2R,C = CH, + 2N,
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tetraphenyl-butan aus asymm. Diphenyldthylen und
Natrium diskutiert worden. Fiir den Reaktionsverlanf a
bringt Schlenk gewichtige Argumente; fiir den Vorgang b
Ziegley, ohne daB eine bindende Entscheidung gefallen wire:

e NS

Na Na C—CH,—CH,—CR,
b R.(:.—-CH. + n.c._gnl Na Na
Na - Na'

Bei der Deutung des polymerisationeinleitenden Pro-
zesses ist einer dritten Moglichkeit Rechnung zu tragen, der
Polarisation der C=C-Bindung durch den Polymeri-
sationsbeschleuniger. Schon bei der induzierenden Wirkung
des Sauerstoffs und von Peroxyden ist die Frage noch un-
entschieden, ob der an die Kohlenstoffdoppelbindung heran-
tretende Sauerstoff Valenzelektronen bis zum Grenzzustand
der Diylform:

verschiebt, oder ob diese Verl.u.gerung in einem Zwischen-
stadium stehen bleibt, das dann einer Polarisation der
Doppelbindungen entspricht:

0=0.-.C=C.
Die in den beiden Doppelbindungen induzierte Elektro-
unsymmetrie wiirde ebenfalls die nachgewiesene Aktivitit

Analytisch-technische Untersuchungen

sowohl des Sauerstoffs als auch der Athylenverbindung es-
kliren. Die Wirkung gewisser Polymerisationsbeschleuniger
wie der anorganischen Halogenverbindungen, z. B. des
Zinntetrachlorids, paBt in den Rahmen der dritten Még-
lichkeit entsprechend dem Primédrakt:

CL8a...C=Cn),

Wir sehen, daB Aktivititszustinde nicht nur durch Auf-
spaltung eines Elektronenpaares in zwei Einzelelektronen,
sondern anch durch Verlagerung eines Elektronendubletts
im Sinne der Polarisation zu deuten sind, die im Extremfall
zu einer jonogenen Spaltung der Bindung fithren wird.
An den Beispielen des Hexaphenyldthans und des Triphenyl-
methylchlorids sei daran erinnert, daB sowohl der Zerfall in
neutrale Bestandteile, in die Radikale, als auch der Zerfall
in die Ionen:

R R R R R R
:n)RCCRrsRC+CR b) R:C u R:C |+ | :q:
RR R R R R )

zu hochaktiven Gebilden fiihrt, welche Reaktionen nach der
einen oder anderen Richtung vorwirtstreiben. Die Mit-
wirkung freier Radikale bei organischen Umsetzungen wird
nur auf einen kleinen Bereich in der Mannigfaltigkeit des
Reaktionsgeschehens beschrinkt sein. [A. 103.]

T #1) Vgl Schmitz-Dumont u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
2189 [1937); Eistert, ebenda 69, 2393 [1936]

Uber Reaktionsfihigkeit von Tetrachlorkohlenstoff

Von Dr.-Ing. HANS-JOACHIM HOFMANN

Aus dem Forschungslaboratorium der Rhenania-Ossag, Mineraldlwerke A.-G., Hamburg

Eingeg. 24. November 19038.

erschiedene Beobachtungen bei Mineraléluntersuchungs-

methoden veranlaBten uns, iiber die Reaktionsfahigkeit
von Tetrachlorkohlenstoff mit Kohlenwasserstoffen Versuche
anzustellen.

Verwendet man keine stark wirkenden Katalysatoren,
wie Aluminiumchlorid, Zinkchlorid und andere, oder
extreme Versuchsbedingungen, so gilt Tetrachlorkohlen-
stoff als véllig indifferent. Diese Eigenschaft, verbunden mit
einem ausgezeichneten Lésungsvermdgen, 1a8t ihn als
Losungsmittel bei normalen Bedingungen ohne weitere
Bedenken geeignet erscheinen. Bei Halogenierung tritt
auBerdem noch eine Steigerung des Reaktionsvermdgens ein.
Die Aktivitit der Halogeneinwirkung z. B. wird durch
Tetrachlorkohlenstoff betrichtlich erhght, wiahrend das
Lésungsmittel selbst als vollig chlorierter Kohlenwasser-
stoff gegen Halogen unbedingt bestindig ist. Bei Be-
handlung von Bitumen mit Tetrachlorkohlenstoff hatte
man aber eine Verinderung des bitumindsen Materials fest-
gestellt und vor Verwendung von chlorhaltigen Ldsungs-
mitteln gewarnt. (J. Grewtert), H. Kampinerd, H. Suida
und H. Hoffmann®.)

