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t'ber das anomale osmotische Verhalten von Kettenmohkiilen, V. Mit- 
teil.***) : Synthese und Kryoskopie weiterer Substanzen mit perlschnur- 

artigem Molekulsufbau. 
(Mitbearbeitet von A n n  a R e  b m.) 

[Aus dcm Chemischen Laboratmiurn der Universitiit Miinchen.] 
(Eingegangcn bei dcr Redaktion ddr Bcrichte der Deutschen Chemischen GeseUschaft 

am 28. November 1944.) 

IJer in friiheren Untersuchungen dieser Reihc an Oligosacchriden 
und -depsiden beobachtete osmotische Anomalie-Effekt (,,l'erlschnur- 
Effekt") konnte nunmehr auch an chlorierten Kohlenwassemtoffen 
wchgcwicsen werden, wihrend cine Reihe weiterer synthetisierter 
Kohlenwasserstoffe sich osmotisch normal verhiilt. 

Die bisherigen Iintersuchungen dieser Reihe haben zu folgendern Ergebnis gefiihrt : Das 
von K. Hsss') beobachtete auffallende osmotische Verhaites e w e r  Cellulose-Derivate 
ist auf einen neuartigen osmotischen Anornalie-Effekt zuriickzufiihren, der auch von 
Polydepsiden, also niedermolekularen, synthetisch gewonsesen Modellsubstawen, die 
nicht der Kohlenhydratreihe angehoren, gegeben wird. Es sieht so aus, als ob f i i r  diesen 
Effekt weniger dcr chemische Charakter sondern in erster Linie die Molekiilgeatalt der 
untersuchten Stoffc verantwortlich sei, und zwar wurde die Arbeitahypotheae aufgestellt, 
daS Verbindungen mit perlschnurartig aufgebauten Molekiileq, in denen mehrere (minde- 
skqa 3) @Sere, in der freien Drehbarkeit ihrer Atome behinderte cyclische Molekiilteile 
jeweils durch em odor zwei Briickenatome miteinander verbmden sind, sich u.U. O B ~ O -  
tisch so verhalten kiinnen, als ob die genamten Molekiilbausteine selbstandige Molekiile 
wilren. 

Im weiteren Verleuf dieser Untersuchung schien es uns notwendig, auBer 
den bisher ausschliel3lich untersuchten Verbindungen mit sauerstoffhaltigen 
Atombriicken (Kohlenhydraten und Depsiden), auch reine Kohlenwaeserstoffe 
und Verbindungen mit stickstoffhaltigen Briicken auf ihr osmotisches Verhal- 
ten zu priifen, urn mit Sicherheit die Moglichkeit auszuschlieBen, daI3 der 
Sauerst.off als Briickenatom fur das Zustandekommen des Effekts erforder- 
lich sei. Es wurden daher zunachst Verbindungen, in denen mehrere Benzol- 
kerne durch Paraffinketten oder stickstoffhaltige Atombriicken miteinander 
verbunden sind, untersucht. 

1.) Syn the t i sohe  Versuche. 
Es uurden die folgenden 10 Verbindungen synthetisch hergestellt : 
1 .) Die hoheren, dem Diphenylmethan analog gebauten Kohlenwasser- 

stoffe, also Verbindungen, in denen dic Benzolkerne jeweilv durch Methylen- 
briicken niiteinnnder verbwiden sind : 

1.4-Dibenzyl-benzo1, C,H,.C~,.C,H,.C~,.C,H,, I. 
1J.p'-Dibenzgl-diphenyl-methan, C8Hj. CH, . C,H,. CH, * C,H,. CH, .C,H,, 11. 

2.) Die hoheren, dem Dibenzyl analog gebauten Kohlenwasserstoffe und 
die zu  ihrer Synthese benotigten Ketone, also Verbindungen, in denen die 

*) Diplomarbeit, Miinchen 1942/43. 
**) Diplomarbeit, Miinchen 1944. 

***) 111. zusammcnfassende Mitteil. : Kolloid. Ztschr. 93, 19 [ 19401; IV. Mitteil. : Chemie 

l) K. Hess  11. F:. Garthe,  B. 64, 882 [1931]; K. Hess  u. M. Ulmann, A. 498, 
68, 60 [1945], Neudruck geplant. 

77 [1932]. 
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Benzolkerne durch eine Athylen- bzw. -CH,. CO-Briicke miteinander ver- 
bunden sind: 

- -_ - -- 

1.4-Dipheniithyl-benzol, c,H6.~?I, .~H,.c6H,.CH,.~, .C6H,,  111. . 
p.p’-lliphenathyl-dibenzyl, C,H5. CH,. CH,-C&-CH,. CH,-CBH,*CH,.CH2 * C6Hj, IV. 

p.p’-Diphenacetyl-dibenzyl, C,H, * CH, CO * C6H4. (33, * CH,. C a d  .CO.CH,. c6H,, VI, 

3.) Die hoheren,dem Benzylanilin analog gebautenverbindungen, in denen 
die Benzolkerne durch -CH, .NH-Briicken miteinander verbunden sind. noch 
wurde hier dss Prinzip der polymerhomologen Reihe, insbesondere auch hin- 
sichtlich der Reihenfolge der Hriickenatome, nicht mehr streng gewahrk: 

p-Phenacetyl-dibenzyl, C6H6. CH, . CO . C a 4 .  CH,-CHp .C6H5, V. 

N.N’-Dibenzyl-p-phenylendiamin, c& - CH, -NH * C6H4 NH. m2 * C,H,, VIT. 
o.o’-Bis-p-toluidino-l.4-di~ethyl-benzol, . 

CH, * C,H~*NH*CH,.C~H,.CH2*NH* C,H,.CH,, VIII. 
p.p’-Bis- bcnzylamino-diphcqylme than, 

C6H5.~2.~H.CsH4.~Hz.C6H4.NH~CIE,.C,~,, IX. 
c.~.w’-Bis-[p-benzylami~o-phenylarni~o]-l.4.dimethyl-benzol, 

C,H,.CH,-NH4&H4. NH. CH, C a 4  * CH,.NH. C,H4. NH CH, . C,H,, X. 
Die Verbindungen der ersten Gruppe sind bereits bekannt. Fur I, das sich laut Ute- 

ratwangaben,) nur schwer von drr von der Darstellung her haufig noch anhaftenden 
+Verbindung befreien IaBt, wurde eine SyntheRe ausgearbeitet, die diese Schwierigkeiten 
vermeidet; desgl. wurde fur 113) die Darstcllung rcrbessert. * 

Die angefiihrten 4 Verbindungen der Dibenzylreihe wurden u.W. erstmals dargestellt. 
Die zuniichst synthetisierten Ketone V und VI entcltehen bei drr Einwirkung von 1 bzw. 
2 Mol. Phenacetylchlorid auf Dibenzyl nach Friedel-Crafts in grol3er Reinheit, da bei 
dieser Reaktion fast aussrhliefllich die p-Stellen des Dibenzyls besetzt werden. Die Ke- 
tone wurden anschlieBend nach der Methode von Kishner - Wolf f zu den Kohlenwssser- 
stoffeq 111 und I V  reduziert. 

