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Spektralphotometrisehe Bestimmung der Gleichgewichte 
aromatischer Amine mit Chlorwasserstoffs~iure in Methanol 

Von 

Hermann Schmid, A. 1)Iaschka und W. l~Ielhardt 1 

Aus dem Inst i tut  fiir Physikalische Chemie der Technischen t~ochschule 
in Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 15. August 1967) 

:Die Ionisationskonstanten des Anilini~unions, der drei 
Chlor- nnd d e r  drei Nitroaniliniumionen in Met.hanoi bei 2 ~ C, 
15 ~ C und 25 ~ C werden mit  I~ilfe eines spektralphotometrischen 
Verfahrens bestimmt. Da die Amine im ultravioleg~en oder im 
siehtbaren Bereieh starke Absorptionsbanden aufweisen, wgh- 
rend die Ionenformen fast nieht absorbieren, is~ es m6glieh, 
dureh ~essung der Ext inkt ion yon LSsungen, in denen Anilin 
(substituiertes Anilin) mit  Aniliniumion (substituiertem Anili- 
niumion) im Gteichgewicht steh~, die Ionensationskonstante zu 
ermit~eln. 

Es zeigt sieh, dab die Basizit/~t der untersuehten Amine in 
IVlethanol gr6Ber als in Wasser ist und dag die Einfiihrung eines 
Chloratoms oder einer Nitrogruppe in den aromatisehen Ring 
eine Ahnal~me der Basizit~t verursaeht. Dieser Effekt is~ bei 
den Nitroanilinen starker als bei den Chloranilinen, und bei den 
o-Verbindungen st iirker als bei den m- und p-Verbindungen aus- 
gepr~gt. 

Die Temperaturabh~ngigkeit der Ionisationskonstangen und 
damit aueh die Ionisat, ionsenthalpien der Aniliniumionen sind in 
5{eghanol ebenfalls gr6ger Ms in Wasser. 

Unsere kinet isehen Unte r suchungen  fiber Diazot ierungsreakt ionen 

in nieht  wgl3rigen LSsungen 2 erfordern die Kenn tn i s  der Gleiehgewichts- 
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lage zwischen einer Reihe aromatischer A m i n e - - A n i l i n ,  o-, m-, p-Chlor- und 
Iqitroaniline - -  mit  Chlorwasserstoff in Methanol:  

A r N H ~  ~- C1- ~_--~ ArNH2 + H + + CI- 

K = 6 ~ A r N H 2  " a~+ : __[ArNH2] [H+] . fAr~H~ "fH + (1) 

At :  aromatischer Rest;  a: Aktivitat;  ]: Aktivitg~tskoeffizient; [ J: wirkliehe 
Konzentration. 

F fir wgBrige LSsungen finder man  in der Li tera tur  viele Angaben 3-7 
fiber diese Gleichgewiehtskonstanten, vorwiegen4 ffir 20~ oder 25 ~ C, 
in einzelnen F~llen aueh flit 15 ~ C, 30~ und  40 ~ C. Weniger zahlreich 
sind die Angaben fiber die Kons tan ten  fiir methanolisehe LSsungen s-l~, 
wobei diese Kons tan ten  stets nur  bei 20 ~ C oder 25 ~ C ermittel t  wurden. 

I m  folgenden wir4 fiber die Bes t immungen derartiger Gleiehgewichte 
in Methanol bei 2 ~ C, 15~ und  25~ berichtet.  Zwei Vereinfaehungen 
liegen den Bereehnungen zugrunde:  a) Die Aktivitiitskoeffizienten der 

beiden einwertigen Ionen:  H + und A r N H  + werden als gleieh angenommen,  
was fiir verdiinnte LSsungen gem~B 4er Debye- -Hi~c/~e lsehen  Gleiehung 
fiir Aktivit~tskoeffizienten zulgssig ist; b) der Aktiviti~tskoeffizient des 
nieht ionisierten Amins - -  eines Nichtelektrolyten - -  wird gleich 1 gesetzt, 
was fiir den Bereieh ver4iinnter LSsungen gleiehfalls zuls ist. Dadureh  
geht die Gleichgewiehtskonstante (1) in die Fo rm:  

K '  --  [ArNH2] [H+] 
[ArNH+] (2) 

tiber. Fiir hinreichenc[ verdfinnte LSsungen n immt  die : ,Konzentrations- 
kons tan te"  K '  den Wer t  der thermodynamischen  Massenwirkungskon- 
stante K an. 
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U n t e r s u e h u n g s m e t h o d i k  

Von den mSgliehen, in der Li tera tur  schon mehrfach besehriebenen 
Verfahren zur iKessung soleher Gleiehgewiehte (Leitfs la, 1~, is, 
EMK:-% 7, I~, 19-22, optisehe 3, a, ~o, 15, 16, 24-26 undkinet isehe Messungen ~v, es 
sowie mittels Verteilung ') wurde eine optisehe 1Kethode herangezogen. Da  
die Absorpt ionsbanden der nichtionisierten Aniline nnd  die der ihnen 
entspreehenden Aniliniumionen bei verschiedenen Wellenlgngen liegen, 
kSnnen auf Grund der Addi t ivi tgt  der Ext ink t ionen  die Konzent ra t ionen 
des niehtionisierten Amins und  des Aminiumions in einer L6sung neben- 
einander absorptiometrisch bes t immt warden. Fiir die Ext inkt ion  
xE einer LSsung der beiden Komponen ten  A (niehtionisiertes Amin) und  I 
(Ion) gilt bei jeder Wellenl/~nge X, die Gleiehung: 

xE = XCA CA S + XS~ CI 8 ; (3) 

z = molarer Extinktionskoeffizient ; c : Konzentration; s: Schiehtdicke. 

