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Eingegangen am 23. Februar 1970 

Es wurde eine, auf der N-Nitrosierung der anwesenden NH2 - und NH-Gruppen beruhende 
analytische Methode zur J3estimmung von 4-Aminoazobenzol, N-Methyl-4-aminoazobenzol, 
Chrysoidin, Fuchsin, Parafuchsin, Methylviolett, Neutral-Rot, Trypaflavin und Phenosafranin 
ausgearbeitet. Die mit Nitritmaf310sung durchgefiihrte Titration wurde potentiometrisch indi
ziert. Die gewonnenen Ergebnisse wurden mit denen der konventionellen reduktometrischen 
und bromatometrischen Methoden verglichen. 

Der Analyse synthetischer Farbstoffe wurde bisher verhaltnismaf3ig grof3e Aufmerksamkeit 
geschenkt. Mit Rucksicht auf die unterschiedliche Struktur der einzelnen Farbstoffgruppen 
wurden verschiedene analytische Methoden ausgearbeitet, die bis zu einem gewissen Grad als 
spezifisch gelten konnen . Die universalste Anwendungsmoglichkeit findet sich bei den redukto
metrischen Methoden unter Beniitzung des Titan(lII)-chlorids oder -sulfats1, des zweiwertigen 
Vanadins2

, des zweiwertigen Chroms3
, des Natriumhydrogensulfits4 und einiger weiterer, 

weniger gebrauchlicher ReagentienS
•
6

. Der Vorteil der reduktometrischen Methoden beruht 
auf der Tatsache, daB praktisch aile laufend verwendeten Farbstoffe der Reduktion unterliegen. 
Bei Azofarbstoffen wird die Azogruppe unter gleichzeitiger Spaltung zu Aminogruppen redu
ziert 7 , bei den ubrigen Farbstoffen wird die chinoide Form des Farbstoffs in die Leukoform 
reduziert8 . Der Nachteil bei den reduktometrischcn Mcthoden besteht im Problem des Auf
bewahrens der verwendeten, verhaltnismaf3ig sehr labilen Reagensruaf310sungen und der eigentli
chen Arbeit mit ihnen. Praktisch mussen aile Arbeitsleistungen unter inerter Atmosphare eines 
entsprechenden Gases durchgefiihrt werden. 

Ein wei teres allgemein verwendetes Analysenverfahren einiger Farbstoffe beruht auf der Aus
nutzung des quantitativen Verlaufs ihrer Oxydation9 . Auch in diesem Fall, und zwar sogar 
noch ausgepragter, handelt es sich lediglich um spezifisch verlaufende Mechanismen in den ein
zelnen Farbstoffgruppen. Neben den angefiihrten Titrationsmethoden werden hiiufig auch solche 
Verfahren herangezogen, bei den en iru Titrationsverlauf mit dem verwendeten MaBreagens 
nichtlosliche Verbindungen (Komplexe, Salze) im exakt begrenzten Aquimolarverhiiltnis ent-

XII. Mitteilung: diese Zeitschrift 35, 3109 (1970). 
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stehen lO -12. Den Rest bilden bereits weniger spezifische Methoden, zu denen beispielsweise die 
bromatometrische Methode der Triphenylmethanfarbstoffe gehort13 . In einigen Fiillen kommt 
Polarographie14 und Spektrophotometrie15 zur Geltung. 

In dieser Arbeit wurde der Analyse solcher Farbstoffe unsere Aufmerksamkeit 
geschenkt, bei denen sich im Molekiil eine freie primare, fall weise sekundare Amino
gruppe befindet. Auf Grund unserer Feststellung konnen diese Farbstoffe unter 
exakt bemessenen Versuchsbedingungen durch Titration mit Natriumnitritma13-
losung im Mineral- oder Essigsauremedium bestimmt werden. Das Verfahrens
prinzip beruht auf der N-Nitrosierung, die bei der Aminogruppe zum Entstehen 
der Diazogruppe, bei der Iminogruppe zur Nitrosaminbildung fijhrt. Zu diesem 
Zweck wurde die Methode an Azo-, Triphenylmethan-, Azin- und Acridinfarb
stoffen i.iberprlift. Ais Indikation fur den Verlauf der einzelnen Titrationen wurde 
in allen Fallen die Potentiometrie·herangezogen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien .und Apparatur 

