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p - C h 1 o r b  e n z o y 1 - b i s - d i ni e t h y 1 a m i  n o p h e n y 1 m e t  h a n : 1.3 g yj - 
C h l o r  p h e  n a c  y 1 - p y r i d i n i u  ni b r o m  i d7) , 0.43 g N i t r o  s o b e n  zo 1 und 1 g 
D i m e t h y l a n i l i n  erhitzt inan in 15 ccm Alkohol 1 Stde. auf dem Til'asser- 
bad in der Drucltflasche: 1 g = 61%) d. Th. Gelbliche, prisniatische 
Nadeln am 50 Tln. Alkohol, Schnip. 1.48O; mit Ph0,lEisessig tiefblau. Kein 
T'erlust . 

C,,H,,ON,Cl (392.5). Ikr .  C 73.37, 1-1 6.37. Gef. C 73.03, H 6.09. 

R i s - [ p  - d i m e  t h y 1 a ni i n o p h e n y l j  - ace  t y 1 t h i  o p h e n : aus 2.26 g co - 
Ace t - t h i e no n y 1- p y r  i d i n i  uin b r o mids),  2 ccm 11 iin e t h y l a  n i l i  t i  urld 
1 g N i t r o s o b e n z o l  in 38 ccm Alkohol durch I-stdg. RiickfluB-Erhitzen: 
1.35 g (46% d. Th.). Aus 125 Tln. Alkohol gelbliche Prismen uncl Blattchen 
';om Schmp. 165-169O. Kein Verlust. 

CZ2H,,ON2S (364). Ber. C 72.53, H 659. Gef. C 72.33, €3 6.94. 

T r i n i e t h y l a c e t y l -  b i s  - Lp - d i n i e t h y l a n i i n o  - p h e n y l ]  - i i i e t h a n :  
aus P i n  a kol in  y 1 - p y r i d i n  i u  ni b r o mi  d7) in Alkohol niit N i t r o  s o b e iiz o 1 
und D i m e t h y l a n i l i n  durch 5-tagiges Stehenlassen bei ZOO. Aus hlkohol 
feine, farblose Nadeln, leicht loslich in heiBem Benzol; Schinp. 158-159O. 
Auch dieses, durch einen aliphatischen hcylrest substituierte Methan wird 
niit PhOJEisessig tiefblau. 

C,,H,,ON, (338) .  Ber. C 78.11, f-I S.88. ( k f .  C 7S.31, H 9.08. 

292. Fr i tz  Zetzsche und Artur Fredrich  : Die Kennzeichnung von 
Carbonsauren als Ureide mit Hilfe der Carbodiimide (V. Mitteil.) . 

[9ns d. Chern. Insti tut  d. IJniversitat Berlin.] 
(12ingcgangeii am 23. August 1939.) 

Kurzlichl) zeigten wir, dafl das C a r b o d i c y c l o h e x y l i m i d  unter 
denselben Bedingungen, bei denm aus aromatischen Carbodiimiden (Tolj-1- 
und Dinietl-iylaiiiinophenyl-iinid) nahezu ausschliefllich Ureide bei Cegenwart 
von Carbonsauren gebildet wurden, hauptsachlich unter Ubergang der Carbon- 
saure in Saureanhydrid zu l~icyclohexylharnstoff umgewandelt wurde. 

Da schon friiher 2, beobachtet wurde, daB die Anhydridbildung nicht 
nur von der Natur des Carbodiimids und der Carbonsaure, sondern auch von 
der Umsetziingstemperatur und dem Losungsniittel abhangig ist, haben 
wir uns bemuht, auch Carbodicyclohexylimid in Ureide iiberzufiihren, mit 
den1 Ergebnis, dafl auch fur dieses Carbodiimid die Reaktionsbedingungen 
weitgehend fur die Umsetzungsrichtung niaogebend sind. 

So neigt Benzoesaure unter gleichen Bedingungen mehr der Ureidbildung 
zti als die aliphatischen Sauren wie Buttersame und Stearinsanre. 

Die Ureidbildung ist ferner innerhalb jeder Sauregruppe begunstigt 
durch hiihere Temperatur. 

