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tetraphenyl-butan am asymm. Diphenyliithylen und 
Natrium diskutiert worden. Fiir den Reaktiwsverlauf a 
bringt fl&mk gewichtige Argumente; fUr den Vorgang b 
ziGgzb*, ohne dal3 eine bindende Entscheidung @fallen WHre : 

\ 8 W*+RIC-C% 

/' &a i a  /&-I--CH;--CK: 
Na 

"\ 2hC 55 CH, + 2N 
b\r w-, + y-?; 

N. . Na 

Bei der Deutung des polymerhationeinleitenden Pre 
zesses ist einer dritten Miiglichkeit Rechnung zu tragen, der 
Polarisation der C=CBmdung dux& den Polymeri- 
sationsbeschleuniger. Schon bei der induderenden Wirhing 
des Sauerstoffs und von Peroxyden ist die Frage noch un- 
entschieden, ob der an die Kohlenstoffdappelbindung heran- 
tretende Sauerstoff Valenzelektrmen bis zum Grenzzustand 
der Diylforiii : . . ,o-c. . . 
verschiebt, oder ob diese Veslagerung in einemZwischen- 
stidium stehen bleibt, das dann einer Polarisation der 
Doppelbindungen entspricht : 

+ -  + -  
050. * -c=c. 

Die in den beiden Doppelbindungen induzierte Elelrtro- 
unsymmetrie wvtirde ebenfalls die nachgewiesene Aktivitat 

sowohl des Sauerstofts als auch der Athylenverbindung er- 
kliiren. Die Wirkung gewisser Polymerisationsbeschleun@x 
wie der anorganischen Halogenverbindungen. z. B. des 
Zhntetrachlorids, pa& in den Rahmen der dritten M6g- 
lichkeit entsprechend den1 PrimZirskt : 

&&. . .E-6 @I). 

Wir d e n ,  dao Aktivitiitszustiinde nicht nur durch Auf- 
spaltung eines Rlektmnenpaares in zwei EinzeleleMronen, 
sondern auch durch Verlagerung cines Elektronendubletts 
im S ine  der Polarisation zu deuten sind, die im Extremfd 
zu eher ionogenen Spaltung der Bindung fiihren wird. 
An den Beispielen des Hexaphenyliithans nnd des Triphenyl- 
methylchlorids sei daran erinnert, daI3 sowohl der Zerfall in 
neutrale Bestandteile, in die Radikale, als awh der ZerfalI 
in die Ionen: 

R R  K K  K 

zu hochaktiven Gebilden ftihrt, welche Reaktionen nach der 
einen oder anderen Rkhtung vorwiirtstreiben. Die Mit- 
wirkung freier Radikale bei organischen Umsetzungen wird 
nur auf einen kleinen Bereich in der Mannigfaltigkeit des 
Reaktionsgeschehens beschrilnkt sein. [A. 103.1 

@I) Vgl. SchmttLhwmU n. Wtarb., Ber. dtsch. chcm. Gee. 70, 
2189 1193'11; E W ,  ebenda 69. 2393 [1936]. 
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erschiedene Beobachtungen bei Mineralduntersuchungs- v nwthoden ver&ten urn, Ilber die Reaktionsfghigkeit 
von Tetrachlorko~nstoff mit Kohlenwaseastoff en Versuche 
anzastellen. 

Verwendet man keine stark wirkenden Katalysatoren, 
wie Aluminiumchlorid, Zinkchlorid und andere, oder 
extreme Versuchsbedingungen, so gilt Tetrachlorkohlen- 
stoff als viillig indifferent. Diese Eigenschaft, verbunden mit 
einem ausgezeichneten Liigungsvermiigen, lUt ihn ah 
Liisungsmittel bei normalen Bedingungen ohne weitere 
Bedenken geeignet erscheinen. Bei Halogenierung tritt 
aul3erdern noch eine Steigerung des Reaktionhrm6gens ein. 
Die Aktiviat der Halogeneinwirfrang z. B. wird durch 
Tetrachhrkohlenstoff betriichtlich erhliht, WHhrend das 
LijrmngSmittel selbst als vollig chlorierter Kohlenwasser- 
stoff gegen Halogen unbedingt bes-dig ist. Bei Be- 
handlung von Bitumen mit Tetrachlorkohlenstoff hatte 
imn aber eine Veriinderung des bitumintisen Materials fest- 
gestellt und vor Verwendung von chlorhaltigen Thungs- 
mitt& gewarnt. (J .  (keulsrl',, H. Kamptmx9, 61. 8 d a  
und 61. Hoffman&.) 

