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Es wurde eine selektive Titrationsmethode zur Dialkylaminbestimmung mit O, IM 4-Toluoldia
zoniumchloridlOsung unter Verwendung polarographischer Indikation ausgearbeitet. 

Bei der Analyse von Dialkylaminen wurden meistens Neutralisationstitrationen im wiiBrigen 
ggf. nichtwiiBrigen Medium herangezogen. Als Titriermittel diente zumeist Perchlorsaure 1 - 3. 

Andere Titrationsmethoden beruhen beispielsweise auf der Titration mit Eisen(III)-chlorid4
, 

Natriumnitrat5
, Schwefelkohlenstoff6

-
8

, Pikrinsaure9
-

10 u. ii. Von Terentev und Tubin 11 

wurde die Bestimmung aromatischer Diazoverbindungen am Prinzip der N-Diazokupplung 
mit Dialkylaminen beschrieben. 

1m Rahmen der mit der Problematik der N-Diazokupplung sich befassenden 
Arbeiten wurde in unserem Laboratorium eine direkte Titrationsmethode zur 
Dialkylaminbestimmung mit einer O,lM 4-Toluoldiazoniumchloridmal3losung unter 
Verwendung polarometrischer 1ndikation mit einer Quecksilbertropfelektrode aus
gearbeitet, deren Potential auf - 0,45 V gegen eine GKE eingestellt wurde. Ein analo
ges 1ndikationsverfahren wurde von Elofson und Mecherly bei den auf dem Prinzip 
der C-Diazokupplung10 beruhenden Titrationen angewendet. Das Potential der 
Quecksilberelektrode wurde auf - 0,3 V eingestellt. Mit Hilfe dieser Methode wurde 
von uns Dimethyl-, Diathyl- Dipropyl- und Dibutylamin bestimmt. Es wurde der 
Einflu13 von Monoalkylamin in einer technischen Probe untersucht , wobei so1che 
Bedingungen gefunden wurden, bei denen lediglich Dialkylamin titriert wurde. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparatur. Dimethyl-, Diiithyl-, Dipropyl- und Dibutylamin waren chemisch 
reine Praparate (Bayer, Lachema, Apolda) . Der Gehalt wurde mit der konventionellen Neutralisa-

XXII. Mitteilung: Chern. prumysl, im Druck. 
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tionsmethode bestimmt 12
. 4-Toluidin (Apolda) wie auch die iibrigen Chemikalien (Lachema) 

waren analysenreine Praparate. Desweiteren kamen Britton-Robinsonsche Pufferlosungen13 

mit einer Ionenstarke von 10,5 zur Anwendung. 
Die O,IM 4-ToluoldiazoniumehloridlOsung wurde mit Hilfe eines in der Literatur beschriebenen 

Verfahrens hergestellt14. Zur polarometrisehen Indikation diente eine Apparatur, die von 
Elofson und Meeherlyl0 bei Phenoltitrationen mit Mal3lOsungen aromatischer Diazoverbin
dungen besehrieben wurde. Der Untersehied bestand lediglieh darin, dal3 in unserem Fall das 
Potential der Tropfelektrode auf - 0,45 V eingestellt wurde. Die dureh den Tropfen verursachte 
Schwingung wurde mittels eines e1ektrolytisehen Kondensators von 1000 JlF/25 V (Tesla) 
gedampft. Als Galvanometer diente der Elektronensehreiber EZ 2. Die Reservoirhohe betrug 
56 em, die Tropfendauer 0,5 s. Die Kontrolle der Hydroxoniumionenkonzentration in den 
zu titrierenden Losungen wurde mit Hilfe des Preeision-pH-Meters (Radelkis, Budapest) unter 
Verwendung einer Glas- und gesattigten Kalomelelektrode (Labora) durehgefiihrt. 