Schliefllich ist die N a t u r  d e s  I ,osungsmi t te l s  von wesentlicheni 
EinfluW, unter denen besonders Pyridin aber auch Alkohole die Ureidbildung 
fordern. Die Wirkung des Pyridins war schon friiher festgestellt und nutzbar3) 
gemacht worden. Die Anwendung von Alkoholen ist praktisch nur beini 

7, B 69, 933 [1936] E 68, 1189 [1935, 
l) B 72, 1477 [l9391 z,  I3 71 1089, 1517, 2096 [I0381 
3, T? Z e t z s c h e  u H L i n d l a r ,  B 71. 2096 [1938; 
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Carbodicyclohexylimid moglich, da dieses im Gegensatz l) 4j zu den aroniat. 
Carbodiimiden von Alkoholen auch bei mehrstiindigem Sieden nicht ver- 
gndert wird . 

So gelang es uns, durch Anwendung hiiherer Temperatur und von Pyridin 
oder Alkoholen als Losungsmittel die t~reidbildung in einigen Fallen zur 
Hauptreaktion zu niachen und die Benzoesaure-, Buttersaure- und Stearin- 
saureureide des Dicyclohexylharnstoffs zu gewinnen, wahrend die von uns 
hei den aromatischen Carbodiimiden ublicherweise angewandte Xrbeits- 
methode zur Darstellung von Creiden in Ather, Benzol oder auch Bceton5) 
aber auch in Petrolather und Hexahydrobenzol oder ohne Losungsmittel 
bei Raumtemperatur beim Carbodicyclohexylimid fast ausschliefllich zur 
Anhydridbildung fiihrt, besonders bei Yerwendung von Fettsauren. 

Dieses Ergebnis lafit nun eine Deutung fur die bei der Entsauerung \-on 
<%en und Fetten mit Carbodicyclohexylimid auftretenden Xeben- und Folge- 
reaktionen1)6) zu. Es wird neben der Hauptreaktion: Bildung von , 3" aure- 
anhydrid und schwerloslichem Dicyclohexylharnstoff eine gewisse aber kleine 
Menge der betreffenden Fettsaureureide gebildet. Je nach dem Hydroxyl- 
gehalt des Oles oder Fettes, der Umsetzungstemperatur und der Real-t' ions- 
dauer kann eine bestimmte Menge des primar gebildeten Saureanhydrids 
zii Ester und freier Saure umgesetzt werden, welch letztere wiederum unter 
Verbrauch weiteren Carbodiimids den obigen Reaktionsfolgen unterliegen 
wird. So erklart sich der von uns bei der Bestimmung iiberschussigen Carbodi- 
imids festgestellte Mehrverbrauch an Carbodiimid uber das Mo1.-Verhaltnis 
von 1 Mol. Carbodiimid auf 2 Mol. Saure hinausl). 

lXe Verschiebung der Anhydrid- zur Ureidbildung in Alkoholen und 
Basen verhindert weiter eine annahernd quantitative Darstellung von 
Estern und substituierten Saureamiden aus je einem ?v2o1. Carhonsaure und 
Carbodicyclohexylimid bei Gegenwart von Alkoholen oder Aminen. 

Den von uns dargestellten Stearyl-dicyclohexyl-harnstoff pruften wir auf seine 
Loslichkeit in Olivenol. Bei Raurnternperatur (18-22 u, zeigte eine warn1 hergestellte 
Losung bei einem Gehalt bis zu 1.8 % Creid auch nach mehrt8gigem Stellenlassen in 
Gegenwart von Impfkrystallen keine Ausscheidung, hoher prozentige Losungen gaben 
Ausscheidungen warziger Krystallaggregate. Da beim Erwarmen selbst eine 10-proz. 
I,osung zwischen 50-60° vollig klar wird und der fragliche Stearylharnstoff bei 73-75O 
schmilzt, konnen die nach der Arbeitsweise von E. S c h m i d t  und Mitarbeitern6) bei 
70-80 O erhaltenen schwerloslichen krystallinen Ausscheidungen keine Ureide des Ui- 
cyclohexylharnstoffs sein, sondern sind, wie wir bereitsl) mitteilten, Cyclohexylharnstoff 
selbst. 