Zum Nachweis der orfolgten p-Substitution wurden die Ketone V und VI  mit Chrom- 
trioxyd abgebaut, wobei jcweils etwa die Hiilfte der theoretisch zu erwartenden Menge 
a n  Terephthlsaure erhalten werden konnte. 

Lediglich als Ncbenprodukt wurde bei der Synthesc nach Friedel-Crafts in beiden 
Fallen eke  geringe Menge eines zwciten krystallisierten Stoffs isoliert, der mit V bzw. VI  
isomer ist und wahrscheinlich eines der jeweils moglichen o-lsomeren darstellt, wofiir u. a. 
der niedrigere Schrnelzpunkt spricht. Eine eahere Untersuchung erfolgte wegon der ge- 
ringen Substanzmellge nicht. 

Auch bei den Verbindungen mit stickstoffhaltiger Briicke war zunachst geplant, so- 
WON eke  Reihe mit nur einem ah auch eke Reihe mit 2 Bruckenatomen henuatellen. 
Die der ersten Reihe angehorenden, dem Diphenylamin analog gebauten Verbindungen, 
wie 2.B. das K.N’-Diphenyl-p-phenylendiatnin q d  das p.p’-Bis-phesylamino-diphenyl- 
amin, sind jedoch infolge der mehrfachen p-Yhenylendiamis-Gruppierusy derart leicht 
autoxydierbar (unter starker Verfarbung), daB sie fur die geplanto Untersuchung nicht 
in Betracht kommen. 

Wir beschriinkten uqs daher auf die angefiihrten Glider der Benzylanilinreihe, 
die sich, obwohl sie zuweileq ebenfalls einen oder mehrere, allerdisgs isolierte p-Phe- 
nylendiamin-Reste eathalten, als wesentlich bestiindiger erwiesen. Ihre DarsteUung er- 
folgta durch Koudensation der enteprechenden aromatischen Aldehyde mit aromatischen 
Aminen zu Schiffschen Basen, die anschliel3end mit Natrium und Alkohol nach dem 
Verfahren von 0. Fischer4)  reduziert wurden. 

Die Verbisdung V I I  ist bereits in einer Patentachrifts) beschrieben, komte jedoch 
durch Anwadung des gemnuten Reduktionsverfahrens praparativ leichter zugiinglich ge- 
macht werdea. In der Verbindung VI I I  skd zur Verhinderung der Ausbildung eker 
p-Phenylendiamin-Struktur gegdiber VII  jewcils die Methylen- u d  Imiqo-Gruppen ver- 
tauacht. Ihre Synthese erfolgte in analoger Weise durch Kondensation von Torephthal- 

*) Th. Zincke. B. 6.120 r18731. neuere Darst. H. Mever u. K. Bernhauer. Monatsh. 
---- 
Ch&. 63/54,721 [1929].’ 

O) A. 241, 330 [1887]. 
-3) E:‘Connerade, Bull. S&. chim. Helg. 44,411 [19351. 

6 )  C. 1926 I, 3630. 
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aldehyd mit 2 Mol. p-Toluidin uqd Reduktion der endtandenen doppelten Schiff schen 
Rase. 

Die Verbindung I X  ist iq einer Pateqtschrifts) als Alterungsschutzmittel fur b u t -  
schuk ohne nahere Angaben iiber ihre Derstellung bcreits k u n  crwahnt; sie kongte durch 
Reduktion dcr bereits bekaqqteq Dibenzal-Verbindung des p. 11’- Diamino-diphenyl-methans 
ehenfalls leicht erhalten werden. 

Fur die Synthcse der Verbindung X envies sich nach mehreren vergeblichen Vower- 
suchen als gangbarster Weg die Reduktion der aus N-Benzyl-p-pherUlle~diamin und 
Terephthalaldehyd erbltenen doppelten Schiff schcn Base. 

In allen 10 Verbinduhgen liegen gut krystallisierende, einheitliche chemi- 
sche Individuen vor, deren Konstitution und MolekulgroBe auf Grund der 
iihersichtlich verlaufenden Synthesen und auch des gtlnzen iiuBeren Habitus 
der Verbindungen, z.B. der in den einzelnen Reihen normal ansteigenden 
Schmelz- und Siedepunkte, als gesichert angesehen werden kann. Sie schienen 
deher fur die geplante Untersuchung geeignet zu sein. 

- ~ - - _ _ _ _  

2.) Kryoskop i sche  Messungen’). 

Die Bestimmungen wurden in der in der zweiten Mitteilungs) beschriebenen 
Apparatur und in der dort angegebenen Weise niit Dioxan und Cyclohesan 
sls Losungsmittel ausgyfuhrt. Durch Blindversuche und Testbestimmungen 
konnte such hier wieder die Reproduzierbarkeit der Messungen niit einer 
Fehlergrenze von ~0 .001  bis hochstens 0.002° bestiitigt werden. 

n ie  Reinigung des Dioxitns erfolgte ebenfalls nach den in dcr 1I.Mitteilung gemachtcn 
Angaben, wobei wiederum ein Schmelzpunkt uber 1 I .60 erreicht wurde. Zur Rein- 
darstellung daq Cyclohexans wurdc kiiufliches analysenreines und schwefelfreies Cyclo- 
hrxan durch einstundiges Schutteln mit Nitriersiiure von den lctzten Rraten noch vor- 
handenen Benzols befreit und in dcr iiblichen Weise durch Auswaschen mit Wasser und 
Destillation uber Natrium gereinigt. Der Schmelzpunkt stieg bei dieser Behandlung in 
Obereinstimmung mit den Literat~rangaben~) auf 6.2O. 