Wird  die Ext inkt ion  dieser LSsung bei zwei Wellenl/i, ngen kl und k2 
geraessen, dann  kSnnen aus den beiden Gleichungen fiir die Ext ink t ion  
bei I4enntnis der Extinktionskoeffizienten (lsn, 2~A, lcI, 2@ die ge- 
suehten Konzent ra t ionen  bereehnet werden. Die Wellenlgngen ;~1 und  X2 
werden im allgemeinen so gewghlt,  dag bei der einen c A > c I u n d  bei der 
anderen c A < c I gilt, wobei die Differenzen der Extinktionskoeffizienten 
m6gliehst grog sein sollen. Zur Auswahl  geeigneter Wellenl/~ngen sind die 
Ext inkt ionskurven  yon  A und  I erforderlieh. 

Die Ermi t t lung  der Ext inkt ionskurve  yon  I kann  in einer s tark sanren 
LSsung des Anilins (des substi tuierten Anilins, s. S. 447) vorgenoramen wer- 
den, well in diesem Falle praktiseh nu t  Aniliniumion vorliegt;  in einer 
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22 G. Schwarzenbach, A .  Wi l l i  und R. O. Bach, I-Ielv. chim. Acta 30, 1303 
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2103 (1935). 
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schwach alkalischea L f sung  des Anil ins (des subst i tu ier ten  Anilins) bzw. 
- -  da die Pro tonenkonzen t ra t ion  im ~ e t h a n o l  vernaehl/~ssigbar klein ist --- 
in einer Lf sung  des Anil ins (subst i tuier ten Anilins) in reinem ~ e t h a n o l  liegt 
hingegen prakt iseh nur  niehtionisiertes A m i n  vor, so dag dessen Ext ink-  
t ionskurve erhal ten wird. 

W e n n  auf diese Weise die Gleichgewiehtskonzentrat ionen yon  Ani l in  
u n 4  Ani l in iumion ermit te l t  wurden und  die Wassers toff ionenkonzentra t ion 

durch Messung oder R eehnung eruiert  wurde, ergibt  sieh die Gleichge- 
wichtskonstante  naeh G1. (2). 

E x p e r i m e n t e l l e s  

Verwende~ wurden die reinsten Formen der handels/ibliehen Pr~tparate; 
Anilin und Chloraniline warden dutch Destillation noah weiter gereinigt. Als 
lq.einheitskriterien dienten bei den flCissigen Aminen die Breahungszahlen, bei 
den fasten Aminen die Sabmelzpunkte. 

Die Chlorhydrate des Anilins und die der Chloraniline wurden hergestellt, 
indem die friseh destill. Amine mit einem m6gliehst geringen lJbersehuB yon 
I-IC1 in l~lethanol verse~zt wurden. Beim Abdunsten des Methanols sehieden 
sich die Kristalle der Chlorhydrate arts; sie wurden dutch kurzes Durchsaugen 
von Luft yore anhaftenden L6sungsmittel befreit and sodann fiber CaCI2 
getroeknet. Als Reinheitskriterium diente bei den Chlorhydraten der Chlor- 
gehalt. Ganz geringe Zersetzungen (AbspMtung yon tIC1) lassen sieh auf diese 
Weise allerdings nieht feststellen, weil die Genauigkeit der Chlorbestimmung 
blot  etwa 0,5% (rel.) betrggt. Selbst nu t  geringe Zersetzungen fiihren aber zu 
verf~lsehten Warren der Gleiehgewiehtskonstanten, weiI die bei der Bereeh- 
hung zugrunde gelegte Voraussetzung, n/~mlieh dag in Lfsungen von Chlor- 
hydraten die Konzentrat ionen des Wasserstoffions und des freien Amins 
gleieh sind, dann nieht mehr streng zutrifft. Troeknen der Chlorhydrate aueh 
bei nar  mgl~ig erh6hter Temp. (50 ~ C) ffitn't bereits zu stfrender Zersetzung. 

Die tterstel]ung der methanol. HC1 erfolgte dutch Einleiten ":on troek. 
I-IC1-Gas in ~{ethanol. Die erforderliehen methanol. Chlorwasserstoffsguren 
versehiedener Xonzentration wurden yon der Konzentrat ion O,ln aufw~trts 
mit  n/10-NaOtt titriert, die iibrigen daraus dm'eh Verdfinnung erhalten; dabei 
wurden stark verdiinnte ChlorwasserstoHsi~uren ( ~ 0,001n) zwecks Verminde- 
rung der Verdfinnungsfehler nieht volumetrisch, sondern dutch Wiigung her- 
gestellt. 

