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phosphonate and amine hydrochloride. A mixture of trimethylammonium and tetra- 
methylammonium chloride has been obtained from methanol, but dimethylammo- 
nium chloride only from ethanol. These observations are interpreted by a bimolecular 
(S,2) de-alkylation of a trimethoxyphosphonium intermediate in methanol, and a 
unimolecular ( SN1) de-alkylation of the corresponding triethoxyphosphonium inter- 
mediate in ethanol. 

Cyanamid European Research Institute, 
Cologny-Geneve 
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71. Elektrometrische Endpunktsanzeige bei der Kupplungsreaktion 
von W. Biichler 

Herrn Prof. Dr. D. MONNIER zum 60. Geburtstag gewidmet 

(9. I. 64) 

Die Kupplungstitration zahlt zu den altesten und zugleich wichtigsten Bestim- 
mungsmethoden der Azofarbstoffchemie. Bei dieser Reaktion titriert man ein aro- 
matisches Amin oder ein Phenol mit eincr Diazolosung bekannten Gehaltes, z.B. 
a-Naphtol mit Diazobenzolsulfonsaure. 

Um den Endpunkt bestimmen zu konnen, muss man einen Uberschuss entweder 
an Kupplungskomponente, bei unserem Beispiel cr-Naphtol, oder an Diazokompo- 
nente, hier Diazobenzolsulfonsaure, feststellen konnen. Gewohnlich gibt man zu 
diesem Zwecke eine kleine Menge der Reaktionslosung auf Filterpapier und l a s t  auf 
den farblosen Auslauf einerseits Diazolosung, andererseits Kupplungskomponente 
1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 647. 
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einwirken. Je nachdem, ob uberschussige Kupplungskomponente oder uberschussige 
Diazolosung vorhanden war, bildet sich dann an der einen oder der andern Beruh- 
rungszone ein farbiger Fleck. Der Endpunkt ist erreicht, wenn die Kupplungskom- 
ponente verschwunden und noch keine iiberschiissige Diazolosung vorhanden ist. 

Diese Methode der Endpunktsbestimmung hat verschiedene, zum Teil schwer- 
wiegende Nachteile : Bei der Beurteilung der oft ausserst schwachen Farbung im 
Auslauf des Tropfens ergeben sich posse individuelle Schwankungen, und es gehort 
ein gutes Mass Erfahrung dazu, zuverlassige Resultate zu erhalten. Verschiedene 
Diazolosungen zersetzen sich verhaltnismassig rasch auf dem Papier und verunmog- 
lichen so eine richtige Anzeige. Ausserdem stort der wahrend der Titration entste- 
hende Farbstoff das Erkennen des Endpunktes, deshalb salzt man den Farbstoff oft 
aus. Dabei besteht wiederum die Gefahr, dass noch nicht umgesetzte Kupplungs- 
komponente mitgerissen und so der Bestimmung entzogen wird. Alle diese Punkte 
bewirken, dass die Kupplungstitration immer noch eine Kunst ist, die nicht frei von 
subjektiven Einflussen ausgefuhrt werden kann. 

Die elektrometrische Methode, die sich nun zur Losung dieses Problems als ge- 
eignet erwiesen hat, ist die Polarovoltrie [l] l )  ,auch Polarisationsspannungstitration [2], 
Potentiometrie bei konstantem Strom [3] oder Voltametrie [4] genannt. Bei dieser 
Methode polarisiert man zwei Metallelektroden mit einem konstanten Strom geringer 
Starke und misst die Spannung, die zwischen diesen Elektroden herrscht. Man erzeugt 
die Polarisation mit konstantem Strom, indem man in den Stromkreis in Serie zu 
der als Spannungsquelle dienenden Batterie einen Widerstand schaltet, der einige 
Zehnerpotenzen grosser ist als der in der Losung auftretende Widerstand zwischen 
den Elektroden. Dadurch hat eine wahrend der Titration auftretende, durch die 
Reaktion an den Elektroden bedingte Widerstandsanderung praktisch keinen Ein- 
f l u s  auf den Gesamtwiderstand und damit auf den Strom. Der Polarisationsstrom 
bleibt also wahrend der Titration konstant. Die Spannung lasst sich mit einem pH- 
Meter messen oder auch mit einem Millivoltmeter, wenn der Eingangswiderstand 
mindestens einige hundert MS2 betragt. Da es sich nicht um Absolutmessungen han- 
delt, gcniigt dieser Eingangswiderstand. Wir haben fur unsere Zwecke ein kleines 
Gerat gebaut, das die Batterie und eine Reihe von wahlweise in Serie zu schaltenden 
Widerstanden enthalt. Rei einer Batteriespannung von 45 Volt erzeugen dabei Wider- 
standc von 9 bis 225 MQ einen Polarisationsstrom von 5 bis 0,2 pA (Fig. 1). 