Die Schwerloslichkeit des Dicyclohexylharnstoffs erinoglicht aber den 
bequemen Nachweis  von  f re ie r  Carbonsaure  i n  Saureanhydr iden ,  
wobei nach unseren Beohachtungen sich ein Sauregehalt his etwa 0.1 yo 
herunter durch rasche Abscheidung des Harnstoffs zu erkennen gibt. Wahrend 
fur die festen Saureanhydride der Schmelzpunkt einen recht guten MaBstab 
fur den Reinheitsgrad abgibt, da Saure nnd Saureanhydrid im Gemisch mit- 
einander eine deutliche Schmelzpunktsernieclrigung anfzuweisen pflegen, 
1aBt sich der Reinheitsgrad der vielgebrauchten fliissigen Saureanhydride, 
Essig-, Propion- und Buttersaureanhydrid, nicht durch den Schmelzpunkt 

4, I?. Zetzsche ,  13. E. Meyer ,  H. O v e r b e c k  u. U'. Nerger ,  8. 71, 1513 [1938]. 
5 ,  %. Z e t z s c h e  u. C. R o t t g e r ,  R .  72. BSW 119393. 
6 ,  I?. S c h m i d t ,  it'. H a h n .  13. Dut tenhi ; fc r  u. J .  Maerk l ,  E. 32, 945 !1939]. 
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priifen, wohl aber durch die Harnstoffbildung auf Zusatz von Carbodicyclo- 
hexylimid beurteilen. Bis zu einem gewissen Grade kann die Reaktion auch 
quantitativ ausgestaltet werden. Sie kann aber auch benutzt werden, urn 
saurehaltige Anhydride bequeni in nahezu saurefreie Anhydride zu ver- 
wandeln. 

Beschreibung der Versucbc. 
I. Dars te l lung  von  Acyl-dicyclohexyl-harnstoffen.  

a) Benzoylverbindung:  In eine eben im Sieden gewesene Losung 
von 1 g Carbodicyclohexylirnid in 10 ccm Pyridin wiirden anteilsweise 
0.59 g Benzoesaure eingetragen und das Ganze 1 Stde. bei loo0 gehalten. 
Nach dem Stehenlassen iiber Nacht bei Raumtemperatur wurde vorn aus- 
geschiedenen Cyclohexylharnstoff (0.04 g) abgesaugt und das Filtrat im 
Vak. eingeengt und mit Petrolather versetzt. Das ausgefallene Ureid (1.5 g 
= 94.4% d. Ber.) wurde aus wenig Methanol urnkrystallisiert. Farblose 
Stabchen vorn Schmp. 1GO-1Glo, in der Warme leicht loslich in Methanol, 
Alkohol und Benzol, schwerloslich in Petrolather. 

5.811 mg Sbst.: 0.441 ccni X (24O, 755 mm). 
C,,H,,O,N, (328.2). Ber. N 8.53. Gef. S 8.66. 

Es wurden erhalten in entsprechenden Versuchen und Aufarbeitung : 
in Pyridin (15 Stdn., Raumtemp.): Harnstoff 41, Ureid 55.5 % d. Ber. 
,, Aceton ( 7 ,, , 56O ) :  ,, 37, ,, 60 % d. Btr. 
,, Essigester ( 4 ,, , 77O ) :  ,, 37, ,, 41 % , ,  ., 
,, Ather ( 5 ,, , 35O 1: ,, 70, ,, 28 % , ,  ., 
,, Cyclohesan ( 4 ,, , 81 O ) :  > I  73, 2 ,  18 % , ,  , >  

3 ,  I ,  ( 8 ,, f SO0 1 :  I ,  $2, ., 1 8 % , ,  ., 
,, Benzol (15 ,, , Raumtemp.): ,, 86, ,, 15 % ,, ,, 

,, Methanol (15 ,, , Raumtemp.): ,, 50, ,, 53 % ,, ,, 
( Z1/, Stdn., 65O j .  I ,  Spur, ,, 92 ”/, ,, ,, 

\ .  

Bei den Versuchen in Ather, Cyclohexan und Benzol wurde nach Ab- 
trennung des Ureids aus den Petrolathermutterlaugen Benzoesaure-anhydrid 
isoliert . 

Im letzten Versuch wurde die Benzoesaurelosung in Methanol innerhalb 
von 2 Stdn. zur siedenden Methanol-Losung zugetropft. 

b) S teary lverb indung:  Darstellung wie unter a) aus 1 g Iniid, 10 ccrn 
Pyridin und 1.38 g S tear insaure .  Nach -4btrennung des Harnstoffs 
(0.1 g = 18% d. Ber.) wurde durch Zusatz von wenig Wasser das Ureid 
gefallt, griindlich ausgewaschen, auf Ton getrocknet (Ausb. 2.0 g = 83 o/o 
d. Ber.), aus Petrolather und 3-ma1 aus Ather umkrystallisiert. Lange, diinne 
Stabchen vom Schmp. 73-750, leicht loslich in Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, in der Warme leicht loslich in Methanol, *%lkohol, .&ther und 
Petrolather. 