Wir haben nun versucht, uns ein Bild {iber die wirk-
liche Reaktionsfahigkeit des Tetrachlorkohlenstoffs zu
machen.

Beobachtung eimer L3sung von Anilin in CCi,.

Wir lieBen eine I,6sung von Anilin in CCl, in einem ge-
wahnlichen Glaskolben mit Schliffstopfen bei normalem
diffusem Zimmerlicht stehen. Als CCl; wurde das Priparat

1) J. Greutert, Bitumen 8, 49 [1933).

%) H. Kampiner, Ol u. Kohle 18, 940 [1937].

%) H.Suida u. H. Hoffmann, Asphalt u. Teer. Strafenbautechn.
87, 502 [1937).
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von Merck pro analysi, das iiber Chlorcalcium oder ent-
wiassertem Natriumsulfat getrocknet wurde, verwendet.
Uberraschenderweise ist schon nach 60 min in der Losung
eine betrdchtliche Menge von Chlorionen nachweisbar. Diese
Chlorionen liegen als Salzsidure bzw. als Anilinchlorhydrat
vor und sind so durch Titration quantitativ erfaBbar. Die
Salzsiure kann nur aus einer Reaktion des CCl, stammen,
und so hat man durch eine einfache Titration die Méglich-
keit, diese Umsetzung zu verfolgen.

EinfluB des Lichtes auf die Reaktion.

Am Sonnenlicht ist die Reaktion bedeutend stirker,
wihrend bei vélligem LichtabschluB anch nach 20 h keinerlei
Umsetzung mit CCl, nachweisbar ist. Bei Bestrahlung mit
U.V.-Licht ist die Reaktion am stérksten; schon mnach
5 min ist eine deutliche Umsetzung nachweisbar.

1 g Anilin in 10 cm® CCl, verbrauchte an /,, KOH in om®:

Einwirkungeseit in min:
5 10 20 80 40 50 L}
Im foht .......... 0,0 0,0 0,0 0,0 0.0 01 03
Im U.V-Licht .......... 0,3 0,4 0,0 10 1,2 18 1,7

(Die genauen Versuchsbedingungen finden sich im Ver-
suchsteil.)

Es muBte nun die Entstehung des Chlorwasser-
stoffs geklart werden.

A. Benrath%) hatte gezeigt, dall beim Bestrahlen eines
Wasser-CCl,-Gemisches in QuarzgefdBen mit U.V.-Licht
hydxolyt:sche Spaltung erfolgt. H. W. Doughty®) unter-
suchte ein Wasser-CCl,-Gemisch in einem Glaskolben unter
normalen Bedingungen und fand noch nach 12 Wochen keine
Chlorionen.

4) A. Benrath, 1iebigs Ann, Chem. 882, 222 [1911).

Angswandis Chemie
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a) Wir konnten  zeigen, daB bei unseren Versuchen,
die in normalen GlasgefiBen ausgefiihrt wurden, bei Be-
strahlung einer Mischung von Wasser und CCl, bei unseren
Versuchsbedingungen (d.h. Bestrahlung von héchstens
24 h) kein Chlorwasserstoff gefunden wurde.

00l + HyO im U.V.-Licht:
Verbrauch an nj,, KOH (in cm®) nach:

OCL, H,0 1 2 8 8 12 4B
10 om? 1om?
10 cm?* 10 cm? sdmtlich 0,0
10 om® 20 om?

b) Durch Bestrahlung von CCl, in normalen GlasgeféiBen

ohne Anilin konnte gezeigt werden, daB bei gleichen
Bestrahlungszeiten und analoger Versuchsanordnung kein
Zerfall des CCl; im Sinne der Gleichung 2CCl,—C,Clg+ Cly
eingetreten ist.

c) Hs wire nun noch méglich, daB Anilin als eine Art
Sensibilisator den Zerfall des CCl, in Hexachlorithan und
Chlor bewirkt hitte, ohne daBl CCl, selber mit Anilin reagiert.
Mackenzie®) und Alexander”), die sich mit der Verinderung
von Bitumen beim Ldsen in CCl, beschiftigten, haben
einen derartigen Reaktionsverlauf angenommen.