Wir haben nun versucht, uns ein Bad Ilber die wirk- 
liche Reaktionsf&higkeit des Tetrachlorkohlenstoffs zu 
machen. 

Beobachtun~ &em mw YOIl Anllin in c c 1 4 .  
Wir lieBen eine W u n g  von Anilin in CCl, in einem ge- 

wtihnlichen Glaskolben mit Schliffstopfen bei normalem 
diffusem Zimmedicht stehen. Als CU, wurde das nilparat 

l) J .  thut&, Bitumen 8, 49 [1933]. 
*) H. Kamptnw, 01 u. Kohle 18, 940 [1937]. 
;) H. Svido n. H .  Hofmnn, AsphPlt u. Tcer. StXakbaUteChn. 

(7, so2 p9373. 

M i n s r a ~ d ~ w s r h s  A.-C., Hamburg 

von Mack pro analysi, das iiber Chlorcalaum oder ent- 
wiissertem Natriumsulfat getrocknet wurde, verwendet. 
kaschenderweise ist d o n  nach 60 min in der L6sung 
eine betriichtliche Xenge von Chlorionen nachweisbar. Diese 
Chlorionen liegen als Salzsiiure bzw. als Adinchlorhydrat 
vor und sind so durch Titration quantitativ erfaI3ba.r. Die 
Saldure kann nur aus einer Reaktion des CCl, stammen, 
und so hat man durch eine einfache Titration die Mtiglich- 
keit, diese Umsetzung zu verfolgen. 

EinfluD des Lichtes auf die Reaktion. 
Am Sonned+ht ist die Reaktion bedcutend stiirker, 

wahrend bei volligem tichtabschldl anch nach 20 h keinerlei 
Umsetziing mit CCI, nachweisbar ist. Bei Bestrahlung mit. 
U.V.-Licht ist die Reaktion am starksten; schon nach 
5 niin ist eine deutliche Umsetnung mcliweisbar. 

1 g hilin In 10-8 ccp, wrbruchta an U/,,YKOH in om': 
6 l O a O B O W M ) B u  Elnu-t In mill: 

!IlW .......... OD 0.0 0.0 O& 0.0 011 0 3  
-x.wt .......... oa o,, up 1.0 ia 1.8 1.7 

(Die genauen Versuchsbedhgtlngen finden sich im Ver- 

Es m a t e  nun die Eotstehung deu Chlorwasser- 
stoffs gekbt  werden. 

A.  hd') hatte gezeigt, daU beim Bestrahlen eines 
Wasser-CU,-Ge~es in QuarzgefUen mit U.V.-Licht 
hydrolytische Spaltung erfolgt. H. W. Doughy") unter- 
suchte ein Wasser-C!Cl,-&mkh in einem Glaskolben nnter 
normalen Bedinsungen und fand noch nach 12 Wochen keine 
Chlorionen. 

Ziuchsteil.) 

') A. Bdnmuc, We- Ann. Chem. Wl, 222 [1911]. 
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a) Wir konnten zeigen, daJ3 bei w r e n  Versuchen, 
die in normalen Glasgefan ausgefiihrt wurden, bei Be- 
strahlung einer Mischung von Wasser und CCI, bei unseren 
Versuchsbedingungen (d. h. Bestrahlung von hiichstens 
24 h) kein Chlorwasserstoff gefunden wurde. 

004 + Hp fm O.V.-Liohk 
Ve&rmcb an 111.. KOH (in om9 nsch: 

aoq -0 1 a 8 8 la 2 4 h  
10 o m s  1 o m 1  
loom' 10om' } shmtlioh 0,O 
loom1 200ms 

b) Durch Bestrahlung von CCl, in normalen GlasgefUen 
ohne Anilin konnte gezeigt werden, daJ3 bei gleichen 
Bestrahlungszeiten und analoger Versuchsanordnung kein 
&Ifall des cc1, im Sinne der Gleichung 2cc1,+c&!~~+c1~ 
eingetreten ist. 

c) Es wiire nun noch moglich, daB Anilin als eine Art 
Sensibilisator den Zerfall des CCI, in Hexachloriithan und 
Chlor bewirkt hatte, ohne daB CCl, selber mit Anilin reagiert. 
Mackenzie6) und AZem&r7), die sich mit der Verbderung 
von Bitumen h i m  Lijsen in CCI, beschiiftigten, haben 
einen derartigen Reaktiomerlauf angenommen. 