6.662 mg Sbst. : 0.344 ccm X (23O, 758 mm). 

Entsprechende Ansatze je bei Siedetemp. in Ather und Essigester gaben 92 und 
55 % d. Ber. Harnstoff. Aus dem Atherversuch wurde Stearinsaureanhydrid gewonnen. 
Ein Ansatz aus 2.1 g h i d ,  40 ccm absol. Alkohol, zu dem wahrend des Siedens anteils- 
weise 2.8 g Stearinsaure gegeben wurden, ergab nach 8-stcig. Kochen neben 0.55 g Harn- 
stoff 3.2 g Yreid. 

C,,H,,O,N, (490.5). Ber. N 5.71. Gel. 1; 5.94. 
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c) l<ii tyrylverhindung: Zu einer siedenden 15sung von 1.4 g h i d  
in 22 ccni Methanol 1ieU nian ein Geniisch von 0.0 g Nuttersaure in 8 ccin 
Methanol langsaiii zutropfen. Nach 2-stdg. Kochen wurde in 1Gs gekehlt 
11nd das Ansgefallene abfiltriert. Hie Muttcrlauge wurde im Vak. eingedunstet 
iiiitl iiiit l'ctroliither versetzt. Reicle Riickstinde wurden niit Uenml aus- 
gwogen, ts blieben 0.4 g IPdrnstoff ungeliist. Die zur 'l'rwkne gebrachte 
Miitterlauge ergah 1.1 I: Hutyrylureid, das wiederholt aus wenig Methanol 
iiiiikrystallisiert wtirde. [Jngleichfiirmige, kune Stabchen voni Schmp. 
144 -145n. 

0.724 uig 8bsC.: 0.5635 CCIII N (23O, 701 IIIIII). 

C,,t1800&iz (204.2). Ilcr. N 0.51. ( k f .  N 9.6X. 

1 I) 1 )ars  t ellung von Benzoesaure-me t h y les t er. 
l.'olgcnclc Arbcitswcisc ergail) ituf (;rutid mhlreicher Vcrsuclic noch die bwtc A iis- 

Iwiilc :in ICtcr: 3.0 g Ilcbnzoesiiure mid 3.2 g Curboclicyclolicxyliiiiid wurdeii in 
1.0  cciii Mctliniiol 1. Stclc. iiii Sictien gchaltcn. 1)iuin wurclcii 1.0 g liiiid zugesctrt untl 
wicdrrriiii 1 Stclc. cr1iifA.t. I k n u f  wiirtlcii il;icli tlcr zwritcn urd clrittcii Stunde iiocliliiiils 
j r  0.8 g liiiitl hiivmgcfiigt. Nrch insgmnint 4-stdg. Kochen wurdc nnch ckni Kiihlcii 
iii 1Sis :il)gwtugt. 1':s wiirden 7.7 g Harnstoff ' 1 .  IJreid rrhalten. Die Mutterlaugc wurdc 
wit Ktlicr vcwiiiimt iiiitl init Sodaliisung tnlsgeschiittclt, a m  dcr nur geriiigfiigige Mengcii 
I:viixocsiiiirc crlialtc!ii wurtlen. Aus der Athcrliisung wurden 2.4 g 13cnzoesiiurc- 
i i i  r t l i  y l c s t r r  cr1i:rltcn. Die Aiifar1)eitung des obigen unlijslichcii Riickstnndw ergnl) 
i i c l ~ ~ . i i  S g C y c: l o l i c s  y 111 i t  r nsto f f I. .9 g Ilci izocslnr c -11 r <!id. 

