnomene mit der
gleichen Ursache. Dafl aber nicht der eine Effekt die Folge des
anderen ist, haben die Firbeversuche in Alkohol gezeigt. Die
Assoziation ist also nicht unbedingt filr den Aufziehvorgang
notwendig(4).
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b) Zusdtze von NaCl und Na2804 dringen die elektrolytische Disso-~
ziation der Farbstoffe zuriick, Dz die nicht dissoziierten Parb-

stoffteilchen von der Paser gebunden werden(5), erhtht diese
Zugabe das Aufziehen des Farbstoffes auf die Faser.

¢) Die Regulierung der Flottentemperatur: das Pirben ist eine
Gleichgewichisreaktion.

FF(Farbstoff auf der Faser) FL(Farbstoff in der Ldsung)

—
Das Gleichgewicht befindet sich bei tiefen Temperaturen auf der
Seite der Faser, bei hohen auf derjenigen der Losung. Daf man

trotzdem in der Praxis bei hohenfTemperaturerlférbt, hingt damit
zugammen, daB die Erreichung des Gleichgewichtes bei 40°¢ tage-
oder wochenlanges Farben erfordern wiirde und ein gutes Egalisie-

ren nur bei hoheren Temperaturen zu erreichen ist.

Dag Parbesystem besteht aus zwel ?hasen:qdie Losung, die den
Farbstoff und Salzionern enthdlt, und die gequollene Faser, die
eine gewisse Zahl von Farbstoffionen fixiert hat, die im Gleich-
gewicht mit anorganischen Kationen und freien(d.h. im Quellwas-
ser geldsten) Farbstoffionen stehen.

Z
Gleichgewichtsbedingungen nach Donnan: FF:= NaL) (1)
i3 Na
0l, Nag L ¥
o1 = (11) Z= Ladung des Farbstoffanions

L e P= Aktivitdt des Farbstoffanions

Na= Aktivitdt des Na Anions

Cl= Aktivitdt des Cl Anions

Die Indizes F und I beziehen sich auf

die beiden Phasen Faser bzw. LOsung.
Plir die Kongentrationsbestimmung muss man das Faservolumen ken-
nen., Da die FPaser wegen der Poren und der Unterschiede im Orien-
tierungsgrad nicht homogen ist, kann man das Faservolumen nicht
genau bestimmen, Trotzdem konnte man auif Grund umfassender Expe-

rimente einen brauchbaren Wert fiir Cellulose (0,22 1/kg)angeben.

Fir den Aufziehvorgang ist die Kenntnis der inneren Oberfléche
der Cellulosefasern wichtig, da die ienge Farbstoff, welche Cel-
lulose binden kann, davon abh8ngt. Diese FlEche betrdgt pro g

Cellulose beispielsweise bei Baumwolle 0,3.106 bis 8.10 cm2,

bel Ramie 0,05.106 cm2 bei Kupferseide 0,4.102 cm2 und bei Vig-

cose Jje nach Streckungsgrad 5,8,106 bis 1?,5.106 cm2o
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Uber die GroBe der Poren in den Fasern kénnen ksum sichere
Angaben gemacht werden, die fiir FArbevorginge direkt brauch-
bar wiren, da die Quellung, die dem FiHrben parallel geht,
auch die PorengrtBe beeinfluBt. Die Werte sind zu 20-150 £
fiir Viscose bestimmt worden(4).

Die Art der Bindung zwischen substantivem PFarbstoff und
Cellulose

Bis wvor kurzem nahm man an, daB die Direktfarbstoffe durch
H-Brickenbindung an die Cellulose gebunder sind. Neuere
ﬁntersuchungen Uiber die Dimension der Cellobioseeinheiten
und die Atome des Parbstoffmolekiils, die die Wasserstoff-
briicken bilden, haben gezeigt, daB eine derartige Bindung
unmdglich ist(6). Auf der anderen Seite ist die Msglich-
keit der Wasserstoffbriickenbildung noch nicht ganz aus-
zuschlieBen, da die Zahl der an der Oberfliche dés Faden-
molekiils der Cellulose liegenden Hydroxylgruppen so grof
ist, daB alle Abstinde mbglich sind.

Wenn die Wasserstoffbriicken fiir die Bindung der Direktfarb-
stoffe nicht in Pfage kommen sollten, bleiben nur die Van
der Waals'schen Krifte librig. Selche Kridafte kommen sehr
stark zur Wirkung, wenn sich die Molekiile auf sehr kleine
Distanzen nshern konnen und wenn sie viele konjugierte
Doppelbindungen (d.h..viele ~Elektronen) enthalten. So
gewinnt die Schirm'sche Regel Bedeutung. Nach A.Schaeffer(7)
ist beil der Substantivitit eines Parbstoffes das Kridftespiel
zwischen seinen Induktionskréften (Adhisions-, Van der
Waals'sche Krifte) und den H-Briicken bildenden Atomgruppen
von ausschlaggebender Bedeutung.

Das wirkt daher den Induktionskridften entgegen. Doch hat
A. Schaeffer nachgewiesen, daB bei einem Monoaszofarbstoff
selbst fiinf Sulfogruppen ein ZiehvermSgen auf Baumwolle
nicht ganz verhindern. Die Stellung der Sulfogruppen ist
auch von EinfluB. Jeder Atomkern hat lidngs dieser konju-
glerten Doppelbindungen seine Elektronenschalen nicht mit
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der vollen Zahl Elektronen aufgefiillt und bemiiht sich
daher, diese aus den benachbarten Atomkernen zu beschaffen.
Das wirkt sich nach auBen dadurch aus, daB das gesamte
Molekiil in seiner ganzen Linge nach Absittigung strebt.
Liegen diese konjugierten Doppelbindungen in einer EZbene,
dann wird eine Adsorption des lMolekiils an ein anderes
Molekiil (Assogziation), oder Cellulosemolekiil (Aufziehen
des Farbstoffes auf Cellulose) stattfinden. Die Grojle
der Induktionskrédfte ist abhiéngig von der Linge der kon-
jugierten Doppelbindungen. Auch nach H, Zollinger liegt
die Ursache der Substantivitid+t in den Van der VWaals!
schen Kriaften (6).
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Die Echtheitsverbesserung bei substantiven Fiarbungen

Die Anwendung der substantiven Farbstoffe spielt in der Textilin-
dustrie eine groBe Rolle, well sie billig und leicht anwendbar
sind. Aber die meisten Direktfarbstoffe auf Cellulosefasern sind
gegen die Wirkung des Wassers oder wiBriger Seifenldsung nur bis
zu einem gewissen Grade bestdndig. Die nur locker an die Cellulo-
se gebundenen Farbstoffmolekiile werden von der Faser abgeldst,
treten in die Waschflotte ein und ziehen teilweise auf vorhande-
nes ungefidrbtes Cellulosematerial auf. Manche Sorten der Direkt-
farhstoffe sind nicht ausreichend widerstandsfihig gegen feuch-
tes Bligeln, andere neigen beim Trocknen zu einem Wandern der
Farbstoffe, so daB schattierte Pirbungen entstehen. In vielen
Fdllen ist es nicht notwendig und aus preislichen Griinden guch
nicht zweckmdBig, zu einer waschechteren Farbstoffklagse iiberzu-
gehen, Man suchte deswegen geeignete Methoden, um die Nachteile
dieser Farbstoffklasse zu verbessern und sie hinsichtlich Wasche,
SchweiB-, Lichtechtheit brauchbar zu machen, Alle diese Verfahren
beruhen auf den vier Prinzipien:

1) MolekiilvergrdBerung des auf der Faser befindlichen Farbstoffes.

IT) Blockierung der hydrophilen Gruppen des Farbstoffes; auch
dadurch entsteht eine MolekilvergréBerung.

IIT) Die Bildung eines Filmes auf dem gefdrbten Gewebe,.

IV) Durch eine Metallsalznachbehandlung werden die Azofarbstoffe
schwerer 10slich gemacht. Die Metallionen werden unter Komp-
lexbildung an das PFarbstoffmolekiil gebunden.

I) Zu dieser Gruppe gehdren folgende Nachbehandlungsmethodens:

a) Nachbehandlung mit Formaldehyd: Fidrbungen mit substantiven
Farbgstoffen bestimmter Konstitution werden durch eine Be-
handlung mit Formaldehyd aus saurem Bad in ihrer Wasser-
und Waschechtheit verbessert. Dafiir sind PFarbstoffe mit
folgenden Voraussetzungen geeignet(8).

Farbstoffe, die Hydroxyl- und reaktionsfihige Aminogruppen
tragen,

Farbstoffe, welche eine kupplungsfdhige Stelle besitzen,

Die primidren Disazo- oder Polyazofarbstoffe, welche eine der
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folgenden Komponenten wie Resorcin, m-Phenylendiamin, m-Amino-
phenol oder m-Aminophenyl-methyl-pyrazolon im Molekiil enthalten,
erfahren eine beachtliche Verbesserung der Nassechtheit, ganz be-
sonders, wenn sie eine dieser Komponenten zweimal im Molekiil haben.

Das Reaktionsvermbgen des Formaldehyds mit organischen Verbindun-
gen, z,B., mit Casein, Harnstoff, Phenol, Cellulose usw. ist be-
kannt. Vermutlich treten hier die Amino- und Oxygruppen in Reak-
tion, so daB die Verkniipfung zweier Parbstoffmolekiile durch eine
Methylenbriicke stattfindet.

NH--CH,-NH
@-NH2 5 H2N© Q 2 @ + HOH
VH
NH, NH, 2

0

2 NH2
Whittaker und Fourne#(9 ) nehmen an, daB aufgelockerte Wasser-
stoffatome an der Reaktion beteiligt sind. Nach dieser Ansicht
entspricht ein mit Formaldehyd nachbehandelter Farbstoff folgen-
dem Formelbild:
NH2 NH2
e CH2 + HOH

H NH2

=N-R , N=N-R H=N-R

H N I
N=N-R
Die einfache und wirtschaftliche Nachbehandlung mit Formaldehyd/
Essigsiure bringt aber keine allzugute Waschechtheit mit sich.
In vielen F&llen resultiert nur eine WaschechtheitserhShung von

einem halben Echtheitsgrad., So ist es nicht verwunderlich, daB
diese Farbstoffklasse in der Praxis keine grofie Bedeutung hat.

b} Nachbehandlung mit Chlorkalk: Primulin 0 erfihrt dadurch eine
ginstige Verdnderung des Farbtons, der Nass-, und Lichtechtheit.
Nach Schidffer verbinden sich hier vermutlich zwei Molekiile mit-

einander(8). o1 HO5S"?6H3
s S S . / E--. \
N N 3 H03s-é6ﬂ3

¢) Nachbehandlung mit Alkyloniumverbindungen(13): Oniumverbin-
dungen sind Komplexverbindungen, in denen das Zentralatom iiber
die Zahl seiner Valenzelektronen hinaus noch eine weitere Bindung

betdtigh! HyN + CL7H' —_— vE,e1”  (10)
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Das Anion ist durch eine Ionenbeziehung mit dem Kation verbunden.
Der Wasserstoff kann in den Oniumkomplexen teilweise oder gang
durch organische Reste ersetzt sein, Wasser- und Waschechtheits-~
eigenschaften der substantiven Farbstoffe kodnnen durch Oniumver-
bindungen verbessert werden, wie es H.Bithner(11) und G.Weckler(12)
bewiesen haben. Die Blockierung der den Farbstoff wasserldslich-
machenden Sulfogruppen wird mittels stabiler Oniuvmsalze :durchge—
fiihrt, wie es bei den kationaktiven Nachbehandlungsmittéln der
Fall ist. Liegen die Bedingﬁngen bei der Nachbehandlung so, dal
die Oniumverbindung aufspaltet, dann wird zusidtzlich auch eine
Alkylierung von Hydroxyl- oder Aminogruppen eintreten, Diese Al-
kylierung kann im Falle der Verwendung eines bifunktionellen
Oniumsalzes ein- oder beidseitig vonstatten gehen, wobei im letz-
ten Pall eine Vernetzung zweier Amino- bzw, Oxygruppen statt-
findet. Wie es die Versuche bewiesen haben, wirkt sich die neben
der Salzbindung eintretende zusftzliche Alkylierung vorteilhaft
auf die Verbesserung der Echtheiten aus. Die vernetzende Alky-
lierung ist der einfachen Alkylierung iiberlegen. Die doppelsei-
tige Balgzbildung bewirkt auch eine wesentliche Verbesserung der
Echtheiten., Erst bei Anwendung der polyguartiren Ammoniumverbin-
dungen verwischen sich die Unterschiede zwischen stabilen und
instabilen Produkten, was vermutlich damit zusammenhingt, daB
durch die erfolgende Salgbindung das Molekulargewicht des Farb-
stoffes betréchtlich erhfht und damit eine Wasserl®slichkeit
merklich vermindert wird.

Ein Hinweis fiir die Tatsache, daBl die aromatischen Aminogruppen
von auf der Paser befindlichen substantiven Farbstoffen bei
einer Behandlung in wissrigem Medium substituiert werden konnen,
ist die Nachbehandlung einer mit Benzoformgelb GL hergestellten
Parbung mit Ninhydrin., Hier wurde eine Waschechtheitsverbesserung
um 2 Stufen ohne die Moglichkeit einer Salzbindung mit den hyd-
rophilen Gruppen des Farbstoffes erzielt(11). Ninhydrin reagiert
nicht salzartig; es setzt sich mit freien Aminogruppen enthalten-~
den Korpern um: z.B. kondensiert es sich mit Harnstoff in wissri-
ger LOsung, und Benzoformgelb GL ist ein Harnstoffabkommling.

Nit andersartig gebauten Farbstoffen konnte man durch Ninhydrin
keine Erhthung der Waschechtheiten beobachten.
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CHTE! —_ ’?—N =N-©—CONH~©~NHCONH—©-—NHCO--—N:—-N—-(gf — f-CHs
i A—-0H 0, HO-C\ N

SO3Na

H,N Benzoformgeld GL NH

2 2

Ein anderer Hinweis dafiir ist die Nachbehandiung der verschiede-
nen substantiven Farbstoffe mit 4,4"-Bis-chloracetyldiphenylédther,
einmal in Cyclohexanon geldst, einmal in Form des Pyridiniumsalzes.
Man erh&lt im ersten Fall wesentlich bessere Werte, da die Pyridi-
niumverbindung nur unvollkommen oder gar nicht spaltet. Daher rea~
glert die Verbindung wie ein kationaktives Nachbehandlungsmittel,
wihrend die freie Halogenverbindung alkylierend bzw. vernetzend
wirken kann(14).

GleG—GO~ CGH4—O~ 06H4 5

SN
o1 * _0H.-C0-C,H,-0~C, H,-COCH.-"
2] 674 64 2

Ein dritter Hinweis dafiir ist die Nachbehandlung einer 3% igen

~C0-CH,C1

O

Cl

Idrbung von Kongorot mit einer Sulfoniumverbindung von folgendem

Aussehen:
o

3
— | CHowot + ~OH. -
ol [CH%:S -CHZ-O-CHZ— S\GHEI c1

Die behandelten und unbehandelten Fardbungen wurden diazotliert
und einerseits mit Resorcin, andererseits mit H-SHAure gekuppelt.
Nach einer Alkylierung der Aminogruppen ist deren Diagotierung
und Kupplung mit einem Naphtol oder Amin nicht mehr moglich., Es
zeigte gich ein deutlicher Farbunterschied zwischen den behan-
delten und unbehandelten Proben. Die unbehandelte Farbung wurde
blauviolett, die kochend nachbehandelte Pédrbung aber nahm eine
dunkelrote Farbe an. Wahrscheinlich waren nur wenige, der Alkylie-
rung nicht unterworfene Aminogruppen diazotiert und gekuppelt
worden.,

Die Alkylierung der Hydroxylgruppen in wissrigem Medium wird
durch folgende Versuche bewiesen: Phenolnatrium und ein Uber-
schuB an Dimethylaniliniumsalz des 4,4 -bis-Chlormethyldiphenyls
ergeben 4,4’ ~Dimethylen-diphenyl-bis~-Phenyldther,
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2¢ H_.—0Na + 017 ++[c H NQH CH ~CgH,~CH,~CH, ﬁq—-c H | —
65 2 6 5‘ 674764 675
Hy

2NaCl + CgHp-0-CH,~C H,~CcH, -CHy—0-CoH, + 2§-(0H3)2

CgHg

CgHg=0-CH,-CH

oder: 20 Hp-ONa + C1-CH,-CH=CH-CH,~C1 — I+ 2 wac

CgHg-0-CH,~CH

Man konnte sich zwar auch denken, daB die Arbeitshedingungen der
Nachbehandlung auf der Paser weniger intensiv sind als beim Arbei-~
ten in Substanz, asber der Farbstoff liegt auf der Faser in sehr
feiner Verteilung vor, und deswegen ist eine gewisse Alkylierung
mdglich.

Die Versuche zeiglten, daB die Produkte, welche sich glinstig auf die
Nassechtheiten auswirken, die Lichtechtheit nachteilig beein-
flussen, Manche Parbungen erlitten dabei einen Parbtonumschlag,
ein Zeichen dafiir, daB die auxochromen Hydroxyl-, Sulfo-, und
Aminogruppen eine Anderung erfahren haben. Darum sind die Anwen-
dungsmbglichkeiten solcher Produkte beschrankt.

d) Die Diazotierung von substantiven Farbstoffen: substantive
Azofarbstoffe mit diazotierbaren freien Aminogruppen werden durch
Diazotieren und Kuppeln auf der Faser weitgehend waschecht und
schweiBecht, Die Aminogruppen, die sich in Orthostellung zur
Azogruppe befinden, sind nicht diazotierbar(8),

NH,

~OH HO-—-

Al s Kupplungskomponenten, die unter der Bezeichnung "Entwickler™

Z.B, Diaminviolett N

im Handel gind, finden vor allem B-Naphtol fiir orange, rote, blaue
und schwarze Toéne, sowle Phenylmethylpyrazolon fiir gelbe, orange
und grine Nuancen Verwendung(15). Bei dieser Methode muss eine
betrdchtliche Verschiebung der Nuancen in Kauf genommen werden.

