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163. Fritz Micheel und Jose! Schierholi*): Eine quantitative
Methode zur Bestimmung kleinster Mengen von Anilin

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Miinster (Westf.))
(Eingegangen am 29. April 1952)

FEs wird eine quantitative colorimetrische Bestimmung kleinster
Anilinmengen beschrieben, die nicht bei Gegenwart von EiweiB-
hydrolysaten und Aminosiuren versagt. Dabei wird von der Bil-
dung eines blauen Farbstoffes Gebrauch gemacht, der sich durch
Oxydation des Anilins mit Chlorkalk in essigsaurer Losung und an-
schlieBende Kondensation mit Phenol im ammoniakalischen Milieu
bildet.

Fir die qualitative und quantitative Bestimmung des Anilins sind eine
groflere Zahl von Methoden bekannt, die z.Tl. fiir das Anilin spezifisch sind,
2.Tl. auch fiir andere aromatische Amine angegeben werden. Da der Umfang
der diesbeziiglichen Literatur sehr groB ist, sei hier darauf verzichtet, sie im
einzelnen zu zitieren. Wir waren daran interessiert, eine zuverlissige colori-
metrische Bestimmung des Anilins zu haben, die von einer mdglichst dauer-
haften Farbung Gebrauch macht und es gestattet, auch sehr geringe Anilin-
mengen exakt zu bestimmen. Sie sollte insbesondere auch bei Gegenwart
von Eiweihydrolysat und Aminoséuren durchfiihrbar sein.

Mehrere von uns daraufhin gepriifte Methoden befriedigten nicht. Ins-
besondere schied auch die sehr empfindliche colorimetrische Methode, die von
der Umwandlung der violetten Chlorkalkfarbung in ein stabiles Gelb im alka-
lischen Gebiet Gebrauch macht!), aus, weil sie bei Gegenwart von Eiweil-
hydrolysat versagt. Wir haben deshalb ein colorimetrisches Verfahren aus-
gearbeitet, das sich auf eine von T. J. Jefremenko?) beschriebene, empfind-
liche qualitative Farbreaktion des Anilins mit Chlorkalk und Phenol stiitzt.
Wird eine verdiinnte anilinhaltige Losung im essigsauren Milieu unter im fol-
genden beschriebenen Bedingungen mit Chlorkalk oxydiert und sodann im
ammoniakalischen Milieu mit Phenol versetzt, so entsteht eine tiefblaue Fir-
bung, die bestéindig ist und sich zur Colorimetrie kleinster Anilinmengen vor-
ziiglich eignet. Die Reaktion wird durch Eiweifhydrolysat und Aminosduren
nicht gestért. Die Messungen wurden im Zeifl-Pulirich-Stufenphotometer
durchgefithrt, am besten mit dem Filter S 61, in dessen Bereich die Extink-
tion des gebildeten Farbstoffes ein Maximum (610 my) zeigt.

Die Filter S66, S 57 und S 53 sind weniger geeignet. Man kann bei Verwendung
einer 20-mm-Ciivette bis zu 0.08 mg (in 20 ccm Lésung) mit einem mittleren Fehler von
+ 1.5y, bei Verwendung einer 10-mm-Ciivette bis zu 0.11 mg (in 20 ccm Lésung) mit
der gleichen Fehlerbreite und mit einer 5-mm-Ciivette bis zu 0.11 mg (in 20 ccm Losung)
mit etwas geringerer Genauigkeit bestimmen. Auch bei Mengen von weniger als 0.01 mg
in 20 com Losung nimmt die Genauigkeit etwas ab. Es gelingt jedoch, noch 0.001 mg

Anilin in 20 cem Losung qualitativ zu erkennen. Die Reaktion ist also auBerordentlich
empfindlich. Der EinfluB der Zeit und der Konzentration der einzelnen Reagenzien auf

*) J. Schierholt, Diplomarbeit, Miinster 1950.
1) E. Elvove, C. 1918 I, 1074; O. L. Evenson, J. A, Kime u. 8. S. Forrest,
C. 1937 II, 1689. 2) C. 1940 I, 3300.