Um diese Frage zu W e n ,  wurde eine bestrahlte 
Lijsung von Anilin und CCl, aufgearbeitet. Es zeigte sich, 
dal3 taWchlich eine Fiille von Umsetzungen des Tetrachlor- 
kohlenstoffs mit Min erfolgt. Es konnten folgende 
K6qer hlier t  werden (die genauen Angaben der Isolierung 
befinden sich im Versuchsteil): 
1. Symm. Diphenylharnstof f : 

c8Hb-NH>==o CeHS-NH (1) 

2. Darr salzsaure Salz dea 4-Amino-benzoesiiwe-(N, N'-diphenyl- 

3. 

4. 

5.  

6. 
7. 

addins) 

W 
4-Amino-bmzoeeiiure-(N, N'dphenylamidin) 

Ein In blaBgriinen Bliittchen aus HaO kristallisierender Kiirper 

Eh in roten Naddn am Chloroform kristallisierender K8rpe.r der 
der Bruttoformel C1&,N,C1 (Iv) 

Bmttoformel CmH,,N,O ? (v) 
Azobenzol (W 
AnilincHorhydrat (W) 

d) Die Luft ist ohne EinfluB auf die Reaktion von 
CCI, r$it A&, denn unter getrocknetem Stickstoff konnte 
ebenfalls die Entstehung von Chlorwasserstoff nach- 
gewiesen werden. 

Die unter a, b, c, d angefiihrten Ergebnisse zeigen also 
tatstichlich, daI3 CCl, schon unter Bedingungen, wie sie 
bei seiner Verwendung als Lijsungsmittel vorliegen, mit 
Anilin reagiert, und daJ3 der gefundene Chlorwasserstoff aus 
dieser Reaktion stammt. - Eine Umsetzung von CCl, 
ohne Katalysator findet sich bei A. W . H o ~ m m ~ ) ,  der 
021, auf Anilin bei 1800 unter Druck einwirken lid. Unter 
diesen extremen Versuchsbedingungen entstand das CAmino- 
benzoe&ure(N,N'-diphenylamidin), das wir auch bei w r e n  
Versuchen isolieren konnten. 

Die Reaktionsftihigkeit des CCI, mit Anilin ist nicht nur 
durch die freie Aminogruppe bedingt, denn unter analogen 
Bedingungen reagiert CCl, auch n i t  Dimethylanilin. 

3Es wurde nun die Einwirkung von CC14 auf weitere 
Kohlenwasserstoffe gepriift. Zur Priifung wurde auf folgende 

6, R. W. Doughty, J.  h e r .  chem. Soc. 89, 2685 [1917]. 
') Mockenzie, J. Ind. Engng. Chem. $. 124 [1910]. 
7, Almxnuiw, ebenda 2, 242 [1910]. 

-- 

A .  W. H o j h n n ,  Jber. Fortschr. Chem. 1858. 351. 

Weise verfahren: Je 10 cma (33, wurden mit 1 g des be- 
treffenden Kohlenwasserstoffes 18 h im U.V,-Licht be- 
strahlt. Die entstandene Chl masserstoff siiure wurde 
jodometrisch titriert. Reagiert der Kohlenwasserstoff selber 
mit Jodid- Jodat-I&ung, so wird nur a d  Chlorionen geprtift. 

Wir erhielten folgende E r g e b h :  
Nr. Kohlan- Tabranoh M 4, T h h d h t  h Om' .- 

010 
0.0 
0.0 

4 TaphenJlmethan 8.7 
6 amtonslaehya a' paeittr 
6 RiCinUei€Il a' pceith 

Um die &age zu klAren, ob auch Kohlenwawzstoffe mit 
h e m  Molelculargewkht von iibet 400 mit CCl, reagieren, 
wurden mter andogen Bedingungen (vom Kohlenwassenbff 
Nr. 10 wurden jedoch zu den Umsetzungen nur 0,5 g an- 
gewandt) folgende Kohlenwasserstoffe untmcht  : 

Nr. Kohlen- Verbrttucb BII n/m Thicmltst 
in om' 

7 7 , l a - D ~ ~ ~ - O , l w i - n - ~ ~ ~ ~  0 8  
8 i - ~ i - a - m u w M w  w., 090 
9 l-Cyolohe=yl-%hexahydro~-hqtud%knn O,,E,, OD0 

