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247. Benedikt  Linke,  Heinrich P r e i s s e c k e r  und Josef 
S t ad 1 e r: Ober eine neue quantitative Bestimmung von Anilin 

mittels Pikrylchlorids (I. Mitten.). 
[Aus d.  Chem. Laborat. d. Hochschule fiir Bodenkultur in Wien.] 

(Eingegangcn am 9. Juli 1932.) 
Von C. Clemml) wurde beobachtet, daI3 Pi kry lch lor id  mit bemerkens- 

werter hichtigkeit auf Anil in  unter Bildung von Trin i t ro-d iphenyl -  
a m i n  einwirkt. E. Wedekind,), B. I,inke3) und H. J. v a n  Opstal14) 
studierten die Umsetzung des Pikrylchlorids mit s u b s t i t u i e r t e n  Aminen 
und den Einflul3 d e r  S te l lung  der S u b s t i t u e n t e n  auf den Gang der 
Reaktion. Stets wurde das aromatische Amin (2 Mol.) mit Pikrylchlorid 
(I Mol.), beide in alkohol. Msung, vermischt und I Stde. unter Riickflul3- 
kiihlung gekocht, wobei die Reaktion nach Gleichung I verlauft : 
I) 2 C,H, . NH, + C1. C,H, (NO,), = C,H,. NH . C,H, (NO,), + CuH5. NH,, HC1. 

Wir suchten diese Reaktion zu einer q u a n t i t a t i v e n  Bestimmungs- 
methode der aromatischen Amine zu verwerten: 2 Mol. des Amins geben 
bei der Umsetzung nach Gleichung I I Mol. Chlorhydrat, in welchem das 
ioniserbare Chlor durch Silbernitrat bestimmt werden kann. Hierbei muB 
noch die Bedingung erfiillt werden, daB das Losungsmi t t e l  nicht etwa 
mit Pikrylchlorid Salzsaure abspaltet. Daher ist z. B. Alkohol oder Aceton 
nicht geeignet, sehr gut jedoch Ess iges te r ,  der iiberdies Pikrylchlorid 
schon in der Kalte lost. 

Lafit man bei Zimmer-’l’emperatur I Mol. Pikrylchlorid auf z Mol. Anilin 
einwirken, beide in Essigester gelost, so entsteht bei Gegenwart von ca. 0.1 g 
Natriumbicarbonat sofort Anilin-Chlorhydrat als weiBer, krystallinischer 
Niederschlag, von dem der Schmp. (1980) und der Chlorgehalt ermittelt 
wurden. Es geht jedoch nicht an, das erhaltene Silberchlorid auf Amin um- 
zurechnen, da Anilin-Chlorhydrat in Essigester teilweise loslich ist. Man 
miiBte denn Chlor-Ion sowohl im Reaktionsprodukt als auch im Filtrat bzw. 
in der Waschfliissigkeit bestimmen, was umstandlich ware. 

Es wurde nun versucht, z Mol. Anilin mit 2 Mol. Pikrylchlorid m u -  
setsen, was durch eine einfache Abanderung der Versuchs-Hedingungen 
erreicht werden kann. Fiigt man Wasser zu dem aus aquimolekularen Mengen 
von Pikrylchlorid und Anilin in Essigester-Losung primar entstandenen 
Anilin-Chlorhydrat und erhitzt kurze Zeit auf dem Wasserbade, so setzt 
sich das Chlorhydrat mit Natriumbicarbonat um, wahrend das nun freie 
Amin auf ein zweites Molekiil Pikrylchlorid einwirkt : 
11) C,H, . NH . C6Hz (NO,), + C6H5. NH,, HC1 f C1. C6H, (KO2), 4- 2 NaHCO, 

Das zuerst olig abgeschiedene Trinitro-diphenylamin wird durch das 
Erhitzen fest. Nach einigem Stehen kann es filtriert und das Halogen im 
Filtrat bestimmt werden. Die Rtaktion verlauft somit in einem Zuge nach 
Gleichung I11 : 
IIT) C,H, .NH, + C1 . C,H, (NO,), + NaHCO, + 

-+ 2 C,H,.NH.C6Hz (NO,), + 2 NaCl + 2 CO, + 2 H,O. 

-+ C,H,.NH.CuH,(NO,)B + NaCl + CO, + H,O. 

1) C. Clemm, B. 3, 126 i1R70;. 
3) B. I,inke, B. 56, 818 [1923]. 

*) E. Wedekind ,  B. 33. 426 :I~oo:. 
4) H. J .  v a n  O p s t a l l ,  Dissertat. 1932, Leiden. 



Bei Anwesenheit eines geringen Uberschusses an Pikrylchlorid ist sie 
quantitativ. Von der vollstkdigen Umsetzung des Anilins kann man sich 
durch den negativen Ausfall eines Versuches der Diazotierung und Kupplung 
mit RSalz im Filtrate iiberzeugen. 