Die Gehaltsangabe der methanol, ttC1 erfolgte in den temperaturunab- 
h~ngigen • 2r I-IC1/1000 g Methanol. Dementspreehend gelten die 
Ex~inktionskoeffizienten aueh fiir 3/IolMitgten. Zur GehMtsbestimmung wurde 
eine gewogene 2genge der methanol. HC1 mit gestellter NaOI-I t i tr iert ;  das 
Gewieht des in dieser Mange der Lfsung vorhandenen Chlorwasserstoffes --- 
durch Titration ermittelt - -  wurde yore Gewieht der Lfsung abgezogen, 
wodureh sich die Menge des in dieser L6sung enthaltenen 3/[ethanols.ergab. 

Zur Bereitung der L6sungen yon Aminen bzw. deren Salzen wurden 
gewogene Mengen dieser Substanzen in gewogene L6sungsmittelmengen ein- 
gebraeht. 

Fiir die Extinktionsmessungen wurde das Spektralphotometer PMQII yon 
Zeiss verwendet. 
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Die T e m p e r i e r u n g  der  K i i v e t t e n  erfolgte  m i t  I-iilfe eines b e s o n d e r e n  
K i i v e t t e n h a l t e r s ,  der  dt~reh I - I indurchle i ten  y o n  E i swasse r  oder  v o n  W a s s e r  
aus  e inem T h e r m o s t a t e n  auf  kons t an~e r  T e m p e r a t u r  g e h a l t e n  w e r d e n  k o n n t e .  
Anl~erdem w u r d e  a u e h  das  Gehiiuse t em pe r i e r t ,  in  d e m  sieh die ]~2iivet~en 
b e f a n d e n .  U m  bei 2~  u n d  15~ ein Besch lagen  der  K/ ive t tenfens t ,  er  mig 
W a s s e r  zu  v e r h i n d e r n ,  w u r d e n  sie m i t  t rock .  Ne angeblasen .  

Zu r  Messung  yon  L 6 s u n g e n  g ro~er  E x t i n k t i o n  m u g t e n  :Kfivet ten  v o n  
blofl t m m  Sch ieh td icke  v e r w e n d e t  werden .  D a  n u r  drei Fl ' ; ichen e iner  Kfivett .e  

Tabel le  1. M o l a r e  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  d e r  A m i n e  (zA) u n d  
i h r e r  I o n e n  (zi) 

2 ~  15~ 25~  

X(nm) ~A gI ~A ~I ~h zI 

Ani l in  285 1 212 0,19 1 193 0,18 1 180 0,18 
295 876 0,14 881 C,16 883 0,14 

o-CMoranHin 285 1 585 2,75 * 1 556 2,7 * 1 536 2,7 * 
295 1 902 1 853 2 ,3"  1 817 
305 1 173 1 121 2 ,3"  1 084 

m-Ch lo ran i l i n  300 1 293 0,28 1 269 0,27 1 248 0,27 
310 646,5 0,22 618,6 0,22 592,4 0,22 

p -Chloran i l in  300 1 270 0,32 1 244 0,31 1 224 0,31 
310 936 0,26 918 0,26 902 0,25 

o -Ni t roan i l in  400 4 250 n . e .  4 187 n . e .  4 138 n . e .  
430 3 006 n . e .  2 962 n . e .  2 928 n . e .  

m - N i t r o a n i l i n  380 1 205 33 ,2"  1 176 33 ,2"  1 152 33 ,1"  
400 981 8,96 * 936 8,94 * 906 8,86 * 

p - N i t r o a n i l i n  382 12 830 n . e .  12 120 n . e .  11 630 n . e .  
400 7 945 n . e .  7 500 n . e .  7 190 n . e .  

* Kor r ig i e r t e  W e r t e  (vgl. S. 454) ; n. e. = nich~ ermi~te l t  (vgl. S. 453). 

(zwei Se i tenf lgehen  u n d  der  Boden)  m i t  de r  {emper i e r t en  W a n d  des IK/ivet ten-  
hMters in 13eriihrung s~ehen, war bei diesen diinnen Kiivetten ein I~enst~nt- 
h a l t e n  de r  Temp .  auf  diese W-eise n i e h t  m6gl ieh.  Abhi l fe  w u r d e  bier  d u r e h  das  
t t i n t e r e i n a n d e r s t e l l e n  e iner  1-cm- ~md e iner  1-mm-Kfive~te ,  die e inande r  a n  
e iner  Fens ter f l f iehe  be r i i h r t en ,  gesehaffen.  Die  1 -em-Kf ive t t e  war  m i t  IVIethanol 
gefii l l t  land d ien te  n u t  als W/i rmef iber t r / iger .  

F/Jr  E x t i n k t i o n s m e s s u n g e n  w u r d e n  n u r  jeweils  fr iseh be re i t e t e  L6sungen  
ve rwende t .  Llber die K o n z e n t r a t i o n e n  geben  die Tab .  1 u n d  2 A u s k u n f t .  