Die Bestimmungen in Cyclohexan bereiteten zunilchst insofcrn eine gewisse Schwicrig- 
keit, als dieses Losungsmittel nur wenig unterkiihlt werden kann und dadurch beim ubli- 
chenAbkiihlei1 ohne Riihren einerseits die Menge des ausgefroresen Lijsungsmittels schlecht 
zu reproduzieren ist, anderemeits infolge des Auskrystallisierens des I&uysrnittels an 
dtlr GefiilBwand eine innige Durchmischung von fliimiger und fester Phase und damit die 
Einstellung einer scharfen Gefrierpunktstempcratur bei der eigentlicheq MessuG unmiig- 
lich gemacht wird. Hier halfen wir urn i s  der Weise, dafi wir von v o d e r e i n  auf jede 
Unterkuhlung verxichtetes usd die Apparatur bei laufendem Riihren an Hand der mit 
der Stoppuhr bestirnmten Abkiihlurgsgeschwindigkeit nach Emichung des Gefrierpunkts 
noch so lange im Kuhlbad belienen, wie zur Erzielung einer Unterkuhlung von lo erforder- 
lich gewesen wiire. Auf diese Weise wurde jede KryRtallabscheidusg a n  den Wanden ver- 
mieden und es wurden bei anniihernd gleichen Mengen ausgefrorenen Liisungsmittels 
streng reproduzierbare Werte erhalten. 

Die Meswngen selbst ivurden wie friiher in verschiedenen Konzentrations- 
gebieten zuischen 0.01 und 0.5 Gew.- % durchgefuhrt. lhre Ergebnisse sind 
nwh lrmrechnung der beobachteten Gefrierpunktserniedrigungen auf die an- 
gegebenen niittleren Konzentrtltionsstufen, von denen die tatsiichlichen Kon- 
zentrationen und Gefrierpunktserniedxigungen bis zu qtwa * 10 “/o abweichen, 
in den Tafeln 1 und 2 wiedergegeben. 

Jeder der sngefiihrten Werte wurde durch inehrfache Bestimmung be- 
stltigt. Dime Werte lassen, insbesondere bei den niedrigen Konzentrations- 
- 

6 ,  C. 1934 11, 351. 7) Bearbeitet von H. H a u r y .  
9) J,. J lascare l l i ,  Gazz. chim. Ital. 37 11, 530 [1907]. 

*) A. 341, 25 [1939]. 
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stufen, bei denen die sonstigen Fehlerquellen des Verfahrens verschwinden, 
die Reproduzierbarkeit der erhdtenen Erniedrigungen innerhalb der ange- 
gebenen Fehlergrenze sehr schon erkennen. Im  iibrigen sind sie insofern 
enttauschend, als sie auch in der verdunntesten Losung nicht den gering- 
sten Anhaltspunkt fur das Vorliegen des bei den Polydepsiden und Kohlen- 
hydraten beobachteten Anomalie-Effekts zeigen. Im Falle des Kohlen- 
wasserstoffs I1 beobachtet man in Dioxanlosung sogar eine eindeutige, 
reproduzierbare Mo1.-Gew.-Erhohung, die offenbar durch Assoziation verur- 

- __  - - 

/o 
M G c  
G ~ W .  
gef. 

sacht wird. 

I 
I 

0.25' 

~ t . 1 0 3  

I Mo1.-Gew. 
verb. 1 tlleoret. 

I 

- 
399 

428 
- 
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2.58 
1: 1 348 
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I V  39 1 
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39 
32 
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40 

Tafel 1. MeRsungen i n  Dioxaa .  
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Konzentration in Gew.-?L 

- 
6 
8 

6-7 

- 
393 
294 
362 

STOIC 
Gew. 
g e f .  
262 
453 
302 
368 
302 
437 
295 
380 
48 1 

0.1: 

~ t . 1 0 3  

18 
14 

13 
15 

11-12 
16-17 
12-13 
9-10 

14-15 

Tafel 2. Messungen i n  Cvcloliexan. 

M0l.- 
Gew. 
Ref. 
262 
336 
325 
362 
314 
409 
285 
377 
496 

Verb. 

._ __ 
I 
11 
111 
I V  
VII 

VIII 
IX 

theoret . 

258 185 
348 * I 142 
286 I 164 
391 I - 
288 1 - 
316 I - 
378 1 - 

273 
355 
308 - 

Konzentration in Gew.-% 

72-73 

I 70 I 
i51-52 
I 71 

279 1 - I 
- 1 2 6 1  
289 (34-35, 
392 I 26 1 
284 134-351 

374 125-261 
- -  

388 - ' - I +  113-14 374 - 
3 8 8 ) -  - 1 -  293 I - - - 

- -  293 396 I l6371 306 1617 

Dieser Befund spricht zunachst Vtschieden gegen die oben ilngefiihrte 
.Irbeitshypothese, und es hat fast den Anschein, als ob doch eine Abhiingigkeit 
des bei den Polydepsiden und Polysacchariden beobachteten Anomalie-Effekts 
von der chemischen Ntltur der Briickentltome oder vielleicht auch des ge- 
samten Molekiils bestunde. Eine genaue Betrachtung der Verhaltnisse zeigt 
rtber, daB bei den hier vermessenen Verbindungen gegeniiber den friiher unter- 
suchten aul3er der Veranderung der Briickenatonie noch eine zweite wichtige 
Veriinderung der Molekiile eingetreten ist, die zur Vereinfachung des Molekiil- 
sufbaus vorgenommen wurde : Durch das Weglassen der Seitenlietten der 
Ringglieder wird das mittlere Bausteingewicht wesentlich und zwar etwa auf 
l a s  lfolekulargewicht des Liisungsmittels gesenkt. Damit hcsteht aber die 
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Moglichkeit, da8, ahnlich wie es friiher bei der Verwendung von Bromoform 
als Losungsmittel bereits beobachtet wurde'O), sich die einzelnen Molekiilteile 
infolge dieses zu niedrigen Bausteingewichts nicht mehr wie selbstlndige Mole- 
kiile verhalten und der Anornalie-Effekt ausbleibt. In  diesem Falle miiBte er 
sofort wieder auftauchen, wenn man durch nachtriigliche Substitution der 
Benzolkerne die einzelnen Ringglieder wesentlich schwerer a19 die Liisungs- 
mittelniolckule macht. 

3.) Dar s t e l lung  u n d  kryoskopisches  Verha l t en  von chlo- 
r i e r  t en K o h 1 en  w a s  s er  s t o  f f e n'). 

Als einfachste Substitutionsreaktion, bei der der chemische Verbindungs- 
charakter weitgehend erhalten bleibt, wahlten wir die Chlorierung der oben 
genannten Kohlenwasserstoffe, die zwecks moglichster Koneentration der Mole- 
kulmasse in den Ringgliedern ausschliefilich in den Benzolkernen selbst er- 
folgen sollte. Wir gingen daher nur von den Kohlenwasserstoffen des Dibenzyl- 
typus (und zwar Dibenzyl selbst, I11 und IV, derenChlorierungsprodukte im 
folgenden rtls XI,  XI1 und XI11 bezeichnet sind) aus, da bei den Verbindun- 
gen der Diphenylmethan-Reihe eine Substitution der Methylen- Gruppen unter 
den Bedingungen der Kernchlorierung infolge der starken A4ktivierung durch 
jeweils zwei benachbarte Benzolkerne moglich erschien. 