Chemische Berichte Jahrg. 85. 73



1090 Micheel, Schierkolt: Eine quantitative Methode [Jahrg. 85

dié Bestimmungsmethode wurde eingehend untersucht. Zur Oxydation des Anilins mit
Chlorkalk geniigen 2 Minuten. Fir die Bestimmung wurden aus technischen Griinden
5 Minuten genommen, da jeweils 10 Ansiitze nebeneinander ausgefiihrt wurden. Die Um-
setzung mit Phenol in ammoniakalischer Lésung ist nach 2 Stdn. beendet. Auch nach
24 Stdn. ist keine weitere Farbvertiefung festzustellen. Das Ammoniak kann nicht durch
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Abbild. 1. EinfluB der Konzentration des Abbild. 2. Einflul der Phenolkonzen-
akt. Chlors auf die Farbstoff-Bildung tration auf die Farbstoff-Bildung

Methylamin ersetzt werden; man erhalt in diesem Falle nur eine gelbe Losung. Die Kon-
zentration an aktivem Chlor (als Chlorkalk) wird am besten bei 0.06%, gehalten. Bei
hoheren Konzentrationen nehmen die Extinktionswerte ab. Den EinfluB der Konzen-
tration des akt. Chlors auf eine gegebene Reaktionsigsung zeigt die Abbild. I.

Die Konzentration des Ammoniaks ist, sofern es in hinreichendem UberschuB vorliegt,
ohne Einflul auf die Bestimmungsmethode. Die Phenolkonzentration wurde bei der Be-
stimmung zu 0.59, gewahlt. Thr Einflu auf die Farbstoff-Bildung ergibt sich aus der

Abbild. 2.
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Abbild. 3. Extinktionskurven in Abhingigkeit von den zur
Bestimmung der Farbstoff-Bildung verwendeten Filtern

Der Verlauf der Extinktionskurven mit den Filtern S 61, S 57 und S 53 und den
Ciivetten von 20 mm, 10 mm und 5 mm (Filter S 61) ergibt sich aus den Abbildd. 3 u. 4.
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Abbild. 4. Extinktionskurven in Abhéngigkeit von den zur Bestimmung
der Farbstoff-Bildung verwendeten Ciivetten

Wie die Abbild. 5 zeigt, wird die Genauigkeit bei Anwesenheit von weniger als 10y
Anilin in 20 cem Gesamtldsung geringer. -
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Abbild. 5. Schwankungen der Extinktionswerte
bei << 10v/20 ccm Gesamtlosung

Wir danken der;Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung von
Mitteln.

Boschreibung der Versuche

Die fiir die Aufstellung der Eichkurve erforderliche essigsaure Anilin-Losung wird wie
folgt hergestellt: )

100 ccm reines Anilin werden fraktioniert destilliert und eine mittlere Fraktion
(40 ccm) vom Sdp. ;o5 181° einer erneuten Destillation unterworfen. Eine mittlere Frak-
tion (Sdp.,qs 181%) von 10 ccm zeigt bei der Titration nach der Bromid-Bromat-Methode
einen Gehalt von 99.929, Anilin. Hiervon werden 1000 g im 1-l-MeBkolben mit Wasser
und 30 ccm Eisessig gelost. Diese Stamm-Losung hilt sich monatelang unveréndert.
Die MeB8-Losung wurde durch Abpipettieren von 10 ccm Stamm-Losung und Auffiillen
auf 11 hergestellt (1 com dieser Losung enthélt 0.01 mg Anilin). Von dieser Me8-Lisung
werden zur Aufnahme der Eichkurven entsprechende Mengen in 17 ccm essigsaures
Wasgser gegeben, 1 ccm einer 0.06% akt. Chlor enthaltenden Chlorkalk-Lésung hinzu-
gegeben und durchgeschiittelt. Nach 5 Min. wird mit 1 ccm » NH, versetzt und darauf
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1 cem einer 0.5-proz. Phenol-Losung unter Umschiitteln hinzugegeben?®). Diese insgesamt
20 ccm Losung werden zur vollen Entwicklung der Farbe 2 Stdn. bei Zimmertemperatur
stehengelassen. Man fiihrt einen Blindversuch mit einer ganz analog zubereiteten Lo-
sung aus, die statt der Anilin-Lisung dest. Wasser enthilt.