Wie aus folgenden Tabellen zu ersehen ist, verlauft die Reaktion am 
raschesten bei geringen Mengen. Ein zu grol3er Uberschd an Pikrylchlorid 
ist zu vermeiden, weil dann das 01 erst bei einem grol3eren Zusatz von Wasser 
und langerem Erhitzen krystallinisch wird und dabei das Pikrylchlorid in 
der schwa& alkalischen Lijsung Salzsaure abspaltet. Zu den Versuchen 
wurden stets l/,,,-molate I,ijsungen von Amin bzw. Pikrylchlorid in Essigester 
verwendet. Diese Methode besitzt den Vorteil, daB die Reaktion besonders 
bei kleinen Mennen sehr rasch, einfach und exakt verlauft und keinerlei 
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Anm. : * bedeutet titriert d - t  n/,,,-Silbemitrat-Losung. 
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A r b e i t s v o r s c h r i f t .  
A. Ge wi c h t s a n  a1 y t i  s ch  e Be s t i  mm ung  : Die (ungefiihr l/,,-molare) 

I3sung von Anil in  i n  Ess iges te r  wird im Becherglas mit einer etwa gleich 
konzentrierten Losung von Pikry lch lor id  in Essigester im Verhaltnis I : 1.5 
und rnit ca. 0.1 g gepulvertem Natriumbicarbonat (Merck p. a.) versetzt 
und bei Zimmer-Temperatur Stde. stehen gelassen. Hierauf fugt man 
250 ccm dest. Wasser zu und erhitzt l/,Stde. auf dem Wasserbade. Dabei 
triibt sich die Losung, das 01 beginnt zu krystallisieren und wird beim Er- 
kalten vollstbdig fest. Nach ca. 3Stdn. langem Stehen wird filtriert und 
das Reaktionsprodukt auf dem Filter mit dest. Wasser chlorfrei gewaschen. 
Im gelblich gefarbten Filtrat wird Chlor-Ion wie iiblich durch Fallung mit 
Silbernitrat in saurer Losung bestimmt, wobei es vorteilhaft ist, durch einen 
bei 1050 getrockneten und gewogenen Glassintertiegel zu filtrieren. Das 
Silberchlorid wird zuerst mit salpetersaure-haltigem Wasser, d a m  mit Alkohol 
und Ather gewaschen und bei 1050 getrocknet. I g Silberchlorid entspricht 
0.6492 g Anilin. 

B. MaBanaly t i sche  Bes t immung:  Man arbeitet wie oben, jedoch 
in einen Titrierkolben. Nach dem Erwarmen auf dem Wasserbade wird 
abgekiihlt und, ohne zu filtrieren, das Chlor nach Fr. Mohr bestimmt. Man 
verwendet und n/,,,-Silbernitrat-I,osungen und eine Mikro-burette. In  
allen Fallen mu13 die vom Indicator verbrauchte Menge Silbernitrat-Liisung 
durch einen Blindversuch ermittelt und von der Gesamtmenge abgezogen 
werden. Der Verbrauch von I ccm n/,,-Silbernitrat-Losung entspricht 9.3 mg 
Anilin und von I ccm n/,,,-Silbernitrat-Lijsung entspricht 0.93 mg Anilin. 

248. Benedikt  Linke, Heinrich Pre i s secker  und Josef 
S tad 1 e r : Quantitative Bestimmung aromatischer Amine rnit 

Pikrylchlorid (11. Mitteil.1)). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Hochschule fur Bodenkultur in Wien.] 

(Bingegangen am 9. Juli 1932.) 

Der Verlauf der Reaktion zwischen aromatischen Aminen und Pikryl- 
chlorid h b g t  ab: a) von der Art und Stellung der Substituenten im Kern, 
b) vom Losungsmittel. Untersucht wurden : I. primiire aromatische Amine rnit 
negativen Substituenten (Ant  h r an i  1s a u r e , o -Ni t r an i  li n ) , 2. primare 
aromatische Amine mit positivensubstituenten (o-, m-, p-Tolu id in ,  p -  Ami - 
no-phenol ,  o- und p-Anisidin), 3. sekundare aromatische Amine (Mono- 
methyl -an i l in ,  D ipheny lamin) ,  4. Benzid in ,  5. Naph thy lamine ,  
6.  Diamine (m- und p-Phenylendiamin) .  

Ergebnisse : I. Die Essigester-Losungen von aromatischen Aminen rnit 
negativen Substituenten reagieren entweder uberhaupt nicht (o-Nitranilin) 
oder nur unvollstiindig (Anthranilsaure). 2. o- und p-Toluidine reagieren 
quantitativ. Die Umsetzung mit Pikrylchlorid ist daher zu ihrer quantitativen 
Bestimmung geeignet. (s. Tabellen). m-Toluidin ergibt einen ganz unregel- 
miiBigen Verlauf der Reaktion. p-Amino-phenol liefert zu niedrige Werte. 
Methylierung im phenolischen Hydroxyl steigert die Reaktionsfagkeit, so 
da4 der Ather quantitativ bestimmbar ist. Im Gegensatz hierzu ist Methy- 

l) I. Mitteil.: B. Linke, H. Preissecker u. J .  Stadler, voranstehend. 