Die im Versuchsteil nahrr beschriebene Chlorierung ergab bei keiner der drei Verbin- 
dungen ein einheitliches pewubstituiertes Reaktionsprodukt, weil die Chlorverbindungen 
nach Erreichen ejner bestimmten Chlorierungsstufe unloslich ausfallen. Immrrhin scheinen 
die Verbindungrn X I-XI11 verhaltnismi~ljig einheitlich zu sein, wie u. a. au8 ibrem ziem- 
lich scharfes Schmelzpunkt hervorpeht. Da fcmer eke  Stellungsisomerie einzelner Chlor- 
atome, uqd innerhalb ewer Grenzen o h e  Zweifcl auch ihre Zahl, fiir das.hier gestelltc! 
Problem, bei dom es qur auf die Bestimmung der Geaamtmasse der Molektile bzw. das 
mittlere Bausteiyewicht ankommt, o h e  Bedeutung ist, schienen uns diese Chlorierungs- 
produkte trotz der zweifellos vorhandcnen Uneinheitlichkeit fur die kryoskopischen Vnter- 
suchuwen geeigset zu sein. 

Bei der grundsiitmlichen Bedeutung der erzielten Ergebnisse kam es auch hier 
auf eine moglichst eindeutige Festlegung der MolekiilgriiBe dieser Chlor-Verbindungen an; 
dicse scheint uns auf Grund der folgendes Kriterien weitgehend geaichert zu sein : 

1.) IXc Konstitution m d  damit auch die MolekiilgrijiBe der- als Awgangsprodukte ver- 
wandten Kohlenwasserstoffe ist auf Grund der beschriebenen Synthc'se und auch des 
vollkommen normalen osmotischen Verbaltens eindeutig bewiesen. Damit stoht aber uuch 
das Kohlenstoffgeriist dcr drei Chlorierungsprodukte fest, desq unter den angewandten 
milden CNorieru~shedingungen, die noch dazu die Athylesbriickes vollig unangegnffes 
lasscn (vergl. auch Absrhnitt 3), wurde hisher niemals ein Abbau von einfachen C-C- 
Bindungen heobachtet. 

2.) Die wahre itfolekiilgr(iL3e bererhnet sich bei dern bereits bekannten Kohlemstoff- 
gerbst c.indrutig aus dem Chlorgehalt der Uerbindusgen XI-'111. Dieser betragt im 

,UI ,C'l c1 9 c? =/ 

,,4 --q 
~ 1 % -  >-cH,.cH, N - k  C H , . C H , - ~  \ -cH,-cH,-/>-c~ XIII. \=/- 

a' a a --% 
CI 

Durchschnitt etwa 50%, d.h. die CWorienUlg hat unter Eiatritt von 2-3 Chloratomen 
pro Benzolkern usgcfiihr zu einer Verdoppellulg des Molekulargewichts der jeweiligen 
Kohleawasserstoffe gefuhrt. Danach crscheiat als wahrscheinlichste Konstitution die Be- 
setzlulg der endstbndigen Rrnxolkerne mit je drei und die der mittleren Kerne mit je 

10) 11. Mitteil., A. 841, 36 [1939]; vergl. a. die folgcnde Abhandluqg. 
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zwei Chloratomen, etwa der fur die Verbindung XI11 angegebenen Formel entsprechend, 
in der die aktivsten Stellen des Molekuls substituiert sind. 

Der dieser Zusammensetzung entsprechende Chlorgehalt wird bei der Verbindung XI 
um 0.7 und boi der besondere schwer loslichen Verbindusg XI11 sogar um 1 Chloratm 
im Mittel unterschritten, wiihrend er bei XI1 um etwa e h  halbcs Chloratom hoher liegt. 

3.) Bei keiner der Verbindurgen XI-XI11 konnte, auch bei 5-stdg. Kochen mit 
methanolischer Kalilauge, das Auftreten von Chlor-lonen nachgewiesen werdeq. Die 
Chloratome sind also, wie erwartet, uqter Erhaltung der Athylenbrucken aussc]llieBlich 
aromatisch gebusden worden. 

Die kryoskopischen Messungen stieBen wegen der Schwerloslichkeit der 
Chlor-Verbindungen auf erheblich grooere Schwierigkeiten als bei den chlor- 
freien Muttersubstanzen und konntennur in Dioxan als Logungsmittel durch- 
gefuhrt werden. Aber auch hier war die maximal mogliche Konzentration 
nur sehr gering, so daB der beobachtete Effekt in der Niihe der Fehlergrenze 
lag. Trotzdem waren die erhaltenen Werte bei immer wiederholten Messun- 
gen sowie gelegentliohen Priifungen der Apparatur durch Blind- und Test- 
bestimmungen stets reproduzierbar, so doB wir glauben, sie als sicher an- 
nehmen zu konnen. 

Im einzdnen ergahen sich folgende Schwierigkeiten: Die Verbindung XI11 ist ao schwer 
liislich, daB sie nur in ubersiittigter &sung bcstimmt werden konnte. Zu deren Herstel- 
lung war es erforderlich, die im seitlichen Ansatzrohr der Apparatur in der Siedehitze 
hergestellte L6sung erst vorsichtig abzukuhlen, ehe sie in das eigentliche MeBgefiiB hin- 
iibergekippt wurde. Beim Abschrecken der heiBen Usung durch schelles EingieBen in 
das mit dem kalten Ltjsungsmittel gefiillte MeDgefiiB fie1 die Verbindusg sofort qahczu 
quantitativ am, und es wurde fast iiberhaupt keine Erniedrigung beobachtet. Weiterhin 
zeigten die Verbindungen XI1 und XI11 erst */2-1 Stde. nech Herstellung der Lijsung 
eine auch bei mehrfachem Ausfrieren innerhalb f0.0010 konstante Erstamqptemperatur, 
wiihresd bei sehr schnellem Arbeiten der erste Gefrierpunkt gegeniiber dem endgiiltigen 
Wert zu hoch liegt. Lediglich die sach einer lasgeren Wartezeit bestimmten We& waren 
sowohl beim mehrfachen Ausfrieren des gleichen Ansatzes als aurh beim obergang zu 
einer zweiten Einwaage reproduzierbar. 