II) Nachbehandlung mit kationaktiven Hilfsmitteln: sie sind un-
ter den i{iblichen Bedingungen nicht spaltbare Oniumverbindungen.
Bg kommen hier Produkte in Frage, welche im Kation einen hydro-
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rhobven Rest enthalten und welche mit den anicnischen FTarbsitoffen
unter Bildung schwerl&slicher bzw. hydrophober Verbindungen
reagieren nach dem Schema:

3

Fb = Parbstoffrest
R = l8ngere aliphatische Kette mit min-

+
Fb. 507 Nat + R—N(R');Clw ——) [R—N(R')B}-O S.Fb + NaCl

3

destens sieben Kohlenstoffatomen.

Dadurch wird einerseits die 18slichmachende SO3 gt Gruppe ausge-
schaltet, andererseits wird das Farbstoffmolekiil auf diese Weise
bedeutend vergrtBert, A.Chwala (16) teilt die kationaktiven
Nachbehandlungsmittel in zwel Gruppen ein:

a) Durch Umsetzung mit stickstoffhaltigen Basen(aliphatische,
cyclische und heterocyclische) entstehende Salze. Als Beispiele
fiir solche Produkte seien Sapamine, Fixanol, Repellat und die
Solidogen - Marken erwdhnt.

\ + ' + +
[§3.> ! o1~ R-NH-(C,H,NH), ~C,H,-N HZ_CHB] OH, 50,
CTGHBB Solidogen Typ
Fixanol l+
C17H35-CO~NH-(CH2)—N(CH3)3 , OH3804

Sapamin Typ

b) Durch Umsetzen mit schwefel- und phosphorhaltigen Basen ent-
stehende Salze. Beispiele:

Cl"l+E(CH3)2] Cl"|+£(CH3)3]

1225 12825
Dimethyldodecylsul~ Trimethyldodecylphos~
foniumechlorid, . phoniumchlorid.

Diese Balzbindungen sind aber gegen 0H oder H' - Tonen, die von

anorganischen Basen und Sduren herrithren, nicht bestidndig. Die

oy s
3
Restes durch die kleinen und schnelleren H'- ZIonen zuriickgefihrt.

Auflosung wird auf eine Verdringungsreaktion des schweren RN

Diese Nachbehandlungsmittel verlieren an Wert, weil sie nur gute
Wesserechtheiten liefern, aber keine in der Praxis angewandte
alkalische Widsche iiberstehen.
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III) Durch die Bildung eines Filmes auf dem gefdrbten Gewebe er-

zielt man bei den substantivern Farbstoffen bessere Nassechtheiten.
FPolgende Versuche fihren zu ziemlich guten Ergebnissen:

a) Nachbehandlung mit Kunstharzen(17): Préparate auf Basgis Harn-
stoff/Formaldehyd(Kaurit KF) oder Melamin/Formaldehyd(Kaurit MKF)
sind giinstig fiir diesen Zweck.

HOH,. OH
{%% - HOH,CHN_ . NHCH,OH
CH,0H Y
R 2Y  kourit uxe
NHCH..0H

2
Die geféarbten Gewebe werden mit dem wasserldslichen Vorkondensat
des Harzes getridnkt, abgequetscht, anschlieBend getrocknet und
kondengiert. Die erzielten Effekte sind gegeniiber heissen Wischen
nicht besonders besténdig. Die Ablagerung des Harzes auf der Fa-
ser fiuhrt allgemein zu einer schlechten Scheuer-. und Biegefes-
tigkeit.

b) Die Verbesserung der Nassechtheiten durch Siliconfiime(18):

Jd.Thimm hat verschiedene Direktfarbstoffe(z.B. Siriuslicht-,
Coprantin-, Resofixmarken, Benzoformgriin FFL, Benzoparagelb GG)
mit verschiedenen Organosiliciumhalogeniden wie Methyltrichlor-
silan, Brommethyl-methyldichlorsilan, p-Chlormethyl-phenyltrichior-
silan, p-Xylyl-2-trichlorsilan, 1,4-Bis(chlormethyl )phenyl-2-tri-
chlorsilan nachbehandelt. Die Organosiliciumhalogenide sind gegen
Peuchtigkeit empfindlich. Je nachdem ob eine monow-, di-, oder
trisubstituierte Verbindung hydrolysiert wird, erh&lt man ver-
schiedenartig gebaute hochpolymere Silicone.

R ~-5i-C1 + HOH —— R

3 3-~SJ.—O—SJ.-R3 +  Z2HC1
R R R
xCl—gi—Cl + HOH —— -;si-o-§*.i-o-... + xHCL
R R

Hochmolekulare Polymere mit
Ketten und Ringstruktur.

R R R
xC1-$1-C1 + HOH —— -§i-0-51-0 + xHC1
c1 oo

0-?1-9—Si
R vernetztes Polysilicon.
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Das gefdrbte Gewebe wurde in die das Silan enthalfende Tetra-
chlorkohlenstofflosung getauchi, abgequetschi, anschlieflend
in wissrigem Ammoniak mneutralisiert und bel 120°¢ getrocknet.
Eine Umsetzung mit dem substantiven Farbstoff findet nicht
statt, da sich in jedem Fall bei der Umseizung einer Halogen-
gsilanverbindung mit der Luftfeuchtigkeit die energetisch be-
glinstigten Siloxane ausbilden werden. Aus den Tabellen ersieht
man, daf tatsdchlich die sich auf dem Gewebe zusbildenden
Siloxane die Farbstoffe unterschiedlich und bis zu einem ge-
wissen Grade (besonders bei Temperaturen unter 40°C) gegen
Wasser- und Waschwirkungen schiitzen. Diese Schutzwirkung
hingt von der jeweiligen Verbindung und in starkem MaBe auch
von der Konzentration des Siloxans auf dem Gewebe ab. Die er-
zielten Effekte sind vel einem, ein vernetzendes Siloxan bil-
denden Methyltrichlorsilan schon besser als die mit dem bi-
funktionellen Dimethyldichlorsilan erhaltene Ausristung. Die
Versuche zeigiten, daB je hther die Temperatur der Flotte ist,
desto unwirksamer die dinne Schicht wird. Es tritt also durch
das Kochen eine Durchnetzung und eine teilweise Zerstsrung
des Polysiloxanfilmes ein. Auferdem sinken manche der mit sili-
ciumorganischen Verbindungen nachbehandelten FParbungen in
ihrer Lichtechtheit ab.

IV) Zu einer Metallsalznachbehandlung sind nicht alle Direkt-
farbstoffe befiéhigt. Wenn die verwendeten Farbstoffe o-0Oxyaszo,
o-Carboxyazo, o-Methoxyazo-Gruppilierungen im Molekill enthalten,
oder Hydroxyl-, Carbonyl-, oder Ketogruppen einer Hydroxyl-
gruppe im Farbstoff benachbart sind, werden sie durch eine
Metallsalznachbehandlung in ihren NaBechtheitseigenschaften
verbessert. Auch o-Aminocagzokdrper sind zur Komplexbildung
fdhig.

Die in Frage kommenden Salge sind Chrom-, Kobald-, und Kupfer-
salze. Bel der Chromierung des Farbstoffes tritt leider auch
ein betrédchtlicher Farbumschlag ein. Es gibt auch Chromkomplex-
farbvstoffe, die den Farbton wiahrend des FPédrbens nicht &dndern:
diese haben aber den Nachteil, daB sie keine so besonderen Echi-
heiten wie die anderen aufweisen. AuBerdem sind ihre Nuancen
nicht sehr klar. Mit den Kupferkomplexfarbstoffen werden be-
trdchtliche Verbesserungen der Lichtechtheit (bis sechs) er-

zielt. Kobaltkomplexfarbstoffe besitzen klarere undéd hellere
Farbttne(19),
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Problemstellung

Aus den vorstehenden Betrachtungen geht hervor, daB nach wie
vor ein Interesse dafiir besteht, Nachbehandlungsmittel zu fin-
den, die es ermdglichen, substantive Parbstoffe bzw.Firbungen
und Drucke so nachzubehandeln, daB nicht nur die Wasserecht-
heit, sondern daf auch die Waschechtheit eine entsprechende
Verbesserung erfidnhrt.

Auf Grund von an unserem Institut durchgefiihrten Arbeiten ist
es bekannt, substantive Fédrbungen mit alkylierend wirkenden,
spaltbaren Oniumverbindungen so nachzubehandeln, daB eine Ver-
besserung der Waschechtheit resultiert. Auf die vorgeschlage-
nen Produkte sprechen aber nur einige wenige Farbstoffe an,

so dafBl versucht werden sollte, die Nachbehandlungsbasis wesent-
lich zu verbreitern.

Es war daher von groBem Interesse, zu kXliren, ob auch eine
Acylierung zu einer Waschechtheitsverbesserung fithren wiirde.
Da die meist verwendeten Acylierungsmittel, die SEurechloride,
wasserunldslich sind, sollte versucht werden, durch Quarter-
nierung mit tertifren Aminen Acyloniumverbindungen herzu-
stellen und ihre Eigenschaften zu untersuchen. Die Acylonium-
verbindungen dlirffen sehr instabil sein, doch hatte sich bei
den Alkyloniumverbindungen gezeigt, daB besonders die insta-—
bilen Verbindungen gute Verbesserungen ergaben. SchlieBlich
sollte experimentell gekl&rt werden, ob Nachbehandlungen von
substantiven Fédrbungen mit den hergestellten Acyloniumver-
bindungen zu Waschechtheitsverbesserungen fiihren.
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1I. "T"heoretischer T e i 1

Literatur {iber Acyloniumverbindungen

M. Dennstedt und J. Zimmermann(20) berichteten iiber die Ein-
wirkung von Acetylchlorid auf Pyridin und beschrieben das
dargestellte Acetylpyridiniumchlorid, ohne aber seine Konsti-
tution durch Analysen zu bestitigen.

G. Minunni{21) nahm an, daB sich beim Zusammenbringen sowohl
von Benzoylchlorid als auch von Acetylchlorid mit Pyridin
Anlagerungsprodukte bilden, jedoch nur unter wasserfreien
Bedingungen; sonst zerfallen die Addukte in die entsprechen-—
den Anhydride. Auch er gab keine Analysenwerte an.

L. Hartung(22) versuchte Addukte von Benzoyl— und Acetyl-
chloriden mit Hexamethylentetramin herzustellen. Nur mit
Benzoylchlorid gelange er zum Ziel, doch war das Produkt
wasserenpfindlich und zersetzlich. Das Acetylchlorid-Hexa-
methylentetramin-Addukt war jedoch noch zersetzlicher und
ergab kein faBibares Produkt.

A. Denninger(23) berichtete, daf eine lebhafite Reaktion ein—
tritt und sich dabei das Anhydrid der BenzoesHdure bildet,

wenn er Benzoylchlorid in wissrigem Medium nur mit Spuren
Pyridin umsetzte. Deswegen nahm er an, def hier ein Additions-—
produkt als Zwischenstufe eine Rolle gespielt haben miisse.

Er konnte jedoch dieses Zwischenprodukt nicht isolieren.

E. Einhorn und F. Hollandt(24) behaupteten in einem Artikel
liber die Acylierung der Alkohole und Phenole in Pyridin-
Losung, daB charakteristische, sehr reaktionsfihige Addi-
tionsprodukte dieser Art existieren milssen. Einhorn hat
beobachtet, daB sich sowohl Alkohole wie Phenole nicht nur
in Pyridin-Lésung, sondern auch in Gegenwart anderer
tertifdrer Basen benzoylieren lassen. Zur Acylierung wurden
die Alkohole und Phenole in der Regel in der 5 - 10-fachen
Gewichtsmenge Pyridin gel®st und das Siurechlorid unter
Kdhlung allm&hlich hinzugefiigt; anschlieBend wurden die
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Reaktionsansdtze nach mehreren Stunden in kalte verdiiante H2804
getropft. Von einer kristallisierten Verbindung aus Phosgen und
Pyridin, welche sich mit Wasser unter Bildung von 002 und Pyridi-
niumhydrochlorid zersetzt, wird in einem Patent der Firma Hey~
den(25) berichtet.

Dagegen gelangte Wedekind(26) zu der Meinung, daB solche Additi-
onsprodukte iiberhaupt nicht existieren, sondern daB sich direkt
die Anhydride der betreffenden SZuren bildeten. Es handle sich
hier um eine Erweiterung der Schotten-Baumannschen Reaktion. Als
Beispiel gab er seine eigenen Versuche an, welche er offenbar
nicht ganz vorsichtig ausgefithrt hatte und deren Ergebnisse des-
halb nur mit Vorbehalt zu betrachten sind.

Diese Anschauung stieB aber bei D. Vorlinder(27) auf Widerspruch.
H.0. Jones und H.S. Tasker(28) berichteten zum erstenmal von der
Ixistenz der Oxalylchlorid-Pyridin-Verbindung von der Zusammen-
setzung C O Cl 205H5N welche sich mit Wasser zu G5H5N .HC1, CO
und 002 umsetzte. Kurz danach beschrieben H. Staudinger und

H. Stockmann(29) ein HuBerst unbestdndiges Anlagerungsprodukt aus

oMol Chinolin und 1 Mol Oxalylchlorid vom Smp. 45°-47°C.

W.M. Dehn(30) beschrieb Versuche, welche er mit CH30001 und ver-
schiedenen tertidren Basen(wie z.B., Dimethylanilin, Didthylanilin,
Diéthjlup—toluidin, Pyridin, Chinolin etc.) in wasserfreiem Lther
ausgeftthrt hat. Die Analysenergebnisse an Chlor der dabei erhal-
tenen festen Produkte entsprechen mit Ausnahme des Acetylchlorid-
Pyridinium-Salzes, nicht den Anlagerungsprodukten der erwshnten
tertidren Basen, sondern eher den Hydrochloriden.

In einem Artikel von W.M. Dehn und A. Ball(31) wurden Versuche
beschrieben, welche mit Benzoylchlorid und Tridthylamin, Dimethyl-,
Di&dthylanilin, Chinolin, Pyridin usw. ausgefiihrt wurden. Auch
hier entsprechen die Cl-Werte nicht ganz den erwarteten Produkten,

Nach einem Bericht von D. Vorlinder und 0.H. Nolte(%2) kann man
annehmen, daB sich auch aus Trimethylamin und Benzolsulfochlorid
in wasserfreiem Ather eine feuchtigkeitsempfindliche Kristall-
masse bildete,

G.L. Schwarz und W.M. Dehn(33) beschrieben die Einwirkung von
Benzolsulfochlorid auf organische Basen( wie Tripropylamin, Tri-
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dthylamin, Pyridin, Chinolin usw.) in wasserfreiem Ather. Die
daraus entstehenden Produkte sind feuchtigkeitsempfindlich.

Schon bei Gegenwart von Spuren Feuchtigkeit treten Umsetzungen
nach der Gleichung

5803H + REN.Hcl ein.

Ferner entsprechen die Cl-Werte der betreffenden Additionsverbin-

CGH .80201R N + HOH ——> C6H

5 3

dungen nicht ganz den Cl-Werten der berechneten Additionsprodukte.

K.Freudenberg und D.Peters(34) erwihnten die Oxalyls Acetylpyri-
diniumchloride und das Hexamethylentetramin-Benzoylchlorid-Addukt.
Aus den Cl-Werten ist ersichtlich, daB er nur die beiden ersten
Salze rein darstellen konnte.

B.M.Bogosslowsky(35) teilte mit, daB er die o-,m-, und p-Nitro-
benzoylchlorid-Pyridin-Salze hergestellt habe. Seine Behauptung
wurde jedoch von V.Prey(36) widerlegt und gezeigt, daB er an
Stelle von p-Nitrobenzoylpyridiniumchlorid aus Versehen p-Nitro-
benzoesidure bekommen hatte.

In einer Mitteilung von V.N,Ipatieff und B.S.Friedman(37) wird
kurz von einer Reaktion zwischen p-Brombenzgoylchlorid und Pyridin
berichtet, wobeli p-Brombenzoesiureanhydrid als Endprodukt entsteht.

In Organic Synthesis Vol.26(1946) S.1 wurden die Darstellungen
von p-Chlorbenzoes8ureanhydrid und Onanthsdureanhydrid aus den
entsprechenden SHurechloriden und Pyridin in Gegenwart von Feuch-
tigkeit als pridparative Methode angegeben.,

W.E.Hanford und J.C.Sauer(38) beschrieben eine allgemeine Dar-
stellungsmethode fir Ketene aus SHurechloriden mit starken Aminen
in inerten trockenen Lidsungsmitteln.

Ein schotnes Beispiel fiir diese Methode ist die Lauroylketen-Her-
stellung von J.C.Sauer(39).

Bei H.Adkins und Q.E.Thompson(40)verden die Darstellung einiger
Acylpyridinium- und Acyltrifthylammoniumsalze und damit ausgefiihr-
te Acylierungen von Wasser und Hydrogensulfiden besprochen. Von
diesem Artikel wird im praktischem Tell nochmals die Rede sein,

H,E.Baumgarten(41) beschreibt besonders die Herstellung von
Zimtsdurepyridinivmehlorid und einige mit diesem Salz ausgefilhrte
Acylierungen.,
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N.0.V. Sonntag(42) gibt einen allgemeinen Uberblick iiber dieses
Gebiet,

Nach diesen ausfilhrlichen,aber sehr widerspruchsvollen Arbeiten
auf dem Gebiet der Acyloniumhalogenide sei noch die moderne An-
sicht, formuliert,von F. Arndt, wiedergegeben.