Die  E x t i n k t i o n s k u r v e n  der  I o n e n f o r m e n  yon  Ani l in ,  m-Chief -  u n d  p-Chlor-  
an i l in  k o n n t e n  le ieh t  b e s t i m m t  werden ,  well  be re i t s  eine r e l a t i v  n iedr ige  
:Konzen~rat ion der  Chlorwasserstoffsi~ure - -  u n d  zwar  2rb - -  aus re ieh t ,  d a m i t  
in  e iner  L 6 s u n g  der  C h l o r h y d r a t e  (0,15 N[ol/1000 g 5{ethanol)  dieser  A m i n e  
p r a k t i s e h  n u r  die I o n e n f o r m  vorl iegt .  Dies t r i f f t  b e i m  o-Chlorani l in  u n d  bei 
den  N i t r o a n i l i n e n  n i e h t  zu ;  in  diesen F/~llen mfiBte eine e rheb l ieh  h 6 h e r e  
H C 1 - K o n z e n t r a t i o n  a n g e w e n d e t  werden ,  u m  dab Gle iehgewieht  p r a k t i s c h  yell-  
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Tahello2. Spezi f .  E x t i n k t i o n  E' ,  G l e i c h g e w i c h t s -  

2 ~ C 

Mol pro X 
1000 g E '  

l~{ethanol (nm) 
K ' -  10 6 

Anilinehlorhydrat 

o-Chloranilinchlorhydrat 

m-Chlor anilinchlorhydrat 

p-Chloranilinchlorhydrab 

o-Nitroanilin 

m-Nigroanilin 

p-Nitroanilin 

(HC1) : 

(HC1) : 

(HCI) : 

(ttC1) : 

(HC1): 

(tIC1) : 

(HC1): 

(HC1) : 

(tiC1) : 

0,03582 285 0,134 
295 0,0985 

0,02677 285 0,113 
295 0,084 

0,01325 285 0,0775 
295 0,0565 

0,02538 285 3,41 
305 2,56 

0,01192 295 2,80 
305 1,71 

0,001239 295 0,785 
305 0,478 

0,04118 300 0,833 
310 0,426 

0,02403 300 0,670 
310 0,336 

0,01389 300 0,476 
310 0,242 

0,03528 300 0,451 
310 0,329 

0,02437 300 0,392 
310 0,284 

0,01302 300 0,278 
310 0,208 

0,000550 400 0,330 
2,51 430 0,237 
0,000565 400 0,668 
1,242 430 0,479 
0,000648 400 1,235 
0,655 430 0,884 

0,001272 380 0,445 
0,002640 400 0,347 
0,001255 380 0,761 
0,001312 400 0,611 
0,0006235 380 0,473 
0,000657 400 0,383 

0,001263 382 3,29 
0,1236 400 2,05 
0,001245 382 5,70 
0,0588 400 3,54 
0,000626 382 2,83 
0,0588 400 1,77 

0,307 
0,319 
0,298 
0,316 
0,290 
0,296 

191 
197 
203 
197 
205 
197 

8,94 
10,3 
11,2 
11,1 
9,86 

10,1 

3,44 
3,35 
3,80 
3,66 
3,64 
3,75 

412 108 
419 108 
489 108 
499 103 
532 103 
544 10 a 

634 
640 
652 
652 
683 
699 

3,13" 10 a 
3,15" 104 
3,22" I0 a 
3,23" 10' 
3,18" 10 a 
3,21 �9 10 a 
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k o n s t a n t e n  K '  u n d  E n t h ~ l p i e f i n d e r u n g  A H 

15 ~ C 

A H  A H  
(kcal) E '  K '  �9 106 (kcal) E / 

(2--15~ (15--25 ~ c) 

25 ~ C 

K ' .  106 

!1,3 0,206 
11,0 0,153 
11,3 0,172 
10,7 0,128 
11,2 0,117 
11,2 0,0875 

7,0 4,39 
7,0 3,2~ 
7,3 3,57 
7,2 2,14 
7,0 0,953 
7,1 0,571 

10,1 1,224 
10,1 0,610 
t0,3 0,977 
10,2 0,479 
10,7 0,724 
10,5 0,355 

9,8 0,662 
10,4 0,493 
9,7 0,565 
9,9 9,413 

10,1 0,407 
9,9 0,303 

3,27 0,408 
3,29 0,292 
3,06 0,784 
3,03 0,560 
2,92 1,379 
2,84 0,983 

5,90 0,565 
5,95 0,438 
5,90 0,867 
6,05 0,685 
5,85 0,519 
5,65 0,412 

3,60 3,91 
3,60 2,44 
3,54 6,44 
3,52 4,00 
3,56 3,21 
3,50 1,99 

0,781 
0,787 
0,736 
0,744 
0,707 
0,720 

342 
352 
366 
355 
363 
353 

22,8 
23,6 
25,5 
25,1 
24,0 
24,3 

7,88 
8,00 
8,38 
8,22 
8,27 
8,41 

539 103 
547 103 
630 10 a 
639 103 
676 10 a 
687 10 a 

1026 
1037 
1060 
1075 
1100 
1115 

4,20. 104 
4,25. 104 
4,33. 104 
4,34. 104 
4,28- 10 t 
4,30. 104 
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11,0 0,277 
t0,7 0,207 
11,1 0,235 
11,1 0,177 
10,8 0,t60 
11,0 0,121 