111) 1)arstellung von Uiittersiiure-anilid. 
Ntcli Vorvcrsuclicn erg:tl) sicli zur iniiglichstcu Zuriickdriingung dcr ITrcitlbildiiiig 

~olgiwlc Ar1)citswci.w: 1 .3 g I3 ut te rs i inrc ,  geliist in 1.5 ccni llen~ol, wurdcn durcli 
%iig:il~o von 3.0.5 g lriiitl nnliytlrisiert. Nachdcm die Ws auf ctwa 40" gcstiegcnc 'l'i!iiip. 
wicdcr 11 aiiiutciiip. crrciclit Iizittc, wurtlc zii dcni tlickeii llrci rrllrniihlicli iniierliall) \-on 
1 ' I ,  Bhlrr. rixic I,Csnng BOIL 1.3,~ Anilin in 1.5 ccin 13aizol zngcgebcn, wobei die Tcinp. 
tliircli Kiililiiiig tiicht iibor 2S0 gehracht wnrde. Nach deiii Stehenliwx!n iilwr Naclit 
iviirtlc :il)gcs:iugt. ISs wurden 2.1 g IIarmtoff er1i:rltcn. Aus den1 IWrat  wurdcu durcli 
Vcrtluiistcii iiii Vak. h i  Kannitcriip. dicke .I%liikc dcs Anilicies erhaltcn, dessen Sclimp. 
tliircli IiiiiiIig(bs ~Ti i ikrys t~ i l l i s ie~~~ ails Ilew~ol auf 93.-95u 1) gchraclit werdcn koiiiitc. 
I )ic 'I'roiiiuiig voiii glc!iclw,citig gcbildetcli linttersiiurc-urcid ist rwht  schwierig uiid 
vcrliistir!ich. so ciaW (;eiiiisclie init hiilierciii Anteil an Ureitl kaum zu trcnnen sind. wic 
sir 1)csoiitli.rs lwi dcr Auafiilirniig dcr Kcnktioii in der Wiiriiic :uif:illen. 

IV) Nachweis freier Carbonsaure in Saureanhydriden. 
1,iisliclikeit dcs I~icyclohexylhtrrnstoffs: 1% sind lijslich in jc 100 cciii: 

1)iosaii (22.5O) 51.2 iiig, I%cnzol (22.5O) 14.4 nig, I'etroliitlier (24") 2.8 iiig, Ather (25O) 
30.4 iiig. Acetnnliydrid (24O) 00.6 rug. 

a) Q u a1 i t a t i v e r N a c h w e i s. 
Man fiigt xu einigen ccm eines flussigen Anhydrids, das in einem gut 

verschlosenen GefaO sich befindet, 0.1-0.2 g Carbodicyclohexylimid, worauf 
iiieist schon nach einigen Sekunden bei eineni Gehalt an freier Saure die 
Ansscheidung des Harnstof fs in schiinen, feinen Nadelchen beginnt. Bei 
cinem Gehalt von etwa 5 und mehr Yrozent bildet sich ein Brei aus. 

Feste Anhydride werden in einem der obigen trocknen Liisungsmittel 
gdiist tind init dem Imid versetzt (je etwa 0.1. g in 1.-'2 ccm Liisungsmittel). 
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b) Q u a n  t i t a t i v e B es  t im mu n g . 
Zur quantitativen Bestimmung cvurden in eine gutschlieBende, trockne 

Enghalsflasche 0.5-1 g Dicyclohexylimid gegeben. Nach dem Wagen derselben 
murden etwa 2-5 g des fliissigen Anhydrids eingewogen und iiber Nacht 
stehen gelassen. Dann wurde niit etwa 20 ccm Benzol (Essigsaure-anhydrid) 
oder Petrolather (Buttersaure-anhydrid) vermischt, einige Stunden in Eis 
gekiihlt und durch einen tarierten Glasfrittertiegel filtriert, mit je 10 ccm 
des angewandten Losungsmittels gewaschen und der erhaltene Harnstoff 
nach dem Trocknen bei 100O gewogen. 103.1 g Imid = 112.1 g Harnstoff 
entspr. 1 Mol. Saure. Im Filtrat kann man sich durch Zugabe einer Nesser- 
spitze wasserfreier Oxalsaure von eineni QberschuB an Imid iiberzeugen, 
der sich durch sofort einsetzende, lebhafte Gasentwicklung bemerkbar macht. 

Es gaben: 
Gefunden 

g Anhydrid - g Inlid t- nig Harnstoff = mg Saure = %Same 
1) Essigsaure-anhydrid puriss. 