Die Bxigtenzfihigkeit der Acyloniumverbindungen

Meine erste indirekte Begegnung mit Acyloniumverbindungen hatte
ich durch das Buch "Angewandte Organische Chemie" wvon Prof. Dr.
Fritz Arndt und Dr. L. Ergener, die in der 1950 erschienenen tiir-
kischen Ausgabe auf S. 164-165 die Schotten-Baumannsche Reaktion
wie folgt beschrieben: ﬁ

"Wie Benzoylchlorid mit Ammoniak Benzamid, d.h. benzoyliertes
Ammoniak gibt, gibt es ebenso mit primiren und sekundidren Aminen
ein alkyliertes Benzamid:

R-ﬁHz + C6H5 5

C6H5-CO—01 + HRZ—N + OH —_— C6H5—COWNR2 + Ci + HOH

-Co-CL + 0H — C6H -C0-NH-R + C1° + HOH

Die tertidren Amine geben keine Schotten-Baumannsche Reaktion,
well sie am Stickstoff keinen Wasserstoff haben, den man durch
Benzoyl ersetzen kann. Zwar hat auch dieses Stickstoffatom ein
freies Elektronenpaar, an welches ein Alkyl angelagert werden
kann, nicht aber ein Acylrest. Begriindung: wenn am Ammoniakstick-
stoff von Anfang an ein Acylrest anwesend ist, dann verhindert
die acidifizierende Wirkung *’ des Acylrestes die Bildung eines
positiv geladenen vierbindigen Ammoniumkations, denn die Elektro-
nen dieses Stickstoffatoms sind sehr stark zu ihm hingezogen.
Deswegen ist die Anlagerung der Acylgruppe an das Elektronenpaar
des Stickstoffatoms der primiren und sekundidren Amine erst beil
gleichzeitiger Abspaltung eines Protons mdglich. Die tertidren
Amine besitzen aber am Stickstoffatom kein Proton und die anwe-
senden dreil Alkylgruppen trennen sich nicht vom Stickstoff. Das

x) Bei der acidifizierendenWirkung spielen drei Effekte, ndmlich
der elekitrostatische, der induktive und der elektromere Effekt
eine Rolle,
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i

freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms kann einen Acylrest nicht
fest binden. Mit anderen Worten: ein quarternires Ammoniumkation,
welches Acyl enthidlt, ist nicht stabil.,”

Trotz dieser Behauptung, welche die Instabilitédt der Acylonium-
verbindungen fordert, kann man aber nicht behaupten, daB solche
Verbindungen iberhaupt nicht exigtieren.,

Fa ist schon lange bekannt, daB z.B. eine LOsung von konzentrier-
ter Schwefelsiure in Eisessig den elektrischen Strom leitet, was
nach Bronstedt auf die Bildung von "Acidium-Ionen" gzuriickzufiihren
ist, die als Siurederivate vom Amidtypus zwischen den folgenden
beiden Formeln tautomer sind(43).

~o0g © ~on

Obwohl diese Acidiumverbindungen sich trotz zahlreicher Bemithun- .
gen ebensowenig wie die Oxoniumsalze der Alkoholreihe igolieren
lassen, erscheint doch eine ndhere Untersuchung der ExistenzmOg-
lichkeit dieser Verbindungen erforderlich, vor allem weil bisher
nur wenige Arbeiten auf diesem Gebiet erschienen sind.

Uber die theoretischen Grundlagen der Bildung

von Acvloniumverbindungen

Die Bildung einer Acyloniumverbindung kann man sich schematisch
80 vorstellen:

8.) R -~ G/O‘ I R - C,.’-;.Ol + 11X
~y YT +
= Y 9,,0:  — R-+0/°
b) R - cgo + Y -~———3 R -C + ot
Y ist ein neutrales Molekil mit freiem Elektronenpaar wie Pyridin,

welches eine groBere Bagizitédt aufweist als der Ligand X, der
sich als Anion aus obiger Oxoverbindung ablist.

-— + ——
=0l i 0 X
C) R - C-" + X ——3 IR - C"—
\Y [ \Y }

Der Vorgang a - b ist eine normale Acylierung nur mit dem Unter-
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gschied, daf dabei Xkein neutrales Molekilll entsteht, sondern ein
mesomeriestabilisiertes Ion. Das Endprodukt besitzt dabei Salz-
charakter. Beil diesem Reaktionsvorgang ist die erste und zweite
Stufe (a,b) fiir die ganze Reaktion entscheidend.

Erstens ist diese Oxoverbindung ein organisches Molekil und die
Reaktion der Stufen z und b muss nach einem Kryptoionenmechanis-
mus verlaufen, well in diesem Molekill keine Tonen fiir die Reak-
tion zur Verfiigung stehen., Es liegt vielmehr nur eine gewisse Pola
ritdt auf Grund der verschiedenen Elekironegativitdten der Atome
vor. Es ist bekannt, daB Kryptoionenreaktionen von der Stdrke der
Polaritidt und von den durch die Reaktionspartner ausgeldsten Po-
larisationen abhingen.

Ob diese a-b Stufen-Reaktion nach einem Substitutionsmechanismus
zweiter oder erster Ordnung( Syl oder S;2) verlduft, konnte man

im voraus nicht genau sagen. Falls ein[SNl— Mechanismus vorliegt,
sollte die Reaktion von der Polarisation abhidngen. Die Ionisiew
rung ist also hier der geschwindigkeitsbestimmende Faktor. Deg-
wegen miisste sie durch stark polare LOsungsmittel beschleunigt
werden., Wenn aber die Reaktion bimolekular verliuft, dann ist sie
von der Konzentration des Y abhingig. Nach neuesten Beobachtungen
(44) wird behauptet, daB keine scharfe Trennungslinie zwischen
den beiden Mechanismen besteht, und daB das angreifende Agens am
ProzeBl der AusstoBung des zu ersetzenden Substituenten verschie-
den stark teilnehmen kann. Nach dieser Anschauung sind die beiden
Mechanismen Extreme einer abgestuften Folge, weil viele Molekiile
auf Wegen reagieren kdnnen, die keinem der beiden Mechanismen
elndeutig angehdren., Die Bedeutung der Solvatation aller an der
Reaktion teilnehmenden Ionen ist groB. Nach Swain(45) sind ka-
tionische Solvatation und nucleophiler Angriff sehr eng miteinan-
der verkniipft, und kbnnen schrittweise ineinander iibergehen. Nach
dieser Behauptung gibt es nur einen Mechanismus fiir nucleophile
Substitution, nimlich einen intermolekularen StoB-Zug-{"Push-Pull')
Mechanis mus. Der Reaktionspartner Y( in unserem Fall Pyridin),
der neu eintritt, stoB8t durch nucleophilen Angriff auf das Kohlen-
stoffatom den Partner X hinaus, widhrend ein anderer die substitu-
lerte Garbonyigruppe durch Solvatation von X weggzieht,

Y'~ - /Y_, -
R--;c:m —) Rem C = 0! + I1XT

Yl
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Es besteht also in dieser Beziehung eine Uberraschende Ahnlichkeit
zwischenSNi—undSNQ-Reaktionen, so daB man in diesem Sinne tatsdch-
lich von nur einem Mechanismus sprechen kann., DerSNl~Mechanismus
widre in unserem Fall wie folgt zu formulieren:

s

R =0l _stol R--cf‘—o' + X

Nz
R—cz=0! . y -z, p_=0!
- Y+ ~ vt
Ehnliches gilt fiir denSy2-Mechanismus:
- i = R 20! = o
Y e N X oy ¥ -0 Z il X e—— Y--{:-_o:
(2) .
(B)
r—c="" 4+ x
Nyt

Bel der Acylierung kann also die Anlagerung des neuen Substituen-
ten Y an das Zentralatom bereits zu einem Zeitpunkt erfolgen, an
dem die Abldsung des urspriinglichen Substituenten X noch nicht be-
gonnen hat. Wihrend dieser Sy2-Reaktion durchliuft das Molekiil
einen Zustand, in dem der Kohlenstoff koordinativ fiinfwertig ist.
Es ist wahrscheinlich, daB diese tellweise gelbsten bzw. neu ge-
bildeten Bindungen C - X und C - Y die l&ngeren und schwicheren
axialen Bindungen sind. Fir den Grenzfall A, der finfwertigen
Kohlenstoff fordert, gab Gillespie(46) eine Begriindung, wihrend
der Grenzfall B einfach auf der Mesomerie der Carbonylgruppe ba-
siert.

Wenn also unsere Reaktion nach einem StoB-Zug-Mechanismus ver-—
l8uft, dann sollte die Polarisation der Oxoverbindung nicht nur
beimi%@bMechanismus, sondern auch beim StoB-Zug-Mechanismus eine
bestimmte Rolle spielen und so milsste eigentlich die ganze Reak-
tion sowohl von der Polaritit des Lbsungsmittels als auch von der
Konzentration des Y abhingen.

Bei der Herstellung einer Acyloniumverbindung sollte auch noch
die Temperztur eine Rolle spielen, denn je groBer die kinetische
Energie ist, mit der sich das Y der Oxoverbindung nihert(z.B. bei
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dem extremen Fall einerSI2—Reaktion),um so leichter bewirkt es

die Abspaltung des Liganden X,

1. Bildungsmechanismug der Acyloniumverbindungen.

a) Die Mglichkeit einer direkten Dissoziation
der Carbonylverbindung.

Ist eine Dissoziation, wie bei Stufe 5(8.25) gezeigt wurdeé
tiberhaupt mdglich, oder ist mit einem Reaktionsmechanismus§
zu rechnen, der iber eine Polarisation der Carbonylgruppe |
und das Auftreten von Zwischenprodukten verliuft? ’

Eine ndhere Betrachtung der Carboxoniumsalze zeigt, daB
sie ihrer ganzen Natur nach die Dissoziationsprodukte der
normglen Carbons8urederivate R-CO0-X darstellen, deren
primir entstehende Carbeniumkationen (A) sich sofort durch
eine mesomere Elektronenverschiebung zu den wesentlich
energieérmeren Carboxoniumionen (B) stabilisieren:

,}0' o 40!

—— R ~C

+ o
R —céll X
Ny +

(A) (B)

Man muss daher aus der Tatsache, daB selbst die Carbon-

R ~=C

sdureanhydride, -chloride und sonstigen Derivate starker

S8uren keine erkennbare Tendenz zur Dissoziation in Ionen
zeigen, schlieBen, daB das "Dissoziationsgleichgewicht™ §
der meisten Sdurederivate vollstindig zugunsten der nicht

dissoziierten Verbindungen verschoben ist. Mit anderen
Worten, die Tendenz des Carboxoniumions zur Anlagerung
bagischer Reagentien an die HuBerst aktive -CEEpi Drei-
fachbindung ist so groB, daB auch die nur sehr schwach
basischen Anionen der starken Minerals8uren noch vollstén-
dig angelagert werden., Erst die Anionen der noch stérkereﬁ
komplexen S&duren, wie z.B. das Fluoborat-Ion, die keiner-
lei Tendenz zur Bildung nicht dissoziierter Derivate mehr
aufweisen, bilden daher stabile Carboxoniumsalze. So kann |
man z.B., nach Seel(1943) das Acetyl-fluocborat durch fol-
gende Umsetzung wiedergeben:

FYETIE R
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g —
~
CHB—Ci/q-F + B, — [GHB— =0 l [BF l

Die Reaktion ist trotz der groBen Bildungstendenz des Fluo-
borations ein reversibler Vorgang, der bei Atmosphirendruck
nur unterhalb 0° in der gewilinschten Richtung verl&uft, Wéh—§
rend oberhalb +20° bereits der Zerfall in die Ausgangskompo—
nenten tiberwiegt(47).

Der Extremfall einer Dissoziation ist daher kaum anzunehmen.

b) Reaktionsverlauf iiber die polarisierte Carbonylgruppe.
o) Bildung orthoesterartiger Zwischenprodukte.

Eine andere von a) abweichende Vorstellung iiber den :
Verlauf der Acylierung zeigt das folgende Schema einer
anionoiden Substitution:

or - Q 2

O' R purd Ot =
R-¢% ¢ RiC (‘ Ay 5 ofy =X5 e s RoD-Y »
Nx b4 }ﬁi ~7¥ *
(1) :

Die als Primdrprodukt angenommene orthoesterartige ;
Verbindung I ist in Ausnahmef&llen besténdig, wenn sie
dhnlich wie die Aldehydhydratgruppierung im Chloral =

durch den starken F-Effekt von drei B-~gtindigen Halo—§
genatomen stabilisiert wird., So kann man z.B. das bei
der Umesterungsreaktion entstehende Anlagerungspro- é
dukt von Natriumalkoholat an Trifluoressigester IT 1n

kristallisiertem Zustand isolieren(48):
’/O‘ //ONa
F_C - C +NaOCH ——d B0 e C==0C.H
OR.
(II) ;

Der Substituentenaustausch geht infolge dieser "Aus- ]
?weichmaglichkeit" des einen Bindungselektronenpaares
im Rahmen einer Mesomerie wesentlich leichter vor sicﬁ

als bei s&mtlichen Alkylierungsreaktionen,
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B) EinfluB der Basizitdt des Substituenten X auf die Pola-

risation der Carbonylgruppe.

Besitzt der Substituent X ein einsames Elektronenpaar,
dann ist eine Mesomerie zwischen den folgenden Grenz-—
strukiuren moéglich:

o] o [[&

/ / /

R - c\ —— R - c\ ey R - c\
T % x*

I IT ITI

Man kann sich nun leicht vorstellen, daB die Beteili-
gung von III an der Mesomerie mit der Basizitit des
Substituenten X, d. h. mit seiner Tendenz, ein unge-
bundenes Elektronenpaar unter ﬁbergang in den Onium-
zustand an einer Bindung zu beteiligen, parallel geht.
Man sollte daher erwarten, daB der Mesomerieffekt wvon
den Ketonen ausgehend, in denen der "Substituent X" noch
kein einsames Elektronenpaar besitzt, in folgender Reihe
zunimmdt:

O G Ol ol ol 0

/ V4 7 4 4 /
R-C_ R-C__  R-C{__ R~C{_ R~ R-C. __
CH, e Ohe OH(R) \NHE G

Das ist in der Tat der Pall und zwar BuBert sich diese
Mesomerie hauptsidchlich in den folgenden Effekten:

I. Die Neigung, typische Carbonylreaktionen einzugehen,
nimmt in obiger Reihe von links nach rechts ab, und
zwar deshalb, well bei der Mesomerie zwischen II und
IIT die Cktettliicke des Carbonylkohlenstoffatoms in
1T, tiber die s8mtliche Carbonylreaktionen verlaufen,
zu einem gewissen Grade aufgefiillt wird.

IT. Auch die Ketofunktion im Bereich 1600 - 1900 cm”™
zeigt dieselbe Reihenfolge; ihre Intensitit nimmt

1

mit zunehmender Substitution durch elektronegative
Gruppen ab{49).

ITI. Die Basizitét des Substituenten X geht gegeniiber

mesomeriefreien Derivaten von X ebenfalls deuilich
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zuriick, weil das einsame Elektronenpaar durch Beteiligung
von (III) an dieser Mesomerie zu einem gewissen Grade
beansprucht wird.

So besitzt die Carbonylgruppe in den Sdurechloriden,

noch ungefihr die gleiche Reaktionsfdhigkeit wie in den
aliphatischen Ketonen. Beim Ubergang iiber die Oarbonséu—§
reanhydride zu den Carbonsiureestern nimmt die Reaktionsé
fdhigkeit der mbglichen Carbonylreaktionen deutlich ab, |
und bei den Carbonsiureamiden, besonders aber bei den “
Carboxylat-Tonen,verschwindet der Charakter einer Oarbo—g
nylverbindung schlieBlich vollkommen(48).

Mit anderen Worten: die Polarisation der Oxoverbindung
geht mit zunehmender Mesomerie,d.h, mit abnehmender Elek
tronenaffinitdt des Liganden X zuriick, da mesomere Systei
me energiedrmer und deswegen stabiler sind.

P ClL Br J
—

Bei obiger Reihe nimmt die Elektronenaffinitit in der
Pfeilrichbtung ab, Deswegen eignen sich als Ausgangsver-
bindung fiir Acyloniumsalze Sdurefluoride und S&durechlo-
ride, von denen aber erstere aus preislichen Grinden
nicht in Frage kommen.

Polarisierende Wirkung des LOsungsmittels.

Um die Polarisation der Carbonylgruppe zu erleichtern,
sollte man mdglichst solche Lisungsmittel wihlen, die
eine hohe Dielektrizitidtskonstante besitzen. Die Aufld-~
sung eines Ionenkristalls hidngt stark von der Dielektri-
zitdtskonstante des LUsungsmittels ab. Sie ist der Faktof
um den die Wechselwirkung zwischen elektrischen Ladungen

durch das Medium verringert wird.

Die Dielektrizitétskonstanten der verwendeten Losungs-

mittel stehen in folgender Tabelle:

L]
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Tabelle I

Werte flr Zimmertemperatur(50)

flir Vacuum

1

Aceton 21,5
Nitrobenzol 36,45
Benzol 2,24
Chloroform 5,14
Methylathylket. 18
Didthylither 4,4
Wasser 81,1

In wissriger Lésung ist also die Anziehung entgegenge- CoL
setzt geladener Ionen praktisch nur 1/80 der Anziehung § =
im Vakuum. In. unserem Pall ist die Verwendung von Wasser

natiirlich ausgeschlossen, weil sowohl die Saurehalogenlm%
de als auch die Acyloﬂlumverblnduﬂgen extrem feuchtig-
keitsempfindlich sind.

Wie sich im Verlaufe der Arbeit heraugstellte, splelt dle
Dlelektrlzltatskonstante doch keine so tiberragende Rolle’
wie zunichst angenommen wurde, so daB in der Hauptsache .
mit Ather gearbeitet wurde. Dag kommt wahrscheinlich da— =
her, daB die LOsungsmittel, welche groBere Dielektrizi- f =z
tatskonstanten haben, zwar die Polarisation der Sdurechlo- -
ride erleichtern, dagegen aber die Kristallbildung zum § ?f
Acyloniumsalz verhindern., }

2o Bildung von Acyloniumverbindungen vom Gesichtspunkt einer

Acylierungsreaktion aus betrachtet.

Wie schon angedeutet, kann die Bildung von Acyloniumverbindun—

gen als Acylierung betrachtet werden. Deswegen sollte man die Re-
aktion auch noch von dieser Seite her nsher beruck31cht1gen. )

Andererseits 148t sich erwarten, daB die Acylonlumverblndungen
selbst starke Acylierungsmittel darstellen, weil in 1hnen dasi
Acylkation(Re 0550', welches das stirkste bekannte Acyllerungs—
agens darstellt schon vorgebildet ist, ]



- 34 -
tionstrige Benzolkern angegriffen wird. In diesem Fall ist
R-CO ]+ A1014_ der acylierend wirkende Komplex und H+A101£
die zugehtrige komplexe SHure.