10 1,3$,7-Thphanplheptan %& 490 

Der gohlenwasserstoff Nr. 10 bait& in den tertiben 

reaktronsrrhige Stellen, und so reagiert CCl, mit Ihm am 
Wksten 1st der Phenylkern nicht mehr unmittelbar be- 
nachbart sondern dwch eine CH,-Gruppe vom terti8t.a 
C-Atom getrenut, so verliert dss Molekiil die reaktionswgen 
Stellen, und 90 finden wir bei den Kohlenvmsemtoffen Nr. 8 
und 9 kdne Chlorwaaaerstoffentwicklun . Die reaktid- 
Stellen des Kohleuwawrstoffes Nr. 7 B;urften in den t e e n  

r iese Ergebnisse haben uns gezeigt, daJ3 CCI, unter den 
angeTrandten Bedingungen auch mit htihermolekularen 
Kohlenwasserstoffen reagiert, falls im Molekiil reaktions- 
fiihil;e Stellen vorhanden sind. Umgekehrt kiinnen wir 
aus einer Umsetzung des CC1, mit einem Kohlenwasserstoff 
auf reaktionsfahige Gruppen Schliekn. Nach dieser 
Er m t n i s  wurde die Untersuchung auf Mineralolprodukte 
av sgedehnt. 

C-Atomen k 3- m d  5-Stellung dt baachbarta Phenylkern 

C-Atorlen det 9- und lO-Stellung liqa. 

Reaktion von CC14 mit Mineral6lprodukten. 
a) Benzine. 

Es wurden eine Reihe Benzine verschiedener geologischer 
Herkunft sowie auch Crackbenzine untersucht. Die Um- 
setzung shtlicher untersuchter Proben ist bei diffusem 
Tageslicht nach 5 h  nuch nicht &bar. Im U.V.-&icht 
zeigten die Benzine gegen CC14 eine stark unterschiedliche 
Reaktionsf ghigkeit . Durch j odometrische Bestimmung des 
entstandenen Halogenwasserstoffs wird die Reaktion ge- 
messen. Da bei Parallelversuchen die gefundene Halogen- 
wasserstoff menge schwsnkt, sind alle angegebenen Werte 
Mittelwerte. 

Tabelle 1. 
RerRtlonen von CCI, mlt Bendnen, jodometrlwh titriertr 

-w Llcht 
I (Venmela). . . . . .. . . . . . . . . . . Tagmlicht u. V.-Li&t 
I1 (Vm~uela)) . . . . . . . . . . . . . . . . Tdgeeliaht 

u. v.-Lloht 
LLI (anmiinicw) . . . . . . . . . . . . . . . . Tagealioht u. VrLtCht 
IV ( O r n h )  . . . . ..... . . .. . T.gpsltaht 

u. v.-Liaht 
) , . . . . .__ . . . . . .  Tagaalmt u. v r m t  v (- 

VI (RumAnien) .. . . . . . . . . . . . . . . Tagmliaht 
u. v.-Li&t 

V I I  (C~sokbedn) . . . . . . . . . . . . . . T@&t u. v.-Idcht 
vm ( c h o k b d u )  . . . . . . . . . . . . . , s t  u. v.-Lioht 
Ix (Hy*beadn Tagdoh t  u. VCIdOht 

. . . . . . * . . . . . 

1 
0.0 
0.7 
0.0 
0.2 
0.0 
030 
030 
0,7 
010 
091 
0.0 
0.0 
0.0 
OQ 
090 
0,o 
0.0 
0.0 

a 
0,O 
1,8 
090 
0.8 
0.0 
0,o 
0,O 
133 
090 
093 
0,o 
0.0 
090 
03 w 
0,o 
0,o 
OD 

da~eeardi r  Oh#.mie 
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Die analytischen Daten der Benzine geben fur diem 
verschiedene Verhalten keine Erklgrung. 

Analyse der nntereuoh:ten BIensine. 