7,1 5,26 
7,0 3,76 
7,2 4,22 
7,7 2,52 
7,4 1,08 
7,3 0,64 

10,5 1,635 
10,4 0,790 
10,1 1,296 
i0,0 0,612 
10,2 0,951 
10,4 0,456 

10,2 0,918 
9,9 0,644 
9,3 0,729 
9,5 0,537 
9,8 0,530 
9,8 0,392 

3,29 0 ,472  
3,21 0,337 
3,13 0,870 
3,01 0,619 
2,77 1,470 
2,75 1,046 

6,15 0,659 
6,25 0,510 
6,10 0,936 
6,15 0,732 
5,95 0,549 
6,35 0,431 

3,58 4,36 
3,54 2,71 
3,58 6,92 
3,51 4,28 
3,62 3,45 
3,62 2,14 

1,48 
1,47 
1,43 
1,45 
1,35 
1,39 

521 
533 
555 
551 
555 
536 

42,5 
43,6 
46,5 
45,6 
43,9 
44,6 

14,2 
14,3 
14,6 
14,6 
14,7 
14,8 

655 10 a 
662 10 3 
754 103 
761 103 
793 10 a 
804 10 a 

1470 
1490 
1505 
1540 
1570 
1620 

5,18 10 4 
5,21 104 
5,32 104 
5,34 104 
5,27 104 
5,30 10 ~ 

30 
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st/~ndig au f  die Seite der  I o n e n f o r m  zu versehieben .  Der  t t C l - P a r t i a l d r u c k  
f iber  m e t h a n o l ,  ttiC1 y o n  gr6Berer  N o r m a l i t ~ t  Ms 2 is t  abe t  be re i t s  so betr/~eht-  
lich, dag  diese L 6 s u n g e n  s t a r k  , , r auehen" .  N i t  so lchen  konz.  L 6 s u n g e n  k o n n t e  
wegen  der  Gefab r  e iner  13esehadigung des Spek t ra lpho tomet ,  ers n i e h t  gearbei-  
t e t  w e r d e n  (gasdieh~ ve r seh l i egba re  K t i v e t t e n  s~anden  n i e h t  zur  Verf i igung) .  

40 
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4s 
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Abb.  1. 

2YO JYO 37~ gZF , F3G  

Es  wi rd  abe r  im fo lgenden  Abschn i~ t  gezeigt ,  d a b  a u e h  in den  F~tllen des 
o-Chlor- u n d  m - N i t r o a n i l i n s  n o c h  rn i t  e iner  2n-I-IC1 das  A u s l a n g e n  g e f u n d e n  
w e r d e n  k a n n .  o- u n d  p - N i t r o a n i l i n  s ind  j edoch  bere i t s  so s chwach  bas i sehe  
Amine ,  d a b  die E x t i n k t i o n s k u r v e n  der  I o n e n f o r m e n  exper imen~el l  n i c h t  m e h r  
e r m i t t e l t  w e r d e n  k o n n t e n ,  weft se lbs t  in  3~ -me thanoL  HC1 n o c h  i m m e r  
betr i~eht l iche Mengen  als A m i n e  vor l iegen.  A u e h  in d iesen b e i d e n  F~ t l en  is t  
abe r  - -  wie gezeigt  w e r d e n  w i rd  - -  e ine B e r e c h n u n g  der  Gle ichgewichts-  
k o n s t a n ~ e n  ohne  K e n n t n i s  der  E x t i n k t i o n s k u r v e n  der  I o n e n  mSglich.  
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B e r e e h n u n g  de r  G l e i e h g e w i e h t s k o n s t a n t e n  

Extinktionsmessungen an L6sungen, in denen niehtionisiertes Amin 
und Aminehlorhydrat nebeneinander im Gieiehgewieht vorliegen, liefern 
die Daten zur Bereehnung der Gleiehgewiehtskonstanten. 

d , o  

,~ z,o 

I o .. n~- llilro~mhh 
.... ~ - IV//ro~m/lhl~mibn 

.... o - dl/Tro~/~/llh 

d / ] ~  ~ r J ! r f i f 
"-d00 ddd dOd 

r i i I I I i I ~ I i i [ 

ddd #dd' Cdg 
~/h/7/~hya /2] ~ / z  

Abb. 2. 

Wie die Abb. 1 und 2 zeigen, liegen die Absorptionsbanden des Anilins 
bzw. der substituierten Aniline und ihrer Ionen in Methanol zwisehen 200 
und 450 nm. Allerdings sind in diesem g~nzen Bereich die Extinktions- 
koeffizienten sl der Ionen kleiner Ms die der entsprechenden Aniline, so 
dug der schon gen~nnte wiinsehenswerte Sachverhalt (kl: ~A > sI; 
~2: eA < @ fiir die photometrisehe Best immung der Konzentrutionen 
zweier voneinander unubh~ngiger Komponenten A und I in einer L6sung 
nicht gegeben ist. :Die Konzentrat ionsbestimmung ist ~ber dennoch mSg- 
lich, weft bei dem in dieser Arbeit angewendeten Verfahren die Summe 
yon c A u n d c  I stets bekannt  ist: 

cA + ci = c. (4) 
3 0 "  
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Damit  verftigt man  aber bereits fiber eine Gleiehung mit  den unbekannBen 
Xonzent ra t ionen c A u n d c  I und  es genfigt daher die Messung bei einer 
Wellenlgnge; diese wird so gewghlt, dab gilt z A >> z I. 