Um diese Frage zu Xkliren, wurde eine bestrahlte
Losung von Anilin und CCl, aufgearbeitet. Es zeigte sich,
daB tatsichlich eine Fiille von Umsetzungen des Tetrachlor-
kohlenstoffs mit Anilin erfolgt. Es konnten folgende
Korper isoliert werden (die genauen Angaben der Isolierung
befinden sich im Versuchsteil):

1. Symm. Diphenylharnstofi:

C.H,—NH
>c==o 49
CoH,—NH:
2. Das salzsaure Salz dés 4-Amino-benzoesdure-(N, N’-diphenyl-

amidins)
A O

GlH-H,NO—C an
e S
3. 4-Amino-benzoesgure-(N, N’-diphenylamidin)

\HNO

4. Ein in blaBgriinen Blittchen aus H,O kristallisierender Kérper
der Bruttoformel C,,H,,N,Cl vy
5. Ein in roten Nadeln aus Chloroform kristallisierender K&érper der
Bruttoformel C,yH,N,0? (%2
6. Azobenzol (V1)
7. Anilinchlothydrat (VII)

d) Die Luft ist ohne Einflul auf die Reaktion von
CCl, mit Anilin, denn unter getrocknetem Stickstoff konnte
ebenfalls die Entstehung von Chlorwasserstoff nach-
gewiesen werden.

Die unter a, b, ¢, d angefiihrten Ergebnisse zeigen also
tatsdchlich, daB CCl, schon unter Bedingungen, wie sie
bei seiner Verwendung als Ldsungsmittel vorliegen, mit
Anilin reagiert, und da8 der gefundene Chlorwasserstoff aus
dieser Reaktion stammt. — Eine Umsetzung von CCl,
ohne Katalysator findet sich bei A. W. Hofmann®), der
CCl, auf Anilin bei 180° unter Druck einwirken lie8, Unter
diesen extremen Versuchsbedingungen entstand das 4-Amino-
benzoesiure-(N, N'-diphenylamidin), das wir auch bei unseren
Versuchen isolieren konnten.

Die Reaktionsfahigkeit des CCl, mit Anilin ist nicht nur
durch die freie Aminogruppe bedingt, denn unter analogen
Bedingungen reagiert CCl; auch mit Dimethylanilin.

Es wurde nun die Einwirkung von CCl, auf weitere
Kohlenwasserstoffe gepriift. Zur Priifung wurde auf folgende
%) H. W. Doughty, J. Amer. chem. Soc. 89, 2685 [1917].

Y) Mackenzie, J. Ind. Engng. Chem. 2, 124 [1910].

7) Alezander, ebenda 2, 242 [1910].
%) A. W. Hofmann, Jber. Fortschr. Chem. 1848, 351.

Angediandte Ohemie
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Weise verfahren: Je 10 cm® CCl, wurden mit 1 g des be-
treffenden Kohlenwasserstoffes 18 h im U.V.-Licht be-
strahit. Die entstandene Chlorwasserstoffsiure wurde
jodometrisch titriert, Reagiert der Kohlenwasserstoff selber
mit Jodid-Jodat-I,sung, so wird nur auf Chlorionen gepriift.

Wir erhielten folgende Ergebnisse:

Nr. Kohlenwasserstotf Verbranch an D, Thiosalfat in om®
1 Bensol 0,0

2 n-Heptan 0,0

3 Isooktan 0,0

4 Triphenylmethan 8.7

5 Orotonaldehyd o poeltty

6 Ricinnadl C¥ positiv

Um die Frage zu klaren, ob auch Kohlenwasserstoffe mit
einem Molekulargewicht von iiber 400 mit CCl, reagieren,
wurden unter analogen Bedingungen (vom Kohlenwasserstoff
Nr. 10 wurden jedoch zu den Umsetzungen nur 0,5 g an-
gewandt) folgende Kohlenwasserstoffe untersucht:

Nr. Kohlenwassarstoff Verbrauch an 2f,, Thiosuliat

in cm®
7 7,12-Dimethyl-9,10-di-n-hexyloktadekan OyH,, 0,8
8 1-Phenyl-2-bensylheptadekan CyH.y 0,0
] l-Oyelohuyi hexahydrobenzyl-heptadekan OynHy, 0,0
10 1,8,5,7-Tetraphenylheptan Oy H;y 4,0