1 
11 
m 
m 
V 
v1 

VYl 
VIII rn 

0,766 848 306 84,6 0,202 45 '73 100 1 4  174 
0,724 9,O 273 83.1 0,861 87 66 104 186 168 

8.6 66.6 0,418 32 tll 12.8 176 198 :% 153 633' 0.4% 84 69 112 174 1Bs 
0,735 166 21,l 62,4 0,466 31 54 109 167 178 
0,695 m,5 - 706 0,- 38 58 95 187 152 

0,763 9,3 41,7 48,9 0,403 36 68 119 177 102 
0,m 30,7 -- 89.3 01382 38 XI ga 1% 1% 

b) Schmierole. 
Von den Schmierden wurden Gasole, Maschinentile, 

Zylinderole sowie WeiBole untersucht. Mit Ausnahme von 
WeSol reagierten alle untersuchten 61e mit CCl,. Die 
Reaktion unterbleibt bei volligem LichtabschluB, w&hrend 
sich beim normalen Tageslicht und vor allem im U.V.-I,icht 
schon nach kurzer %it in CCl, unlodiche Reaktionsprodukte 
abscheiden. Diese Produkte, ein schwarzgriines Wver,  
sind in Alkohol-Benzol (1:l) leicht lijslich. sie enthalten 
Chlor und spalten durch Hydrolyse langsam Chlomasser- 
stoff ab. Auf eine weitere Untersuchung mu13te verzichtet 
werden. 

Mi& man die bei der Reaktion anfallende Salzsaue, 
so zeigen Schmierole gleicher Herkunft mit hoch siedenden 
Bestandteilen eine Erhahung der Reaktionsfiihigkeit gegen- 
uber CCI,. 

Tabelle 2. 
Ra.ktlun von CU, mft Llahmler(llen, Jodometrbah tltrlert. 

Verbmuch PP ThioBulfat: 
(in om? im &el M 

Nr. h t  dee &a Lioht l h  6 h  
x Gina (v-&) ............... T.seSueat 1 3  316 

0. v.-Licht 3,8 16,O 
XI LIasohiwnB ( V e n d a )  ..... .... Tsgeawht 492 10,o u. V.-Li&t 6,s 25,O 

XII ZyIfndeM (Vmmwlu) . . . . . . . . I . . Tagdoht 6.6 16.0 u. V.-Licbt 8.9 26-0 
XlII Brfghtstcek (Psinu) . . . . . , , . , . , . . Tsgsellcht 130 41 u. V.-LLoht 4.6 aa.8 . 
X1V WslQ31 . ._. . . ,. .. . .... .. ..... ... T d l c h t  60 0,o 

U. V.-Lloht 0-0 030 

Aus der volligen Inaktivitat des CCl, gegeniiber Wei.4361 
mu13 der Schld gezogen werden, daB im Schmierd Bestand- 
teile mit ,,aktiven Gruppen", die mit CCl, reagieren, vor- 
handen sind, die sich jedoch durch eine erschopfende Be- 
handlung mit rauchender Schwefelsiiure restlos entfernen 
lassen. Die Behandlung mit geringen Mengen Schwefel- 
&we, wie sie bei der normalen Raffination erfolgt, nimmt 
nur einen aderst  kleinen Anteil dieser ,,aktiven Gruppen" 
heraus. Destillate zeigten z. B. fast die gleiche Reaktions- 
fiihigkeit gegen CC14 wie die entsprechenden Raffinate mit 
96%iger Schwefelsaure. 

Tabelle 3. 
Verglelah der IhktlonSiWgkelt deu OOt mlt dem D d e t  und dem Eaffhat 

elnw Olea Im U.V.-Llaht pnter glelahen Bedfngangea. 
verbmuch an n/m Na&O* (In om') 

im Mittel naah h 
Nr. Arb dm bles Licht 1 2 3 4 5 6  
XV b€ae&ine~61, D d e t  ..... U.V.-Licht 63 10,6 16.0 20.0 23.0 28,O 
XVI MaSohinen(l1,aattinat ..... U.V.-Llcht 6$ 9.6 16,l 18.4 22.4 23,O 

Anelyae der nntersnohten Ole:  
ysoosiut Flsmm- stoek- Lschwafel JiImJle 

r n %  % h'r- D/m wb p-0.T. N.z* 

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 Kennzshl zur Charakterisierung von 
&en aufgebaut werden kann, wird no& weiter untersucht. 

Die angefiihrten Brgebnisse zeigen ferner, daJ3 bei be- 
stehenden MeBmethoden, bei denen CCl, als LSsungs- 
mit te l  verwendet wird, go& Vorsicht geboten ist, wenn 
man nicht den Einfld des I,ichtes vollig ausschaltet. Vor 
allem wirkt aber CCb als Fehlerquelle bei Bromzahlbestim- 
mungen, wie in einer weiteren Arbeit berichtet wird. 