Die unter Beriicksichtigung bzw. nach Ausschaltung dieser Fehlermoglich- 
keiten erhaltenen Gefrierpunktserniedrigungen der Verbindungen XI-XI11 

Tafel 3. Messungen der Chlorierungsprodukte i n  Dioxan. 

-_ 

sind mit den sich aus' diesen Werten erreChnenden scheinbaren Molekular- 
gewichten nach Umrechnung auf die angegebenen niittleren Konzentrations- 
stufen in der Tafel 3 zusammengestellt,. Jeder der eingetrttgenen Werte ist 

11) Am dem Chlorgehalt bereelmet. 
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seinerseits der Mittelwert aus mehreren Einzelhestinimungen. Danach zeigen 
XI1 und XI11 in gleicher Weise wie die Polydepside wesentlich zu hohe Ge- 
frierpunktserniedrigungen. 

1Tm die Miiglichkeit auszuschalten, daB der in diesen Werten wieder Z u n i  

.\usdruck kommende Anomalie-Effekt durch irreversible Substanziinderungen 
vorgetiiuscht wird, wurde in allen Fiillen, in denen sich die Losung osmotisch 
anomal verhalten hatte, die Substanz nach der Messung wiedergewonnen. Sie 
erwies sich bei heiden Verbindungen als mi t  dem Ausgangsmaterial identisch. 
Auch reversible Substanzveranderungen, insbesondere Dissoziationsreaktio- 
nen, kommen als Ursache des Effekts kaum in Retracht, da bei dem unpolaren 
Charakter und der Farblosigkeit der aromatischen Halogen-Verbindungen ue- 
der eine elektrolytische noch eine Radikaldissoziation der untersuchten Ver- 
bindungen moglich erscheintla). Danach muB der beobachtete Anomalie- 
Effekt d s  wirklich vorhanden angesehen werden, und man kann die Ergebnisse 
dieser Messungen zu folgenden Yunkten zusammenfassen : 

1 .) In  ubereinstimmung mit dem kryoskopischen Verhalten der I’oly- 
depside tritt such hier der erwartete Anomalie-Effekt auf, und zwar ebenso 
wie dort erst von den Verbindungen mit 3 Ringgliedern eb, wahrend sich die 
zweigliedrige Verbindung XI noch norms1 verhalt bzw. in konzentrierterer 
Losung sogar eine erhebliche Assoziation zeigt. Infolgedessen sind z.B. die 
Gefrierpunktserniedrigungen von XI und auch die der nicht chlorierten Ver- 
bindungen 111 und IV (vergl. die Tafel 1) z.TI. schon in 0.1 und besonders 
in  0.05-proz. Losung kleiner als die der wesentlich hoher molekularen Ver- 
bindungen XI1 und XIII. Damit hat sich die oben ausgesprochene Ver- 
niutung als richtig erwiesen und die friiher angenommene Iinabhiingigkeit 
des osmotischen Anomalie-Effekts von der chemischen Pu’atur der untersuchten 
Verbindungen eine neue Bestatigung erfahren. 

2 , )  Ebenfalls in cbereinstimmung mit den Verhblltnissen bei den I’olydep. 
siden erfolgt auch hier der ubergang zwischen dem bei hiiherer Konzentration 
beobachteten annahernd normalen Mo1.-Gew. und dem in verdiinnter Losung 
beohachteten mittleren Bitusteingewicht nicht nach don Gesetzen einer Disso- 
ziationsreaktion, bei der sich das Ebergangsgebiet uber niehrere Zehner- 
potenzen der Konzentration erstreckt, sondern bei in erster Naherung kon- 
stantern osmotischen Druck, der noch dazu in der GroBenordnung mit den1 
hei den Polydcpsiden beobachteten Ubergangsdruck (At = 11-15 gegeniiber 
l%-l8,lO-3 Grad bei den Depsiden) iibereinstimmt. Nrst nach Erreichen des 
mittleren husteingewichts sinkt die Gefrierpunktserniedrigung bei weiterer 
Verdiinnung wieder in normaler Weise proportional der Konzentration ab. 

(Tin dicse Verhiiltnisse besser zu veranschaulichea, sind in den Abbildungmi 1 und 2 
siimtliche fur die Verbindungen X1I und XI11 beobachteten Einzelwerte gegen die Icon- 
xentrlttion in beiderseits logaritlimischem MaBstab aufgetragon. 

,Man erkennt aus den Abbildungen deutlirh, dal3 in beiden Fallen sich die heobadi- 
tekn ( :e fr ier l )un~serniedri~~en bis zu einer Koqzeqtratioq von 0.06 bzw. 0.07O4, streng 
auf der fur dus mittlere Bausteingewicht errechneten Geraden anordnen, die auch in den 
verdunntesten Izsungen niemals nach oben im Sinne noch kleinerer Molekulargcwithtc? 
iibersrhritten wird. Oberhalb der genannten Greazkonzentration bleiben die Erniedri- 

12) \rcrgl. il. II .  Mitteil., A. 341, 38 [1939]. 
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gungen dann, und zwar entgegen den durch die strich-punktierte Kurve wiedergegebenen, 
fur eine Dissoziationsreaktion berechneten ubergangswcrten, bei allen venneesenen Kon- 
zentrationsstufen anqahernd konstant und streben, etwa entlang der ausgezogenen waage- 

-~ 

tf6h~Pl.) 

Abbild. 1. Gefrierpuqkttmrniedriyng von Vcrb. XI1 in Dioxan. 

rechten Geraden, den dem wirklichen Mo1.-Gewicht enhprechenden Werten zu, die jedoch 
hfolge der Schwerloslichkeit der Verbindungen nur im Falle der Verbindung XI1 noch 
erreicht werdeq. Aber auch hier kann man nicht rnehr mit Sicherheit erkennen, Qb sie 
bei noch weiterer Konzentrationssteigerung nunmehr, wie bei den Polydepsiden, diesen 
Geraden folgea. 

tf6ew- % ) 
Abbild. 2. Gefrierpunktserniedrigung von Vcrb. XI11 in Dioxan. 

Die punktiertcn Linien entsprechen eincr Fehlergri.nze von =O.OOP, die im wcsent- 
lichen eingehalten wird. Innerhalb dieser Grenze jedoch, und zwar besondem bei der Ver- 
bindung XII, scheinen sich die Gefrierpunktserniedrigungen im Sinne von ,,m)ersiitti- 
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gungseracheinungen"'3) auch iiber die Schnittpunkte mit der waagcrechten tfbergangs- 
gerilden hinaus noch in gewissem Umfang auf den dem Baustein- bzw. Mo1.-Gewieht ent- 
sprechenden Cfiraden anzuordnen, so daR man mit steigender Konxentration sogar fal- 
lende Gefrierpunktserniedrigungen beobachtet. Dieser tfbergangstypus ist durch die den 
tfbersattigungsvorgiingen analoge, stark gcstrichelte Kurve angedeutet, doeh Mnnen in- 
folge der Nahc der Fehlergrewe hieriiber noch keise niiheren Asgaben gemacht werden. 

