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Es wurde die Bestindigkeit von bei der titrimetrischen Phenolbestimmung in Gebrauch stehenden
MaBlésungen aromatischer Diazoverbindungen untersucht. Die Aufmerksamkeit war auf
0,1m Benzoldiazoniumchlorid, 0,1M 4-Toluoldiazoniumchlorid, 0,IM 4-Nitrobenzoldiazonium-
chlorid, 0,1m 3-Nitrobenzoldiazoniumchlorid und 0,1m 4-Suifobenzoldiazoniumchlorid gerichtet.

Zu den meistverwendeten maBanalytischen Methoden in der Analyse von bei der Farbstoff-
erzeugung anfallenden Zwischenprodukten gehort die Titration mit Losungen aromatischer
Diazoverbindungen®'2, Mit Hilfe dieser Methode kénnen aromatische, im Molekiil eine Amino-
oder Hydroxygruppe enthaltenden Verbindungen bestimmt werden. Die Methode beruht auf der
Reaktion dieser Verbindungen mit aromatischen Diazoverbindungen.

Bereits frither war unsere Aufmerksamkeit auf verschiedene elektrometrische Indizierungs-
verfahren gerichtetyé. Eines der weiteren Probleme ist in der Frage der Bestdndigkeit der ver-
wendeten MaBlésungen aromatischer Diazoverbindungen zu erblicken. Es haadelt sich vor allem
um die Ldsung von Benzoldiazoniumchlorid, 4-Toluoldiazoniumchlorid, 4-Nitrobenzoldiazo-
niumchlorid, 3-Nitrobenzoldiazoniumchlorid und 4-Sulfobenzoldiazoniumchlorid. Sdmtliche
angefihrte Diazoverbindungen sind sehr labil und der Zersetzung unterworfen’. Bereits frither
wurde die Zersetzungskinetik dieser Verbindungen untersucht, wobei die Geschwindigkeitskon-
stanten sowie die Aktivierungsenergie bestimmt wurden®. Fir die bei Verwendung der genannten
Diazoverbindungen herrschenden Bedingungen wurden diese kinetischen Bewertungen nicht
durchgefithrt. In den analytischen Vorschriften ist gemeinhin lediglich die Zeitdauer angefiihrt,
in der noch keine markantere Zersetzung in Erscheinung tritt® ~!!. Diese Zeitdauer belduft sich
bei allen angefiihrten Diazoverbindungen in der Regel auf vier Stunden. Lediglich beim 0,1m
4-Toluoldiazoniumchlorid wird von Lastovskij'® angefiihrt, da8 die Abnahme der Losung bei
Aufbewahrung im Dunkeln und in Eiswasser nach neun Stunden 0,69 betragt.

Aus diesem Grund wurde unsere Aufmerksamkeit der tatsichlichen Titerdnderung
der angefiihrten Verbindungen im Verlauf von ca. 170 Stunden geschenkt. Die Mes-
sungen von Konzentrationsianderungen der 0,1M Losungen wurden von uns mit Hilfe
der photometrischen Methode, die auf der Bestimmung der bisher nichtzersetzten
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aromatischen Diazoverbindung nach vorangegangener Azo-Kupplung mit einer
entsprechenden Passivkomponente beruht, durchgefiihrt. Es gelangte 2-Naphthol
zur Anwendung und die Reaktion wurde im wiBrig-dthanolischen Medium vorge-
nommen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Reagentien, Maplosungen und Apparatur. Anilin, 4-Toluidin, 4-Nitranilin, 3-Nitranilin und
Sulfanilsiure waren analysen- und chemisch reine Substanzen (Lachema, Spolana, Merck).
Anilin wurde unter verminderterms Druck destilliert. 2-Naphthol (Lachema) und die tibrigen
verwendeten Reagentien waren chemisch und analysenreine Priparate. 0,1M Benzoldiazonium-
chlorid wurde durch Lésen von 0,4656 g (0,005 mol) Anilin in 8 ml 2,5M-HCI hergestellt und die
Losung wurde nach Abkiihlen auf ca. 1°C und Zusatz von 0,3— 0,5 g XBr durch Zugabe von 5 ml
1M-NaNO, diazotiert. Nach 15 Minuten wurde mit 0,1M-NaNO, unter Verwendung von Jod-
kalistarkepapier zu Ende titriert, worauf mit Eiswasser auf 50 m] aufgefullt wurde. Die so herge-
stellte Lésung wurde im Dunkeln in einer mit Eis-Wassergemisch gefii/lten Thermosflasche auf-
bewahrt, so daB ihre Temperatur ca. 0,5°C betrug. 0,1m 4-Toluoldiazoniumchlorid wurde aus einer
Einwaage von 0,5358 g 4-Toluidin analog hergestellt. 0,1m 4-Nitrobenzoldiazoniumchlorid wurde
aus einer Einwaage von 0,69062 g 4-Nitranilin, welches in 10 ml konz. HCI und 5 ml Wasser
unter miBigem Erwirmen geldst wurde, gewonnen. Nach dem Erkalten wurde bereits auf gleiche
Weise, wie oben angefiihrt, vorgegangen. Analog wurde 0,1m 3-Nitrobenzoldiazoniumchlorid
bereitet. 0,025m 4-Sulfobenzoldiazoniumchlorid wurde durch Lésen von 0,4330 g Sulfanilsdure
in 50 ml Wasser hergestellt, es wurde mit 10 ml 1M-HCI angesduert und nach vorausgegangenen:
Kiihlen auf 0,5°C diazotiert, worauf 2,5 ml IM-NaNO, zugegeben wurden; weiter wurde auf glei-
che Weise, wie oben angefiihrt, fortgefahren. 0,1m 2-Naphthollgsung wurde durch Lésen von
0,3604 g des Priparats in 25 mi Athanol-Wassergemisch (1 : 1) hergestellt. 0,05 2-Naphthol-
3,6-disulfonsdurelésung wurde durch Lsen von 0,4354 g des Priparats in 25 ml 2,5N-Na,CO;
bereitet. Die Pufferlésung mit dem pH-Wert 10 nach Britton—Robinson!? wurde mit 96%igem
Alkohol im Verhiltnis 1 : 1 verditnnt. Zur photometrischen Messung diente der Apparat ,,Spekol*
(Zeiss, Jena). Zur Messung der Spektralabsorption des bei der Reaktion entstehenden Azofarb-
stoffes wurde der Apparat ,,Spekord* (Zeiss, Jena) herangezogen,

