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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.]
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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].
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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].
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sofort wieder reagiert. Da die Menge der verbrauchten
Thiosulfatldsung dieser Titration aber fiir die Ausrechnung
des addierten Halogens verdoppelt wérden muB, sind hier
Ungenauigkeiten besonders schwerwiegend.

Der Grund fiir das rasche ,,Nachdunkeln'‘ bei der
Titration nach Jodatzugabe soll nach den bisherigen Unter-
suchungen entweder in einer Hydrolyse der entstandenen
Bromverbindungen oder aber auch in einer nachtriglichen
Abspaltung des Broms als Bromwasserstoff liegen. Diese
Anschauung wird auch in einer Arbeit von Casimir u.
Dimitriul') vertreten. Pé&ll sowie Buckwalter beschreiben
zwei im Prinzip villig gleiche Methoden, bei denen man eine
Hydrolyse des addierten Broms dadurch vermeidet, daQ
man nicht in dem Reaktionskolben, sondern in einer Vorlage
das unverbrauchte Brom und den gebildeten Bromwasser-
stoff titriert. Die von Buckwalter vorgenommenen Unter-
suchungen ergaben bei vielen definierten organischen
Substanzen bessere Werte als nach der MclIlhiney-Methode.
Bei Mineralilen findet jedoch Buckwalter — wie auch viele
andere Forscher, die Mineraléle nach der Mcllhiney-Methode
untersuchten — oft sogar negative Werte, d. h. es wird mehr
Halogenwasserstoff gemessen, als der Substitution ent-
spricht, Vor allem traten die negativen Werte dann auf,
wenn eine lingere Einwirkung der Bromldsung erfolgte.
Da bei der Anordnung nach Buckwalter eine Hydrolyse aber
ausgeschlossen ist, konnte man diese negativen Werte nur
durch eine nachtrigliche Abspaltung von addiertem oder
substituiertem Brom erkliren.

Bei diesem Stande der Erkenntnisse wurden die Unter-
suchungen im hiesigen Laboratorium aufgenommen.

In einer groBen Reihe von Versuchen konnte be-
stitigt werden, daB es unmdglich ist, mit der Mclthiney-
Methode bei Mineralilen reproduzierbare Resultate zu er-
halten.

Die bei lingerer Einwirkungszeit hiufig gefundenen
negativen Werte zeigten aber, daB der Hauptfehler in der
Art der Methode zu suchen ist und nicht nur in der manu-
ellen Ausfithrung liegen kann. Es multe vor allem zuerst
genau das Auftreten von Brom- bzw. Halogenwasserstoff,
der nicht der Substitutionsreaktion des Broms entsprach,
geklirt werden. Da auch bei Vermeidung einer Hydrolyse
des bromierten (Jles negative Werte gefunden werden
(Buckwalter), konnte die Abspaltung des Halogenwasser-
stoffs nicht nur eine Folge der hydrolytischen Spaltung in
folgendem Sinne sein:

R—CH,—CHBr—CHBr—CH,—
+ 2H,0
Rx—CH,—CHOH—CHOH—CH,— + 2HBr

Von H. PlIl") wird auch der Nachweis gefiihrt, daB die
,»Nachdunkelung® nicht von organischen Siuren, die durch
Oxydation entstanden sein kénnen, herriihrt. Es wurde nun
untersucht, ob neben der Abspaltung von Halogenwasser-
stoff innerhalb des Kohlenwasserstofimolekiils noch andere
Griinde fiir das ,, Nachdunkeln gefunden werden konnten.
Die von uns beschriebene Reaktionsfihigkeit des Tetra-
chlorkohlenstoffs mit dem Mineraldl hat dies bestitigt.

Reaktion von Mineraldlprodukten mit CCI,.

Da diese Reaktion in der Arbeit mit dem Titel: ,,Uber
Reaktionsfghigkeit von Tetrachlorkohlenstoff' ‘%) ausfiihrlich
behandelt wurde, sei hier nur kurz das Folgende bemerkt:

An einer Ldsung von Ol in CCI, (ohne Brom!) kann man
das Entstehen von Chlorwasserstoff durch Titration ver-
folgen. La6t man z. B. auf 1 g Ol 10 cm? CCl, bei diffusem
Tageslicht einwirken und titriert dann den entstandenen
Chlorwasserstoff jodometrisch, so ergibt sich folgendes Bild:

11y Casimir u. Dimitriu, Petroleum 88, 1 [1935].
1% Siche S. 96.