3.) SchlieRlich muB der ganze Verlauf dieser Untersuchung als eine erneute 
wichtige Bestatigung der Hypothese aufgefaBt werden, daB fur das Zustande- 
Irommen des Anomalie-Effekts das mittlere Bausteingewicht der gelosten 
Molekiile griiner sein muB d s  das Mo1.-Gewicht des Losungsmittels. Nur ist es 
nunniehr in1 Gegensatz zu friiher erstmals moglich, auch durch Veranderung 
der Substanz, nicht nur des Losungsmittels (vergl. a. die folgende Abhandlung), 
den Effekt hervorzurufen. 

Die an sich wiinschenswerte Bestiitigung dieaer Ergebnisse an Hand eines etwas brei- 
teren Versuchmakrials, vor allem sber durch Synthese neuer, etwas leichter liisticher 
und hinsichtlich ihrcr Konstitution einhritlirherer Verbindungen muRk infolge der Zeit- 
verhilltqisse unterbleiben. Sie SOH, zusammen mit dem weiteres Aushau dieses Gebie'tes, 
spilter nachgrholt werden. 

Bescbreibung cler Versuche. 
1.4-l)ibcnzyl-benzol (1)l4): Um dic Rildusg von 1.2-Dibenzyl-benzol als Neben- 

produkt auszuschlieBen, wurde I durch Reduktion des aus Terephthalylchlorid und Renzol 
nach F r i  e d r  I - Craf ts leirht erhaltlichen TerephthaIophenonsl5) w c h  K is  h n e r  - W olf f 
gewonnen. 10gTerephthalophenonwurdenmit 150g Hydrazinhydrat 8 Stdn. unter 
RiickfluR gekocht, das Reaktiowprodukt vom iiberachiiss. Reagens abfiltriert und mehr- 
mals auu Dioxsn umkrystallisiert (Auswaschen mit Dioxan-Ather). Ausb. a n  Rohprod. 
12 g; Schmp. des reinen H y d r a z o n s  190k-195° unter Gelbfiirbung. 

Die Umsetzung zum Kohlenwasserstoff I erfolgte durch etwrt 2-stdg. Erhitzen des mit 
0.5 g gepulvrrtem Kaliumhydroxyd verritnbenen Hydrazons (5.2 g) Irn C)lbad auf 180°, 
bis die anfangs starke Reaktion abgeklusgcn war. Es wurde in Ather aufgenommen und 
ails Alkohol umkrystallisiert. Srhmp. 8% -86"; Ausb. an Rohprod. 4.3 g. 

Die Reduktioq des Phthalophenons ntich C1 e m m e  n s e n gelang nicbt. 
p.p' - D i b c n z  y 1 - d i p  h e  0 y 1 m e t  h a n ( 11)16) : 10 g p.p'- D i b eq z o y 1 - d i p  h e n  y 1 me- 

than17) w u r d c ~  wie oben besrhrieben in  das Diliydrazoe iibergefiihrt und dieses, da es  
nicht gelang, rs zur Krystallisation zu bringen, gleich weiter nach K i s h n e r - W o l f f  mit  
0.2 g Kaliumhydroxyd bei 1500 im C)lbad umgesetzt. Die wie oben durchgefiihrte Auf- 
arbeitung ergah nach mehrfachetn Umkrystallisieren aus Alkohol 2 g des reinen Kohlen- 
wasserstoffs I 1  vom Schmp. 91-91.5O. 

o - P h e n n c e t y l - d i b e n z y l ,  p - P h e n n c e t y l - d i b e n z y l  (V) und 1.4-Diphcni i thyl-  
1)cAnzol In die TAosung von 9.7 g P h e n a c e t y l c h l o r i d  (1 Mol.) und 18 g Diben-  
zyl  (1.5 Mol.) in 30 ccm Schwefelkohlenstoff trlgt' man 9 g Aluminiumchlorid ein und 
korht die Mischung auf dem Wasserbad unter RuckfluR, his keisc Chlorwasserstoff- 
dilmpfe mehr oqtweichcn (2-3 Skjn.). Nach dcr ublichen Aufarbeituqg durch Zersetzen 
niit Eis und Salzsaurc wird rnit Ather aufgenommen und das ReaktionRprodukt i.Vak. 
fraktioniert. Nach den1 Abdestilliercn drR unveriinderten Dibenzyls (138O/12 Torr) geht 
hei 270-27X0/14 Torr das Keton V bereits in  ziemlich reiner Form iiber. Schmp. nach 
deni lTmkryst;illisiereti aus Alkohol l l O o ;  Ausb. 40% d. Theorie. 

C,,H,,O (300.4) Ber. C 88.00 H 6.72 
Aus den Mutterlaugen krysfallisiert in  geringer Ausbeute eine zwrite einheitliche Ver- 

biudung gleichcr Zusammehsetzung, die nach mehrfachem UmkrystaUisieren aus Alkohol 
bei 86-47" schmilzt und vermutlich das o - P h e n a c e t y l - d i b e n z y l  darstellt. 

Gef. C 87.52 H 6.61. 

C',,H,oO (300.4) Rer. C 88.00 H 6.72 Gef. C 87.97 H 6.36. 

1 3 )  11. Mitteil., A. 541, 30 u. 45; vergl. a. K. H e s s  u. M. U l m a n n ,  A. S04, 81 [193q, 
I') Bearbeitet von A. Rehm.  

Is) F. Miinchmeyer ,  B. 19, 1847 [1886]. 
16) Bearlwitet von E. Mergentha ler .  
I ) )  G. W i t t i g  u. M. Leo, B. 81, 858 [1928]. 

13. 68, 134 "351 u.a. 
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Zur Reduktion nach Kishner-Wolff w i d  das Ketoq V durch 8-stdg. Kochen mit 
Hydrazinhydrat wie oben in das Hydrazos  iibergefuhrt, das jedoch infolge der nicht 
quantitativeq Umetzung erst nach ofterem Umkrystallisieren aus Alkohol konstant bei 
92O schmilzt; Ausb. 50% d. Theorie. 