Der Kohlenwasserstoff Nr. 10 besitgt in den tertidren
C-Atomen der 3-und 5-Stellung mit benachbartem Phenylkern
reaktionsf ihige Stellen, und so reagiert CCl, mit ihm am
stirksten. Ist der Phenylkern nicht mehr unmittelbar be-
nachbart sondern durch eine CH,-Gruppe vom tertifren
C-Atom getrennt, so verlert das Molekiil die reaktionsfahigen
Stellen, und so finden wir bel den Kohlenwasserstoffen Nr. 8
und 9 k:ne Chlorwasserstoffentwicklung. Die reaktionsf
Stellen des Kohlenwasserstoffes Nr. 7 diirften in den tertidren
C-Atorien der 9- und 10-Stellung legen.

T jese Ergebnisse haben uns gezeigt, daB CCl, unter den
angev/andten Bedingungen auch mit héhermolekularen
Kohlenwasserstoffen reagiert, falls im Molekiil reaktions-
fihir,e Stellen vorhanden sind. Umgekehrt kdnnen wir
aus einer Umsetzung des CCl, mit einem Kohlenwasserstoff
auf reaktionsfihige Gruppen schlieBen. Nach dieser
Er'cenntnis wurde die Untersuchung auf Mineralslprodukte
avsgedehnt.

Reaktion von CCl, mit MineralSiprodukten.

a) Benzine.

Es wurden eine Reihe Benzine verschiedener geologischer
Herkunft sowie auch Crackbenzine untersucht. Die Um-
setzung samtlicher untersuchter Proben ist bei diffusem
Tageslicht nach 5h noch nicht meBbar. Im U.V.-Licht
zeigten die Benzine gegen CCl, eine stark unterschiedliche
Reaktionsfihigkeit. Durch jodometrische Bestimmung des
entstandenen Halogenwasserstoffs wird die Reaktion ge-
messen. Da bei Parallelversuchen die gefundene Halogen-
wasserstoffmenge schwankt, sind alle angegebenen Werte
Mittelwerte.

Tabelle 1.
Reaktionen von CCl, mit Benzinen, jodometrisch tiiriert :
Verbrauch an :i&'rl?iwulht (ln om®

Besalchnung Licht 1 2 8
I (Venezuels)....oovuvvnivares Tageslicht 0,0 0,0 0,0
U, V.-Licht 0.7 1,8 2,8
IT (Venezuela)) .. .ooooovivnenn, Tageslicht 0,0 0,0 0,0
U. V.-Licht 0.2 0.8 0.8
(T (Buminien) ......ocovenres. Tageslicht 0,0 0,0 0,0
U. V.-Licht 0,0 0,0 0,0
IV (Orackbensgin) .............. Tageslicht 0.0 0.0 0,0
. U.V.-Licht 0,7 1.3 2,0
V {Crackbenzin) .............. Tagealicht 0,0 0,0 0,0
U. V.-Licht 0,1 0,3 0,7
VI (RumAnien) sve'evveevnianss ‘Tagealicht 0,0 0,0 0,0
U. V.-Licht 0,0 0,0 0,0
VII (Crackbenzin) .............. Tageslicht 0.0 0,0 0,0
U. V.-Licht 0,0 0,3 04
VIII (Orackbensin) .............. Tageslicht 0,0 0,0 0,0
U. V. -Lioht 0,0 0,0 0,8

IX (Hydrierbensin ............ Tageslioh 0,0 0,0 0,0
u. V.-Idnht 0,0 0,0 0,0
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Die analytischen Daten der Benzine geben fiir dieses
verschiedene Verhalten keine Erklirung.

Anslyse der untersuchiten Benzine.
i A.8. T. M.-Destillation

Nr.  pjts Aro- Nephthe- Pamf 8. D. pogion 10% 0% 90% Hnde
kgjam?
1 0747 WY 109 682 0408 03 60 127 176 197
1 0765 848 305 845 0202 4 73 100 143 174
m 0724 90 279 631 0361 87 66 104 138 166
v 0736 249 B85 666 0418 32 61 128 176 108
v 0782 21 162 687 0425 B4 50 113 174 108
W 0725 165 211 624 0465 81 54 100 157 178
v 08 295 — 705 0398 3 58 05 187 152
viI 0,699 807 - 698 0862 88 59 93 18 165
X 0752 9.8 417 489 0402 36 63 119 177 198

b) Schmierdle.