Die Bedeutung des Acylierungspotentials,

Die Ubertragung des Acylrestes kann ebenfalls nur auf basi-
sche Verbindungen, die ein einsames Elektronenpaar besitzen,
erfolgen und geht um so leichter vor sich, Jje stidrker ba-
sigeh die zu acylierende Substanz ist. Man wdhlt daher

nicht die zu substitulerende H-Verbindung, sondern deren
Metallsalze, d.h. deren stirker basisches Anion(43). Mit an-
deren Worten: das Acylierungspdtential hingt von dem Basi-
zitdtsunterschied zwischen i" und Y ab. Bin MaB dafiir ist
der PK—Wert. Unter dem PK—Wert ist der negative dekadische
Logarithmus der Dissoziationskonstante, welche die betreffen-
de Verbindung als S3Zure bzw. 2ls Base zeigt, zu verstehen.
Nach der modernen SEure-Basen~Theorie gibt es keine absolu-
te Base,d.h. eine Verbindung mit hoherem PK spilelt elner
Verbindung mit niedrigem PK—Wert gegeniiber die Rolle einer
Base., Die wichtigsten Verbindungen sind in der folgenden
Tabvelle 1I nach steigendem PKmWert geordnet. Die schwichsten
Basen sind die Halogenionen, denen Anilin, Pyridin, die Ami-
ne und das OH Ion als starke Basen gegeniiber stehen. Je
groBer also dieser Unterschied zwischen X" und Y ist, desto
leichter und schneller sollte also die Reaktion(a,b) abtlaufen,

Tabelle IT

Pp- Werte verschiedener Ionen und Verbindungen
vei 25°G(51)

—

J -9

Br~ «6

cL” -3

F 3,14
Anilin 4,58
Pyridin 5,19
Dimethylanilin 5,21
Hexamethylentetramin 8,85
Trimethylamin 9,8
Tridthylamin 10,72

OH™ 15,72
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Aus diesen Betrachtungen geht hervor, daB die Sdurechloride auch
hinsichtlich einer Acylierung als Ausgangsverbindungen fiir Acyl-
oniumprodukte am glinstigsten sind, da durch Quarternieruhg ihr
gcylierungspotential noch erhsdht wird.

Bel der Herstellung der Acyloniumverbindungen wurde als Quater-
nierungsmittel Pyridin gewdhlt und zwar aus folgenden Griinden:

Pyridin ist eine tertifre Base. Als Basen kommen fiir unseren
Zweck nur tertifre Stickstoffderivate in Frage, die nicht mehr
unter HCl-Abspaltung acylierbar sind, wie es in der Schotten -
Baumannschen Reaktion der Pall ist.

AuBerdem ist das freie Elektronenpaar am Stickstoff nicht an der
Mesomerie des Kerns beteiligt, und da die Elektronegativitit des
Stickstoffatoms grtBer ist als die der benachbarten Kohlenstoff-
atome im Ring, ist nun folgende Mesomerie mbglich:

O-0-0r D0

Deshaldb ist in den Acyloniumverbindungen eine Mesomeriestabili-
gsierung durch Pyridin mdglich:

0 or
&= — RecZ ~
NS, S+
o1 a-

Im Bezug auf die verwendete Base sind bei der Bildung der Acyl-

R e=C

oniumverbindungen noch folgende Gesichtspunkte zu beriicksichtigen.

Wie aus der Tabelle II ersichtlich ist, wiren Trimethylamin wegen
seiner grdBeren Basizitdt als Pyridin und Dimethylanilin wegen
seiner ungefihr gleichen Basizitidt wie Pyridin fiir die Umsetzung
zu Acyloniumverbindungen ebenfalls in Frage gekommen.

Aber einerseits sind die sterischen Verh#linisse bei Trimethyl-
amin(bzw, Tridthylamin) und Dimethylanilin viel unglinstiger als
bei Pyridin; andererseits ist die Mdglichkeit einer Abschirmung
des freien Elektronenpaares am tertidren Stickstoffatom durch

die Methyl- oder Athylgruppen beim Trimethyl-, Tridthylamin und
Dimethylanilin groBer als beim Pyridin. AuBerdem stehen am Stick-
stoffatom des Pyridins auf Grund der Mesomerie sogar zwel Blek-
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tronenpaare zur Verfiigung.

Zur Herstellung von Acyloniumverbindungen scheint Pyridin das ge-
gignetste Amin zu sein, weil es geniligend basisch ist,um die Addi-
tionsverbindung mit Sdurechloriden zu bilden und weil esg nicht
geniigend basisch ist, um aus dem SHurechlorid HX abzuspalten, wie
es bel den stdrker bagischen tertidren Aminen der Fall ist,

W.E. Hanford und J.C. Sauver(38) entwickelten sogar eine Methode
zur Herstellung von Ketenen durch HXI-Abspaltung aus SHurehaloge-
niden mittels stark basischer tertiidrer Aminen. Die Ketene, die
nach dieser Methode hergestellt wurden,%ind in einer Tabelle aufge-
fihrt. Es zeigte sich, daB die Ausbeute an Keten mit Tripropyl-
amin quantitativ, mit Chinolin betrichtlich weniger ist, wihrend
die thermische HClL-Abspaltung sehr niedere Ausbeuten gibt. Unter
normalen Bedingungen spaltet man dabel zus den Siurechloriden

das HX mit einem leichten UberschuB tertiirer aliphatischer Ami-
ne ab und zwar in inerten L&sungsmitteln wie Ather, 6014, Benzol,
Toluol, usw. Trimethylamin scheint die geeignetste Verbindung zu
sein, weil sgein Hydrochlorid in den erwidhnten Ldsungsmitteln
schwer 16slich ist. Zur Herstellung 1la4B8% man die Mischung stehen,
filtriert ab und destilliert das Keten bel mdglichst niederem
Druck, Dimethylanilin und Pyridin sind fiir diesen Zweck schlecht
geeignet, Im Falle der Mesitylphenylessigsdure vermuten die Auto-
ren, daB die Entstehung von Keten bei der thermischen Zersetzung
durch katalytische Wirkung von Spuren Pyridinhydrochlorid verur-
sacht wird */,

Wegen dieser Moglichkeit einer HCl-Abspaltung bei der Einwirkung
von Pyridin auf S&urechloride wurde in vorliegender Arbelt beil
miglichst tiefen Temperaturen gearbeitet. Das war auch deshalb
erforderlich, weil die meisten Acyloniumverbindungen so reaktions-
fdhig waren, daB sie sich telilweise schon beil Zimmertemperatur
zersetzten, Nur im Falle des Benzoylpyridiniumchlorids wurde

eine Ausnahme gemacht,

x) Mesitylphenylessigsdure wird zundchst durch S0Cl,ins Sdure-
chlorid iibergefithrt, und zwar in Benzol, das wenig P§ridin ent-
hdlt. Das entstehende Pyridinhydrochlorid wird abfiltriert und
das Filtrat wird destilliert, wobel thermische Zersetzung eintritt.
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Un eine systematische Untersuchung durchzufiihren,ist es erforder-
lichy eine groBere Anzahl von S&urechloriden einzusetzen. In der
vorliegenden Arbeit wurden mono- und bifunktionelle Verbindungen
aliphatischer, aromatischer und gemischt aromatisch-aliphatischer
Natur verwendet. Im Fall der aromatischen S&urechloride kommt
noch die M&glichkeit dazu, kernsubstituierte Verbindungen zu ver-
wenden. Doch zuvor sei eine kurze Diskussion der sich dabei erge-
benden Moglichkeiten und Stabilititsverhidlinisse vom Standpunkt
der modernen Elektronentheorie aus erlaubt.

Uberblick iiber die Stabilitdtsverhilinisse der Acyvlpyridiniumver-—

bindungen vom Standpunkt der Elektronentheorie.

Die Konstitution der Acylpyridiniumverbindungen kann am besten
nit folgenden Formeln erldutert werden:

+ 01 07 0 07
- = \ + - ek e
¢ R-C —\ & R-C — R-C ¢&—) R-C
(% * 0 M IS
I I ITT Iv

Hierbei geht das einsame Elektronenpaar am Stickstoff eine semi-
polare Atombindung ein. Das Chlorid-Ton ist durch eine Ilonenbe-
ziehung gebunden(I). Die Elektronegativitdtsunterschiede zwischen
Konlenstoff und Sauverstoff haben zur Folge, daB der Carbonylkoh-
lenstoff eine positive Ladung annimmt(II). Schon diese Formulie-
rung ist ein Anhaltspunkt dafiir, daB derartige Verbindungen stark
labil sind, weil zwei positive Atome in unmittelbarerNachbar-
schaft stehen. Das Bindungselekitronenpaar zwischen Kohlenstoff

und Stickstoff sitzt allerdings mehr auf der Seite des Stickstoff-
atoms, weil dieses elektronegativer ist. Deshald sind die Formeln
III-IV nur zu einem geringen Prozentsatz an der Mesomerie betei-
ligt und es besteht sogar umgekehrt die Tendenz, das Bindungs-
elektronenpaar vom Carbonylkohlenstoffatom abzuziehen, sobald ein
nucleophiler Partner es ersetzen kann. Eine gewisse Wahrschein-
lichkeit fir das Vorhandensein der Grenzformen IIT und IV bietet
die von E.Koenigs und E.Ruppelt gefundene Reaktion(52), bei der
aus Benzoylchlorid, Pyridin und Dimethylanilin unter Feuchtigkeits-
abschluB und mit Kupfer als Katalysator das 4-{p-Dimethylamino-
phenyl )~Pyridin mit guter Ausbeute entsteht:
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7 ?SH s + ( )
5 CH, ) N-C cH
E “ + 0 = Ol— E::B ] o™ 372 65,
él - % : ~HC1
ey
Celis

(GH5)2-§~ CgH, - 05H4N + =01

4

Eine andere Frklérung, welche die Formel ITT und IV nicht bent-
tigt, geht dahin, daB der Elektronenmangel im Pyridinkern, der
durch die Carbonylverbindung noch verstirkt wird, dafiir verant-
wortlich ist, daB das Dimethylanilin in der p~Stellung des Pyri-
dins nucleophil angreift:

oF

P
R ~+C
=\ CH
~ ! L N7 3
1\\-_—/&'" NCH

3

Eine groBe Rolle zur Stabilisierung von Acyloniumverbindungen
spielt der Rest R.

Jeder StruktureinfiuB, durch den Elektronen vom Carbonylkohlen-
stoffatom abgezogen werden, dringt nun die Beteiligung der pola-
ren Struktur zurick,

N+

e 20— et - 0§
s 2 -~ T2
weil die Elektronegativitidt des Kohlenstoffs bel einer Verarmung
an Elektronen erhtht wird. Es kommt daher zu einer Erhdhung der
Konlenstoff-Sauerstoff-Bindungsordnung, mit der die VergriBerung

der Kraftkonstanten der Carbonylvalenzschwingung parallel liuft.

2 -~ Alle Substituenten also, die durch ihren mesomeren und indukti-

ven Effekt von dem Carbonylkohlenstoffatom Elektronen abziehen,
erhthen die Carbonylfrequenz, wihrend alle Substituenten, die
Elektronen abgeben, die Carbonylfrequenz wegen der Verminderung
der Carbonylbindungsordnung herabsetzen(49).

Palls der Rest R einen Elektronenacceptor darstellt, ist die Be-
teiligung der polaren Struktur der Carbonylgruppe zurlickgedringt:
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Das fiithrt zu folgenden Schliissen:

1) Die mesomeren Grenzstrukturen IITI und IV sind noch mehr zu-
riickgedridngt, d.h. sie spielen keine Rolle mehr.

2) Der Elektronenzug aus dem Pyridinkern ist nicht mehr so stark
d.h. das Bindungselektronenpaar zwischen Carbonylkohlenstoffatom
und dem Stickstoffatom des Pyridins wird nicht mehr so wie vorher
vom Carbonylkohlenstoffatom beansprucht werden, und mehr auf der
Seite des Stickstoffatoms sein:
,/'BI *
R c1
"N{==N¥
\=/
Dag bedeutet aber noch nicht, daB Pyridin abgespalten wird, da
das Carbonylkohlenstoffatom:
durch den Rest R,

durch die hthere Elektronegativitit des

Sauerstoffatoms,

durch das' quaternierte Stickstoffatom und

durch den Elgktronenmangel im Pyridinring
positiviert wird. Deswegen soll das Carbonylkohlengtoffatom doch
einen bestimmten Anspruch auf das C~N-Bindungselektronenpaar
haben, Die Abspalitungstendenz des Pyridinkerns wird deshalb erst
durch einen nucleophilen Angriff gusgelidst werden,

3) Andererseits ist die Positivierung des Carbonylkohlenstoff-
atoms durch Zuriickdridngung der polaren Strukitur zum Teil aufge-
hoben. Mit anderen Worten: das Carbonylkohlenstoffatom hat keine
Elektronenliicke.

Erst wenn der Rest R in der ILage ist, Elektronen an das Carbonyl-
kohlenstoffatom abzugeben, kann sich die polare Grenzstruktur
der Carbonylgruppe ausbilden, Das hat zur Folge, daB das Carbo-
nylkohlenstoffatom eine Elektronenliicke erh&dlt. Nun spilelen aber
auch die Grenzstrukturen III und IV eine Rolle,
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Durch die Elektronenverschiebung aus dem Pyridin kann diese
Oktettliicke beseitigt werden. AuBerdem steigt mit der Zahl der
Grenzstrukturen die Stabilitdt eines Molekiils., Dadurch aber wird
der Elektronenmangel im Pyridinkern erhsht.

-

[R«ac /—\_HR-0\+N/—\] c1

Wenn nun der Rest R dem Carbonylkohlenstoffatom ein Elektronen-
paar zur Verfiligung stellt, kann der Pyridinstickstoff sein Elek-
tronenpaar wieder an sich ziehen und nun spielen Grenzstruktur
IIT und IV keine Rolle mehr. In diesem Fall sieht die Resonanz-
stabilisierung des Molekiils wie folgt aus:

\"Nl SN +
\—=/

Zusammenfassend lasst sich also sagen, daB die stabilisierende

=0 * —~ 01 -
R - C /“"\ 4~ R = C ~f— ] CL

oder labilisierende Wirkung des Restes R auf die Acyloniumver-
bindung nicht grundsidtzlicher sondern gradueller Art ist. Es
besteht ein Kr&ftespiel zwischen der Carbonylgruppe, dem Rest R
und dem Pyridinkern. Genauere Angaben dariiber lassen sich nur
durch physikalische Messungen(Dipolmomente, IR-Spektren) erhal-
ten. Wenn R = CH3 ist, sind diese Grenzf#lle als Polge der
Hyperkonjugation verstidndlich:

=4 ¢ — Ly Ha( <4 c+ pp—— AN H-C = C~_ o1
[ I!I N i 3 I(:“I ~ Wi \+ I!I ~ / \+
— —/ E/

R = C6H5—CH:CH-; hier kommt folgende Mesomerie in Frage:

40| +/OT
Q—CH = CH#C\N{-_—'\-F —p @-01—1 = CHQC\N(_:\*

\=/ \—/
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Der Benzolkern kann, wenn er an ein elektronenziehendes System
gebunden ist, als Elektronendonator dienen, wie es z.B. bhei Nitro-

benzol der Fall ist. R = 02N - C6H5:
ld? 5 10 ol +
N 20 e =0 -
[+N../—\£)w- ¢/ e @g-@- o /= c1
1 \/ y MW
101 \=—/ 10§ N/
R = (31—-(?6H5 H
[m @ f°',-\ & =© m-@-"
e — 3 — —
: N +]
\=/

Alle vier Kohlenstoffatome am Furan nehmen im Rahmen dieser Meso-
merie Carbeniat-Charakiter an. Damit zusammenhingend kann man sich
beim &K - Furoylpyridiniumechlorid folgende Nesomerie denken:

01 = o5 *
- /U O‘“im@&] ”
R ='§l_§;_ ; §
rw/o? o5 ¥ ] 01

H
- P =
CL B G am chlwc—c Gle-——C/
Cehit e iali B w N S ot

Der zweite Grenzfall soll wenig an der Mesomerile beteiligt sein:

101
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Wegen der Vinylogieregeﬂsieht die Mesomerie beim Terepthalsiure-
pyridiniumchlorid wie beim Oxalsdurepyridiniumchlorid aus,.

Binige Bemerkungen zum Begriff Nukleophilie

Entsprechend der Elektronentheorie werden die chemischen Reak-
tionen als Redoxreaktionen in dem Sinne betrachtet, daB ein
System mit Elektroneniiberschull und genligend niedriger Elektrone-
gativitdt mit einem System reagiert, das Elektronenmangel und
ausreichend hohe Elektronegativitédt besitzt. Fine Reaktion kann
also nicht stattfinden, wenn die Nucleophilie bzw. Elektrophilie
nicht geniligend hoch ist. Nach der Definition von Ingold sind
Reagenzien, welche Elektronen an ein anderes Atom abgeben oder
mit ihm teilen konnen,nucleophil. Da eine Verbindung ein freies
‘Elektronenpaar besitzen muss, um ein Proton aufnehmen zu konnen,
sind auch alle basischen Reagenzien nucleophil (Lowry-~Bronsted-
Tewis). Sowohl "nucleophil" wie "basisch" bedeutet also, daB ein
Bestreben vorhanden ist, ein freies Elektronenpaar zur Verfiigung
zu stellen,um eine neue kovalente Bindung zu bilden. Nach einem
Vorschlag von Swain und Scott(58) wird im Zusammenhang mit den
Reaktionsgeschwindigkeiten der Begriff "nucleophil" verwendet,
wihrend "basisch" sich auf die Gleichgewichtsbedingungen bezieht:
Z.B. 5011 die Reaktion

A” + BC —3) AB + C7
eine grofere Geschwindigkeitskonstante besitzen als die Reaktion

A'" + BC —3 A'B + C7
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bei einer bestimmten Temperatur und in einem bestimmten LBsungs-
mittel. Man sagt dann, daB das A~ -~ Ion gegeniiber BC stédrker nuec-
leophil ist, als das A'" - Ton. Andererseits wird die Tatsache,

daB das Gleichgewicht in der zweiten Reaktion weiter rechts liegt,
dadurch ausgedriickt, daB man sagt, das A' -Ion sei unter diesen
Bedingungen basischer als das A ~Ion. Mit anderen Worten: auch
der Ablauf einer Reaktion mit groBer Triebkraft braucht nicht
einzutreten, wenn die Reaktion gehemmt ist. Diese Frage 188t sich
auf thermodynamischen Wege Jedoch nicht kl&ren, sondern erfordert
kinetische Betrachtungen, wie es bel der Diskussion der Reaktions-
geschwindigkeiten der Fall ist. Bis Jjetzt steht lediglich fest:

A) die Nucleophilie wird in allen Fdllen durch elektronenabgeben-
de Substituenten erndht.