C2zH82Nz (314.4) Ber. N8.92 Gof. N8.99. 
Die Darstellung des Kohlenwasserstoffs 111 aus 10 g dieses Hydraxons und 0.5 g 

Kaliumhydroxyd erfordcrte bis zur B e e n d i m  der Reaktion 3-stdg. Erhitzen auf 2000; 
es wurde wie oben aufgearbeitet. Schmp. nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
94-96O. Dasgleiche Produkt konnte auch durch Reduktion des Ifetoqs V nach Clemmen- 
sen, allerdingtl nur in sehr schlechter Ausbeute, erhalten werden. 

C,,H,, (286.4) Ber. C 92.25 H 7.75 Gef. C 92.34 H 7.52. ’ 
p.p’-Diphenacetyl-dibenzyl (VI) und  p.p’-Dipheniithyl-dibenzyl (1V)le): E k e  

IAsuyvon68g Phenacetylchlorid(2Mol.) und40g Dibenzyl (1Mol.) in 200ccm 
Gchwefelkohlenstoff wird mit 68 g Aluminiumchlorid wie oben nach Friedel-Crafts 
umgesetzt und aufgearbeitet. Das Reaktio-produkt ergibt bei der fiaktioniwung durch 
Hochvak.-Destillation neben etwas Dibenqyl w d  Keton V als Hauptprodukt etwa 50 g 
einer bei 310-3200/< 1 Torr ubergehenden Fraktion, die nach dern Umkrystalliaieren 
aus Alkohol + Benzol (1 : 2) das Rise Diketon VI liefert; Schmp. 170O. 

Ila VI infolge seines hohen Schmelzpmkts bei der iiblichen Verkochwg mit Hydrazin- 
hydrat nur schlecht durchreagiert, geschieht seine Uberfiihnng in das Dihydrazon am 
hesten in Butanollosusg. 20 g des Diketons wurden in moglichst wenig siedendem 
n-Butaqol gelost und wie iiblich mit der 10-fachen Menge Hydrazi&ydrat unter Ruck- 
flu13 gekocht. Nach dem AbgieBeq des uberschuss. Hydrazinhydrats wird aus Butanol 
umkrystallisiert. Schmp. des Dihydrazons 161O; Ausb. 15 g = 70% d. Theorie. 

C30H30N4 (446.6) Ber. N 12.55 Gef. N 12.08. 
Die Dars t e l lq  des Kohlenwasserstoffs IV geschieht in gleichcr Weise wie fur 111 

angcgeben. Schmp. nach dern Umkrystallisieren a m  Alkohol und Butanol 135.5O; Ausb. 
.’jO”/o d.Theorie. Versuche zur Reduktion von VI nach Clemrnensen fuhrtcn, auch bei 
weitgehender Abiinderung der Bedingungen, nicht zum Ziel. 

C&Hz60~ (418.5) Ber. C 86.09 H 6.28 Gef. C 86.80 H 6.23. 

C,,,FIRso (390.5) Ber. C 92.25 H 7.75 Get. C 92.42 H 7.83. 
Oxydativer Abbau von V uqd V P ) :  J e  1 g von V uqd VI wurden rnit einer Lij- 

Rung voq 5 g Chromtrioxyd in 80 ccm 80-proz. Schwefelsiiure 6 Stdn. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Die Aufarbeitung durch Extraktion mit Ather ergab in beiden Fallen eine bis 
3000 noch nicht schmelzende C!arbo&iure, die iiber den Dimethylester a h  Terephtha l -  
siiure identifiziert werden komte; Auab. 250 mg = 43% d.Th. bei dern Keton V und 
470 mg = 55% d.Th. bei dem Keton VI. Die als Oxydationsprodukt der endstiindigen 
Bewolkeme erwartete Benzoesiiure konnte nicht gefant werden, da sie, wie Blindver- 
Ruche zeigten, uster den Versuchbeciingusgen vollstiindig zerstart wird. 

N.Nf-Dibeqzyl-p-phe4ylendiarnin (VII)’): 1x1 die siedende Lasung von 29 g 
Dibeqzal-p-phesylesdiamin in 600 ccm absol. Alkohol werden qach und nach 60 g 
Natrium eingetmges, das Gemisch bis zum Verbrauch des gesnmten Natriums auf dem 
Wasserbad belassen (2-3 Stdn.) uqd das Reaktionsprodukt durch EingieBen in die 5-fache 
Menge Wasser ausgefiillt, wobei es innerhalh einigcr Stunden in eine leicht filtrierbare Form 
iibergeht. Rohausb. 17 g; Schmp. sach mehrfachem Cmkrystallisieren aus Alkohol102O. 

Die freie Base wird mit Essigsiiureanhydrid, das die Verbisdung bereits ohm &uLm 
Warmezufuhr unter Erwiirmung auflost, in das Diacetyl-Derivat iibergefuhrt. Das Re- 
aktionsprodukt wird mit Wasser ausgefallt und erstarrt sach ciniger Zeit beim Reiben 
mit einem Glasstab; Schmp. qach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 125O. 

C,,H,,O,N, (372.5) Ber. N 7.52 Clef. N 7.59. 
O.W’ - B i s - p - t olui d i  no - 1.4 - d ime t h y 1 - b enz o 1 (VIII)’) : Bei der Vereinibpng der 

auf 1000 exwarmten amylalkohol. Losungen voq 2.8g Terephthalaldchyd und 4.3 g 
p-Toluidin fallt die doppelte Schiffsche Base sofort aus. Der h a t z  w i d  zur Beendi- 
gurg der Reaktion noch einige Zeit auf dem Wasserbad belasses und daa Reaktionspro- 
dukt aus Amylalkohol umkrystallisiert. Ausb. 5 g; Schmp. 185O. 

Die Reduktion munte wegen der Schwerloslichkrit dcr Verbindung in Amylalkohol 
durchgefuhrt werden. In die siedende Lijsung von 5 g der Schiffschen Base in 80 ccm 
Amylalkohol wurden im Verlauf einer halbes SMe. 8 g Xatrium eingetragen und dam noch 
etwa 3 Stdq. zur Beendigung der Reaktion unter RiickfluS gekocht. Aus der noch heiBes 
Liisuqg wurde zunachst mit Wasser das Natriumalkoholat bxw. -hydroxyd entfernt, dann 
mit Salzsiiurc die Base extrahiert und diese schlirl3lich durch em+e Zugabe von Alknli 
in Preiheit gesetzt. Sie krystallisierte nach dem Aufnehmen mit Ather und Eindampfen 
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der mit Sstriurnsulfat getrockneten tither. Losung in farblosen Bliittchen. Schmp. nach 
dem Umkrystallisieren, aus Alkohol 106O; Ausb. 2.5 g Reinprodukt. 

Die wir oben erhaltene D i a c e t y l - V e r b i s d u n g  schmilzt nach zwrimaligern Vm- 
krystallisieren aus Alkohol bei 1910. 

