
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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sofort wieder reagiert. Da die Menge der verbrauchten 
Thiosdfatlliisung dieser Titration aber ftir die Ausrechnung 
des addier ten Ealogens verdoppelt werden m d ,  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 nachtraglichen 
Abspaltung des Broms als Bromwasskrstoff liegen. Diese 
Anschauung wird auch in einer Arbeit von C&mir u. 
Dimitti#) vertreten. POU sowie B u c W r  beschreiben 
zwei im Prinzip v U g  gleiche Methoden, bei denen man eine 
Hydrolyse des addierten Brow dadurch vermeidet, daS 
man nicht in dem Reaktionskolben, sondern in einer Vorlage 
das unverbrauchte Brom und den gebildeten Bromwasser- 
stoff titriert. Die von BuchzZter vorgenommenen Unter- 
suchungen ergaben bei vielen definierten organischen 
Substanzen bessere Werte als nach der McIUainey-Methode. 
Bei Mineralden findet jedoch BuckWalter - wie auch viele 
andere Forscher, die Mineraliile nach der Mcnhiwy-Methode 
untefsuchten - oft sogar negative Werte, d. h. es wird mehr 
Halogenwaserstoff gemessen, als der Substitution ent- 
spricht. Vor allem traten die negativen We* d a m  auf, 
wenn eine liingere Einwirkung der Bromlijsung erfolgte. 
Da bei der Anordnung nach B w m r  eine Hydrolyse aber 
ausgeschlossen ist, konnte man diese negativen Werte nur 
durch eine nachtragliche Abspaltung von addiertem oder 
substituiertem Brom erkliiren. 

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

In einer grohn Reihe von Versuchen konnte be- 
stiitigt werden, d& es unmoglich ist, mit der McIwliney- 
Methode bei Mineralden reproduzierbare Resultate zu er- 
halten. 

Die bei lsingerer Einwirkungszeit haufig gefundenen 
negativen Werte zeigten aber, dalj der Hauptfehler in der 
Art der Methode zu suchen ist und nicht nur in der manu- 
d e n  Ausfiihrung liegen kann. Es muI3te vor allem zuerst 
genau das Auftreten ton Brom- bzw. Halogenwasserstoff, 
der nicht der Substitutionsreaktion des Broms entsprach, 
gekliirt werden. Da auch bei Vermeidung einer Hydrolyse 
des bromierten ales negative Werte gefunden werden 
( B w M r ) ,  konnte die Abspaltung des Halogenwasser- 
stoffs nicht nur eine Folge der hydrolytischen Spaltung in 
folgendem Sinne sein: 

R & . ~ B I ~ B I ~ . -  - + 2H.O 
Rx-CH,-CHOH-CHOH-CHa- + 2HBr 

Von H .  POP) wird auch der Nachweis gefiihrt, da.B die 
,,Nachdunkelung" nicht von organischen Sauren, die durch 
Oxydation entstanden sein konnen, herriihrt. Es wurde nun 
untersucht, ob neben der Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff innerhalb des Kohlenwasserstoff molektils noch andere 
Griinde fiir das ,,Nachdunkeln" gefunden werden konnten. 
Die von uns beschriebene Reaktionsfaigkeit des Tetra- 
chlorkohlenstoffs mit dem Mineraliil hat dies bestatigt. 

peaktron von MineraMlprculukten mit Ccl,. 
Da d i e  Reaktion in der Arbeit mit dem Titel: ,,%er 

Reaktionsfghigkeit von Tetrachlorkohlenstoff "u) ausf*lich 
behandelt wurde, sei hier nur kurz das Folgende bemerkt: 

An einer Lasung von 61 in Ccf; (ohne Brom I )  kann man 
das Entstehen von Chlorwasserstoff durch Titration ver- 
folgen. &at man z. B. auf 1 g 01 10 c m s  CC1, bei diffusem 
Tageslicht einwirken und titriert dann den entstandenen 
Chlorwasserstoff jodometrisch, so e r g i t  sich folgendes Bild : -- 

la) CaSimir u. Dim*, Petroleum 88, 1 [1935]. 
17 siehe s. 96. 