B) in einer bestimmten Gruppe des Periodensystems steigt die Nuc-
leophilie mit dem Atomgewicht.

C) Nucleophilie und Basizitdt sind in vielen Fidllen einsnder pro-
portional; in manchen FHllen aber genau entgegengesetzt:

— — — -

r Cl Br J
Basizitét(pKa) 3,14 =3 -6 -9
Nucleophilie 2,0 3,04 3,89 5,04 mnach Swain(59)

-0,27 1,24 1,51 2,06 nach Edwards(60)

Die erwdhnte Zunahme der Nucleophilie wird im allgemeinen auf

die Zunahme der Polarisierbarkeit zurickgefithrt, die von einer
VergrtBerung des Abstandes zwischen Kern und HuBerer Elektronen-
schale herriihrt. In neueren Arbeiten von J.0.Edwards(61) wird
erklért, daf zwischen Polarisierbarkeit, Basizitédt und Nucleophi~
1it8t eine Beziehung bestekht, aber auch seine Theorie ist im Ent-
wicklungsstadium begriffen und kann zur quantitativen Erklirung
der Reaktionen der Acyloniumverbindungen noch nichts beitragen.
Bei den Reaktionsgeschwindigkeiten spielen sowohl der Einflu8B

der Struktur A im Molekill AB wie auch der EinfiluB der Gruppe B,
welche substituiert wird, eine Rolle., Auch die Empfindlichkeiten
der Reaktionspartner gegeniiber Anderungen der Nucleophilie bzw.
Elektrophilie sollen bei den guantitativen Betrachtungen der Reak-
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tionsgeschwindigkeiten bekannt sein. Eine gquantitative Be-
schreibung unserer Reaktion, welche den nucleophilen An-
griff des Losungsmittels Wasser beil Acylierungen mit Acyl-
loniumverbindungen darstellt, war deshalb leider nicht
moglich. Obwohl zwar die Gleichung Swain's

k
log‘nga = 8n + s'e n

Nueleophilie

e Elektrophilie

unabhingig davon ist, ob der Resktionsmechanismus SNl oder
SN2 ist, undéd sie fir quantitative Beschreibungen aller
nucleophilen Substitutionen am Kohlenstoff, einschlieBlich
der Solvolysen vorgeschlagen worden ist, fehlen die Werte
fiir s und s' (die Empfindlichkeiten der Reaktionspartner
gegeniiber Anderungen der Nucleophilie bzw. der Elektro-

philie) in unserem Fall.
Die Spezialfassung von cobiger Gleichung

k
log %o = Sn

ist ebenfalls unbrauchbar, da hier das Wasser als Standard
verwendet wird (n=0, e=0).

Die Gleichung von Edwards

k _ 0
log =55 = En + BH B E” + 2,6

n
H

It

pKa+ 1,74

ist ebenfalls nicht zu gebrauchen, da auch hier die Eow(Oxym
dationspotential des nucleophilen Partners) und pKa - Werte
(die Dissozlationskonstante der konjugierten Siure des
nucleophilen Partners) flir die hier beschriebenen Verbin-
dungen unbekannt sind.
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Uber die Acylierung substantiver Farbstoffe mit Acylonium—

verbindungen zur Echtheitsverbesserung von Fdrbungen.

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Hydroxyl-, Carboxyl- und
Aminogruppen der substantiven Parbstoffe mit Acyloniumver-

bindungen zu acylieren und dadurch eine Waschechtheitsver-

besserung zu erreichen.

Bei der Acylierung handelt es sich um eine Substitutbtion an
der Carbonylgruppe. Infolge der hoheren Elektronegativitiét
des Carbonylsauerstoffes kamn die Anlagerung des neuen Sub-
stituenten leichter stattfinden. Deswegen ist die Zahl der
Acylierungsreaktionen gréfBer als die der Alkylierungsreak-
tionen. Die Acylierung verliduft schneller als die Alkylie-
rung. Acylverbindungen sind aber auch meist viel weniger
stabil. Esterverseifungen, Umesterungen, Verseifung der
Sdureamide sind asuch Acylierungsreaktionen.

Die Acylierung der Amine geht infolge ihrer basischen Natur
im allgemeinen leicht vor sich und kann auBer mit den typi-
schen Acylierungsmitteln auch mit Estern und sogar mit frei-
en Carbonsiuren durchgefiithrt werden. Die Acylierung mit
SBurechloriden erfordert zur Bindung der entstehenden Siure
ein zweites Mol Amin oder Pyridin oder-Alkali.

Die Acylierung von Carbonsiuren erfolgt am besten durch die
Umsetzung der Sdurechloride mit den Salzen der betreffenden
Carbonsiduren:

o 0 o o
R c/ | \\c R R 'g G - R NaCl
- G - +  _C - — - _ - + Na
\C_ll '_Q/ \Q/

Die S&Zurechloride reagieren mit den Alkoholen unter HX-Ent-
wicklung. Pyridin oder Alkali wird hier fiir die Bindung des
EX verwendet.

Bei der Acylierung von substantiven Farbstoffen mit Acylonium-
verbindungen ist die Zugabe von Alkali zur Bindung von HX
nicht erforderlich, da im Verlaufe der Acylierung das freiwer-
dende Quaternierungsmittel (Pyridin) diese Aufgabe iibernimmt.
AuBerdem wiirde sonst als Nebenresktion eine Acylierung des
OH - Ions erfolgen, dessen BasizititgréBer ist als die der
Hydroxyl-,
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Amino- und Carboxylgruppen der Farbstoffe:

R - Cﬁp + HO™ —y R - G" + €17 + NC_H
~ \‘OH 575

In unserem Fall sollte die Acylierung der funktionellen Gruppen
der substantiven Farbstoffe durch Acyloniumverbindungen folgen-
dermassen'vonstatten gehen:

Pb - OH + R - \N\/-_—> Fb—Q—GO—R-ﬂ-]ﬂ\H'
c:L

h ~ NH + €17

Q-wol
o::5i

w3 Pp -~ NH - CO-R -C0 - NH - Fb + 2CSH5N .HC1

- -
b - CO - OrNa + R - CO 1/& ICl ——p P - CO\O/QO - R
N

+ NaCl + N05H5
Wie aus den obigen Gleichungen ersichtliich ist, erfolgt dadurch
eine Vernetzung oder Molekiilvergrtlerung der substantiven Farb-
gtoffe, Man hoffte damit eine Erhthung der NaBechtheitseigen-
gschaften der substantiven Farbstoffe zu erzielen, wie es bei den
anderen Arbeiten teilweise gelungen ist.(s. Einleitung!)

Da der PFarbstoff auf der Faser in sehr feiner Verteilung vorliegt,
ist diese Acylierung nicht ausgeschlossen, obwohl die Arbeitsbe-~
dingungen bei der Nachbehandlung auf der Faser weniger glnstig
sind als bel einem Reagenzglasversuch, bel welchem die heiden
Reaktionskomponenten in homogener Phase vorliegen.
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Vorschrift fiir die Herstellung

von Acylpyridiniumsalzen

0,1 Mol frisch destilliertes Sdurechlorid wurde in einer ausrei-
chenden Menge absolutem Ather geldst. Dieser Losung, welche sich
in der geschlossenen Flasche des Apparates, der auf S. 48 besch-
rieben ist, oder in einem mit einem Trockenrohr versehenen Erlen-
meyerkolben befand, wurden 30 ml Htherische Losung von 0,71 Mol
(bei bifunktionellen Siurechloriden 0,2 Mol) Pyridin zugefiigt.
Die beiden LOsungen werden,bevor sie zusammengebracht wurden, in
einer Eis-XKochsalz-Mischung auf 10°-15°¢ gekihlt. Tritt dabei
Abscheidung von Siurechlorid ein, so wird mit weiterem Ather ver-
diinnt. AuBerdem ist stets ein vorsichtiges und schnelles Arbeiten
notig, well die meisten Acyloniumsalze HuBerst hygroskopisch sind
und schon widhrend der Darstellung, beim Filtrieren oder beim
Einwiegen zerlaufen. Das Zusammengeben der Lisungen muss S0 er-
folgen, daBf die Temperatur von 0°C nicht iiberschritten wird, da
die Reaktion stark exotherm ist. Es scheiden sich bald Kristalle
ab; unter Umstidnden erstarrt .die ganze Mischung zu einem festen
Brei. WNach Beendigung der Reaktion wurde die Masse mdglichst
schnell abfiltriert und kurz mit absolutem Ather gewaschen. Sie
205 aufbewalrt.
Die gquantitativen Analysen kinnen, wenn iliberhaupt, nur mit ganz
frischem Produkt ausgefiihrt werden. :

wird schnell in einen Exsikkator gebracht und iiber P
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Bedienungsanweisung des Apparates nach E. Pischer

Fiir manche Priparate ergab der von E. Pischer(54) empfohlene
Apparat gute Ergebnisse. Die Sauggeschwindigkeit war nicht
begonders hoch, trotzdem erwies sich diese Vorrichtung wegen
des sicheren PFeuchtigkeitsausschlusses als gut brauchbar.
Abb, I

Bedienungsanweisung: a ist ein am Boden runder Glaszylinder,
in welchem die Reaktion vorgenommen wurde und b der Ton-
filter, in den mittels eines Gummistopfens das Rohr c, das
fast bis zum Boden reicht, eingeseizt ist. Die Flasche =a

ist mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen,
durch den die Rohren ¢ und d fihren. Diese Flasche sitzt in
der Kiltemischung. d verzweigt sich in e und £, die beide

mit GashBhnen versehen sind; f dient dazu, die Waschfliissig-
kelit aus der Flasche g zu entnehmen, e fihrt zu dem mit
Calciumchlorid (besser mit PEOB) gefiilllten Turm h und der

mit Schwefelsiure gefiillten Flasche i, die dazu dienen, einen
trockenen Luftstrom in a hineinguleiten. Das Rohr c¢ sieht
durch den Gummischlauch k mit der Saugflasche 1 in Verbindung.
Wird bei 1 evakulert, so geht die in der Flasche a enthaltene
Flissigkeit durch die Tonzelle und das Rohr ¢ dorthin. Gleich-
zeltig 1481t man durch e einen langsamen, getrockneten Iuft-
strom in das Gef&B eintreten. Um zu waschen, schlieBt man den
Hahn bei e und 6ffnet bei f, worauf die Waschfliissigkeit aus
der Flasche g nach a ilibertritt. g enthdlt frischen getrockne-
ten Ather. Damit das Ubersteigen des Waschmittels erleichtert
wird, ist es ratsam, die Flasche a, durch ein drittes Rohr
mit Hahn direki mit der Saugpumpe zu verbinden. Zum SchluB
wird abgesaugt unter gleichzeitigem Zutritt des getrocknelen
LIuftstromes, dann der Niederschlag méglichst rasch in einen
Vakuumexsikkator iberfihrt und hier getrocknet.
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Die Herstellung des Acetylpyridiniuméhldfides

Diese Verbindung wurde ersitmalig von M.Dennstedt und J.Zimmer-
mann{20) erwdhnt. Nach ihren Angaben ist die Substanz in Form
hygroskopigcher weisser Kristalle erh&ltlich, welche man im Ex-
sikkator unzersetzt aufbewahren kann. W.M.Dehn(30) gibt den
Schmelzpunkt(F = 11800) und Cl-Werte diegser Substanz an. Ebenso
berichteten K.Freudemberg und D.Peters(34) iiber Analysenergeb-
nisse dieser Substanz auch mit der Bemerkung, daB sie sowohl in
Wasser alg auch fiir sich allein wenig bestidndig sei, was gegen
die Behauptungen von Dennstedt und Zimmermann spricht. D.M. Smith
und W.M,D.Bryant(53) sind der Meinung, daB Acetylpyridiniumchlo-
rid fiir Alkoxyl- oder Hydroxylbestimmung brauchbar sei, weil es
gsich mit Wasser oder Alkohol in CHBCOOH oder CHBCOOR {lberfiithren
lédsst. Meiner Ansicht nach ist die Brauchbarkeit dieser Methode
stark anzugweifeln., V.Prey(36) berichtet auch von dieser Verbin-é
dung, jedoch mit einigen kleinen Unterschieden. Seine ClmBestim_;
mung entspricht der theoretischen Cl-NMenge der Substanz. Aber def
Schmelzpunkt der Substanz liegt tiefer als bei W.M.Dehn. Beil

90°¢ tritt Schwirzung ein, bei 100°C schmolz die Substanz unter
Zersetzung. Nach seinen Beobachtungen ist das Préparat ein rosa-
rotes kristallines Pulver, welches sich am Licht dunkel fidrbt '
und gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich ist. Auch flir sich allein
igt diese Verbindung, wie es auch W.M,Dehn berichtete, unbestan-
dig und zersetzt sich unter Brédunung., Von diesem Préparat spre- 4
chen auch H.Adkins und Q.E.Thomson(40). Ihre Analysenwerte fiir
Gl-Bestimmungen weichen jedoch um F 2% von den berechneten Werte@
ab.,

Diese Berichte stimmen also nicht in allen Punkten Uberein, Deg-
halb wurde der Versuch unternommen, diese Verbindung nochmals
zu isolieren. Die Reaktion trat unter heftiger Wiarmeeniwicklung
ein, und bald schieden sich weisse Kristalle ab. Die Ausbeute _
war 100% der Theorie. Die Kristalle l8sten sich unter Zersetzungé
leicht in Wasser. In der Lisung wurde Pyridiniumhydrochlorid
festgestellt. Das Prdparat war im Exsikkator nur fiir kurze Zelt
bestdndig, Mit der Zeit trat Jedoch unter rdtlich-brauner Ver-
firbung und stechendem Geruch Zersetzung ein. Das Schmelzverhal-
ten stimmt mit V.Prey ilberein.
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Die Herstellung von Cl-Acetylipyridiniumchlorid

Die Herstellung wurde nach dem allgemeinen Rezept ausgefihrt.
Bzld fiel ein weisser Niederschlag aus., Cl-Acetylchlorid- und
Pyridingeruch waren verschwunden. Die Substanz wurde abfiltriert.
Schon beim Filtrieren auf der Nutsche bekam sie erst eine gelb-
liche und dann aber dunkelgelbe Farbe und schrumpfte in kurzer
Zeit zusammen, Deshalb wurde bel einem zweiten Ansatz, die noch
dtherfeuchte Substanz in den Exsikkator wverbracht und durch Eva-
kuieren von dem restlichen Ather befreit. Dieses Produkt war un-
bestandiger als Acetylpyridiniumchlorid und verhielt sich in
dieser Hinsicht wie Propionylpyridiniumchlorid. In Wasser rea-
glierte es stark sauer. Obwohl es bveim Einwiegen zerlief,wurden
die C,H-Bestimmungen doch ausgefithrt., Die Substanz enthielt
Halogen und Stickstoff.

gefunden berechnet berechnet berechnet fiir

fir Sgure Anhydrid
fiir H 4,24 3,64 3,14 2733

Die gefundenen Werte lassen immerhin ein stark verunreinigtes
Cl-Acetylpyridiniumchlorid vermuten.

Die Herstellung von Propionylpyridiniumchlorid

Der n8chste Vertreter dieser Reihe ist das Propionylpyridinium-
chlorid, Es wird in einem Ariikel von H.Adkins und Q.E.Thomp-
son(40) kurz erwihnt. Die Verfasser stellten fest, daB Propionyl-
chilorid mit Pyridin ein festes Addukt bildet. Das erhaltene Pro-
dukt war nicht rein. Die Analysenergebnisse fiir Chlorid-Werte
variierten um + 2 %. Weitere Angaben werden nicht gemacht.

Das Produkt wurde nach dem allgemeinen Rezept hergestellt. Der
Inhalt des Kolbens erstarrte in kurger Zeit zu weissen Kristal-
len, welche leicht und flockig waren. Schon wihrend des Filtrie-
rens wurden die Kristalle auf dem Filter dunkelgelb und schrumpf-
ten zusammen. Den Versuch wiederholte ich deshald in dem Apparat
nach E.Pischer{54 ). Das &therfeuchte Produkt, welches in den Ex-
sikkator wverbracht und dort vorsichtig getrocknet wurde, zersetg-
te sich weiter. Selbst hier blieb nach einiger Zeit eine ver-
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‘harzte, gelbe, klebrige Masse gzuriick. Sobald sie mit Tuft in Be-
riUhrung kam, erlitt sie dieselbe, dieses Mal schnellere Zerset-
zung. AuBerdem war sie sehr hygroskopisch. Das Produkt enthielst
Stickstoff und Halogen, C-H-Bestimmungen waren wiederum unmglich.
Die Losung reagierte sauer. Der Schmelzpunkt zeigte, daB die
deutlichste Zersetzung bei 75°C eintritt.

Aus dem Ather-Filtrat fielen Pyridiniumhydrochloridkristalle aus.

Die Herstellung von Lauroylpyridiniumchlorid

Das Prédparat, welches nach dem allgemeinen Rezept hergestellt
wurde,war, solange es noch frisch war, sowohl in Ather als auch
in Methanol nicht 18slich, wurde aber mit der Zeit 18slich. Die
Ausbeute betrug hier 82% der Theorie. Bs zersetzte sich ungefdhr
bei 65° - 75°C, Das Prédparat war sehr hygroskopisch; eine Zerset-
zung an der Luft war aber mit blossem Auge nicht festzustellen.
Die Substanz wurde in kaltem Wasser sofort unldslich. Dagegen
loste sie sich in heifBem Wasser auf. Diese LOsung reagierte
sauer. Das Priparat selbst war geruchlos; beim Behandeln mit
Bicarbonat-Losung war starker Pyridingeruch feststellbar. Die
Analyse des frisch hergestellten Produktes ergab

gefunden berechnet berechnet berechnet
f.S88ure f.Anhydrid

fir © 64,19 68,53 72,00 75,39
fir H 9,42 9,41 12,00 12,04

Als die Bestimmungen nach kurzer Zeit wiederholt wurden erhielt
man gtidndig sinkende Werte:

fir C 63,06 54,98 53,98 52,88
fir H 9,37 7,36 7,67 7,66

Die Werte entsprechen also am ehesten noch einem verunreinigten
Lauroylpyridiniumchlorid,

Aus dem Filtrat fiel nach kurzer Zeilt Laurinsdureanhydrid mit
dem Smp., 40°- 41°G(aus Alkohol) aus, das nach kurzem Kochen mit
Wasser in Laurinsiure vom Smp. 43°~ 44°% iberging.