C,,H,,N, (316.5) Rer. C 83.51 H 7.65 N 8.86 Gef. C 83.95 H 7.43 N 8.98. 

C,,H,,O,S, (400.5) Ber. Pi 7.00 Gef. N 6.97. 
p .  p'- B i s - b e  n z y 1 a m i n o  - d i p  h e n y l m  e t h a s  (IX)') : 6 g B i s - b e n  z a 1 a m  i n 0. d i  ph  e- 

ny1mcthan18) wurden nach der fur VII angegebenen Vorschrift mit 13 g Natrium a d  
130 ccrn absol. Alkohol reduziert und aufgearbeitet. Die Ausbeute an reinem, jedochimmer 
noch 1~laBgelblichem l'rodukt betrug nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol mit 
etwas Ticrkohle 3 g rom Schmp. 1 1 3 O .  Durch sehr verlustreiches Umkrystallisieren mit 
vie1 Tierkohle konntc auch ein farbloses Produkt erhalten werden, das jedoch keinen 
hohercn Schmelzpunkt zeigte. 

C,7H,,K, (378.5) Rer. C 85.68 H 6.94 Pi 7.40 Gef. C 85.95 H 6.74 N 7.38. 
Schmp. der wie oben erhaltesen D i a c e t y l - V e r b i s d u n g  85O. 

C,,H3,O,N2 (462.6) Ber. N 6.06 Gef. N 5.93. 
0.w' -  B i s - [ p - b e  n e y 1 a mi  n - p h e n y 1 a m i s  03 - 1.4 - d i  m e thy1  - b e n  z o 1 (X)') : Wegcn 

dcr leichten Autoxydierbarkeit des frcien Bewyl-p-phevlendiamins wurdc zur Dar- 
stellung der im theoret. Teil erwiihnten doppelten Schiff schen Base vom salzsaurcn Salz 
ausgegmgcn, aus dem erst im Augenblick der Reaktion die Base in Freiheit gesetzt wurde. 
Die moglichst konzestrierte alkohol. L 8 s q  von 7.2 g salzsaumm Benzyl-p-pherUllendis- 
min's) usd 1.8 g T e r e p h t h a l a l d e h y d  wurden heiB vereinigt (starke Rotfarbung) und 
unter Umruhrcn 4 g festes Kaliumhydroxyd hiwugegeben. Hierbei fiel dic Schiff ache 
Base als dicker gelber Krystallbrei &us, der in allen Lijsungsmittels sehr schwer loslich 
war usd  nur QUS groBen Mesgen siedenden Amylalkohols umkrystallisiert werden koqiite. 
Die Verbindung zcigB bis 3 0 0 0  keinen Schmelzpunkt; Aush. 6 g. 

Die Reduktion erforderte infolge der Schwerloslichkcit der Schiff scheq Base etwa die 
70-fache Menge siedenden Amylalkohols und die 7-fache Mexge Natrium, erfolgte im iibri- 
gen jedoch nach der bei der 1)arstellung von VIII angegebcnen Vomchrift. Bei der Auf- 
arbeitung fiel die Rase X hereits beim Versetzen mit Wasser krystallisiert &us; sie komte 
durch wcitercs Umkrystallisieren aus Dioxan im Extraktionsapparat gereinigt werdes; 
Ausb. an Reinprodukt 50 Gew.-% vom Schmp. 1900. 

Zur 1)arstcllung der T e t r a a c e t y l - V c r b i n d u n g  muJ3te die Verbindung X wegcn 
ihrrr Schwcdoslichkeit rnit EssigsBurcanhydrid kurz zum Sieden erhitzt werden; Schmp. 
nnch dem Umkrystallisieren aus Alkohol 166O. 

C,,H,,O,X, (666.8) Ber. N 8.40 Gef. N 8.34. 
Die  K r r n c h l o r i e r u n g  d e r  Kohlenwassers tof fe  Dibenzyl ,  I11 u n d  IV'): 5 g 

Dibenzyl  (bzw. 2 g 1.4-Dipheni i thyl-beszol  bzw. l g  p.11'-Dipheniithyl-dibenzyl) 
wurden in .50 crm Tetrachlorkohlenstoff gelost, 0.5 g Eisenspiiqe hinzugefugt a d  im D a -  
koln unter AuBeskuhlung mit Wasser so lange Chlor eingeleitet, bis die Chlorwasscrstoff- 
Entwicklunp beendet war, wozu jeweila 16 (bzw. 30, bzw. 50) Stdn. erforderlich waren. 
Das ausgtlfallenc Reaktionsprodukt wurde abgeesaugt und bis zum konstanten Schmelz- 
pun k t  iirnk rystallisicrt. 

I)er Sthinelzpunkt dcs C h l o r i e r u n g s p r o d u k t s  v o n  D i b e n z y l  (XI) betrug nach 
zweirnalicrem Vnikrvstallisieren aus Dioxan 238O. 

C',,H,,N, (498.6) Ber. C 81.89 H 6.87 N 11.24 Gef. C 81.71 H 6.62 N 11.06. 

L 

dCl,,HQC15 (354.5) BG. -Cl 50.01 
U..H.Cl. (389.01 Ber. 01 54.70 Gef' 5152' 

Hieraus crrcchnet &h" cis durchkhsittliches Mo1.-Gew. von 365, entsprecheqd einem 

])as C h l o r i e r u n g s p r o d u k t  d e s  Diphcnt i thy lbenzols  (XU)  wurdc zweimal aus 
Durchschnittsgehalt von 3.3 Chloratomen. 

Renzol umkrystallisiert; Schmp. 2270. 
C',,H,,Cl, (g62.0) Bcr. C150.48 
C,,H C1, (596.5) Ber. C153.50 Gef' C151'87. 

Hieraus crrechnet sich3 ein durchschnittliches Mo1.-Gcw. von 577, entsprecheqd einem 
Durchschnittsgehalt von 8.45 Chloratomen. 

Das ChlorFcrungsprodukt  vonDipheni i thy ld ibenzy1 (XIII) schmolz nach drei- 

Hieraus errechnet sick ein durchschnittliches Mo1.-Gew. von 701, entsprechcnd einem 

In) K. S c h n i t z s p a h n ,  Journ. prakt. Chem. [2] 65, 317, Anm. [1902). 
lQ) R. Meldols ,  Journ. cliem. Soc. London 55, 391 [18891. 

maligem Umkrystallisieren aus Beszol bei 260-70° (Zen.). 

Durchschnittsgehalt von I) Chloratorncn. 

C3,,HolCle (700.6) Ber. C145.55 Gcf. (345.51. 