Besktion Ton 61 mit CQ bci dlffamcm Tsgsaliaht and Zimmartemperatar: 
vartamob an "/, T h l d a t  (in an? Mch: 

Art des &a Smin l O m h  2omln 30- 
I Qua ...................... 0,a 04 Ob 096 
II a p M m  o,a 0,0 1 .a 1 d 
I33 - Indl  0.8 0.7 1 a 1.4 

................... ................ 
Iv zyllndaa ................... 0;lj 0;s 1;e 2;s 
V Zyllndd .................. 0,6 1 +6 a$ 8.6 

Man titriert also bei der B r o d b e s t i m m u n g  nkht 
nur den Bromwasserstoff aus der Substitution, sondern 
auch den Chlorwasserstoff, h e r w e n d  aus der Um- 
setzung des ales mit CCl,. 

Vor allem erkliiTt aber die Reaktion des CCl, das 
Auftreten von negativen Werten bei der BromierUng auch 
dam, wenn, wie bei der Anordnung nach B-, 
Hydrolyse vermieden wird. Es entsteht dadurch tatsHchlich 
mehr Halogenwasserstoff, als der Substitution entspricht. 
Je langer nun eine Reaktion zwischen CCl, und 61 moglich 
ist, um so gr&r md3 der Fehler werden. Deshalb findet 
auch BwWter, der die McIlhiney-Methode mit der 
Reaktionszeit von 18 h bei Schmierd anwendete, ausnahms- 
10s negative Werte. Wir konnten zeigen, dalj eine Reaktion 
von Benzinen und CC1, bei normalem Licht innerhalb 24 h 
nicht stattfindet, und so erhiilt Buc-r bei Anwendung 
der McIUaitaey-Methode fiir Benzine trotz einer Einwirkungs- 
zeit von 18 b positive Werte. 

CCI, ale Fehlerquelle bei der Jodzahl nach J. 0. Ralle'B). 
Die Milnomethode zur Bestimmung der Jodzahl nach 

J .  0. R d h  verwendet ebenfalls CCl, als Wungsmittel. Bei 
einigen Substanzen, ,wie z. B. Ricinusiil und Crotonaldehyd, 
beobachtet man ,,abnorm grok Mengen" von Halogen- 
wasserstoff. Auch war es schwer, einen genauen End- 
punkt der Titration zu erkennen. Die Fehlerquelle liegt 
auch bier in einer Reaktion des CCl,, denn eke  'Liisung von 
Ric9usol oder Crotonaldehyd in CCl, enthat schon nach 
kurzer &it Hdogenwasserstoff. Das von R& 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, konnen bei 
dieser Methode reproduzierbare Werte liefern. 

Ausechaltung des CC14-Fehlem. 
Es gibt nun zwei Moglichkeiten, diesen Fehler wszu- 

schalten : Entweder man vermeidet die Anwendung von 
CC1, iiberhaupt, oder man arbeitet bei viilligem Licht- 
abschld. 

$inen Weg, ohne CC1, zu bromieren, hat 1. R o p m ~ P )  
in der Bromdampfmethode entwickelt. Bei Anwendung 
dieser Methode auf Mineralole haben wir die Titration 
nach AfcIlAiney durchgefiihrt. Es zeigte sich, daI3 trotz 
der Abwesenheit von CCl, kein genauer Endpunkt der 
Titration nach der Jodatzugabe zu erreichen ist. Der 
Grund hierfiir kann dann nur no& in einer Hydrolyse 
oder in einer nachtraglichen Bromwasserstoffabspaltung 
des bromierten Produktes liegen. 

Schaltet man bei der McIlhiney-Methode durch Licht- 
abschlul3 den Einflul3 des CCI, aus, so bleiben ebenfalls in 
der Hydrolyse und der Abspaltung von Bromwasserstoff 
zwei weitere Fehlerquellen bestehen. Es wird .zurzeit unter- 
sucht , ob es moglich sein wird, beim Arbeiten mit Halogenen 
diese Fehlerquellen auszuschalten und eine reproduzierbare 
Bromzahlbestimmung zu entwickeln. [A. 108.1 

I*) J .  0. Rdb, J. Am-. chem. Soc. a, 121 [1934]. 
14) E.  Rob. dim Ztschr. 60, 187 C19311. 
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