J.C.Sauer(39) beschreibt die Lauron(i2-Tricosanon)-Herstellung
aus Lauroylechlorid und Trifdthylamin: in der ersten Stufe der Re-
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aktion, welche unter strengem PFeuchtigkeitsausschluB durchfiihrt
wurde, bildet sich Lauroylketen:

2C cocl + 2(C2H5)3N —_— 011H2300-?=C=0 + 2(02

G

N.HCL

11823 Hs)y

10821

Durch Behandlung der Mischung mit 2% iger Schwefelsiure bildet
sich Lauron

011H2300-?=C=0 + HOH =) 011H2300011H23 + GO

Ci0H21

2

Die Reaktion l&uft also zwischen molaren Mengen Siurechlorid und
Amin ab, ohne dafBi die Bildung eines Adduktes beobachtet wurde.,

Die Herstellung des Oxalyl-1s2-bis—-pyridiniumchlorid

Die erste Beschreibung dieses Produktes stammt von H. Owen Jones
und H,S. Tasker(28) als weisse feste Verbindung von der Zusammen-
setzung 0202.012.205H5N. Mit Wasser soll es sich zu OBHBN.HOI

CO0 und 002 umsetzen, ohne daBl die Bildung von Oxalsidure beobach-
tet wird. H. Staudinger und H. Stockmann(29) erwihnten die Exis-
tenz einer solchen Verbindung, ohne nihere Angaben dariiber zu
machen. X, Freudenberg'und D. Peters(34) beschrieben ziemlich
ausfiihrlich die Herstellung der genannten Substanz. Nach ihren
Beobachtungen ist diese Verbindung ein gelber sandiger Nieder-
schlag von kugelig angeordneten Kristallen. Die erhaltenen Ana-
lysenwerte(C,H und C1) entsprechen ziemlich gut der erwarteten
Zusammensetzung. Die Verbindung zieht die Iuftfeuchtigkeit sehr
stark unter BErwdrmung an und zerlduft zu einer Pliissigkeit. Der
Oxals8urerest zersetzt sich dabel zu Kohlenoxyd und Kohlensiure.

Die Herstellung wurde nach dem allgemeinen Rezept der Acylpyridi-
niumsalze wiederholt. Es fiel tatsidchlich alsbald ein weiB- gelb-
licher Niederschlag aus, Die Ausbeute betrug 88% der Theorie.
Eine Schmelzpunktsuntersuchung war leider nicht m8glich, da diese
Verbindung zu schnell zerfloB, Mit Wasser zersetzte sie sich so-
fort unter lebhafter Gasentwicklung. Aus der Losung wurde nur
CSHSN.H01(Pyridinhydrochlorid) isoliert,
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Die Herstellung des Bernsteingiuredipyridiniumchlorides

Das nach der allgemeinen Vorschrift erhaltene Produkt firbte sich
schnell tief violett. Es wurde schnell abfiltriert und mit ge-
itrocknetem Lther gewaschen. Das Filtrat war ebenfalls violett ge—
fédrbt. Trotz mehrmaligem Waschen mit absolutem kaltem Ather blieb
die Masse wviolett., Obwohl das Produkt sofort in den Exsikkator
verbracht wurde, schrumpfte es zusammen, gzerfloB mit der Zeit
auch im Vakuum und bekam eine brdunliche Farbe. BEs 18st sich
schnell in Wasser mit tief roter Farbe, unter Zersetzung, welche
durch Blasen- und Wirmeentwicklung leicht bemerkbar wurde. Diese
LUsung reagiert sauer. Zwischen 70°~90% begann die Substanz sich
zu zersetzen und schmolz bei ungefihr 100°C, Vermutlich war das
Erzeugnis das gewlinschte Additionsprodukt von Pyridin und Bern-
steinsfduredichlorid. Es war aber nicht mdglich, dies durch eine
Analyse zu bestdtigen. An der Luft entstand in kurzer Zeit eine
klebrige, dunkle Masse, Die Anwesenheit von Stickstoff und Halo-
gen wurde nachgewiesen. Wenn ohne FeuchtigkeitsabschluB gear-
beitet wurde, entstand Bernsteinsdureanhydrid(® = 119°-120°¢).

Die Herstellung des Adipinsidurechlorides

In einem 2 Liter Kolben wurde zu 100 g Adipinsdure allmdhlich
1200 g Thionylchlorid zugefiigt. Der Kolben wurde unter RiickfluB
mit einer Heizhaube erhitzt. Als die SHure ganz im 80012 gelost
war, wurde das iiberschiissige Thionylchlorid im Vakuum abdestil-
liert. Der Riickstand wurde unter weiterem Erhitzen in einem 01~
bad vorsichtig fraktioniert. Da Adipinsidurechlorid sich wihrend
der Fraktionierung zersetzte, war die Ausbeute sehr gering. Adi-
pinsédurechliorid zersetzte sich allmihlich auch in geschlossener
Plasche, die man im Dunkeln aufbewahrte.?Kpll_ls = 1250—13200(55).
Die farblose Fliissigkeit wurde mit der Zeit dunkler und bekam
einen iblen Geruch,

Die Herstellung von Adipinsdurepyridiniumchlorid

0,1 Mol frisch hergestelltes Adipinsdurechlorid wurde in 30 ml
fther unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit geldst und in Bis-
Kochsalz-Mischung gekiihlt. In diese Losung wurden 0,2 Mol getrock-
netes Pyridin in 50 ml absolutem Ather unter Kithlung zugegeben.
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Bald schied sich ein farbloser Niederschiag ab. Er wurde abfilt-
riert und mit trockenem kaltem Ather gewaschen. Auch dieses Pro-
dukt iet zersetzlich und reagiert sauver. Das Produkt dnderte mit
der Zeit seine Farbe auch im Exsikkator. Da die Ausbeute an Adi-
pingdurechlorid schlecht war und das Addukt sich schnell zersetz—
te, wurde diese Verbindung nicht n8her untersucht.

Die Herstellung von Benzoylpyridiniumchlorid

Zum erstenmal berichtete G. Minunni(21) von der Existenz dieser
Verbindung. Er behauptete, daB aus zweil Mol von diesem Produkt
und einem Mol Wasser Benzoesdureanhydrid entsteht. Er beschreibt.
das aus dquimolaren Mengen Bengoylchlorid und Pyridin erhaltene
Benzoylpyridiniumchlorid als rot violette Fliissigkeit, die lang-
sam kristallisiert.

5 = 05H5N.CICOC6H5

N.ClCOC6H5 + HOH = (063500)20 4 205H5N

Auvch W.M, Dehn und A, Ball(31) arbeiteten iiber diese Verbindung.
Sie haben aber an Stelle von C6H5CO.NC5H501 Pyridiniumhydrochlo-
rid-Kristalle bekommen, wie auch das Analysenergebnis bestidtigte.
Wahrscheinlich waren ihre Atherldsungen nicht wasserfrei. V. Prey
bemiihte sich(36) ebenfalls,diese Verbindung in Kristallform zu
bekommen, Er arbeitete sowohl ohne Losungsmittel als auch in

05H5N + ClCOC6H

2C:H

575

Benzol. Br erhielt dieselbe tiefrote Fliligssighkeit wie Minunni,
aber keine Xristalle. Bel Zugabe von Ather fiel lediglich Pyri-
diniumhydrochlorid aus. H. Adkins und Q.E. Thompson(40) behaup-
teten uw.a. auch das Benzoylpyridiniumchlorid als festes Additi-~
onsprodukt hergestellt zu haben. Sie erkldrten jedoch, daB der
gefundene Cl-Wert sich ¥ 2 % vom berechneten Wert unterscheidet.
Ngheres iliber dieses Produkt wird nicht berichtet.

Ich versuchte dieses Produkt nach dem allgemeinen Regeplt herazu-~
stellen., In frischem trockenem Zustand war die Lsung hellgelb
und keine Kristalle schieden sich aus. Beim Stehenlassen unter
gelegentlichem Umschiittein der Losung schieden sich weisse Kri-
stalle aus. Sie wurden abfiltriert; Schmelzpunktsuntersuchung
und Analysenwerte identifizierten die Verbindung als Pyridinium-
hydrochlorid. Gefunden ClL = 30,563 berechnet Cl = 30,73.
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0,1 Mol frisch degtilliertes Benzoylchlorid wurde unter Feuchtig-
keitsabschluf mit 0,1 Mol trockenem Pyridin gemischt. Die Mischung
war erst gelblich, mit der Zeit f&rbte sie sich tief rot, Jjedoch
fielen keine Kristalle sus. Nach mehreren Tagen im Kihischrank
waren wenige weisse Kristalle entstanden. Auch hier hatte sich nur
Pyridiniumhydrochlorid gebildet. Ein letzter Versuch wurde mit ab-
golutem Nitrobenzol unternommen, Das Nitrobenzol wurde nach C. Wey-
gand(56) getrocknet: es wurde 8 Std. unter RilckfluB ilber XKOH unter
zeitweisem Umschiitteln bei 100°C erhitzt, dekantiert und iiber
frischem XKOH im Vakuum abdestilliert. In 40 ml Nitrobenzol wurden
ie 0,1 Mol frisch destilliertes Benzoylchlorid und Pyridin unter
FeuchtigkeitsabschluB eingeriihrt. Der Kolben wurde mit einem CaO12~
Rohr verschlossen und bei 60°C fiinf Wochen stehen gelassen., Die
Mischung férbte sich mitv der Zeit tief rot bis brdunliich. Nach
einigen Tagen waren am Boden dunkle Kristalle zu erkennen. Paral-
lel dazu wurde ein gleicher Ansatz im Kihlschrank aufbewahrt. Auch
in diesem Gef&dB schieden sich einige dunkle Kristalle ab, aller-
dings erst nach drei Wochen. Sie waren auBerordentlich hygrosko-
pisch. Die braunrote Pérbung war durch Auswaschen mit trockenen
Ather nicht zu entfernen., Selbst im BExsikkator zerfloBen die Kri-
stalle weiter und bildeten nach kurzer Zeit ein dunkelbraunes
stechendes 01, das Stickstoff und Halogen enthielt. Eine C,H-Be-
stimmung war aus den erwighnten Grinden unmdglich., Im Filtrat fiel
bei Zugabe von trockenem Ather Pyridiniumhydrochlorid aus.

Nach diesen Experimenten ist es meine Meinung, daB diese dunkel-
rote Fliissigkeit, welche schwer kristallisierbar und deswegen
nicht leicht in fester Form zu erhalten war, das gesuchte Benzoyl-

pyridiniumchlorid ist, wie es Minunni behauptete und V. Prey
bestédtigte.

Die Behauptung von H. Adkins und Q.E. Thompson, ein festes Pro-
dukt erhalten zu haben, erscheint deshalb HuBerst zweifelhaft,
vor allem, weil keine ndhere Angaben dariiber gemacht werden.

Meine Versuche haben damit die Ergebnisse von Minunni und V. Prey
vollauf bestédtigt.
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Die Hersteilung von p-Nitrobenzoyloyridiniumchlorid

Zuerst wurde dieses Produkt von B.M. Bogossliowsky(35) zitiert. Er
beschreibt es als gelbliche Bl&tichen mit dem Schmelzpunkt 028°_
230°C, Die Substanz sei leicht 18slich in Alkohol, 1l8slich in Ace-
ton und schwerldslich in Benzol, Chloroform und DLigroin. V. Prey
(36) dagegen behauptete, daB es sich bei diesem Produkt nicht um
p-Witrobenzoesdurepyridiniumchlorid, sondern um p-Nitrobenzoesiu-
re handelte. Nach seiner Beschreibung ist das p-Nitrobenzoesiure-
pyridiniumchlorid ein weisser Niederschlag mit dem Schmelzpunkt
175°C und einem Chlor-Gehalt von 13,45%(ber. 13,36).

Dieses Produkt wurde unter AusschluB von Feuchtigkeit hergestellt.,
Meine Feststellungen stimmen mit denen Prey's iiberein. Das Pro-
dukt wurde mit 95,4% iger Ausbeute erhalten und zeigte den
Schmelzpunkt 175°-176°¢(roh), aus Benzol 175°-177°%C, aus Ligroin
176°-177°C. Auch diese Substanz ist feuchtigkeitsempfindlich.
Dieses Produkt war direkt aus den Komponenten herstellbar, ohne
daB eine Zersetzung oder Verfdrbung eintrat. Im Wasser reagisrte
es stark sauer. Beim Behandeln mit Soda-Losung wird Pyridin unter
Gasentwicklung in Freiheit gesetzt. Die Substanz ist in kaltem
und warmem Ather, Aceton und Petroldther unldslich, in Chloro-
form, Ligroin und Benzol 10slich. Das Prdparat ergibt mit Wasser
p-Nitrobenzoesfure und p-Nitrobenzoesiureanhydrid. Das Priparat
ist stabiler als die meisten Acylpyridiniumchloride und ebenfalls
einige Tage haltbar. Mit Phenol wurde in 82% iger Ausbeute der
p-Nitrobenzoesdurephenylester{Smp = 1300~152OG) erhalten.

Die Herstellung von p-Nitrobenzoyltridthyvlammoniumehlorid

Aus Tridthylamin und p-Nitrobenzoesiurechlorid wurde nach der
gleichen Vorschrift p-Nitrobenzoesduretridthylammoniumehlorid
hergestellt., F = 173°-180°C. Dieses Priparat(Ausbeute 80,5% der
Theorie) ist in Ather, Aceton, Petrolidther unldslich, in Chloro-
form, Benzol und Ligroin dagegen 16slich. Der weisse kristalline
Niederschlag ist sehr hygroskopisch und weniger stabil als p-Nit-
robenzoesidurepyridiniumehlorid. Im Wasser zeigte er den pH-Wert
2=-2,5. Mit Soda-Ldsung wird Pyridin entwickelt und aus der wiss—
rigen Suspension wurde p-Nitrobenzoesdure und p-Nitrobenzoesiu-
reanhydrid isoliert.
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Die Herstellung von p-Chlorbenzoesiurepyvridiniumchlorid

Nach der allgemeinen Vorschrift wurde auch die Herstellung von
p~Chlorbenzoesfurepyridiniumchiorid unternommen, Bei diesem Pro-
dukt war eine besonders starke Widrmeentwicklung zu beobachien,
Das Produkt war so hygroskopisch, daB es fast unmbglich war, trotz
schnellster Arbeit ein vollig trockenes Produkt zu erhaslten. Die
urspringlich gelbstichige Tarbe verdnderte sich bald nach braun
und reagierte stark sauer. Auch nach der Herstellung im Apparat
nach E, Pischer war das PriEparat nicht stabil. Es begann sich ab
125°C zu zersetzen. Die Ausbeute war nahezu gquantitativ, Der
Schmelzpunkt stieg langsam an(150° 180°, 187° usw.) und schliefB-
lich wurde nach Unmkrisgtallisieren aus Alkohol p-Chlorbenzoesiure-
anhydrid mit dem Smp = 19500 erhalten., Stickstoff und Chior-Nach-
wels waren beim frischen Produkt positiv, Die Analyse ergab:

gefunden berechnet berechnet T, berechnet f.

S&dure Anhydrid
Tir € 55,92 56,68 53,67 56,91
fir H 2,78 3,54 3,18 2,67
fir Cl 25,96 27,9 22,3 24,0

Die Werte entsprechen also etwa beiden Mdoglichkeiten, so daB

hier keine genaue Unterscheidung getroffen werden kann. Immerhin
aber deuten die gefundenen Werte fiir C,H und Cl auf ein shtark ver-—
unreinigtes p-Chlorbenzoesfurepyridiniumchlorid hins mit Wasser
entstand unmittelbar p-Chlorbenzoesiureanhydrid vom Schmelzpunkt
194°-195°C(aus Athanol).

Ahnlich lautet die Vorschrift zur Herstellung von p-Chlorbenzoe-
séureanhydrid nach CG.H.Allen(57). Die Zwischenstufe des Acylpyri-
¢iniumchlorides wird von ihm nicht erwidhnt.