Aus den G1. (3) und  (4) ergibt sich nach Einfi ihrung der spezif. Ex-  
t inkt ion E '  = E/s: 

( E '  - -  Z I  " C) 
CA - (5) 

(~A - -  ~I)  

( ~ A "  C - -  E ' )  

ci - ( ~ A - -  si)  (6) 

(der Index X fiir die Wellenl/inge ist weggelassen, da nut  noch bei einer Wellen- 
l~nge gemessen wird). 

Wegen z I ~ z A ist die Ext inkt ion  der LSsung praktisch nur  v o n d e r  
Konzent ra t ion  des nichtionisierten Amins abh/ingig, das heist ,  daS E '  
ungef/~hr gleich z A �9 c A ist. I n  dem Mage, wie sieh der Wer t  yon c A dem 
Wer t  yon  c n/ihert, geht der Wer t  des Ausdruckes (% �9 c--E') in G1. ( 6 )  
gegen Null. Eine Bes t immung yon c I i s t  daher nur  dann  genau, wenn das 
Verh/iltnis cA/c I nicht grog, womSglich nicht  fiber 1 ist. Aus diesem Grund 
wire[ man  - -  wie die folgenden Uberlegungen zeigen - -  zur Bes t immung 
der Gleichgewiehtskonstante K '  zwei verschiedene Methoden anwenden, 
je nachdem, ob das Amin eine grSSere oder eine geringere Basizit/~t auf- 
weist. 

M e t h o d e  ff ir  s t /~ rke r  b a s i s c h e  A m i n e  (An i l in ,  C h l o r a n i l i n e )  

Man bereitet eine L6sung des Chlorhydrates in reinem Methanol. Die 
Konzent ra t ion  der Wasserstoffionen ist darin gleich tier Konzent ra t ion  
des nichtionisierten Amins:  

[H +] = [ArNH2] = ca.  

Ans den G1. (2), (5), (6) und  (7) folgt:  

K /  _ {51 _ ( E '  - -  $ I  " c )  2 

ci (ZA - -  s i )  �9 (ZA " C - -  E ' )  ' 

wobei c die analytische Konzent ra t ion  des Chlorhydrates ist. 

(7) 

(s) 

M e t h o d e  ff ir  s e h w i ~ e h e r  b a s i s c h e  A m i n e  ( N i t r o a n i l i n e )  

Die SMze dieser Amine sind - -  soferne sie f iberhaupt noch rein und 
unzersetzt  dargestellt werden k5nnen - -  in der methanol.  L5sung sehon 
so weitgehend in Amin und HC1 dissoziiert, dab das Verh/~ltnis cA/c I 
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einen groBen Wert annimmt. Die Nitroaniline werden daher in ent- 
sprechend starker methanol. HC1 bekarmten Gehaltes gelSst, wobei teil- 
weise Salzbildung eintritt. Die Summe der wirkliehen Konzentrationen 
des in der LSsung befindtiehen niehtionisierten Amins und des ent- 
standenen Nitroaniliniumions (c A + ci) ist in diesem Falle gleich der 
analytisehen Konzentration c des Nitroanilins in der L6sung, die aus der 
Einwaage bekannt ist. Es gilt wieder G1. (4), nnr bedeutet jetzt  c nieht die 
analytische Konzentration des SMzes, sondern die des Nitroanilins. :Die 
wirkliehe Wasserstoffionenkonzentration [H +] in der L6sung erh/ilt man 
als Differenz der analytischen Chlorwasserstoffkonzentration (IIC1) und 
der wirklichen Konzentration des gebildeten Nitroaniliniumions. Aus den 
GI. (2), (5) und (6) folgt: 

[It+] = ( H C 1 ) -  cx - -  (HCI) (~n " c -  E ' )  
(~A - -  ~ I )  ' 

(9) 

K '  ---- CA" [It+] _ ( Z ' - - ~ I "  c) " [H+] (10) 
ci (~A" C - -  Z ' )  

Diese Methode wird nur insolange riehtige Werte ffir K '  liefern, als 
die Voraussetzung: K = K '  giiltig ist. MuB man - -  wie im Falle des am 
schw/~ehsten basischen o-Nitroanilins - -  st~rkere methanol. HC1 an- 
wenden, um Salzbildung zu erreichen, so ist zu erwarten, dab K '  einen 
Gang mit der Chlorwasserstoffkonzentration anfweist: tatsi~ehlich wurde 
ein soleher Gang auch gefunden (vgl. Tab. 2). 

