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Zur Ch~r~kterisierung yon Aminen wird in F~chbiicherna,%s,i~, 15 usw. 
eine Anzuhl verschiedener Reagentien empfohlen. D~von bilden eine 
gebrs Gruppe verschiedene Isocy~nate und Isothiocy~nate, die 
mit Aminen unter Bildung yon substituierten I-I~rnstoffen bzw. Thio- 
harnstoffen reagieren. Von den Isothioeyan~ten wir4 viel d~s Phenyl- 
isothiocy~nut verwendet, obwohl ira ~llgemeinen die Kondens~tion mi~ 
m- und p-Nitro~nilinen sowie mit di-ortho-substituierten Anilinen schwer 
verlguft oder sogar ausfgllt 5. Ferner hat  man auch beobachtet, dal~ mii~ 
manehen alipha%isehen Aminen Kondensationsprodukte entstehen, die 
wegen ihrer niedrigen Schmelzpunkte schwer iso]ierbar und schwer 
krista]lisierbar sind 9. Deswegen sind versehiedene snbstituierte Isothio- 
cyanate empfohlenworcten, wie g-Naphthyl- m, fi-Naphthyl- 3, 4-Diphenyl- 
isothioeyanat~, z, weniger wird aber aueh yon folgenden Isothiocyanaten 
Gebrauch gemacht: o-To]yl-5, 9, p-Chlorphenyl- =, p-Bromphenyl- 10, 
m-Nitrophenyl- l~ and p-Methoxypheny]-isothioeyanat a, jedoch ist ihre 
Verwendung meistens nur auf aromatische Amine besehrgnkt. 

Yon Aroylisothioeyanaten wurde bisher nur m-Nitrobenzoylisothio- 
cyanat empfohlen in, jedoch nur zur Charakterisierung yon aromatischen 
Aminen. Wit zogen daher andere Aroylisothiocyanate, die zur Charakte- 
risierung yon Aminen geeignet schienen, in Betraeht. Es wurde zuerst 
Benzoylisothiocyanat geprfift, jedoch hat sich besser p-Chlorbenzoyl- 
isothiocyanat, p-C1-C6Ha-COSCN, erwiesen, da dieses t~eagens gut haltbar 
ist und aneh mit aliphatisehen Aminen eine Reihe yon kristallisierbaren 
Derivaten ]iefert. Aul~erdem ver]guft die l~eaktion mit primgren und 
sekundgren Animen in fast quantitativer Ansbente schon in der Kglte, 
die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte ist fast ausgeschlossen und 
die erhaltenen Derivate kSnnen sehnell und leicht analysenrein dutch 
ein- bis zweimaliges Umkristallisieren erhalten werden. 
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Experimentelles 
Herstellung desReagenses. Die Bereitung des ~eagenses erfolgte gem~l] KOGO~g~K a 

aus p-Chlorbenzoylchlorid (73 g) und ~rockenem Bleirhoda.nid (146 g) im wasser- 
freien Benzol (275 ml) nach 2s~iindigem Erhitzen am giickflul~kiihler, FiltHeren, 

Tabelle 

Verwendeges Amin 

Fp (~ der 
substit .  
IO- Chlor - 

benzoyl~hio- 
harnstoffe 

]3rutto-Formel 

Stickstoffgehal~ 

J.thylamin 
n-Propylamin 
iso-Propylamin 
n-Bu~ylamin 
n-Amylamin 
iso-Amylamin 
n-Hexylamin 
n-Dodecylamin 
n-Pen~adecylamin 
n-Heptadecylamin 
Di/~hylamin 
Anilin 
o-Toluidin 
m-Toluidin 
p-Toluidin 
o-Anisidin 
m-Anisidin 
p-Anisidin 
2,3-Dime~hyla~filin 
2,4-Dime~hylanilin 
2,5-Dimeghylanilin 
2,6-Dimethylanilin 
3,4-Dime~hyl~nilin 
p-Phenetidin 
o-Chloranilin 
m-Chloranilin 
p-Chloranilin 
o-Nitroanilin 
m-Nitroanilin 
p-Nitroanilin 
o-Aminobenzoes/~ure 
m-Aminobenzoes~ure 
p-Aminobenzoes/~ure 
o-Aminophenol 
m-Aminophenol 
5-Nitro-2-aminotoluol 
3-Nitro-4-aminotoluol 
2 -Nitro -4-amino~oluol 
4-Chlor-2-nitroanilin 
1 -Naph~hylamin 