Von weiteren Miner&lprodukten wurde no& dfreie 
Naphthensiiure, Saurezahl284, auf ihre Reaktion&&igkeit 
gegen CC14 untersucht. Die Naphthe-ure reagiert nicht. 
Auch nach irsttindiger Bestrahlung konnte k ine  Erhaung 
der Siiurezahl festgestellt werden. Auch lid sich in einem 
warigen Auszug kein Chlorion nachweisen. 

ZUaammenfaSSunQ. 
Es wird gezeigt, dal3: 
1. CCl, alsWsungsmitte1 schon unter normalen Bedingungen 

reaktionsfiihig ist. 
2. Die Reaktion hat photochemischen ChaTakter und ist 
im U.V.-Licht am staksten. 

3. Aus der Umsetzung mit Anilin konnten verschiedene 
Reaktionsprodukte isoliert werden. 

4. Auch mit Mineralolprodukten erfolgt Umsetzung. 
5. Die Stiirke der Umsetzung von CCl, mit 6len gleicher 

Herkunft steigt vom Gasol zum Zylinderol. 
6. Erschopfende Behandlung mit Schwefelsiiure nimmt dem 

81 die mit CC1, reaktionsfiihigen Gruppen, und so reagiert 
WeiBol nicht mehr mit CCl,. 

7. Die Umsetzung mit E l ,  kann AnlaI3 zu Fehlern bei 
quantitativen Messungen geben. 

versuchsteil. 
~eaktioi  w n  AUWI mit .c&. 

Je 1 g Anilin wird in ehem 300-~*-Erlenmeyer mit Schliff- 
stopfen mit 20 .ma CCI, vervetzt und 8 h im U.V.-Licht (Analpen- 
quardampe Hanau, 220 V, 3,7 A, Abstand 50 an) bestrahlt. Nach 
der Batrahlung wird von den ebgeschiedenen Kri&dlen abflltriert. 
Die Kristalle werden erschiipfend d t  heisem Wasser ausgekocht. 
Es hinterbleibt ein w a r ,  h h e h  Wasser fast Unliielicher Riick- 
stand. Aus Alkohol umgristalliaiert, erhiilt man makroskopkh 
weille Prismen. Fp. 234/235O. 

Ann I J B e : 
6,400mg Subst. (b. llV i. V. geh.): 14,850~ uc),; 2,875mg H,O. 
3,407 mg S U M :  0.408 om1 Ns (2Y 719 mm HE). 
4,902 mg Sub&: 0.579 cm' N, @1*' 714 mm Eg). 
4rH,,Ns0 (212). Bar.: c! 7358; 6,66; N lw. 

Cl,HII1,N,O entspricht dem symmetiischen Diphenylharnstoff (I), 

Die Bntstehung ist auf folgende Wdse zu erklZren: 

CW.: 0 73m; H 536; N lam, l2,W. 

Pp. 2350. 

n w-""\ /cl 
/- - 
\--->-NHz u\ P 

C . ... ..+ C 

mit H,O verkochen: 

om\ C PH 
c > - N H /  \OH 

i em\ c=o 

Das wiiorige Htrat  diaes Diphenylharnstoffs wird stark ein- 
geengt. Es IrristaIIisieren beim Erkalten klehe blaQgriine Nadeln 
am. Nach dem Umkristalliaieren am Wasser Fp. 280O. 

Analyse : 
4,%7 mg Sub&. @. llW 1. V. getr.): 12.665 mg 00.; 2.690 mg -0. a m  me e-: asos m* N* (17, no mm ,w. 
4.423 mg s-: imo w. 
~ P s O I ( 8 2 % 4 E &  Bw.: 0 70&' H 5.51. N 1298; 01 ION- 

W.: 0 @,& H 6s4f N 12,B; Oll032. 

CloH,,N,CI entsprkht dem ealzsauren 4-Amino-bendure- 

Aus einem Teil des Filtrats des abgeschiedenen selzsauren 
4-AmLn~+benzoesi~e-(N,N'-diphenylamidins) wird mit verd. Am- 
monlak die frde Base gefiillt. Aua ALkohol/Wasser umkd&lMert. 
BlaDgelbe Nadeln. Pp. 1960. 