Bei den Modellpriiparaten der w analysierenden Farbstoffe handelte es sich urn chemisch reine 
Substanzen. Methylviolett war das Erzeugnis der Firma Geigy (Schweiz), 4-Aminoazobenzol 
und Chrysoidin das der Firma Bayer (Hochst), Fuchsin und Parafuchsin das der Firma Merck 
(Darmstadt), Trypal1avin und Phenosafranin das der Firma Lachema (Brno), die iibrigen Priipara
te wurden von der Firma Synthesia, Semtin und von der Firma Spolek pro chemickoll a hutni 
vyrobu, Usti nad Labem geliefert. Die restlichen, verwendeten Chemikalien waren durchwegs 
analysenrcine, ggf. chemisch reine Sllbstanzen der Firma Lachema, Beno. _ 

Zur Herstellllng der Titan(III)-chloridmaBlosung diente ihre J5%ige Losllng in Cli1t>r-wasser
stoffsiiure (Firma Lachema, Brno). Die Herstellung der O,lN-NaN02 - und O,lN-TiCI 3-Losung 
wurde mittels i:ines iib lichen, in del' Literatur laufend angefiihrten Verfahrens16

, 17 vorgenommen. 
Die potentiometrische lndikation wurde mit Hilfe des Rohrenpotentiometers "Multoskop V" 

(Fa. Laboratorni pristroje, Prag) durchgefiihrt. Als Indikatorelektrode diente eine Glanz
platinelektrode und als Vergleichselektrode eine gesiittigte Kalomelelektrode. 

Arbeitsgang bei den Titrationen 

Die Einwaage von 0,0005 gmol Farbstolr wurde in 50 ml 5N-HCI oder 50%iger Essigsiiure, fall
weise in lON-H2 S04 gelost, worauf mittels des in unseren friiheren Mitteilungen18

,19 beschriebe
nen Verfahrens mit 0,lN-NaN02 tiiriert wurde. Falls das Medium von ION-H2 S04 wr Anwen
dung gelangte, wurde der zu titrierenden Losung Kaliumbromid in einer Menge von 0,5 bisl g 
zugegeben18 . Die Titrationen wurden bei der Temperatur von 20°C dllrchgefUhrt. 

Die reduktometrischen Kontrolltitrationen wurden auf gleiche Weise wie einige bromato
metrischen Bestimmungen mittels eines in der Literatur beschriebenen Verfahrens1 ,13 mit Ti
tan(lII)-chlorid durchgefUhrt. Die Titrationsergebnisse sind in der Tabelle I summarisch ange
fUhrt. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Titration de,. AzoJarbstofJe. Als Reprasentanten der im MolekUl eine pnmare 
Aminogruppe enthaltenden Azofarbstoffe gelangten 4-Aminoazobenzol (I) und 
Chrysoidin (III) zur Anwendung. Beim 4-Aminoazobenzol verlief bei der Titration 
eine N-Nitrosierung, die nach der Gleichung 

<-)-N= N-<-)-N 2 + + 2 H 2 0 

II 

zum Entstehen des entsprechenden Aryldiazoniumsalzes (II) fiihrte. 

(1) 

Die Titration muBte infolge der geringen Loslichkeit des Farbstoffes in 50%iger 
Essigsaure vorgenommen werden. Die Potentialeillstellung erfolgte geniigelld schnell 
und im Aquivalellzpunkt zeigte sich keine ausgepragtere Farbanderung. Die 
Titrationsergebllisse einschliel3lich des Richtungskoeffizienten der potentiometri
schen Kurve und des Redox-Potelltialwertes im Aquivalenzpunkt sind in Tabelle I 
allgefiihrt. . 