Von den Schmiettlen wurden Gaséle, Maschinendle,
Zylinderdle sowie WeiBile untersucht. Mit Ausnahme von
WeiBol reagierten alle untersuchten Ole mit CCl,. Die
Reaktion unterbleibt bei volligem ILichtabschluB, wihrend
sich beim normalen Tageslicht und vor allem im U.V.-Licht
schon nach kurzer Zeit in CCl; unldsliche Reaktionsprodukte
abscheiden. Diese Produkte, ein schwarzgriines Pulver,
sind in Alkobol-Benzol (1:1) leicht lslich, sie enthalten
Chlor und spalten durch Hydrolyse langsam Chlorwasser-
stoff ab. Auf eine weitere Untersuchung muBte verzichtet
werden.

MiSt man die bei det Reaktion anfallende Salzsdure,
so zeigen Schmieréle gleicher Herkunft mit hoch siedenden
Bestandteilen eine Erhshung der Reaktionsfahigkeit gegen-
iiber CCl,.

Tabelle 2.
Reaktion von CCl, mit Bohmierdlen, jodometrisch titrfert.

Verbranch an By, Thiogulfat:
(In om®) im Mittel nach

Nr. Art des Oles Licht ih 6h
X Gastl (Venexuels) ............... Tagealicht 1,5 8,6
T. V.-Licht 3,8 16,0

XTI Maschinent! (Venernels) ......... Tageslicht 4,2 10,0

. T. V.-Licht 6,5 23,0

X1 Zylinderdl (Venezuels) ........... ‘Tageslicht 8,5 16,0
0. V.-Licht 8.9 25,0

X1IT Brightstock (Penns) ......o.uvien 'T'agealicht: 1,0 4,1
U. V.-Licht 4,08 22,8

X1V WelB8l ... ....oiiiiiiiiinine Tageslicht 0,0 0,0
U. V.-Licht 0,0 0,0

Aus der vélligen Inaktivitit des CCl, gegeniiber WeiB61
muB der SchluB gezogen werden, daB im Schmierdl Bestand-
teile mit ,,aktiven Gruppen”, die mit CCl, reagieren, vor-
handen sind, die sich jedoch durch eine erschépfende Be-
handlung mit rauchender Schwefelsiure restlos entfernen
lassen. Die Behandlung mit geringen Mengen Schwefel-
sdure, wie sie bei der normalen Raffination erfolgt, nimmt
nur einen duBerst kleinen Anteil dieser ,,aktiven Gruppen‘
heraus. Destillate zeigten z. B. fast die gleiche Reaktions-
fahigkeit gegen CCl, wie die entsprechenden Raffinate mit
969, iger Schwefelsdure.

Tabelle 3.

Vergleloh der Reaktionsthhigkeit des CCl, mit dem Destillat und dem Raffinat
elnea Oles Im U.V.-Lioht unter glelchen Bedingungen.

Verbrauch an %), Na,8,0, (o cm?)
im Mittel nach h

Nr. Art des Oles Licht 1 2 3 4 5 ]
XV Maschinendl, Destillat ..... U.V.Licht 65 10,6 16,0 20,0 22,0 28,0
XVI Maschinendl, Ratfinat ..... U.V.-Licht 68 96 151 184 23,4 23,0

Analyse der untersmchten Ole:

. Btock- ~Bchwetel Asche
Nr. DI pugler punkto.T. % pumkt % %
X 0,868 1,4/20 8l1°* 1.9 —500 fl. 0,7 —
XI - 0,986  11,4/50  2a5° 0,02 —280 2,0 0,004

X - 0,942 8,9/100  278° 0,02 —11¢ 2,0 0,005
X 0,808  34.5/50 205° 0,02 — - -
XIv 0,881 4,2/50 204° 0,02 —a1* — —
XV 0844  14,1/50°  215° 2,9 —a1° 2,1 0,02
Xxv1 0937 11,350 225 0,02 —a8° 2,0 0,003

Tab. 2 aber zeigt, daB die untersuchten Ole sich bei
analogen Versuchsbedingungen in ihrem Verhalten gegen
CCl, unterscheiden. Ob auf Grund dieser Reaktion die
Bestimmung einer Kennzahl zur Charakterisierung von
Olen aufgebaut werden kann, wird noch weiter untersucht.
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Die angefiihrten Ergebnisse zeigen ferner, da bei be-
stehenden MeBmethoden, bei denen CCl, als Lésungs-
mittel verwendet wird, groe Vorsicht geboten ist, wenn
man nicht den EinfluB des Lichtes véllig ausschaltet, Vor
allem wirkt aber CCl; als Fehlerquelle bei Bromzahlbestim-
mungen, wie in einer weiteren Arbeit berichtet wird.