125 
95 a) 

121 a) 
78 a) 
80 a) 
95 ~) 
57 ~) 
71 
73 
80 

153 
143 
133 
153 
163 
147 
134 
146 
153 
136 
184 
166 a) 
170 
159 
174 
158 
186 
182 
183 
212--3 
275--7 
23I--3 
255--6 
217 
222--3 
189 
177 
208 --9 
156 
183 

a) aus w~l~rigem ~thylalkohot umkri 
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CIottltON~SC1 
0~IKI~ON~SCl 
CnHI~0N2SC1 
C12H15ON2SC1 
ClaH170N2SC1 
Cl~K170N2SC1 
Cl~H19ON2SC1 
C2oK310N~SC1 
C2~H~ON~SCI 
C2~H410N2SCI 
CI~K150N~SC1 
C14I~11ON2 SC1 
C~sK130N~SC1 
C15H130N~SCl 
C15HlaON~SC1 
C15H1302N~SC] 
C15Hl~O2N~SC1 
015KI30~N2SC1 
C16tt150N~SC1 
Clfl-I150N2SC1 
C16K150N~SC1 
C16KIsON~SCI 
C16Kl~ON~SC1 
C16H150~N~SC1 
C~H~oON~SCI~ 
C~H~oON~SCI~ 
C~tt~oON~SCI~ 
C~HIo0~N~SCI 
C~K~o0aN~SCI 
C~tt~oO~N~SC1 
CZSHlzOaN~SC1 
C~HnO~N~SC1 
CJInOaN~SC1 
C~d-II~O~N2SC1 
C~K~OsNsSC1 
C~K~0aN~SC1 
O~stt~OaNsSC1 
C15KIsOaNaSCJ 

C~sKIaON~SC1 
~allisierk 

]~er. 
~ 

18 

11,54 
10,91 
10,91 
10,35 
9,84 
9,84 
9,38 
7,32 
6,59 
6,18 

10,35 
9,64 
9,19 
9,19 
9,19 
8,73 
8,73 
8,73 
8,79 
8,79 
8,79 
8,79 
8,79 
8,37 
8,61 
8,61 
8,61 

12,51 
12,51 
12,51 
8,37 
8,37 
8,37 
9,14 
9,14 

12,01 
12,01 
12,01 
11,35 
8,22 

GeL 
'/o 

11,49 
11,10 
10,98 
10,49 
10,01 
9,88 
9,62 
7,55 
6,68 
6,36 

10,43 
9,74 
9,25 
9,16 
9,22 
8,75 
8,66 
8,75 
8,82 
8,77 
8,76 
8,92 
9,00 
8,44 
8,76 
8,46 
8,89 

12,66 
12,28 
12,46 
8,19 
8,44 
8,46 
9,33 
9,33 

12,08 
12,10 
11,98 
11,17 
8,19 
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Tabelle (Fortsetzung) 

Verwendetes Anfin 

Fp(~ tier I 
substit. I 

p-Chlor- ] 
benzoylthio- 

harnstoffe ] 

~rutto-Formel 
S~icks~offgehal~ 

:Ber. Gel:. 
% % 

2-N~phthyl~min 
o-Phenylendiamin 
m-Phenylendiamin 
p-Phenylendiamin 
Benzylamin 
Cyclohexylamin 
Diphenylamin 
Morpholin 
Piperidin 
2-Aminopyridin 

207 --8 
i98 b) 
191 b) 

229--30b) 
119 ~) 
129 ~) 
157 
148 ~) 
142 a) 
153 a) 

b) liegt Ms Monoderiwt vor. 

CIsHIa0N~SCI 
C14Itl~O:NaSC1 
CICHI~0N~8CI 
C14HI~ONaSCI 
C15HIaON~SCl 
Cl~H170N2SC1 
C~0KI~ON2SC1 
C1.~K~aO~N~SC1 
C~aH~ON~SC1 
C~aH~0ONaSC1 

8,22 
13,74 
13,74 
13,74 
9,19 
9,47 
7,64 
9,84 
9,91 

14,40 

8,28 
13,61 
13,71 
13,87 
9,49 
9,67 
7,71 
9,74 

10,08 
14,43 

AbdestiIlieren des LSsungsmittels und Vakuumdestillation des Riickstandes bei 
130--3 ~ C/2 mm ttg. Ausbente: 65 g (78,70/0). 