Die Herstellung von Terepthalsiuredipyridiniumdichlorid

Die Herstellung dieses Praparates wurde zunidchst in Abwesenheit
von Lisungsmitteln versucht. 0,1 Mol frisches Terepthalsdurechlo-
rid worde unter FeuchtigkeitsabschluB mit 0,2 Mol getrocknetem
Pyridin gemischt. Man beobachtete eine Warmeentwicklung. Mit der
Zeit verfidrbie sich die ganze Masse im Exsikkator gelb bis briun-
lich und verklumpte. Sie war hygroskopisch, verlor an der Luft
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inre gelbstichige Farbe und bildete in wenigen Minuten Xlumpen.
Sie reagierte sauer. Der Versuch wurde in getrocknetem Ather
wiederholt. 0,1 Mol frisches Terepthalsiurechlorid wurde in 250
cem absolutem Ather geldst und im Apparat nach E, Fischer mit

0,2 Mol Pyridin din 50 ccm absolutem Ather langsam umgesetzt,
Alsbald schied sich unter Wirmeentwicklung ein gelbstichiger
Niederschlag ab, der nach einer halben Stunde abfiltriert und mit
absolutem Ather gewaschen wurde. Die noch #dtherfeuchte Substansz
wurde in den Bxsikkator verbracht und im Vakuum iber P205 aufbe-
wahrt. Die Ausbeute betrug 86% der Theorie., Das Priparat entwik—
kelte beim Befeuchten mit verdinnter SchwefelsBure Pyridin. Der
Schmelzpunkt betrug anndhernd 1380_14000(k0rr.); Nachweis wvon
Stickstoff und Chlor war positiv., Die gefundenen Werte der Koh-
lenstoffmenge schwankten in weiten Grenzen, weil das Priaparat
gehr feuchtigkeitgempfindlich war. Die gefundenen C,H-Werte waren
je nach dem Alter des Préparates:

fir © 47,02 45,08 42,09
fir H 3,52 3,59 3,44

Die berechneten Werte von C und H fiir dasg Terepthalsiuredipyri-
diniumchlorid sind:

fir O 59,83 ! ! +_{ >
fir H 5,87 < ;q __.@_@_8

Dabeil sind folgende Nebenproduk%e denkbar:

v e 8@8_OH
D5 S T
v Ho—g.Q-g‘—E Q-Q—ol—.ozz

Die fiir die einzelnen Verbindungen berechneten Werte sind in der
folgenden Tabelle mit den gefundenen verglichen:
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gefunden berechnet berechnet fiir
T I IIT ‘IV
fir ¢ 42,09-47,02  59,8% 55,31 59,20 57,83 61,14
f‘(,'{l" H 3344‘- 3952 3,87 3,19 5,79 3361 3’18

Das erhaltene Ergebnis entspricht also keiner der erwihnten
Verbindungen. Wie die Eigenschaften dieses Produkies zeigen,

deuten diese Werte hdchstens auf ein Zersetzungsprodukt des

n Salzes hin,

Die Herstellung von Zimtéaurepyrldlnlumchlorid

Nach der allgemeinen Vorschrift hergestelltes ZimtsBurepyri-
diniumchlorid (Ausbeute 82,0 %) zeigte dieselben Eigenschaften
wie das von H. E. Baumgarten {(41) beschriebene Produkt. Nach
meinen Feststellungen ist dieses Produkt stabiler sls die
meisten anderen Acylpyridiniumsalze. Es konnte 2 -~ 3 Tage
ohne nennenswerte Zersetzung aufbewahrt werden. Der Schmelz—
‘ punkt betrug 12200, sank aber beli Berihrung mit Luftfeuchtig-
keit in kurzer Zeit auf 110°-108°C ab. Das Progukt war in
frischem Zustand gelbstichig und ergab in Wasser sofort Zimt-
sdureanhydrid, das aus Athanol in weiBen Nadeln von Smp 136°C
kristallisierte. Auch E. Wedekind (26) beschrieb die Her-
stellung von Zimtsiureanhydrid aus ZimisHurechlorid durch
Digerieren mit Pyridin, ohne die Entstehung von Zimtsiure-
pyridiniumchlorid bemerkt zu haben, da er die Anwesenheit
von Wasser bei der Reaktion nicht villig ausgeschaltet hatte.

pyridiniumchlorid setzte sich leicht mit

Dag frische Zi

Anilin zum Anilid und mit Phenol zum Zimtssurephenylester um.
Die Ausbeuten betragen beim Anilid (Smp 150°-151°C aus Alko-
hol) 70 % Ger Theorie und beim Phenylester (Smp 75°-76°C aus
50%igem Athanol) 82 % der Theorie.

Die Herstellung von - -Furoyvlpyridiniumchlorid

Von dieser Verbindung berichteten H. Adkins und G.E.Thomp~
son (40). Nach ihren Angsben entspricht die Analyse einen
Additionsprodukt im Verh#ltnis 1:1. In diesem Artikel wird

ferner angedeutet, daB diese festen Produkte kraftige Acy-
lierungsmittel darstellen.
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Auf Grund der guten Hydrolysebesténdigkeit und der konstitutionel-
len Eigenschaften des ex= Furoylchlorids wurden von dieser Verbin-
dung bessere Ergebnisse erwartet.

Dags weiBe Produkt, das mit 57% iger Ausbeute erhalten wurde, war
aber sehr hygroskopisch und zersetzte sich selbst im Exsikkator
liver PQOBunter rosa, dann unter roi-brauner Verfirbung. Eine exak-
te Schmelzpunktsuntersuchung war deswegen nicht mdglich; bei lang-
samem Erwirmen schmolz die Substanz bei anndhernd 60°C vollig und
zersetzte sich bel 900—10000. Das Produkt enthielt Stickstoff und
Chlor und reagierte stark sauer. Die gefundenen Werte von Kohlen-
stoff und Wasserstoff schwankten eitwas:

gefunden berechnet berechnet T, berechnet £,
Sdure Anhydrid
fir C 53,0 54,43 54,9 57,2 53,57 58,25
fiir E 3,68 4—,2 4,2 * 3981 3957 2991

Die obigen Werte entsprechen also einem etwas verunreinigten
Acylpyridiniumhalogenid. An der Luft entstand bel Einwirkung von
uftfeuchtigkeit Brensschleimssdureanhydrid TBOC(aus Alkohol).

Trotz dieser recht unbefriedigenden Ergebnisse wurde mit den eini-
germaBen isolierbaren Acylpyridiniumverbindungen Nachbehandlungen-
von substantiven Parbungen durchgefiihrt.

Vorschrift fir die Herstellung von Sdureaniliden und Phenylestern

aus Acylpyridiniumverbindungen und Anilin bzw. Phenol

0,1 Mol frisches Acylpyridiniumsaiz wird mit 0,1 Mol frisch de-
stilliertem Anilin oder Phenol in einem mit CaGlg-Rohr(besser PQOS)
vergehenen Kolben zusammengebracht. Im Interesse einer guten Aus-
beute ist unbedingt wasserfrei zu arbeiten. Der Inhalt des Kolbens
wird unter gelegentlichem Umschiitteln etwa 1/2 Std. stehen gelas-
sen, oder in einer Hedizhaube 5 bis 10 Minuten auf 800—9000 erhitzt.
Nach dem Erkalten der lasse wird die Substanz in Wasser eingeriihrt,
abfiltriert, einige Male mit Wasser gewaschen und aus einem geeig-—
neten Losungsmittel umkristallisiert.

Dieses Verfahren erwies sich als eine glinstige und schnelle Dar-
stellungsmethode der erwdhnten Pridparate.
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Wenn bei der Umsetzung mit Anilin oder Fhenol Wasser zugegén war, ;
oder wenn das Acyloniumsalz zuvor der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt
wurde, entstand nahezu guantitativ das dem Acyloniumsalz zugrunde
liegende Sdureanhydrid oder die Carbonsiure selbst.

Nachbehandlung von substantiven Farbungen mit Acyloniumsalzen

Von den substantiven Farbstoffen sind viele, die gich im Handel
befinden, Mischungen und deswegen sind ihre genauen Formeln nicht
bekannt. Bs war daher wichtig, solche zu wihlen, die acylierbare
Gruppen enthalten und deren genaue Formeln bekannt sind. Folgende
Farbstoffe wurden ausgewihlt:

1) Benzobrillantgelb

HON:I\T - GHmCH—@-NzN—@- OH

O3Na SOBNa

Colour Index: Nr.24890 Bd.? S.3194

2) Benzoorange CG (Congoorange &)

NaOES

Musterkarte: Substantive PFarbstoffe Bd.I v.Bayer 8.23%
Colour Index: Nr.22190 Bd.3 S5.3151

3) giriusrot 4B (Benzolichtrot 8BL)

Musterkarte: Siriuslicht-und Siriusfarbstoffe v.Bayer 8,135
Colour Index: Nr.28160 Bd.2 S.2104 Bd.3 8.323%6
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4) Bengogriin FF

NaOO0C OH NH

HOON._N_. O-N-N“ N‘O e

SO Na SO Na

Musterkarte: Substantive Farbstoffe von Bayer Bd.I S.115
Colour Index: Nr.30380 Bd.2 S.2244 Bd.3 8.3265

5) Siriuslichtblau BRR

50 Na
O O -N_N—- —I\L—N— =N
50 Na

SO Na

Musterkartes: Siriuslichit-und Siriusfarbstoffe S.63
Colour Index: Wr.34140 Bd.2 S.2195 Bd.% $5.3%294

6) Benzotiefschwarz E (Direkttiefschwarz E extra)

NH OH

@_N*N .'NN,.NSO B

Mugsterkarte: Substantive PFarbstoffe Bd.I S.191
Colour Index: Nr,3%0235 Bd.?2 $.2338 Bd.3 S8.3261

Durchfiihrung der Nachbehandlung

Die Nachbehandlung mit frisch hergestellten Acyloniumverbindun-
gen wurde mit folgenden substantiven Farbungen auf Baumwolle
durchgeftihrt:

1,5 % Benzobrillantgelb

%3 9% Benzoorange GG

1,5 % Siriusrot 4B

2,5 % Benzogriin FF

2 % Siriuslichtblau BRR
3,5 % Benzotiefschwarz E
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Die gut gespiilten und getrockneten Firbungen wurden einmal bei
Raumtemperatur(ca.20°0) und einmal in einem 60°-70°C heiBen Bad
behandelt, Die Nachbehandlungsflotte enthielt jeweils 0,01 Mol/1
der entsprechenden Acyloniumverbindung, bei einem FPlottenverhdilt-
nis von 1350 wurden die Proben 30 Minuten langbei gleichbleiben-
der Temperatur behandelt, gesplt und bei 60°¢C getrocknet,

An den nachbehandelten Farbungen wurde die Wasch-, SchweiR-, und
Lichtechtheit bestimmt,” |

Die Bewertung der Echtheiten

Fir die Bewertung der nachbehandelten Proben konnten die Licht-

. und Waschechtheitswerte, die in den Farbkarten angegeben sind
nicht verwendet werden, da die Bedingungen unter denen diese
Werte ermittellt wurden, nicht bekannt waren. Deshald mussten die
Licht- und Waschechtheiten in eigenen Versuchen bestimmt werden
und zwar unter den selben Bedingungen, uvnter denen auch die nach-
behandelten Proben untersucht wurden. AuBerdem wurde noch die
SchwelBechtheit bestimmt.

Fir diese Zwecke wurden genormte GroBen aus den gefdrbten Baum-
wollgeweben geschnitten und wie es in den Normbl&ttern beschrie-
ben wird, szwischen zwel Begleitgeweben Wolle und Baumwolle gendht,
und dann den genannten Prifungen unterworfen. Filir die Lichtecht-
heitspriifungen wurden schmale Streifen aus den gefidrbten Baum-
wollgeweben geschnitien und auf einen genormten Karton geklebt
und anschlieBend belichtet. So entstanden die ersten Blindproben,
die dann bewertet wurden, Die gefundenen Werte wurden als Ver-
gleichswerte fir nachbehandelte und gepriifte Muster genommen,
Diese Werte der Blindproben stehen in folgenden Tabellen.

Lichtechtheit der unbehandelten Proben

Schwarg blau Grin Gelb Orange rot
3 4 2~3 56 2-3 3

(X) Waschechtheit nach DIN 54010, SchweiBechtheit nach DIN 54020
und Lichtechtheit nach DIN 54004,
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SchweiBechtheit der unbehandelten Proben

Schwarz Blau Grin Gelb Orange rot

Anbluten von
Wolle., 2 4-5 4 2 Fe-d 2

Aufhellung und
Parbtondnderung. 4-5 4-5 4-5 =4 4 4

Anbluten von
Baumwolle. 2 3-4 % 1-2 3 2
Waschechtheit der unbehandelten Proben

Schwarz Blau Griin Gelb Orange rot
Anbluten von

Wolle. 3 5 4-5 5-4. 2-3 2-3
Aufhellung und
Farbtoninderung. 4 4 3 3 3 2~3

Anbluten von
Baumwolle. 1 1 1=2 1-2 T2 1

Die mit oben erwidhnten substantiven Farbstoffen gefdrbten an-

gchlieBend getrockneten FParbungen wurden unter den Bedingungen,
die im experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit beschrieben
gsind, mit folgenden Acyloniumsalzen nachbehandelt:

a) Acetylpyridiniumchlorid

b) TPerepthalsidurepyridiniumchlorid
c) p-Nitrobenzoylpyridiniumechlorid
d) Zimtsdurepyridiniumchlorid.

Die Nachbehandlung wurden einmal bei Raumtemperatur, einmal

bei 60°-70°C durchgefithrt, um zu sehen, ob ein Unterschied der
Temperatur der Nachbehandlungsflotte eine Rolle spielt. Die 1/2 h
bei gleichbleibender Flottentemperatur nachbehandelten Farbungen
wurden anschlieBend erst mit destilliertem Wasser und dann mit
Permutitwasser gesplilt, bis sie keine bedeutende Ausblutung mehr
zeigten., Sie wurden bel Raumtemperatur getrocknet und in zwei
Begleitgewebe, ndmlich Wolle und Baumwolle, wie es in der Norm
beschrieben ist, gendht und den Schweil- und Waschechtheitsprii-
fungen unterworfen. Fiir die Lichtechtheitspriifungen wurden
Schnitte aus den nachbehandelten Farbungen, die auf einen
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Karton geklebt wurden, belichtet. Die aus diesen Priifungen erhal-
tenen Werte stehen in den folgenden Tabellen:

a) Acetylpyridiniumchlorid

SchweiBBechtheit der Proben, die mit Acetylpyridi-
niumchlorid bhei Raumtemperatur nachbehandel® wurden.

Schwarz Blau Grin Gelbd Orange Rot

Anbluten
von Wolle 3 4-5 4-5 34 34 3-4

Aufhellung und
Farbtondnderung 4 4-5 45 4 4 4-5

Anbluten von
Baumwolle 3 4 B 3 3-4 2

SchweiBechtheit der Proben, die mit Acetylpyridi-
niumchlorid bei 60°-70°C nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot
Anbluten
von Wolle 4 5 4-5 4-5 4 54
Aufhellung und
Parbtondnderung 4-5 4-5 45 4 4 4
Anbluten von
Baumwolle 3—-4 5 4 34 5-4 2-3

Waschechtheit der Proben, die mit Acetylpyridinium-
chilorid bei Raumtemperatur nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 4-=5 5 5 4 4 4

Aufhellung und
Farbtondnderung 4 4-5 4 3=4 3 3-4

Anbluten von
Bagumwolle 2 2 2=3 2 2 2



- 67 -

Waschechtheit der Proben, die mit Acetylpyridinium-
chlorid bei 60%-70°C nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 4-5 5 5 4 4 4

Aufhellung und
Farbtonsnderung 4 4-5 -4 3-4 3 3

Anbluten von
Baunmwolle 2 3 2=3 2-3 2-3 2

Lichtechtheit der Proben, die mit Acetylpyridinium-
chlorid bei Raumtemperatur nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot
2=3 4 2=3 54 2=3 3

Lichtechtheit der Proben, die mit Acetylpyridinium-
chlorid bei 60°-70°C nachbehandelt wurden.
Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

2m3 4 2=3 3 2-3 2=3

b) Terepthalsiurepyridiniumchlorid

SchweiBechtheit der Proben, die mit Terepthalsiurepyri-
diniumchlorid bvei Raumtemperatur nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 3=-4 4-5 4-5 Bmd Lt -3

Aufhellung und
Farbtondnderung 4-5 4-5 4-5 4 4 4

Anbluten von
Baumwolle B 45 3-4 3 3-4 2-3
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SchweiBechtheit der Proben, die mit Terepthalsiure-
pyridiniumchlorid bei 60°-70°C nachbehandelt wurden.
Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten '
von Wolle 4 45 4 4=5 4 4-5

Authellung und
Parbtondnderung 4-5 4-5 4-5 4 4-5 4-5

Anbluten von
Baumwolle % 5 4 4 4 34

Waschechtheit der Proben, die mit Terepthalsiurepyri-
diniumchlorid bei Raumtemperatur nachbehandelt wurden.

Schwarsz Blau Griin Gelb Orange Rot

Anbluten

von Wolle .5 5 5 4=5 4-5 4-5
Aufhellung und

Farbtondnderung 4-5 45 4 4 4 4

Anbluten von
Baumwolle 3 3 2=3  2-3 23 2-3

Waschechtheit der Proben, die mit Terepthals8urepyri-
diniumchlorid bei 600—7000 nachbehandelt wurden,

Schwarez Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 5 5 5 5 45 4-5

Aufhellung und
Parbtondnderung 4-5 5 2-4 4 3-4 4

Anbluten von
Baumwolle 2-3 S=d 2-73 3 3 %

Lichtechtheit der Proben, die mit Terepthalsiurepyri-
diniumchlorid bei Raumtemperatur nachbehandelt wurden.

Schwarsz Blau Grin .Gelb Orange Rot
45 4 3 5-6 4 5=4
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Lichtechtheit der Proben, die mit Terepthalsiupy-
ridiniumchlorid bei 60°-~70°C nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot
4-5 4 3-4 4=5 34 -4

¢) p-Nitrobenzoesdurepyridiniumchlorid

SchweiBechtheit der Proben, die mit p-Nitrobenzoesiurepy-
ridiniumchliorid bei Raumtemperatur nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten I
von Wolle 3 45 4-5 2=3 4 2=3

Aufhellung und
Farbtondnderung 4-5 4 - 4=5 4-5 4 4

Anbluten von
Baumwolle 2-7% 4 Bed 23 3 2

Schweiflechtheit der Proben, die mit p-~Nitrobenzoesdu-
repyridiniumchliorid bei 60°-70°C nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 5-4 5 4-5 34 4 34

Aufhellung und
FParbtondnderung 4-5 5 5 4-5 4 4

Anbiuten von
Baumwolle % 45 4 % Bq 2-3%

Waschechtheit der Proben, die mit p-Nitrobenzoesiurepy-
ridiniumchlorid bel Raumtemperatur nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 4 5 5 4-5 4 4

Aufhellung und
Farbtoninderung 4-5 4-5 4 54 Bl 3

Anbiuten von
Baumwolle 2 3 % 2 2-3 2
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Waschechtheit der Proben, die mit p~-Nitrobenzossiure-
pyridiniumchlorid bei 60°-70°C nachbehandelt wurden.

Schwarz Biau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten

von Wolle 3-4 5 4-5 4 3-4 3-4
Aufhellung und

Farbtondnderung 4 4=5 3-4 3 3-4 3-4
Anbluten von

Baumwolle 1 2=3 2 2-3 2=3 2

Lichtechtheit der Proben, die mit p-Nitrobenzoesidurepy-
ridiniumchlorid bei Raumtemperatur nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Griin Gelb Orange Rot
2=3 3=4 2-3 Bwd 2-3 3

Lichtechtheit der Proben, die mit p-~-Nitrobenzoesiure-
pyridiniumchlorid bei 60°-70°C nachbehandelt wurdemn.