Von weiteren Mineralslprodukten wurde noch &lfreie
Naphthensiure, Siurezahl 284, auf ihre Reaktionsfihigkeit
gegen CCl, untersucht. Die Naphthensiure reagiert nicht.
Auch nach 7stiindiger Bestrahlung konnte keine Erhéhung
der Siurezahl festgestellt werden. Auch lieB sich in einem
wibBrigen Auszug kein Chlotion nachweisen.

Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, daB:

1. CCl, alsLésungsmittel schon unter normalen Bedingungen
reaktionsfihig ist.

2. Die Reaktion hat photochemischen Charakter und ist
im U.V.-Licht am stirksten.

. Aus der Umsetzung mit Anilin konnten verschiedene

Reaktionsprodukte isoliert werden.

. Auch mit Mineralglprodukten erfolgt Umsetzung.

Die Stirke der Umsetzung von CCl, mit Olen gleicher

Herkunft steigt vom Gasél zum Zylindersl.

. Erschopfende Behandlung mit Schwefelsiure nimmt dem
01 die mit CCl, reaktionsfihigen Gruppen, und so reagiert
Weilsl nicht mehr mit CCl,.

7. Die Umsetzung mit CCl; kann AnlaB zu Fehlern bei

quantitativen Messungen geben.

;s W

[

Versuchsteil.

Reaktion von Anilin mit CCl,.

Je 1 g Anilin wird in einem 300-em?®-Erleumeyer mit Schliff-
stopfen mit 20 cm? CCl, versetzt und 8 h im U.V.-Licht (Analysen-
quarzlampe Hanau, 220V, 3,7 A, Abstand 50 cm) bestrahlt. Nach
der Bestrahlung wird von den abgeschiedenen Kristallen abfiltriert.
Die Kristalle werden erschopfend mit heiBem Wasser aunsgekocht.
Es hinterbleibt ein weiBer, in helBemn Wasser fast unléslicher Riick-
stand. Aus Alkohol umkristallisiert, erhédlt man makroskopisch
weiBle Prismen. Fp. 234/235°.

Ansalyse:
5,400 mg Subst. (L. 110* L V. getr.y: 14,850 mg 00,; 2,875 mg H,0.
3,407mg Subet.: 0,408 cm* N, (22, 718 mm Hg).
902 mg Subst.: 0,570 an? N, (219, 714 mm Hg).
Oz-HuN-O (212). Bar.: G 73,68; H 5,66; N 18,20.
0 78,77; H 5,86; N 12,70, 13,80.
. CH,;,N,O en‘rspncht dem symmetrischen Diphenylharnstoff (I),
Bp. 2350,

Die ¥ntstehung ist auf folgende Weise zu erkliren:

(o

A e

’<:>—NH/ Net

O o o,
o Non (Ol

Das waBrige Filtrat dieses Diphenylharnstoffs wird stark ein-
geengt. Es kristallisleren beim Erkalten kleine bla8griine Nadeln
ans. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser Fp. 280°.

Analyse:
4,967 mg Subst. (b. 110°1. V. getr.): 12,6551!13 0043 2,590 mg H,O.
9,751 mg BSubst.: 0,806 cm® N, (1P, 71 Eg)

2,420 mg Bubst.: 1,010 mg
Oy H,, N0 (828,45). Ber 070,40; H 5,56; N 12,08; 01 10,96-
: 060,88; H 5,84; N 12,88; O1 10,32

CyoH,;gN,C1 entspricht dem salzsauren 4-Amino-benzoesiure-
(N, N’-diphenylamidin) (II) Fp. 280°.

Aus einem Teil des Filtrats des abgeschiedenen salzsauren
4-Amino-benzoesdure-(N,N’-diphenylamidins) wird mit verd. Am-
moniak die frele Base gefallt. Aus Alkohol/Wasser umkristallisiert.
BlaBgelbe Nadeln. Fp. 196°.

mit H,0 verkochen:

4dngewandte Chemis
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Analyse:

3,815 mg Bubst.: o.sWun'x (214, 714 mm

OBy (287 Ber.: N 1480 e

Gefl: N 14.61

C,sH,,N, entspricht dem 4-Amino-benzoesdure-(N, N’-diphenyl-
amidin) (III).