Die verwendeten Amine waren kgufliche Pr~parate und wurden ohne weitere 
Reinigung gebr~ucht. 

Umsetzung von p-ChlorbenzoyIisothiocyanat mit primgren 
und selcundSren Aminen 

Zu einer LSsung yon 0,001 Mol des entsprechenden Amins in 10 his 
15 ml J~ther setzt man 0,001 Mol (0,2 g) p-Chlorbenzoylisothiocyanat, 
gelSst in 5 ml Ather, wobei fast in Mlen Fgllen der entstandene substitu- 
ierte p-Chlorbenzoylthioharnstoff sofort ausfs Beim Ausbleiben der 
Ausscheidung des Derivates kann diese durch kurzes I~efluktieren erzielt 
werden. Bei Aminen, die in _~ther weniger lSslich sind, wird entweder 
mehr _~ther zur LSsung benntzt,  oder Diox~n-Ather Ms LSsungsmitte] 
verwendet (z. B. bei m-Aminobenzoesgure). 

Die Derivate einiger Miphatischer Amine sind in ~ ther  gut 15slich und 
in diesem FMle ist es vorteilhaft, das L6sungsmittel abdampfen zu lassen. 
Folgende Amine reagieren erst nach einiger Zei~ : o-, m- und p-Nitroanilin, 
o-Aminobenzoesgure, Diphenylamin, 5-Nitro-2-aminoto]uo], 3-Nitro-4- 
aminotoluol und 4-Ch]or-2-nitroanilin. Die Reaktion bleibt aus bei 2,4- 
Dinitro~ni]in und Tribromanflin, bei Pyrrolidin, Pyrrolidon und n-Dibu- 
tylamin haben wir nur 61ige Kondensationsprodukte erhMten. 

Zum UmkristMlisieren der Derivate wird ~thylMkohol verwendet (Aus- 
nahmen sind aus der Tabelle ersicht]ieh). In  der Tabelle sind die Zusam- 
rnensetzungen und die Schmelzpunkte der substituierten p-Chlorbenzoyl- 
thioharnstoffe zus~mmengestellt. Alle Sehmelzpunkte wurden mit  Hilfe 
des Koflersehen Heizmikroskops bestimmt. 
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Die Sehmelzpunkte der p-Chlorbenzoylthioharnstoffe liegen in einem 
weiten Bereieh und auch bei aliphatischen Aminen sind die Sehmelz- 
punk te  der JDerivate zu ihrer Charakter is ierung gfinstig. Aueh bei iso- 
moron Verb indungen  liegen hinre ichend groBe Unterschiede in  den 

Sehmelzpunkten  vor (z. B. n-Propyl-  und  iso-Propylamin,  n-Amy/-  mad 
iso-Amylamin,  die isomeren Toluidine, Dimethylani l ine ,  Chloraniline, 
usw.), A u s n a h m e n  sind n u r  o- u n d  p-Anisidin u n d  o- und  m-Ni~roanilin.  

Der  sehr w/insehenswerte Vergleich weiterer hSherer u n d  isomerer 
a l iphat ischen Amine  konn te  yon  u n s / e i d e r  n icht  durehgef/ihrg werden, 
da uns die en tspreehenden Subs tanzen  n icht  zur Verftigung s~anden. 
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Ein Verfahren zur Bestimmung des Bedarfes 
an Nitriermittel organischer gerbindungen 

fiir analytische Zwecke 
Yon 

GEORG I:][ALFTER 

(Eingegangen am 22. September 1958) 

Zur  Kontrol le  des E n d p u n k t e s  bei Ni t r ie rungen wird seit langer Zeit  
das Nilbrometer nach L t r : ~  verwende~. Dieses Gerat  ges ta t te t  in  den 
meis ten Fal len  den E n d p u n k t  einer Ni t r ie rung zu best immen,  ver langt  

18" 