2) Essigsaure-anhydrid pur. 
, ,Kahlbaum" . . . . . . . . . .  6.1777 

. ,K a h l b  aurn" . . . . .  
3) Frakt I xon S r  1 
4) ,, 11 I ,  I ,  1 
5) ,, 111 , >  >, 1 

7) ,, 3, , I  1 

(Kahlbaum)  . . . . .  

6) ,, I\- ,, ,, 1 

(Kolbenruckstand) 
8) Buttersaure-anhydrid 

9) Buttersailre-anhydrid 
( K a h l b a u m ) .  . .  

10) Buttersaure-anhydrid 
(Kahlbaum)  . . .  

11) Frakt. I von Nr 5 
12) ,, 11 ,, , 1  8 
13) ,, 111 , I  , I  8 

. . . . .  6.3316 

. . . . .  9.2342 

. . . . .  9.1656 

. . . . .  8.6823 

..... 7.8123 

. . . .  .18 3 

. . . . .  7.5409 

. . . . .  7.0927 

. . . . .  5.4180 

. . . .  .11.9685 

. . . . .  5.6539 

..... 4.7327 
14) .. IV . . . .  8 . . . . . .  11.1983 
15) .. V . . . .  8 . . . . . .  4.7 

(Kolbenriickstand) 
16) Frakt. I . . . . . . . . . . . . . . . .  3.60 
17) .. I1 . . . . . . . . . . . . . . . .  3.5380 
18) .. 111 . . . . . . . . . . . . . . . .  2.6169 
19) .. IV . . . . . . . . . . . . . . . .  5.0183 
20) .. V ............. .ca 3.0 

(Kolbenriickstand) 

1 .0 

1 .0 
3.0 
1.0 
1 .o 
1 .o 
1.0 

0.5 

0.5 

0.5 
2.0 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 

0.2 
0.2 
0.2 
0.2 

246.7 

282.5 
1102.5 
949.7 
306.6 
127.3 

32.8 

337.4 

314.3 

240.2 
1473.7 

94.2 
13.0 
7.3 
7.4 

2.0 

5.0 
5.9 

3.0 

132.1 

151.3 
590.5 
508.6 
164.2 
68.1 
17.6 

265.1 

246.9 

188.7 
1157.7 

74.0 
10.2 
5.7 
5.8 

1 . G  
2.4 
3.9 
4.6 

enthielt 0.16 g Buttersaure-ureid 

2.14 

2.39 
6.39 
5.55 
1.89 
0.87 
0.1co 

3.51 

3.4s 

3.15 
9.67 
1.30 
0.22 
0.05 
0.12 

0.05 
0.0i  
0.15 
0.09 

Bemerkungen:  Bei Nr. 3-7 waren 53 g Essigsaure-anhydrid Nr. 1 langsam aus 
einem Olbade bei Atm.-Druck fraktioniert worden. Bei Nr. 11-15 waren 40.0 g Butter- 
saure-anhydrid Nr. 8-10 in1 Vak. von 18 mm fraktioniert worden. Zu Nr. 16-20 
waren 40 g Buttersaure-anhydrid Nr. 8-10 rnit einem niittleren Gehalt von 3.5 % 
Buttersaure mit 1.8 g Imid (ber. 1.64 g) versetzt und nach dem Auflosen 1 Stde. bei 
Raumtemp. aufbewahrt worden. Dann war der ausgefallene Harnstoff abgesaugt und 
das Anhydrid \vie fur Nr. 11-15 fraktioniert worden. Es ist ersichtlich, daB man auf 
diese Weise bequem zu eineiii sehr hochprozentigen Anhydrid gelangen kann. Aus dem 
Kolbenriickstand schieden sich beim Abkiihlen Krystalle aus, die sich auf Zusatz ron 
Petrolather rerrnehrten. Sie erwiesen sich als (Ins Bnttersiiure-ureid, ihre ;VIen,ne Ton 

111 Berichte d. n. Chen7. Ceiellscl~?ir. Jahrg. 1 .SXI I .  
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Xl.6 g entsprach 0.048 g = 3.42 T, der anfanglich in den 10 g Anhpdrid vorhatidenen 
Riittersaure. 

Zur Kontrolle der Gestimmungen wurden 2 Prollm cler Praktioii IV, Nr. 19, ]nit 
Buttersiiure rersetzt. 

1 j 3.5234 g Buttersaure-anliydrid init eineiii Gehalt yon 3.3 ing Buttersaure wurden 
niit 182.0 g Butterssure vermischt. Angela. 
0.4 g Imid. 