Arbeitsgang. Aus der MaBlosung des entsprechenden Arendiazoniumsalzes wurden 0,2 ml
gemessen und mit Eiswasser auf 25 ml aufgefallt. Daraus wurde 1 ml in einen 25 mi Mef3kolben
pipettiert, in dem sich 10 ml eines Gemisches der Pufferlssung (10 pH) und Athanol (1 : 1) sowie
0,5 ml 2-Naphthollésung befanden, worauf mit einem wiBrig-dthanolischen Puffergemisch
auf 25 ml aufgefiillt wurde. Nach zehn Minuten wurde die Messung bei der dem Absorptions-
maximum der entstehenden Azoverbindung entsprechenden Wellenlinge durchgefiihrt, Es handel-
te sich bei den einzelnen Arendiazoniumsalzen mit 2-Naphthol um folgende Absorptionsmaxima
der Azoverbindungen: Benzoldiazoniumchlorid — 2 Naphthol = 490 nm, 4-Toluoldiazonium-
chlorid — 2-Naphthol = 500 nm, 4-Nitrobenzoldiazoniumchlorid — 2-Naphthol = 490 nm und
3-Nitrobenzoldiazoniumchlorid - 2-Naphthol = 480 nm. Bei der Stabilititsuntersuchung der
4-SulfobenzoldiazoniumchloridmaBlésung diente mit Riicksicht auf die anwesende Sulfogruppe
als Kupplungskomponente 2-Naphthol-3,6-disulfonsdure. Die Messung wurde so durchgefiihrt,
daB 1 m! Losung abpipettiert wurde, die verdinnt und mit Eiswasser auf 25 ml aufgefiillt wurde.
Daraus wurden 0,8 ml in einen 25 ml MeBkolben mit vorgelegten 10 ml Pufferlésung (pH 10)
pipettiert, Mit dem gleichen Puffer wurde auf 25 ml aufgefiillt und nach 10 Minuten bei der
Wellenlinge 490 nm gemessen. Die zeitbedingten Titerdnderungen der einzelnen MabBlosungen
der Diazoverbindungen sind in Tabelle I angefiihrt und zum Teil in Abb. 1 gekennzeichnet,
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wie aus den Messungsergebnissen ersichtlich ist (Tab. I, Abb. 1), zersetzt sich am
schnellsten Benzoldiazoniumchlorid, am langsamsten 4-Sulfobenzoldiazoniumchlorid
und 3-Nitrobenzoldiazoniumchlorid. So ist die Zersetzung beim 0,025M 4-Sulfo-
benzoldiazoniumchlorid innerhalb 24 Stunden vernachldssigbar und diese Ldsung
kann im Hinblick auf die erreichte Genauigkeit bei der diazometrischen Titration
beim Aufbewahren im Dunkeln am Eisbad mindestens 24 Stunden vollkommen ver-
laBlich verwendet werden. Eine etwas weniger giinstige Situation zeigt sich bei den
{ibrigen, gleichfalls elektronegativ substituierten Benzoldiazoniumchlorid-, 4-Nitro-
benzoldiazoniumchlorid- und 3-Nitrobenzoldiazoniumchloridderivaten. Uberra-
schend tritt hier die Tatsache in Erscheinung, daB3 anfangs im gewissen MaB Be-
schleunigung der Zersetzung erfolgt. Intercssanterweise zeigt sie sich gerade im Zeit-
bereich, in dem Ausscheiden kleiner Mengen von 1,3~Bis(4’-nitrophenyl)-triazen