100

Reaktion von Ol mit OCl, bei diffusem Tageslicht und Zimmertemperatur:
Verbrauch an %/, Thicsolfat (In cm®) nach:

Art des Oles 5min 10 min 20 min 90 min
T Gaadd o.ovvievennnniianannis 0,2 0,4 0,5 0,6
0,3 0,8 1,3 1,7
0,8 0,7 1,2 1.4
,6 0.9 1,8 2,8
V Zylindersl .................. 6 15 2,0 8.5

o D/20  Viroositit Flamm. N.Z. Stook- Schwefel  Asche
¢ Engler punkto. T punkt % %
1 0,868 1, !30 81 1,0 —s0* . 0,7 —
II 0,019 6,8/20 160 0,02 —4 1,9 0,008
m 0,942 18,7/50 218 0,02 —17 3,1 0,006
v 0,058 31,6/50 247 0,02 —18° 2,0 0,004
v 0,954 4,6/100 281 0,02 — 7 2,1 0,004

Man titriert also bei der Bromzahibestimmung nicht
nur den Bromwasserstoff aus der Substitution, sondern
auch den Chlorwasserstoff, herriihrend aus der Um-
setzung des Oles mit CCl,.

Vor allem erklirt aber die Reaktion des CCl, das
Auftreten von negativen Werten bei der Bromierung auch
dann, wenn, wie bei der Anordnung nach Buckwalter,
Hydrolyse vermieden wird. Es entsteht dadurch tatsachlich
mehr Halogenwasserstoff, als der Substitution entspricht.
Je langer nun eine Reaktion zwischen CCl, und 1 méglich

"ist, um so gréBer mull der Fehler wetden. Deshalb findet

auch Buckwalter, der die Mcllhiney-Methode mit der
Reaktionszeit von 18 h bei Schmierdl anwendete, ausnahms-
los negative Werte, Wir konnten zeigen, daB eine Reaktion
von Benzinen und CCl; bei normalem Licht innerhalb 24 h
nicht stattfindet, und so erhilt Buckwalter bei Anwendung
der Mcllkiney-Methode fiir Benzine trotz einer Einwirkungs-
zeit von 18 b positive Werte.

CCl, als Fehlerquelle bei der Jodzahl nach J. Q. Ralls!.

Die Mikromethode zur Bestimmung der Jodzahl nach
J. 0. Ralls verwendet ebenfalls CCl, als Lisungsmittel. Bei
einigen Substanzen, wie z. B. Ricinusél und Crotonaldehyd,
beobachtet man ,,abnorm groBe Mengen von Halogen-
wasserstoff. Auch war es schwer, einen genauen End-
punkt der Titration zu erkennen. Die Fehlerquelle liegt
auch hier in einer Reaktion des CCl,, denn eine Ldsung von
Ricig‘usiil oder Crotonaldehyd in CCl, enthilt schon nach
kurzer Zeit Halogenwasserstoff. Das von Ralls beobachtete
,abnorme Verhalten” verschiedener Substanzen bei der
Mikromethode liegt also auch in einer Reaktion mit CCl,, und
nur Substanzen, die gegen CCl, vollig stabil sind, kdnnen bei
dieser Methode reproduzierbare Werte liefern.

Ausschaltung des CCl,-Fehlers.

Es gibt nun zwei Méglichkeiten, diesen Fehler auszu-
schalten: Entweder man vermeidet die Anwendung von
CCl, iiberhaupt, oder man arbeitet bei vélligem Licht-
abschluB.

Einen Weg, ohne CCl, zu bromieren, hat E. Rofmann'¢)
in der Bromdampfmethode entwickelt. Bei Anwendung
dieser Methode auf Mineraléle haben wir die Titration
nach Mcllkiney durchgefiihrt. Es zeigte sich, daB trotz
der Abwesenheit von CCl, kein genauer Endpunkt der
Titration nach der Jodatzugabe zu erteichen ist. Der
Grund hierfir kann dann nur noch in einer Hydrolyse
oder in einer nachtriglichen Bromwasserstoffabspaltung
des bromierten Produktes liegen.

Schaltet man bei der MclIlhiney-Methode durch Licht-
abschlu8 den EinfluB des CCl, aus, so bleiben ebenfalls in
der Hydrolyse und der Abspaltung von Bromwasserstoff
zwei weitere Fehlerquellen bestehen. Es wird .zurzeit unter-
sucht, ob es méglich sein wird, beim Arbeiten mit Halogenen
diese Fehlerquellen auszuschalten und eine reproduzierbare
Bromzahlbestimmung zu entwickeln. [A. 108.]

1) J. 0. Ralls, J. Amer. chem. Soc. 58, 121 [1934].
W) E. Rofmann, diese Ztachr. 50, 187 [1937].
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