(N, N-diphenylamidh) (11) Fp. 2800. 
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E o f m a n n :  B s s t i m m u n g s n  von 01.1 i n e n  in M i n s r o l d l s n  mi# R s l o g s n s n  und dsrsn B s h l s r q v s l l s n  

Andyrs: 

&J3,,Na enbpaicht dem 4-AmiPo-bentwaiiure-(N,N'-diphenyl- 

Der andere !I'd d& Filtrates dts m1;csauren 4 - A m i w - W -  
siiure(N,N'-dIphars.lamidtre) wird ~ 8 %  tdngedampft. Es hkrter- 
bleibt .dne Xkhnng von salEsaurem 4 - A m i n o - ~ u r a ( N . N ' -  
dlphenylamidb) nd.  dzsaurem Anilin. DM &hame A d i n  1- 
dch hieram durch Sublimation leicht rein erhalten. 

In &r ffltriertm C€!l4-L&ung ktimnr?n dnrch weitere CC14- 
Zugabe neue Kriatalle gefgllt werden. Von den amged&&mn 
Krtstallen wird rbfiltriert. H e  sind leicht in H,O l W c h  und krhtalli- 
rducn beim Verdunsten dw Wassera in grau-violetten Blllttchetl. 
IRichtuublimierbar. Fp. 1920. EsliegtAnilinchlorhydret (VIX)vor. 

nicht um- Anilin mit Weeseidmnpf abgetxieben. Iat all= 
Anilin iiberdestilliert, so geht ein gelber Kirper tiber, der &bald 
krlstollln erstarrt. Aua ALkohnl/Wesaer umkriataUiniert, orange 
gefiirbte Nadeln. Pp. 6 8 8 .  Der Mhhchmelzpunkt mit Azoben~01 
ergab k&c Depression. Arobenrol (VI). 

Das hn Kolben verbleibende Kondensnasaer der.Waa8erdmnpf- 
destilletion wird hem filtriert. Beim Erkalt.cn acheiden sich gelb- 
griine grbtsllc am. Nach Umkrlstallisieren 8118 Wwmr Fp. Z W ,  
also s a l E s s a r w 4 - ~ ~ u r ~ ~ , N ' - ~ p h ~ y ~ )  (XI). 

~FiltratdesKondennwaaserswirdefngeeagt. J3sluMnllWeren 
b&E grwgriine BlBttehen ens. Aus Wasaer sehr gut umkriatalliderbar. 
Nech mehrmaligem Umkristallisieren Pp. 2480 (W). 

-1 (LIT). 

DUS c c 1 4 - F i l t r a t  diese~ eatseUren Anillns WM Und 

. '  

Anrlim: 

Der fwte RiieLstand der Wasserdampfdedllation wird mit 
Petiolpther von aoch vorhandenem bbenzol  befreit und weiter 
mit heiRem AlLohol e d 8 p f e n d  behandelt. Eh hinterbleibt ein roter 
Kllrper. Am Chloroform rote Nadeln Fp. 2 4 8 O  0. 

A m l y u :  

Meses Analysennerrttat wiirde eimr Bruttoformel C&&,O ( ?) 

Am dem h d k  Alkoholertrakt Wstalliaerrn weilk Nadeln. 
atsprechen. 

Fp. 239, a l ~  oymmetshcher Diphenylhamatoff (I). 

Weitam Reaktioncn v w  CCl,:mit orgvnirchen Subrtanren. 
Fiir die weiteren Umtexnuchungen wurde steta wie folgt wr- 

fahren: 
Je 1 g der betxeffenden Substanz wurde mit 10 c m s  LU4 ver- 

eetpt ,and im U.V.-Licht bwtrahlt. Ob eine Reaktion eintritt. wurde 
an'der %btehung von Sakdure beobachtet, die jodometrioch ge- 
messen wurde. 1st die Substant selber eine SHnre, 80 wurde auf 
chlorionen gepriift. 

Ummebune von Ccl, mit MinerPL(I1poduktan. 
siimtllche Vemuche erfdgtm h lLneiitEen von je 16 61 und 

zahl and d d  ptiifung der Chlorionen die Inaktlvftiit gegentiber 
CC14 featgwtellt. B d  den Versuchen. unter Stickstoff wurden die 
gleichen Ansiitze gewiihlt. 

10 CXU' Ct&. B d  der Nephtheneiiarr: ride drvch Pfiifq d a  MUW- 

Fiir vide Anregungen und Hilfe bei dieser Arbeit hahe 
ich H e m  Dozent Dr. habil. Cad Zede zu danken. [A. 107.1 

Bestimmungen von Olehen in Mineraltllem mit Halogenen und deren Fehlerqnellen 
VOS Dr.-Iag.  H A N S - J O A C H I M  H O F M A N N  

A us dsm ForscLungslabo*atoriunr d s r  Rhsnaria-Ossag, 

wavq. 01.iVarda lodd 

Biaachbarkeit der fib- Jodi B m -  
rnethodm. 