Schwarsz Blau Griin Gelb Orange Rot
2=3 2-3 2=3 3 2 2-3

d) Zimtsdurepyridiniumchlorid

SchweiBechtheit der Proben, die mit Zimtsdurepyridi-
niumchliorid bei Raumtemperatur nachbehandelt wurden,

Schwarz Blau Griin Gelb Orange Rot

Anbluten

von Wolle 3 45 34 2-3 34 2=3
Aufhellung und

Farbtoninderung 4 4~5 4-5 4 4-5 4-5

Anbluten von

Baunmwolle
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SchweiBiechtheit der Proben, die mit ZimfsHurepyri-
diniumechlorid bei 60°-70°C nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 34 4-5 4-5 4 4 3-4

Aufhellung und
Farbtondnderung 4-5 4-5 4-5 4 4 4-5

Anbluten von
Baumwolle Bl 45 3l 3-4 3=4 3

Waschechthelt der Proben, die mit Zimtsiurepyridi-
niumchlorid bei Raumtemperatur nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 4 - 4-5 4-5 4 4 4

Aufhellung und
Farbtonidnderung 4 4 3 34 3-4 3

Anbluten von
Baumwolle 23 3 2-3 P 23 2

Waschechtheit der Proben, die mit Zimtsdurepyri-
diniumehlorid bei 60°-70°C nachbehandelt wurden.

Schwarsz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 4-5 5 45 4-5 4 4-5

Aufhellung und
Parbtondnderung 4-5 5 34 3-4 3-4 5—-4

Anbluten von
Baumwolle 2~3 34 2=-3 2-3 2=3% ]

Lichtechtheit der Proben, die mit Zimtsdurepyridi-
niumchlorid bei Raumbtemperaitur nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Grin, Gelb Orange Rot
34 4 3 4 3 3
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Lichtechtheit der Proben, die mit Zimtsdurepyri-
diniumchlorid bei 60°-70°C nachbehandelt wurden.

Schwarz Blau Griin Gelbd Orange Rot

54 4 3 4 3 3

Bel der Bewertung des Anblutens von Wolle- und Baumwollgeweben,
die bei den Schweifi-, und Waschechtheitspriifungen als Begleitge-
webe beniitzt worden sind, wurden unbehandelte Woll- und Baumwoll-
stiicke gebraucht., Bei der Bewertung von Aufhellung und PFarbitonin-
derung der nachbehandelten, anschiieflend auf Schweill- oder Wasch-
echtheit gepriiften PaArbungen, wurden die unter denselben Bedin-
gungen nachbehandelten aber nicht auf Wasch- oder SchweifBecht-
heit gepriiften Firbungen benilitzt. Kleine Stiicke, die aus solchen
nachbehandelten, aber nicht auf SchweiB~ und Waschechthelt gep-
riiften Féarbungen stammen, sind auf den Musterkarten unterhalb

der Proben zu sehen.

Auswertung der erhaltenen Ergebnisse

Wenn man die Werte der mit Acetylpyridiniumehlorid bei Raumtempera-
tur nachbehandelten und dann auf SchweiBlechtheit gepriiften
Proben mit den Werten der unbehandelten, auf SchweiBechtheilt
gepriiften Proben vergleicht, dann bemerkt man, dafl fast alle

Farbungen beli den Werten

1. Anbluten von Wolle
2. Aufhellung und Farbtoninderung
3. Anbluten von Baumwolle

eine Brhthung der SchweiBechtheiten zeigen( nur die rote Farbung
macht beim Anbluten von Baumwollbegleitgeweben eine Ausnahme).
Dieses Ergebnis ist deutlicher bel den Proben, welche beil 60°-70°¢
nachbehandelt wurden. Lhnliche Erscheinungen sind bei den Proben,
die mit Terepthalsiurepyridiniumchlorid, mit Zimtsdurepyridinium-
chlorid und mit p-Nitrobenzoesfurepyridiniumchlerid nachbehandelt
und dann auf SchwelBechtheit geprift wurden, zu sehen. Die Wasch-
echtheitswerte zeigen auch dhnliche Verhdlinisse; eine Verbesse-
rung der Echthelten ist auch hier zu beobachten. Sie liegen im
Allgemeinen fiir die bei 60°-70°C nachbehandelten Proben héher.
2.B. hat die blaue Férbung eine Echtheitsverbesserung von 2 Stu-
feneinheiten fiir Anbluten der Baumwollbegleitgewebe der Proben,
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welche bei 60°-70°C mit Acetylpyridiniuvmchlorid oder mit p-Nitro-
benzoes8urepyridiniumchlorid nachbehandelt waren. Aber sie sind
fiir die unter den selben Bedingungen mit Zimtsiurepyridinium-
chlorid und mit TerepthalsBurepyridiniumchlorid nachbehandelten
Proben um 3 Stufeneinheiten hher. Die Lichtechtheitsergebnisse
der sowohl bei Raumtemperatur, als auch bei 60°-70°C nachbehan-
delten Fadrbungen sind mit wenigen Ausnahmen gleichwertig. Als
diege Werte mit den Werten verglichen wurden, die durch die Be-
lichtung von unbehandelten Firbungen erhalten waren, war festzu-
stellen, daB auBer den gelben Farbungen keine andere Firbung eine
bedeutende Echtheitsverschlechterung nach der Behandlung mit
diesen Acyloniumsalzen zeigt. Bine allgemeine Lichtechtheitsver-
besserung der Schwarz-, Grin-, Orange-, und RotfErbungen ist nur
bei denen vorhanden, welche mit TerepthalsZurepyridiniumchlorid
nachbehandelt wurden, ausgenommen einige halbstufige. Verbesse-
rungen, die durch Zimts8urepyridiniumchlorid verursacht wurden.
Wahrend der Nachbehandlung mit den erwdhnten Acyloniumsalzen
zeigte sich, daB alle Pdrbungen stark ausbluteten. Deswegen muss-
ten die Echtheitspriifungen der Blindproben fiir sechs Farben unter
den selben Nachbehandlungsbedingungen wiederholt werden., Dies
geschah in der folgenden Weise:

Die frischgeférbten und getrockneten Farbungen wurden 1/2 h mit
destilliertem Wasser bei Raumtemperatur und bei 600-7000 nachbe-
handelt. Nach dieser Behandlung wurden sie genau so wie die Pro-
ben, welche mit Acyloniumsalzen nachbehandelt wurden, erst mit
destilliertem und dann mit Permutitwasser gewaschen, bis sie
keine bedeutende Ausblutung mehr zeigten. Diese Firbungen wurden
bei Raumtemperatur getrocknet und anschliefBend der SchweiB-,
Wasch-, und Lichtechtheitspriifung unterworfen., Die erhaltenen
Werte sind in den folgenden Tabellen zusaﬁmengestellt.

Lichtechtheit der Blindproben, die mit destillier—
tem Wasger bel Raumtemperatur 1/2 h nachbehandelt
und anschlieBend belichtet wurden,

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot
4-5 4 3=-4 5-6 4 4
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Lichtechtheit der Blindproben, welche mit destillier-

tem Wasser bei 600—7006 1/2 h nachbehandelt und an-
schlieBend belichtet wurden.

Schwarsz Blau Grin Gelb Orange Rot
4 4 4 4 4 4

SchweiBechtheitswerte der mit destilliertem Wasser
bei Raumtemperatur 1/2 h nachbehandelten Blindproben.
Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 34 4-5 4-5 3-4 -4 . 3

Aufhellung und
Farbtonédnderung 4-5 4.5 4=-5 4 4 4

Anbiuten von
Baumwolle 3-4 4 3-4 3 3-4 2

Schweiflechtheit der mit destilliertem Wasser bei
60°-70°¢ 1/2 h nachbehandelten Blindproben.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot
Anbluten
von Wolle 4 5 4-5 4-5 45 45
Aufheliung und
Parbtondnderung 4-5 4-5 4-5 4 4-5 4-5

Anbluten von
Baumwolle Bl 4=5 4-5 4-5 4-5 4

Waschechtheit der mit destilliertem Wasser bei Raum-
temperatur 1/2 h nachbehandelten Blindproben.

Schwareg Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbhluten
von Wolle 4 5 5 4 4 4

Aufhellung und
FParbtondnderung 4-5 4-5 4 - 34 3~4 3-4

Anbluten von
Baumwolle 2=% 3 2=3 2 2 2



- 75 -

Waschechthelit der mit destilliertem Wasser bei
60°-70°¢ 1/2 h nachbehandelten Blindproben.

Schwarz Blau Grin Gelb Orange Rot

Anbluten
von Wolle 4-5 5 4-5 4-5 4 4-5

Aufhellung und
Parbtonédnderung 4 4=5 3-4 >-4 . 3-4 4-5

Anbliuten von
Baumwolle 2-3 2-3% 3 3-4 3 3

Wenn man jetzt diese Werte mit den Werten der frilheren Blindpro-
ben vergleicht, zeigen sich erhebliche Unterschiede:

Der Unterschied fiir die SchweilBechtheiten der Blindproben ftritt
besonders bei schwarzen und gelben PaErbungen hervor. Mit destil-
liertem Wasser beil 600—7000 nachbehandelte SchweiBproben zeigen
dieses Mal auBer bei schwarzen und gelben Firbungen auch beil
orangen und roten Farbungen von den fritheren Blindproben erheb-
lich abweichende Werte.

Die Waschechtheitswerte der mit destilliertem Wasser bel Raumtem-
peratur nachbehsndelten Blindproben unterscheiden sich von den
ersten Blindproben fir schwarze, griine und rote Firbungen erheb-
lich, Die gelbe Fédrbung zeigt die stérkste Abweichung bei 60°-70%C
im Verh8ltnis zu der mit destilliertem Wasser nachbehandelten
Waschechtheits-Blindprobe.

Die Lichtechtheitswerte zeigen die den Schwell- und Waschecht-—
heitswerten analogen Abweichungen. Die schwarzen Fiarbungen zeigen
eine Erhohung der Werte um eine Stufe. Unter den blauen Farbungen
gibt es keinen Unterschied, aber griine und orange Firbungen zeigen
eine Erhthung von 1-1,5 Stufen. Dagegen weist die rote Firbung
nur eine Echtheitserhdhung von einer Stufe auf.

Nach diesen Beobachtungen ist es selbstverstédndlich, die Echt-
heitswerte der Nachbehandlungen durch Acyloniumszalze mit den
neuen Werten der Blindproben nochmals zu vergleichen, und zwar
mit den Blindproben, die bei gleichen Temperaturstufen nachbe-
handelt waren:
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Die mit Acetylpyridiniumchlorid bei Raumtemperatur nachbehandel-
ten Farbungen zeigen keine Schweiflechtheitsverbesserung. Die bei
60°-70°C nachbehandelten Farbungen zeigen ebenfalls keine Schweil-
echtheitserhthung. Hier treten sogar fiir Gelb-, Orange- und Rot-
féarbungen Echtheitsverschlechterungen von 1 bis 1,5 Stufen ‘ein.

Fast alle Waschechtheitswerte der mit Acetylpyridiniumchlorid
bei Raumtemperatur nachbehandelten Proben stimmen mit den Werten
der Blindproben, die bei der selben Temperaturstufe nachhehan-
delt wurden, fast liberein. Unter den Waschechtheitswerten der
bei 60°-70°C nachbehandelten Farbungen zeigen gelbe und rote
FParbungen eine Echtheitsverschlechterung von einer Stufe.

Die mit Acetylpyridiniumchlorid nachbehandelten Lichtechtheits-
proben haben filir die beiden Nachbehandlungstemperaturstufen nach-
teilige Ergebnisse. Die sowohl bei Raumiemperatur, als auch bei
60°-70°C nachbehandelten schwarzen, griinen, gelben, orangen und
roten Farbungen haben Echtheitsverschiechterungen von 2, 1,5

und 1 Stufe.

Die durch Terepthalsdurepyridiniumchlorid bei Raumtemperatur
nachbehandelten Farbungen zeigen fast keine SchweiBechtheitsun-
terschiede gegeniiber den Werten der Blindproben, Aber die SchweiB-
echtheitswerte der durch dieses Salz bei 60°-70°C nachbehandelten
Schwargz-, Grin-, Gelb-, Orange- und Rotfédrbungen haben 1/2 stu-
fige Verschlechterungen.

Auch die Waschechtheiten der durch dieses Salz bel Raumbemperatur
nachbehandelten Proben bringen keine bedeutenden Anderungen der
Werte., Brst unter den bei 60°-70°C nachbehandelten und dann ge—
waschenen Proben treten halbstufige Verschlechterungen des An-
blutens von Baumwollbegleitgeweben fiir die schwarzen, griinen und
gelben Farbungen auf,

Die Lichtechtheitswerte filr die beiden Nachbehandlungsstufen
stimmen mit den Werten der Blindproben iiberein und zeigen keine
bedeutenden Echtheitsverminderungen.

Die Ergebnisse der SchweiBechtheit der durch p-Nitrobenzoesiure-
pyridiniumchlorid bei Raumtemperatur nachbehandelten Proben glei-
chen fast denen der Blindproben. Die 1/2 stufigen Verschlechte-
rungen der SchweiBechtheit vergréBern sich bei den bei 60°-70%
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mit p-Nitrobenzoesiurepyridiniumchlorid nachbehandelten Proben
bis zu 1,5 Stufen bei den Gelb-, Orange- und Rotfirbungen.

Die Waschechtheitswerte der Proben, die bei Raumtemperatur mit
p-Nitrobenzoesdurepyridiniumchlorid nachbehandelt waren, entspre-
chen den Werten der Blindprobeﬁ, die bei Raumbemperatur miit destil-
liertem Wasser nachbehandelt wurden. Unter den Waschechthelts-
proben, die bei 60°-70°C mit diesem Salz behandelt wurden, haben
auch hier Schwarz-, Grin-, Gelb-, Orange- und Rotfirbungen Wasch-
echtheitsverschlechterungen von 0,5 bis 1,5 Stufen.

Die Behandlung durch dieses Salz wirkt sich auf die Lichtecht-
heit nachteilig. Auch diese Tatsache ist an den bei 60°-70°C
nachbehandelten und belichteten Proben noch deutlicher,

Zwischen den SchweiBechtheitswerten der bei Raumtemperatur durch
Zimts&urepyridiniumchlorid nachbehandelten Proben und denen der
unter gleichen Bedingungen mit destilliertem Wasser nachbehandel-
ten Blindproben gibt es fast keinen Unterschied, abgesehen von
halbstufigen Anderungen. Die Werte des Anblutens von Baumwoll-
‘begleitgeweben der beil 60°-70°C durch dieses Salz nachbehandelten
SchweiBechtheitsproben flir die Farbungen Grin-, Gelb-, Orange-
und Rot~ sind eine Stufe niedriger als die der Blindproben.

Die Werte der Waschechtheiten unterscheiden sich nachteilig von
denen der Blindproben fiir Griin-, Gelb-, Orange- und Rotfdrbungen
allerdings nur bei den heil nachbehandelten Proben.

Bei den ILichtechtheitswerten gibt es fiir die sowohl bei Raumtem-
peratur als auch bel 600-7000 nachbehandelten Proben eine Echt-

heitsverschlechterung. Sie gilt fir die Schwarz-, Orange-, Gelb-
und Rotfdrbungen.,

Anmerkung

Die in der vorliegenden Arbeit ausgefilhrten Farbungen und die
Bewertungsmuster fiir Wasch~, SchweiB~ und Lichtechtheit sind in
einer Musterkarte zusammengefaBit, die zusammen mit der Arbeit
eingereicht wurde.
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Zusammenfassung

I. Beim Zusammengeben von Carbonséurechloriden und tertidren
Aminen, wie Trimethylamin oder Pyridin, bilden sich, wenn
unter absoiut wasserfreiern Bedingungen gearbeitet wird, Acylo-
nivmverbindungen. Die Verwendung stérkerer Basen fithrt bei ali-
phatischen BEurechloriden zur Bildung von Ketenen. In Gegen-
wart von Wasser tritt rasch Zersetzung ein unter Bildung der
betreffenden Carbonsiuren oder deren S&8ureannydérid und Amin-
hydrochlorid.

IT. Die Acyloniumverbindungen sind sehr instabile, salz-
artige Produkte, die sich in vielen PFHdllen iiberhaupt nicht
isolieren lieBen oder sich nach kurzer Zeit unter Verfdrbung
und Abspaltung von Chlorwasserstoff zerseizten. Ihre wissrigen

Losungen reagieren stark sauer.

IIT. Acyloniumverbindungen sind starke Acylierungsmittel.. So
wie in wéEssriger Losung eine Acylierung des Wassers zur Carbon-
sdure und Weiteracylierung zum Anhydrid erfolgt, kdnnen in
wasserfreiem Medium mit Anilin oder Phenol zls PFarbstoff-
modellsubstanzen glatt die acylierten Derivate erhalten werden.

IV. Ausgesuchte substaniive Farbstoffe mit acylierbaren Amino-
und Hydroxylgruppen wurden auf Baumwolle gefHrbt und mit vier
der stabileren Acyloniumverbindungen bei Raumtemperatur und
bei 6Ou7OOC nachbehandelts anschlieBend wurden die Licht-,
Wasch- und Schweiflechtheiten im Vergleich zu den entsprechen-
den Blindversuchen geprift.

V. Zungchst deuteten die Versuchsergebnisse auf die Mdglich-
keit der Echtheitsverbesserung in geringerem Umfang hin. Eine
n8here Prifung unter Zugrundelegung "b1lind" nachbehandelter
Farbungen liell aber erkennen, daB die Verbesserung durch den
wihrend der Nachbehandlung eingetretenen Riickgang der Farb-
tiefe vermutlich nur vorgetduscht war,.
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VI. Eine Acylierung der Amino- und Hydroxylgruppen substan-
tiver Farbstoffe mit Acyloniumverbindungen zur Verbesserung
der NaBechtheiten ist demnach nicht méglich, wenn man in
wissriger Losung arbeitet. Infolge der groBen Acylierungs-
tendenz dieser Acyloniumsalze ist die Konkurrenzreaktion mit
dem Wasser in homogener Phase so schnell, daB eine Resktion
mit den Farbstoffgruppen in heterogener Phase nicht erfolgt.
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