Bei den sehr sehwach basischen Aminen o- und p-Nitroanilin konnten 
- -  wie schon erw/~hnt - -  die Extinktionskurven der Ionenformen nicht 
ermittelt werden. Da aber die Salze im sichtbaren Bereich nicht absor- 
bieren~5, 29, wiihrend die freien Amine gelb gef~rbt sind, lassen sieh im 
Ubergangsgebiet vom UV- zum sichtbaren Spektralbereieh Wellenli~ngen 
auswiihlen, bei denen die Absorption der Ionen gegenfiber der der Amine 
praktisch vernaohlgssigbar ist (z I < ZA)" Zur Ermittlung der K'-Werte 
wurden die Extinktionen jeweils bei zwei Wellenl/~ngen gemessen, und zwar 
ifir p-Nitroanilin bei 382 nm sowie 400 nm und fiir o-Nitroanilin bei 
400 nm und 430 nm. AuBerdem wurde in den Gl. (9) und (10) das Produkt  
sI " c gegenfiber E '  some ~i gegenfiber ~A vernachlgssigt. Aus der Uber- 
einstimmung der fiir beide Wellenl/ingen erhMtenen Ergebnisse folgt die 
Bereehtigung ffir diese Vernaehl~ssigung. 

Bei den gleichfatls schwach basisehen Aminen: o-Chlor- und m-Nitro- 
anilin kSnnen die Extinktionswerte der Ionenform mittels eines Korrektur- 
verfahrens berechnet werden, ohne dab in einer L6sung des Salzes 
(0,025Mol/1000g lVs die HCl-Konzentration fiber den Wert 
2,5 Mol/1000 g Methanol gesteigert werden muB. 
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Bei diesem Korrek~burverfahren wird folgendermagen vorgegangen: Die 
Konzentra$ion des niehtionisiergen Amins in dieser L6sung ergibt sieh aus der 
G1. (1) z~l: 

[ArNH + ] � 9  

Zur n/iherungsweisen Bereehnung werden das VeI'h/~ltnis ]Ar~3+/]i~ + u n d  
]Ar~x2 gleich 1 gesetzt, was allerdings ira Hinblick auf die hohe ionale Konzen- 
trat ion nicht raehr streng zutreffen mug;  im Falle des o-Chloranilins ergibt 
sich mi~ einem Literaturwert i2 fiir K = 3,7 �9 10 -4 (25 ~ C) und mit  den Werten 
2,5 fiir [I-I +] urid 0,025 fiir [ArNI-I3 +] - -  es wird Mso angenommen, d~13 bei 
dieser ttC1-Konzentration prak~iseh nur die Ionenform vorliegt - -  der Nfihe- 
rungswert [ArNI:I2] - -  3,7 �9 10 -6. Wird nun  die Ext inkt ion dieser LSsung bei 
einer beliebigen Wellenl/ingo gemessen (z. B. 295 rim) und darius  wieder unter  
der oben genarmten Annahme, dag praktisch nu t  das Ion und  kein Amin vor- 
liegt, der Extinktionskoeffizient des o-Chloraniliniumions bereehnet, so wird 
er naturgem~iB etwas zu hoeh gefunden, weft das - -  werm auch in nu t  geringer 
I{onzentration - -  vorliegende, nichtionisierto Amin verm6ge seines groBen 
Ex~inktionskoeffizienten zur Ext inkt ion der L6sung beitr~igt. I)iesen Beitrag 
zur Extinktion,  also den w e r t  A E' ,  um den die dem Ion zugesehriebene 
Ext inkt ion zu hoeh gefunden wird, erh~ilt man als Produkt des Extinktions- 
koeffizienten des o-Chloranilins SA = 1820 (vgl. Tab. 2) und  seiner Konzen- 
trat ion ~ 3,7 �9 10-6: A E '  = 6,7 �9 10-3; di~idiert man A E '  dutch die Kon- 
zentration des Ions (0,025), so orh~.lt man den Betrag A *I, mn  den *I zu hoeh 
gefunden wird: A S  I = 0,27. Dieser Betrag ist demnaeh veto experimentell 
gefundenen Wer~ des Extinktionskoeffizienten eI tier Ionenform als I~or- 
rektur abzuziehen. 

Bereitet  m a n  zur Bes t immung  yon  K '  clue L6sung ohne HC1-Zusatz 
mi t  einer Konzen t r a t i on  yon  beispielsweise 0,012 ?r o-Ch]oranilin pro 
1000 g Methanol,  so ist deren spezif. Ex t ink t i on  (Tab. 2) bei 2 ~ C u n d  bei 
295 n m :  E '  = 2,80. Da  r - -  wie wir oben berechnet  haben  - -  u m  0,27 
zu hoch gefunden wird, ist auch das P roduk t  *i " c u m  A ~i " c = 0,0032 
zu hoch. Dieser Fehler  spielt aber bei tier Gr613e yon  E '  (2,80) im Aus- 
druck ( E ' - - r  I �9 c) in  G1. (8) keine Rolle mehr.  Mit zunehmender  ItC1-Kon- 
zent ra t ion  wird die Diffrenz E ' - - e  I �9 c zwar kMner ,  da E '  langsamer Ms 
r " c ansteigt,  m a n  k a n n  aber den Wer t  yon  c I entsprechencl korrigieren. 
I m  Falle des m-Nit roani l ins  liegen die u etwa gleich u n d  es 
wird ebenso vorgegangen. I n  Tub. 2 sine[ die korrigierten Werte  yon  zi 
angegeben. 