Bei der Titration des Cbrysoidins (III) wurde gleichfalls im Medium von 5N-HCI, 
weiter in 50%iger und 80%iger Essigsaure gearbeitet, aber in keinem der angefiihrten 
Medien wurden befriedigende Ergebnisse erreicht. Erst in einer lON-H2S04 -L6sung 
wurden bei Zugabe von 1 g Kaliumbromid ein guter Titrationsverlauf und gleichzeitig 
verlaf31iche und gut reproduzierbare Ergebnisse erzielt. Auf Grund des erreichten 
Nitritverbrauchs kann vorausgesetzt werden, daB die N-Nitrosierung lediglich 
an einer Aminogruppe unter Entstehen des Monodiazoniumsalzes (IV) verlauft, denn 
die Reaktion der zweiten Aminogruppe verUiuft unter den Titrationsbedingungen 
zu langsam. 

<-)-N=N-<->-NH2 + HN02 + H+ 
; NH2 

1II 

<=)-N=N-<=)-N2 + + 2 H 20 
- ;-NH2 

IV 

(2) 

Beim N-Methyl-4-aminoazobenzol(V) erfolgt, wie aus nachfolgender Gleicbung 
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ersichtlich ist, die N-Nitrosierung bei Titrationsbedingungen unter Entstehen von 
N-Nitrosamin (VI): 

<=>_N=N-<=>--N(CH
3 

+ HN02 
- H 

v 

(3) 

TABELLE I 

Vergleich der Ergebnisse der nitritometrischen (A) und reduktometrischen (B) Bestimmungen 
Titriert mit O,IN-NaN02 und 0,IN-TiCI3 . 

Farbstoff 
(MoI.Gew.) 

4-Aminoazobenzol 
(197,2) 
N-Methyl-4-aminoazo-

benzol 
(211,3) 
Chrysoidin 
(212,2) 
Fuchsin 
(337,9) 
Parafuchsin 
(323,8) 
Methylviolett 
(393,7) 
Neutral-Rot 
(288,8) 
Trypafiavin 
(259,7) 
Phenosafrani n 
(322,8) 

Gefunden, % 

A B 

99,8 99,9 

100,0 100,1 

78,0 80,0 

96,3 95,9c 

96,7 
95,5 95,9c 

95,7 
84,9 85,0 
85,0 
73,2 73,8 
73,4 
93,5 

89,9 90,3 

Standard-
Abweichung 

% 

±0,5 

±0,5 

±O,9 

±0,6 
±0,7 
±O,S 
±0,6 
±0,7 
±0,6% 
±0,6 
±0,6 
±0,9 

±0,7 

~ 
'N "0 
~ ~ 0 

6' ~ Medium 
01) Z §e > Z ..c:_ E 
.~ > 

~- cT ex: E w 

400 580 I 50% CH3 COOH 

320 550 1 50% CH3GOOH 

250 545 1 ION-H2SO4 , 

KBr 
450 610 3 5N-HCl 
120 525 3 50% CH3C00.H 
470 600 3 5N-HCl 
150 520 3 50% CH3COOH 
150 615 1 5N-HCI 
150 560 1 50% CH3COOH 
180 585 1 ION-H2S04 ,KBr 
200 525 
200 50S ION-H2S04 , KBr 

150 510 ION-H2S04 , KBr 

a Berechnet aus dem Verbrauch an 0,1 ml 0,IN-NaN02 an der Stelle des A.quivalenzpunktes; 
b Redoxpotential an der Stelle des A.quivalenzpunktes gemessen gegen eine GKE; C bromato
metrisch bestimmt. 
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Auch beim N-Methyl-4-aminoazobenzol (V) wurde im Medium von 50%iger Essig
saure gearbeitet. Das entstehende N-Nitroso-N-methyl-4-aminoazobenzol (VI) fiel 
im Titrationsverlauf in Form einer sehr feinen farblosen Suspension von kristalliner 
Struktur aus der Losung aus; dies hatte jedoch vom Gesichtspunkt der Ergebnisse 
und Reproduzierbarkeit der Titrationen aus keinen negativen Einflu13. Beim Er
reichen des Aquivalenzpunktes erfolgte Farbanderung der titrierten Losung von 
der urspriinglichen rotvioletten in eine hellorangefarbene Tonung. Die Titrations
ergebnisse mit weiteren Charakteristiken sind wiederum in Tabelle I angefUhrt. 