Doppelbindungen in organischen Sub- Urn=--, ist u. a. .cine g r b  Rcihe von 
Jod- ttnd B r d -  methoden ausgearbeitet 
worden. Das Prinzip aller dieser Methoden besteht darin, 
unter festgelegkn Bedingungen Halogen an die Doppel- 
bindungenanzulagery und dann die Wnge des addierten 
Halogens zu bestimmen. Man strebt hkrbei als Idealfall 
eine Abattigung aller Doppelbindungen durch Addition an, 
ohne daB jedoch auch Substitution eintritt. 

H. P. Kanfmamn u. Mitarb.1) konnten zeigen, daB mit 
Pseudohalogenen (2.B. Jodrhodanzahl) t&&chlich die 
Reakthi weitst e n d  imSinne einei Addition erfolgt. Bei 
den in der Fettchemie iiblichen halogen- Me- 
thoden besteht jedoch stets die Gefahr, daf3 neben der be- 
absichtigkn Additfon auch Substitution erfolgt: Man m d  
slso unbedingt die M6glichkeit haben, m priifen, ob das 
Halogen auch .mbstituierend wirkt. 

Selbst wcnn man a k  auf dieae CnterscMdung mrzichten 

g u d d )  and W i d W )  we- firer starken Abhiingiglreit von der 

. .  

~ ~ l l t e .  aind 4k Yethodm v ~ f l  H W W d l d ) ,  Wij#). H e ) ,  MUT- 

-- 
I) €7. P. K&ntmn, a1 u. Kohle 14, 199 [1938]. 
3 H W W d l s r .  -1. Polyt. J. 868, 281 [1884]; Chedker-Ztg. 

19, 17%. 1831 [1895]. 
a) J .  J .  A. Wy8, diese Ztachr. 11.291 [l898]; Ber. dtech. chem.. 

Gea. 81,750 [1898]; Z. Untera. Lebensmittel6.4%'.1150,1193 [19OzJ. 
') H m w ,  ebenda 4, 913 [19O1]. 
*) .ddmgodm, diese Ztachr. 87, 334, 982 [1924]; Ber. dtsch. 

chem. Ges. 51, 996 [lm]. 
') WhkZw, phumrcapoee Hungarica 8, 898 [1900]. 

Kontentietion. Zeit. Temperatux und wchtwirkung q d g n e t .  
IIierm sei auf die ArMten von I?. PblF) and A. &oJe-O&hghmd) 
Vuwiesen. 

Eine Unterscheidung zwischen addiertem und sub- 
stituiertem Brom sollte durch die Bromzahlbestimmung 
von i U W  ermiig;licht werden. 

Bei Benzinen der verschiedenste n geologischen Her- 
kanft und auch bei Crack- oder synthetischen Benzinen 
erh5lt man,, wenn man nach genau festgesetzten Bedin- 
gungen arbeitet, reproduzierbare Werte. Bei M e n  findet 
man trotz genauer Einhaltung .der Versuchsbedin- 
&on geringe Schwanknngen in der Bromzahl. SchmierZile 
ze igenjedochso~Schwankungen,~e~Reproduzief -  
bark& der B r o d  nicht miiglich ist. 

'iim eine bessere Reproduzierbaxkeit zu emeichen, 
wurde diese Methode ton terdklemn Autoren einer 
genauen PrUfung unterzogen. So vertiffentlichten H. Buck 
tcdtaru). wad.€& gleicldtig a. PiW) eine genaue kritische 
Untersuchung I l k  die dglichen Fehleiqdlen. Beide 
Arbeiten stellen fest, daf3 es sehr schwer ist, den genauen 
Bndpunkt der Titration nach der Jodatzugabe m erknnen, 
da sich die entfubte I&mg auDerordentlich rasch wieder 
verfbbt. Das h a t  also, es entsteht nach Beendigung der 
Titration augenscheinlch neuer Bromwssserstoff, der dann 

*) H. Pa, Petdeum 46, 817 [1931]. 
3 H. &o&Oetvinghaw, Brennstoff-Chem. 1). 417 [1938!. 
D ,  dfd-, J. h e r .  chem. Soc. 81, 1087 p899]. 
u) E. lhuhdtw, ebenda 68, 5241 [1930]. 
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