Der andere Teil des Filtrates des salzsauren 4-Amino-benzoe.
saure-(N,N’-diphenylamidins) wird v8llig eingedampft. Es hinter.
blefbt .eine Mischung von salzsaurem 4-Amino-benzoesdure-(N,N’.
diphenylamidin} und: salzsaurem Anilin. Das salzsaure Anflin 158t
sich hierans durch Sublimation leicht rein erhalten,

In der filtrierten CCl-Ldsung kémmen durch weitere CCl,-
Zugabe neue Kristalle gefdllt werden. Von den aus
Kristallen wird abfiltriert. Sie sind lelcht in H,O 18slich und kristalli-
sieren beim Verdunsten des Wassers in grau-violetten Blittchen.
Ieichtsublimierbar. ¥p.192°, EsHegt Anilinchlorhydrat (VII) vor.

Dus CCl,-Flltrat dieses salzsauren Anilins wird eingeengt und
nicht um, Anilin mit Wasserdampf abgetrieben. Ist alles
Anilin iiberdestilliert, so geht ein gelber K&rper {iber, der alsbald
kristallin erstarrt. Aus Alkohol/Wasser umkristallisiert, orange
gefirbte Nadeln. Fp. 68°. Der Mischschmelzpunkt mit Azobenzol
ergab keinc Depression. Azobenzol (VI).

Das im Kolben verbleibende Xondenswasser der Wasserdampf-
destillation wird heiB filtriert. Beim Erkalten scheiden sich gelb-
griine Kristalle aus. Nach Umkristallisieren aus Wasser Fp. 280¢,
also salzsaures 4-Amino-benzoesiure-(N,N’-diphenylamidin) (II).

Das Filtrat des Kondenswassers wird . Es kristallisieren
blaB graugriine Blattchen aus. Aus Wasser sehr gut umkrhtalliderbar.
Nach mehrmaligem Umkristallisieren Fp. 248° (IV). ’

: 11,450 mg 00y; 2,225 mg H,0.
719 mm Hg).

H ; N 12,68; O 10,94
80; K 5.“- N 13,80; @ 10,74

Der feste Riickstand der Wasserdampfdestillation wird mit
Petrolither von noch vorhandenem Azobenzol befreit und weiter
mit heiBem Alkohol erschpfend behandelt, Es hinterbleibt ein roter
Kdrper. Aus Chloroform rote Nadeln Pp. 248° (V).

Annlyse:
2,400 mg Subst. (b. 110° L V, ﬂz) 0,274 cm® N (19°, 710 mm Hg)
2,618 mg Buhst.: 8,408 mg 00,; 1,830 mg H,0.

Dieses Analysenresnitat wilrde einer Bruttoformel Cy H, N,O (?)
en

Auns dem heiBen Alkoholextrakt kristallisieren weiBe Nadeln.
Fp. 235, also symmetrischer Diphenylharnstoff (I).

Weitere Reaktionen von CCl, ‘'mit organiachen Substanzen.
Fiir die weiteren Untersuchungen wnrde stets wie folgt ver-

Je 1 g der betreffenden Substanz wurde mit 10 cm?® CCl, ver-
setzt und im U.V.-Licht bestrahlt. Ob eine Reaktion eintritt, wurde
an"der Entstehung von Salzsiure beobachtet, die jodometrisch ge-
messen wurde. Ist die Substanz selber eine Siure, so wurde anf
Chlorionen gepriift.

Umsetzrung von CCI; mit MineralSlprodukten.

Sidmtliche Versuche erfol in Ansitzen von je 1 g Ol und
10 cm?® CCl,. Bel der Naphthenséure wurde durch Priifung der Saure-
zahl und durch Priifung der Chlorionen die Inaktivitdt gegeniiber
CCl, festgestellt. Bel den Versuchen unter Stickstoff wurden die
gleichen Ansitze gewihit.

Fiir viele Anregungen und Hilfe bei dieser Arbeit habe
ich Hertn Dozent Dr. habil. Carl Zerbe zu danken. [A.107.]