N ‘\w

0B 4
Ass. 1
Zersetzung von 0,1m Benzoldiazoniumchlorid Q6 1
(1), 0,Im 4-Toluoidiazoniumchlorid (2) und 7
0,025m 4-Sulfobenzoldiazoniumchlorid (3) 1 L —_—
£ [

TABELLE I

Zeitbedingte Titerinderung von aromatischer Diazoverbindungen

0,025M 4-Sulfo-  0,1m 4-Nitro- _ 0,im 3-Nitro-

Zeit 0’%M Be.nzol- O’I'f" 4-T9luol- benzol- benzol- benzol-
Std. d:azom}xm- dxazonx}lm- diazonium- diazonium- diazonium-

chlorid chlorid chlorid chlorid chlorid

0,0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
24,0 0,893 0,984 0,990 0,966 0,963
48,0 0,802 0,973 0,978 0,959 0,057
72,0 0,734 0,957 0,968 0,939 0,954
96,0 0,687 0,940 0,959 0,920 0,952
120,0 0,602 0,928 0,952 0,899 0,948
1440 0,557 0,911 0,948 0,890 0,942
168,0 0,542 0,889 0,942 0,883 0,938
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(4,4-dinitrodiazoaminobenzol), ~ggf.  1,3-Bis(3'-nitrophenyl)-triazen(3,3'-dinitro-
aminobenzol) beobachtet wurde®. Im weiteren Zeitabschnitt erfolgte kein Aus-
scheiden von Triazenverbindungen. Wie die erzielten Ergebnisse also beweisen,
sind die {ibrigen verwendeten Arendiazoniumverbindungen mit Ausnahme des Ben-
zoldiazoniumchlorids relativ bestindig und koénnen einen Tag verwendet werden,
ohne daf} es zu einer markanten Verzeichnung der Ergebnisse kommt. Alle ange-
filhrten Beobachtungen stehen mit den gewonnenen kinetischen Angaben hinsichtlich
der Zersetzung der untersuchten Arendiazoniumverbindungen in Ubereinstim-
mung!®1* Aus den Ergebnissen geht hervor, daB die durch Anilindiazotierung
hergestellte Benzoldiazoniumchloridlgsung vom Gesichtspunkt der Stabilitidt aus
am wenigsten geeignet ist. Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, vermindert sich der Titer
bereits nach 5 Stunden vom Wert 1000 auf 0,975. Als viel vorteilhafter erweist sich
vom Gesichtspunkt der Reaktivitat aus das fast analoge 4-Toluoldiazoniumchlorid,
das sich unverbiltnismaBig langsamer zersetzt, wobei auch seine Herstellung aus
festem 4-Toluidin leichter ist als aus fliissigem Anilin. Um eine geeignete Arendiazo-
niumsalzmaBlsung handelt es sich beim 4-Sulfobenzoldiazoniumchlorid. Der Nach-
teil besteht in der beschrinkten Ldslichkeit, die eine stirkere Losung als 0,025M
nicht gestattet. Praktisch bedeutet dies, daf3 sie vor allem fiir amperometrisch indi-
zierte Titrationen geeignet ist, bei denen mit niedrigeren Konzentrationen gearbeitet
werden kann'®, Aus dem gleichen Grund hat sie sich auch bei den photometrisch
indizierten Titrationen gut bewahrt'®17, Eine etwas andere Situation zeigt sich beim
3- und 4-Nitrobenzoldiazoniumchlorid. Thre Losungen sind zwar nicht durch be-
sonders schnellen Zerfall gekennzeichnet, anfangs erfolgt jedoch Ausscheiden einer
kleinen Menge von Diaryltriazenverbindungen, und zwar auch dann, wenn ihre
Herstellung mit auBerordentlicher Sorgfalt durchgefiihrt wurde. Das meta-Derivat
ist in Ubereinstimmung mit den kinetischen Angaben!®:!* einwenig bestindiger.
SchlieBlich muB noch hinzugefiigt werden, daB in allen Fillen eine photochemische
Zersetzung, die fallweise trotz aller Vorkehrungen erfolgen kann, nicht in Betracht
gezogen wurde.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB sich fiir die diazometrische Titration
vom Gesichtspunkt der Titerbestindigkeit aus vor allem 4-Toluoldiazoniumchlorid
und 4-Sulfobenzoldiazoniumchlorid als am geeignetesten erwiesen. Auch 3-Nitro-
benzoldiazoniumchlorid ist geeignet, wiewohl sich in den ersten 10—12 Stunden
ein gewisses Titerabsinken zeigt, dafl sich jedoch spiter als nicht mehr markant
erweist.

Abschliefiend sprechen wir der in unserem Laboratorium beschdftigten Frau L. Matuskovd fiir die
technische Mitarbeit unseren Dank aus.
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