Arbeilsgang. In das mittels Hoppler-Ultra-Thermostaten U 10 auf 25°C temperierte Doppel
manteltitrationsgefiil3 wurden 78,4 ml Britton-Robinsonsche PufferlOsung mit dem entsprechen
den pH-Wert eingebraeht. Die Losung wurde wahrend 10 Minuten mit Stiekstoff durehperlt, 
worauf 0,8 miD, 1 M Aminlosung zugegeben wurden. Nach Ingangsetzung des Registrierapparates 
(Gesehwindigkeit 5 mm/min) wurde unter Riihren mit O,IM 4-Toluoldiazoniumchlorid bei einer 
Dosierung von 0,1 ml in Zweiminuten-Intervallen titriert. Das Potential der Quecksilbertropf
elektrode wurde auf -450 mV eingestellt, wobei der Registrierbereich 5 .10 - 9 A und die Emp
findliehkeit des zwischengesehalteten Reduktors 1/ 5 betrug. Die gewonnenen Kurven hatten die 
Form, die der Titration einer polarographiseh inaktiven Substanz bei Verwendung eines aktiven 
Titriermittels mit einem markanten Schnittpunkt im Aquivalenzpunkt entsprieht. Wie bei den 
Titrationen von Dimethylamin-Monomethylamingemisehen experimentell festgestellt wurde, 
kann der Dimethylamlllgehalt noeh im Gemiseh bestimmt werden, in dem Monomethylamin 
im 90/;;igem Dbersehul3 zugegen ist. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die beschriebene Methode zur Dialkylaminbestimmung beruht auf der N-Diazo
kuppJung mit 4-Toluoldiazoniumchlorid 1 5: 

Falls MonoalkyJamin zugegen ist, erfolgt auch eine in zwei Stufen verlaufende 

N-Diazokupplung lS 
: 

4-CH3.C6 H4.N! + AlkNHz ~ 4-CH3·C6H 4·N= N.NHAlk + 

+ 4-CH3.C6H4N! ~ 4-CH3C6H4.N= N.N(Alk).N= N.C6H4-CH3. (B) 

Wie sich aus dem Angefiihrten ergibt, konnte theoretisch in Gegenwart von 
Monoalkylamin der Grund fur den erhohten Verbrauch an 4-Toluoldiazonium
chloridmaJ31osung zu suchen sein. 1m Rahmen der Arbeiten, die sich mit der Reak
tionskinetik und dem Mechanismus der N-Diazokupplung befassen 16 .17

, wurde 
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von uns festgestellt, daB zufolge des doppelten Induktionseinflusses der Alkylgruppe 
bei entsprechender Hydroxoniumionenkonzentration die Diazokupplung des Dialkyl
amins weit schneller als die des Monoalkylamins (kl ~ k2 > k3) verHiuft und daB bis 
zu einer bestimmten Monoalkylaminkonzentration das Dialkylamin ohne BefUrch
tungen allein quantitativ bestimmt werden kann. Die Priifungen in Form praktischer 
Titrationen wurden dann von uns beim Dimethyl- und Methylamin durchgefiihrt, 
wobei festgestellt wurde, daB noch bei 90%igem UberschuB an Monoalkylamin 
das Ergebnis der Dialkylamintitration keineswegs beeinftuBt wird. 

TABELLE I 

Amperometrische Titration von Dialkylaminen mit O,IM 4-Toluoldiazoniumchlorid in Britton
Robinsonschen Pufferlosungen (I 0,5, 20°C) 

Bestimmt, % Abweichung vom 
Dialkylamin pH ampero- azidi- Mittelwert 

metrischa metrisch % 

Dimethyl- 10,90 34,31 34,10 ± 0,22 
Diathyl- 11,45 96,40 96,20 ±0,27 
Dipropyl- 11,45 73,62 73,91 ± 0,20 
Dibutyl- 11,45 94,94 94,94 ± 0,59 

a Mittelwert aus 3 Bestimmungen. 

Beispiele von Titrationen des Dimethyl-, Diathyl-, Dipropyl- und Dibutylamins 
sind in Tabelle I angefiihrt, in der gleichzeitig auch die Ergebnisse der konventionellen 
Neutralisationsbestimmung angegeben sind. In der Tabelle ist auch der optimale 
pH-Wert angefUhrt, bei dem die N-Diazokupplungsgeschwindigkeit am hOchsten 
ist und sich das verwendete 4-Toluoldiazoniumchlorid noch nicht zersetzt. Die 
Bestimmungsprazision ist erheblich und die Abweichung vom Mittelwert betragt 
in der Mehrzahl der Falle ungefahr ±O,3%, nur beim Dibutylamin ±O,6%. 1m Ver
gleich mit der konventionellen Neutralisationstitration sind die bei der ampero
metrischen Titration mit O,lM 4-Toluoldiazoniumchlorid gewonnenen Ergebnisse 
praktisch adaquat. Da es sich bei der Bestimmung urn sehr reine Reagentien handelt, 
ist darin eine gewisse Bestatigung der Verfahrensprazision zu erblicken. In techni
schen Gemischen, in denen neben Dialkylamin auch Monoalkylamin, ggf. Ammo
niak und Tetraalkylammoniumkation zugegen sind, ist die Methode zum Unterschied 
von allen iibrigen Verfahren nur fUr Dialkylamin selektiv. 
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