Analyse einer Anilin-L6sung unbekannter Konzentration: Die Anilin-Lo-
sung wird mit Essigsiure angeséuert und soll in 100 ccm etwa 0.2—2.5 mg Anilin ent-
halten. Je 10 ccm dieser Lésung werden mit Wasser auf 17 ccm verdiinnt und weiter
wie oben beschrieben verfahren. Man miBt unter Verwendung einer entsprechenden
Ciivette, am besten mit Filter S 61, gegen eine Blind-Lésung, die Reagenzien in den glei-
chen Konzentrationen, aber kein Anilin enthélt. Aus den Eichkurven (Abbild. 4) kann
man unmittelbar die Anilinmenge ablesen. Die Fehlerrechnung, die hier im einzelnen
nicht angegeben sei, ergibt einen mittleren Fehler von +1.5.

164. Fritz Micheel, Rolf Frier, Elisabeth Plate u. Alwin Hiller:
Neue Darstellungsmethoden fiir 1- Amino-Zucker und einige ihrer
N-Substitutionsprodukte

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Miinster (Westf.)]
(Eingegangen am 29. April 1952)

1-Amino-Derivate von d-Glucose, Cellobiose und Lactose wurden
nach neuen Verfahren gewonnen, und zwar entweder durch Ein-
wirkung von fliissigem Ammoniak auf die Acetobromverbindungen
oder noch besser durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak
auf die freien Zucker bei héherer Temperatur im geschlossenen Gefa3
unter Druck. Es werden ferner einige Kondensationsprodukte der
Cellobiose mit aliphatischen und aromatischen Aminen beschrieben.

Die 1-Amino-aldosen (Osimine) werden nach der Methode von C. A. Lobry
de Bruyn und F. H. van Leent?) durch Umsetzung der freien Zucker mit
alkoholischem Ammoniak in einer sich meist iiber mehrere Wochen hinzie-
henden Reaktion erhalten. Dieses Verfahren verlauft bei einigen Monosac-
chariden, wenn man von der langen Zeit, die es in Anspruch nimmt, absieht,
befriedigend (Glucose, Xylose u.a.), versagt jedoch weitgehend bei anderen,
z.B. bei der Lactose. Bei der Maltose gelang es uns nicht, die nach der Lite-
ratur in sehr geringer Ausbeute zu erhaltende 1-Amino-Verbindung zu ge-
winnen. Da fiir die Umsetzung mit Eiweillstoffen verschiedene 1-Amino-
Derivate von Mono- und Oligosacchariden benétigt wurden, bestand die Auf-
gabe, ein einfaches, sicheres und vor allem schnell arbeitendes Verfahren zu
deren Darstellung zu finden, das allgemeiner Anwendung fihig ist. Es zeigte
sich, daBl man unter geeigneten Bedingungen, ausgehend von den Aceto-
halogen-Verbindungen der Aldosen, zu ihren 1-Amino-Derivaten gelangen
kann. Aber die Ausbeute ist auch hier von der Natur des Zuckers abhingig.
Mit trocknem alkoholischem Ammoniak erhilt man bei diesem Verfahren je-
doch nicht die gewiinschten Stoffe, sondern in einer Sekundirreaktion bilden

3) Das Phenol ist ein reines Priparat des Handels.
1y Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 98, 156 [1895].