Titration del' Triphenylmethanfarbstoffe . Bei den Triphenylmethanfarbstoffen 
wurden als Modellpraparate Fuchsin, Parafuchsin und Methylviolet herangezogen. 
Beim Fuchsin und Parafuchsin verlief die N-Nitrosierung an allen drei primaren 
Aminogruppen, wobei sich als geeignetes Reaktionsmediumvor aHem 5N-HCl 
erwies, wahrend in 50%iger Essigsaure der Wendepunkt der potentiometrischen 
Kurve weniger ausgepragt war. Unserer Meinung nach erfolgt im Medium von 
Chlorwasserstoffsaure Protonisierung der Aminogruppen unter gleichzeitiger Bildung 
einer sog. hydratisierten Carbinolbase (VIII), die fUr Malachitgriin und weitere 
Triphenylmethanfarbstoffe von Bodfors, Ahrlan und Cigen20 beschrieben wurde. 
Die Form (VIII) diazotierte sich zweifelsohne besser als die chinoide Form (VII), 
womit der eigentliche Verlauf der potentiometrisch indizierten N-Nitrosierung in bei-

CH 3 

H 2 N,A ~/./NH 
I II I I 
~" C~'~ + H

2
0 + 3H+ 

A 
I II 
Y 

NH2 
VII 

CH 
(+) I 3 (+ ) 

H3N,~ ~/NH3 

I II OR I II 
'~"t/~ 

I 
~ 

I II 
Y 

(~H3 
VIII 
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den angefGhrten Medien besUitigt wird, wiewohl auf Grund der bisherigen Erkennt
nisse21 bei der N-Nitrosierung die freien Aminogruppen mit den Nitrosierreagen
tien reagieren. Der Beweis ist auch dadurch erbracht, daB bei der Titration im Medium 
von 50%iger Essigsaure die zu titrierende L6sung eine intensiv rotviolette Farbung 
zeigt, wahrend sie im Medium von 5N-HCl fast entfarbt ist, da die nichtfarbige 
Form VIII in die Reaktion eintritt. Dariiberhinaus erfolgt bei der Titration in Essig
saure, nachdem ungefahr ein Nitritaquivalent verbraucht wurde, Farbanderung der 
titrierten L6sung von Rotviolett in Griin, und zwar in Ubereinstimmung mit der 
Tatsache, daB Verkleinerung des konjugierten Farbstoffsystems unter gleichzeitiger 
Aufrechterhaltung der chinoiden Form eines der drei Benzolkerne im Molekiil er
folgte. Ahnlich wie Fuchsin reagiert begreiflicherweise auch Parafuchsin siehe c.1. 
676, das sich nur durch die Abwesenheit einer -CH3-Gruppe unterscheidet. 

Methylviolett (X) reagiert mit einem Aquivalent salpetriger Saure unter Ent
stehen von N-Nitroso-methylviolett (XI): 

(5) 

Der Titrationsverlauf ist sowohl im Medium von 5N-HCI als auch in 50%iger Essig
saure entsprechend. Die Titrationsergebnisse und die Bestimmungsexaktheit zusa!n
men mit den iibrigen potentiometrischen Angaben sind gleichfalls in Tabelle I 
angefUhrt. 

Titration vall AzinJarbstoJfell. Ais typischer Reprasentant dieser Farbstoff
gruppe diente Neutral-Rot (XII),* das sowohl im Medium von 5N-HCI, als auch 
in ION-H2S04 unter Zugabe von Kaliumbromid bestimmt werden kann. Bei der 
Titration wurde ein Aquivalent salpetriger Saure verbraucht. 

Die N-Nitrosierung von Neutral-Rot verlief verhaltnismaBig langsam und es 
muI3te aus diesem Grund das Zeitintervall zwischen den einzelnen Zugaben von 
0,lN-NaN02 von 0,5 auf 2 Minuten erh6ht werden. Dies ist wahrscheinlich auch 
der Grund, warum Neutral-Rot im Essigsauremedium nicht titriert werden konnte. 