Die E x t i n k t i o n  jeder zur Unte r suchung  des Gleichgewichtes ver- 
wendeten  L6sung wurde bei 2 ~ C, 15 ~ C und  25 ~ C, u n d  zwar jedesmM bei 
zwei Wellenl/~ngen, bes t immt.  Aus den spezif. E x t i n k t i o n e n  E '  wurden  
die Werte  fiir die Gleichgewichtskonstanten K '  nach G1. (8) (bei Ani l in  
u n d  Chloranilinen) bzw. (10) (bei den Nitroani l inen)  berechnet.  Dabei  
wurde die wahre I4onzent ra t ion  [H +] der Wasserstoffionen nach  G1. (7) 
(bei Ani l in  u n d  den Chloranilinen) bzw. (9) (bei m- u n d  p-Nitroanil in)  er- 
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mittelt;  im Falle des o-Nitroanilins war die analy~isehe Konzentration 
(I-IC1) des Chlorwasserstoffes sehr grog gegeniiber der Konzentration c des 
o-Nitroanilins (vgl. Tab. 3), so dab [K +] = (HC1) gesetzt werden konnte. 

Aus der Temperaturabh/~ngigkeit yon K '  ergab sieh nach va~'t Ho//  
die Enthalpie/~nderung A H ~ der Reaktion: 

ArNH+ ~ ArNH2 + H+ 

fiir Methanol als LSsungsmittel. 
Die gemessenen spezif. Extinktionen E' sowie die daraus bereehneten 

Werge fiir K '  und A H ~ sind in Tab. 2 zusammengefagt. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Bei Anilin und bei den Chloranilinen zeigen die Werte der Gleieh- 
gewichtskonstan~en praktisch keinen Gang mit der Konzen~ration der 
fiir die Untersuehungen verwendeten ChlorhydratlSsungen; das bedentet, 
dab die gemaehten Annahmen zutreffen und die L6snngen bereits geniigend 
verdiinnt sind, damit gilt: K = K'. 

Beim o-Nitroanilin ist der Anstieg des Wertes der , ,Konstante" mit 
abnehmender HCI-Konzentration reell. Bei diesen hohen HC1-Konzen- 
trationen kann die S/~urefunktion h0 nieht mehr der H+-Konzentration 
gleichgesetzt werden. Der mit der niedrigsten Chlorwasserstoffs//ure 
(0,655) fiir 25~ erhaltene Wert stimmt mit den Literatnrangaben 15 
iiberein. 

Die Abnahme der Basizi~/~t der Chloraniline in der Reihenfolge p-, 
m-, o- ist auf die Verminderung der Elektronendichte am Stieksto~fatom 
der Aminogruppe dutch den induktiven Effekt der elektronenanziehenden 
CLAtome zuriiekzufiihren. Hingegen ist fiir die Abnahme der Basizitg~ der 
Nitroaniline in der Reihenfolge m-, p-, o- die Verminderung der Elek- 
tronendichte am Stickstoffatom der Aminogruppe dureh die Elektronen- 
anziehnng der Nitrogruppe im Zusammenwirken mit der Mesomerie der 
aromatischen Amine verantwortlich zu machen 29. 

Ein VergMeh der Werte der Ionisationskonstanten (bei 25 ~ C) Ifir 
Methanol nnd Wasser 30 als LSsungsmittel zeigt, dag die Amine in ~e thanol  
sg/~rker basisch sind als in Wasser, was auf die niedrigere Dielektrizi~//ts- 
konstante des Methanols 

(bei 25 ~ C: D c ~ o H  = 32,6, D~2 o = 78,5) 

~9 Hermann Schmid u~d G. Morawetz, Ber. D~sch. Bunsenges. 67, 801 
(1963). 

8o L. /7 Lind M. 2'ieser, Lebx'buch org. Chem. 1954, Verlag Chemie, Wein- 
helm, S. 685. 
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und die dadurch bedingte festere Bindung tier Protonen an die Amine 
zuriiekzufithren ist. Die festere Bindung der Protonen in methanol. L8- 
sungen finder ihren Ausdruek aueh in einer gegenfiber w/~$rigen L6sungen 
grSi3eren Enthalpie/~nderung (AH) der Ionisationsreaktion. 

Konzentrationen der angewandten Liisungen 

1. Anilin: 0,000779 1V[ol/1000 g Methanol 
Anilinchlorhydrat: 0,150 Mol/1000 g Methanol 

2. o-Chloranilin: 0,000697 Mol/1000 g Methanol 
o-Chloranilinchlorhydrat : 0,0252 Mol/1000 g Methanol 

3. m-Chloranilin: 0,000703 Mol/1000 g Methanol 
m-Chloranilinehlorhydrat : 0,145 Mol/1000 g Methanol 

4. p-Chloranilin: 0,000651 Mo]/1000 g Methanol 
p-Chloranilinehlorhydrat: 0,130 Mol/t000 g Methanol 

5. o-Nitroanilin: 0,000631 Mol/1000 g Methanol 
6. m-l~itroanilin: 0,000432 Mol/1000 g Methanol 

m-Nitroanilinchlorhydrat : 0,0254 Mol/1000 g Methanol 
7. p-Nitroanilin: 0,000398 Mol/1000 g Methanol. 

Die LSsungen aller Chlorhydrate enthielten 2,50 Mol HC1 pro 1000 g 
Methanol. 