Zj 3.3063 g Buttersiiiure mit einerii (khaltr ron 3.1 trig Saure wurrlen riiit 398.9 ing 
UuttersiLure v.mnischt. Angew. 0.8 g Imid. 
(;ef. 528.4 itig Harnstoff = 415.1 tr~g Saure = 11.20 %. 

Infolge der geringfiigigen Ureidbildung und der Loslichkeit des Harnstoffs 
in den Anhydriden selbst und dem ,4nhydrid-Verdiinnungsinittelgemisch 
diirfte die Genauigkeit der Methode stark voni individuellen Charakter der 
Saure und des Anhydrids abhangen und im allgemeinen nicht die Genauigkeit 
der schon bekannten Methoden') 8) 9) voll erreichen. 

Gesarntmenge SBure: 186.2 tng = 1.03 (x. 
Gef. 228.9 nig Harnstoff T 179.8 m g  Saure = 1.85 %. 

Gesamtsiiuremenge: 402.0 iiig = 10.85 y,. 

293. Ernst  Weitz und Fritz Schmidt :  Uber das Auftreten von 
Farbe bei der Adsorption an oberflachenaktiven Stoffen; Analogie 
zwischen der Wirkung von Adsorption und von Kornplex-Bildung 

(Vorlaufige Mitteilung) . 
[Xus (1. Cheiu. Institut d. Uniwrsitat Gieljen.] 

(Eingegangen am 23. August 1030.) 

Bekanntlich bilden die (farblosen) Tri ar  y 1 m e t h y l  - h a1 o gen i d  e in i t 
verschiedenen anorganischen H a l o g e n i d e n ,  wie ZnCl,, AlC1, usw., f a r b i g e  
, ,noppelsa lze" .  die ebenso \vie die an sich hereits farbigen 'L'riarylmethyl- 
nitrate, -perchlorate, -bisulfate usw. als heteropolare Verbindungen, d. h. als 
Salze des Triarylniethyl-Kations formuliert werden. Wie wir nunmehr ge- 
funden haben, treten die g le ichen  F a r b u n g e n  auf, wenn man die Triaryl- 
methyl-halogenide in Benzol- oder Chloroform-Losung mi t scharf getrock- 
netem') S i l ica-Gel  o d e r  (weniger gut) mit oberflachlich-aktivern A l u -  
mi  n i u m o x  yd 2, zusanimenbringt. 

Gieflt oder saugt man -- nach der bei der chromatographischen Analyse 
iiblichen Arbeitsmethode - die Losting des Triphenylmethyl-halogenids in 
die vorher trockne Saiule des Adsorptionsmittels, so bildet sich eine obere, 
farbige Schicht, in der die geloste Substanz restlos zuriickgehalten wird, 
wahrend der farblos bleibende untere TeiI der Saule nur niehr das Liisungs- 
niittel enthalt. Durch Z u s a t z  v o n  Alkohol  oder Aceton, cl. h. von Losungs- 
mitteln, in denen auch die Komplexverbindungen der Triarylniethyl-halogenide 
nicht existenzfahig sind, wird die F a r b u n g  der oheren Schicht z e r s t o r t  
und die beiden Koniponenten der Koniplexe werden herausgelost (eluiert) . 

Wie die Triarylniethyl-halogenide verhalten sich auch  d i e  T e t r a a r y l -  
p - s v l y l e n - d i h a l o g e n i d e  (I, worin X ein Halogen und ,4r ein Arylrest), 

?) Mentschutk in  u.  \ -as i l iey,  Journ. Russ. phys.-cheni. Ges. 21, 190 [1889]. 
K .  1'. P. Orton 11. H,. 15. Bradf ie ld ,  Journ. chein. Soc. 1,ondoit 1927, 983. 

!'j I). 11. Sniitli u. IV. 11. D. B r y a n t ,  Journ. Ainer. chein. Soc. 58, 24.52 [1936]. 
I j  Uas Silica-Gel wurde zertnahlen, in einer Porzellaiischalc unter Untriihrett auf 

i, ,,%in cliron~nto,~rapIiischeti Hdsorptionsniinlvsr" nach R roc k iilatiii. 

etwi 200" erhitzt und bis zur Verwei~d~mg iiber P,O, aufbewahrt. 