Bestimmungen von Olefinen in MineralSlen mit Halogenen und deren Fehlerquellen

Von Dy.-Ing. HANS-JOACHIM HOFMANN

Aus dem Foraschungslaboratorium dey Rhenania-Ossag, Mineralblwerke A.-G., Hamburg

Kingeg. 84. November 1938

Brauchbarkeit der iiblichen Jod- und Bromzahl-
methoden.

m olefinische Doppelbindungen in organischen Sub-
stanzen zu bestimmen, ist u. a.-eine groBe Reihe von
Jod- und Bromzahlbesti methoden ausgearbeitet
worden. Das Prinzip aller dieser Methoden besteht darin,
unter festgelegten Bedingungen Halogen an die Doppel-
bindungen anzulagern und dann die Menge des addierten
Halogens zu bestimmén. Man strebt hierbei als Idealfall
eine Absattigung aller Doppelbindungen durch Addition an,
ohne daB jedoch auch Substitution eintritt.

H. P. Kaufmann u. Mitarb.l) konnten zeigen, daB mit
Pseudohalogenen (z. B. J'odrhoda.nzahl) tatsichlich die
Reaktion weitest gehend im Sinne einer Addjtion erfolgt. Bei
den in der Fettchemie {iblichen halogenometrischen Me-
thoden besteht jedoch stets die Gefahr, daB neben der be-
absichtigten Addition auch Substitution erfolgt: Man mu8
also unbedingt die Méglichkeit haben, zu priifen, ob das
Halogen anch substitujerend wirkt,

Selbst wenn man aber auf dlese Unterscheidung verzchten

wollte, aind die Methoden von Habl-Waller®), Wijs%), Hanust), Mar-
gosches®) und Winkler') wegen ihrer starken Abhiingigkeit von der
1) H. P. Koufmann, U1 u. Kohle 14, 199 [1938].
) Habl-Waller, Dingl. Polyt. J. 258, 281 [1884]; Chemiker-Ztg.
19, 1796, 1831 [1895].

%) J.J. A. Wijs, diese Ztschr. 11, 291 [1898]; Ber. dtsch. chem.,

Ges. 81, 750 [1898]; Z. Unters. Lebensmittel §, 497, 1150, 1193 [1902].
%) Hanus, ebenda 4, 913 [1901].
5) - Margosches, diese Ztschr. 87, 334, 982 [1924]; Ber. dtsch.
chem. Ges. §7, 996 [1924].
%) Winkler, Pharmacopoea Hungarica 8, 898 [1900].

Angowandie Chemie
4. Jakey. 1039, Nr.d

Kongentration, Zeit, Temperatur und Lichtwirkung ungeeignet.
Hierzu sel auf die Arbeiten von H. Poll') und H. Grofe-Ociringhaus®)
verwiesen.

Fine Unterscheidung zwischen addiertem und sub-
stitujertem Brom sollte durch die Bromzahlbestimmung
von Mcllhiney®) erméglicht werden.

Bei Benzinen der verschiedensten geologischen Her-
kunft und auch bei Crack- oder synthetischen Benzinen
erhdlt man, wenn man nach genau festgesetzten Bedin-
gungen arbeitet, reproduzierbare Werte. Bei Gasélen findet
man trotz genauer Einhaltung der Versuchsbedingungen
schon geringe Schwankungen in der Bromzahl. Schmieréle
zeigen jedoch so groBe Schwankungen, da8 eine Reproduzier-
batkeit der Bromzahl nicht mdglich ist.

Fehlerquellen der Mcllhiney-Methode.

Um eine bessere Reproduzierbarkeit zu erreichen,
wurde diese Methode von verschiedenen Autoren einer
genauen Priffung unterzogen. So veriffentlichten H. Buck-
waller®) und fast gleichzeitig H. Poll") eine genaue kritische
Untersuchung ilber die mdglichen Fehlerquellen. Beide
Arbeiten stellen fest, daB es sehr schwer ist, den genauen
Endpunkt der Titration nach der Jodatzugabe zu erkennen,
da sich die entfarbte Lésung auBerordentlich rasch wieder
verfirbt. Das heit also, es entsteht nach Beendigung der
Titration augenscheinlich neuer Bromwasserstoff, der dann

") H. Psll, Petrolenm 45, 817 [1931].

%) H. Grofe-Osiringhaus, Brennstoff-Chem. 19, 417 [1938].
%) Mollhiney, J. Amer. chem. Soc. 21, 1087 [1899].

%) H. Buckwalter, ebenda 58, 5241 [1930].