In diesem Bereich liegen die fur uns gunstigen Polarisationsstrome. Aus den 
polarographischen Kurven von Azo- und von Diazo-Verbindungen laisst sich aller- 
dings noch keine polarovoltrische Anzeigemoglichkeit fur die Kupplungsreaktion 
voraussagen. Mit 2 polarisierten festen Metallelektroden wurden denn auch keine 
praktisch verwertbaren Resultate erhalten. Ersetzt man aber die Kathode durch eine 
tropfende Quecksilberelektrode und die Anode zum Zwecke der stabileren Anzeige 
durch eine Kalomel-Bezugselektrode, so erhalt man bei geniigend kleinem Polari- 
sationsstrom eine Titrationsanordnung, die den Endpunkt der Kupplungsreaktion an- 
zeigt (Fig. 2). Sobald ein kleiner Uberschuss an Diazolosung vorhanden ist, tritt im 
vorher meist horizontalen Potentialverlauf ein scharfer Knick auf (Fig. 3) ; der 
Schnittpunkt der beiden Kurvenaste entspricht dem Umschlagspunkt der Reaktion. 
Wie folgende Beispiele zeigen, lasst sich diese Art der Endpunktsanzeige prinzipiell 
auf alle Kupplungstitrationen anwenden. 
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- 
Elektroden, 
Messgerat 

- 
Fig. 1. Vorsatzgerat 

N V  

Fig. 2.  Titvationsanovdnwng Fig. 3. Einfluss der Stromstiivke. 
Titration von 2-Naphtol mit Diazobenzol-4-sulfonsaure 

Methodisches. - In unserer Titrationsanordnung (Fig. 2)  dient als Kathode eine 
Quecksilber-Tropfelektrode mit einer Tropfzeit von 2,5 bis 3 s pro Tropfen und als 
Anode eine grossflachige Kalomel- oder Quecksilber(1)-sulfat-Elektrode. 

Die Grosse der Anode ist so zu wahlen, dass durch den Strom von 0,2 ,uA keine durch Polarisa- 
tion bcdingte Potcntialanderung auftritt. Durch diese nicht polarisierte Anode ist das Anoden- 
potential festgelegt, und wir verfolgen nur die Anderung des Kathodenpotentials wahrend der 
Titration. Platin und Gold sind als Kathodenmaterial nicht geeignet. Mit einer rotierenden Queck- 
silberelektrode kann ein Umschlag fcstgestellt werden, die tropfende Quecksilberelektrode ist 
jcdoch praktischcr zu handhaben und einfacher im Aufbau. Urn die durch den Tropfenabfall be- 

41 
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tlingten Spannungsschwankungen zu dampfcn, schaltct man parallel zum Potentiomcter-Eingang 
einen Kondcnsator von 5 pF. 

Zur Dosierung hat sich cine abgeandcrte Kolbcnburette von METROHM AG., Herisau, am 
giinstigsten erwiesen, bei dercn Zylindcr der Drciweghahn durch ein einfaches gcbogenes Rohr 
ersctzt wurdc, sodass ein Mantelrohr iibcr den Zylindcr gcschoben w-erden konnte, der mittels 
zweier Gumniiringe abgedichtet nnrdc. Gegenuhcr einer genohnlichen, auf tler Zylinderobcrflache 
graduierten Biirctte hat clicsc den Vortcil, dass sic auch bci verdecktem Zylindcr noch ablesbar 
bleibt. Zum Schutze der lichtempfindlichcn Uiazolosung ist der Kiihlmantel schwarz gcstrichen. 
Wahrend der Titration wircl die Losung magnetisch geruhrt. Durch clas Riihren wird der Tropfen- 
abfall bctrachtlich bcschleunigt, doch wird dic durch dic kleinere Quecksilberoberflache bedingte 
Spannungscrhohung durch den erhohten Diffusionsstrom kompcnsiert, sodass rnit und ohne 
Riihrcn annaherncl die gleiche Spannung gcmessen wird. Ein Spiilen dcr Losung mit Stickstoff 
crwies sich nicht nur als unnotig, die Anzeige ist sogar scharfer, wenn nicht gcspiilt wircl. 

Durch geeignete Wahl der Diazokomponente und der Losungsmittel wurde immer 
zu erreichen gesucht, dass das Kupplungsprodukt in Losung bleibt. Der Endpunkt 
lasst sich zwar auch erkennen, wenn ein Niederschlag auftritt, doch kommt er dann 
wegen Einschlussen von nicht umgesetzter Kupplungskomponeiite meist zu fruh. 
Als Diazokomponenten kommen in erster Linie Diazobenzol-4-sulfonsaure als weniger 
aktive und 4-Nitrodiazobenzol als aktivere Komponente in Betracht. Diazobenzol 
und 4-Methyldiazobenzol kommen weniger oft in Frage ; zur Erhohung der Loslich- 
keit des gebildeten Farbstoffes kann auch 4-Nitrodiazobenzolsulfonsaure angewendet 
werden. Diazobenzol-4-sulfonsaure ergibt in einem pH-Kereich von 4 bis 9 einen guten 
Umschlag, 4-Nitrodiazobenzol ist nur bis zu pH-Werten von 8 brauchbar ; bei hoheren 
pH-Werten kann ein Reagensiiberschuss mit der angegebenen Messanordnung nicht 
mehr festgestellt werden. Dies bedeutet eine gewisse Einschrankung, da Naphtole 
meist bei hohen pH-Werten gekuppelt werden, doch konnte in jedem untersuchten 
Fall eine Losung gefunden werden. 