Auch als Toluylenrot bezeichnet (siehe C. 1. 825). 
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~~N,~/CH3 

(+) I I I II + HN02 + W 
(CH3hN""'~'N/~'NH2 

H 

XII 

~.?-N,~/CH3 

(+)"",U, /UI,(+) + 2 H 2 0 
(CH3h N N N2 

H 

XIII 

(6) 

Ein weiterer Azinfarbstoff, mit dem wir uns befa[3ten, war Phenosafranin (XIV), 
das im Medium von lON-H 2S04 unter Zugabe von 1 g Kaliumbromid einen sehr 
guten Titrationsverlauf zeigte. Ungeeignet erwiesen sich als Medium 50%ige Essig
saure und 5N-HCI. Bei der Titration wird ein Aquivalent salpetriger Saure ver
braucht. 

".-?",--~N,~ ~~N,/,-, 
I I I II + HN02 + W -+ 

HN""'~'N/~'NH 
I 2 

~ 

I II 
','../ 

I I I II + 2 H 2 0 
HN-9~~'N/~'~)? 

I -

( "11 
"-~ (7) 

XIV XV 

Titration vall Acridillfarbstoffen. In diesem Fall kam aIs Vertreter def obigen 
Farbstoffgruppe das hauptsachlich in der Medizin 22 verwendete Acriflavin (Trypa
flavin) (XVII) zur Anwendung. Vor kurzem wurde seine nitritometrische Bestim
mung bereits von Popovic und Schweiger23 beschrieben, die sich zur Detektion des 
TitrationsverIaufs der Biamperometrie bedienten und im Medium von Essig- und 
Chlorwasserstoffsaure unter Zugabe von Kaliumbromid arbeiteten. Wie sich bei der 
Uberpriifung dieser Arbeit zeigte, ist dieses Medium bei Verwe.ndung der potentio
metrischen Indikation nicht gerade am geeignetesten. Der Titrationsverlauf ging 
sehr Iangsam vor sich, die Einstellung des zu messenden Potentials erfolgte sehr 
schleppend, wodurch die erreichten Ergebnisse beeinfluBt wurden. Sehr gut jedoch 
bewahrte sich das Medium von ION-H2S04 unter Zugabe von 0,5 g Kaliumbromid. 
Wie aus dem Aquivalent des verbrauchten Nitrits festgestellt wurde, erfolgt Diazo
tierung einer Aminogruppe (XVII). Zur Sicherstellung cines guten Titrationsverlaufs 
muBte das Zeitintervall des Ablesens von 30 auf 60 Sekunden erh6ht werden. 

Bei der Bewertung der beschriebenen Methode und namentlich nach Feststellung 
der erreichten Exaktheit (die Standardabweichung der Titrationen fUr die ein-
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~,~~ 

I I II I + HN02 -I- W -+ 
HN?'~'-N / -, ~'NH 

I 2 

CH) 

XVI 

~~~ 

HNJ~'-NJU'-~)2 
I 
CH3 

XVII 

(8) 

zelnen Farbstoffe bewegte sich in Grenzen von ± 0,5 bis ± 0,9%) kann konstatiert 
werden, daJ3 die Exaktheit den Anforderungen der iibrigen, konventionell verwende
ten analytischen Methoden zur Bestimmung des Gehaltes an synthetischen Farb
stoffen entspricht. Dariiberhinaus ist sie bequemer und weniger anspruchsvoll 
aIs beispielsweise die Reduktiometrie. Beim Vergleich der von uns erzielten Ergebnisse 
mit den reduktometrischen konnten in keinem Fall deutliche Unterschiede gefunden 
werden. Die hochste Differenz zwischen den Ergebnissenbeider Methoden zeigte 
sich bei der Analyse des Chrysoidins (ca. 2%). Auch die Ergebnisse der bromato
metrischen Fuchsin- und Parafuchsinbestimmung stimmten mit denen der nitrito
metrischen Bestimmung gut iiberein. 

In einigen Fiillen war die beschriebene Methode nicht verwendbar, auch wenn 
scheinbar siimtliche Voraussetzungen erfiillt waren. Dies war beispielsweise beim 
Kongorot, Methylenblau, Anilinblau und einigen weiteren Farbstoffen der Fall. 
Mit den Ursachen, die zu den negativen Ergebnissen fiihrten, gedenken wir uns 
in einer anderen Arbeit zu besthiiftigen. 

Abschlieftend spreclzen wir Frail E. Spackovd aus dem Laboratorillm lIllseres Institutes fur die 
technisclze Mitarbeit IInseren Dank alls. 
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