Bei der Anwendung dieser Methode auf neue Kupplungskomponenten ist zunachst 
abzuklaren, ob in dem gewahlten pH-Bereich uberhaupt eine Anzeige zu erwarten 
ist, und dann, ob die Kupplung selbst stattfinden kann. Der Polarisationsstrom hat 
einen markanten Einfluss auf die Titrationskurve. W-egen des Tropfenwachstums 
weist die Anzeige eine gewisse Bandbreite auf. Diese Bandbreite ist bei kleinem 
Polarisationsstrom am geringsten, unter diesen Bedingungen laisst sich das Instru- 
ment am besten ablesen. Die Schwankungsbreite betragt hier hochstens 50 mV. Im 
praktischen Fall beeinflusst diese Schwankung das Resultat nicht, da immer ent- 
weder der untere oder der obere Wert abgelesen wird. Erhoht man die Stromstarke 
auf Werte iiber 1 PA, so laisst sich bei manchen Titrationen kein Endpunkt mehr 
feststellen. Bei der Titration von 2-Naphtol rnit I)iazobenzol-4-sulfonsaure z.B. tritt 
zwar am Endpunkt auch rnit 5 ,uA noch ein erkennbarer Spannungsabfall auf, er ist 
aber bedeutend weniger scharf ausgepragt als mit 0,2 ,uA; der Endpunkt tritt auch 
deutlich zu spat auf. Im Gegensatz zu kleinen Polarisationsstromen bewirkt das 
Tropfenwachstum hier eine bedeutend grossere Schwankung der Spannung, wodurch 
die Ablesung erschwert wird (Fig. 3) .  

Von wenigen Ausnahmen abgesehen, Pisst sich die Kupplung meist bei 20" durch- 
fuhren, sogar bei 40" wurden verschiedentlich richtige Kesultate erhalten. Die Diazo- 
losung dagegen wurde immer mit Eiswasser gekuhlt. Die Kupplungskomponente liegt 
in der Titrationslosung in einer Konzentration von 2 .  10-3 his 5 . M vor, die 
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Pufferkonzentration ist 5 . bis 1 . 10-1 31, der Puffer ist demnach 10- bis 50mal 
konzentrierter als die Kupplungskomponente. Die Normalitat der Diazolosung liegt 
zwischen 2 . 10-2  und 5 . Eine Titration benotigt gewohnlich 20 bis 30 Minuten. 

Analysenvorschriften. - Im Folgenden (Tab. 1) werden die Titrationsbedingungen 
fur verschiedene Substanzen angefuhrt, wie auch die bei der Ausarbeitung gewonne- 
nen Erfahrungen. Daraus lassen sich brauchbare Verfahren fur analoge Substanzen 
ableiten. Der Polarisationsstrom betragt generellO,2 PA. Die Menge der Kupplungs- 
komponente wird so gewahlt, dass 15 bis 20 ml Diazolosung benotigt werden. Von der 
Kupplungskomponente wird vorgangig eine Stammlosung in Wasser, evtl. unter 
Zusatz von Same, Ammoniak oder Methanol, hergestellt und davon ein aliquoter 
Teil abgemessen. 

mi/ 

500- 

0 5 10 I5 .?Om/ Diazodenzol- 
&su/fanJdi/rr 9OzN 

Fig. 4. Kupplung won PLVaphtol mit Diazoben,~o1-4-sulfonsau~e 

I 

0 5 10 75 20ml Diarodenzoi- 
K-su@nsaure QOZN 

Fig. 5. Kupplung won 2-Naphtol mit ~ i a z o b e n ~ o l - 4 - s u l f o n s ~ u ~ e  



Volumen 47, Fasciculus 2 (1964) - No. 71 645 

Erlauterungen zu Tabelle 1 : 
I-Naphtol bildet rnit den meisten Diazokomponenten ausser Diazobenzol-4-sulfonsaure Nieder- 

schlagc. Zwischen pH 7 und 10 kuppelt es rnit Diazobenzol-4-sulfonaure zweimal, zwischen pH 4 
und 5 dagegen einmal (s. Fig. 4). 

Im Gegensatz dazu kuppelt 2-Naphtol rnit Diazobenzol-4-sulfonsaure auch im alkalischen 
Bereich nur einmal ( s .  Fig. 5). 

I-Naphtol-4-sulfonsuure reagiert mit Diazobenzol-4-sulfonsaure bei pH 4,5 zu langsam, ober- 
halb pH 8 tritt kein Umschlag auf. 

7-Naphtol-5-suZfonsiure gibt mit Diazobenzol und mit 4-Nitrodiazobcnzol keinen definierten 
Umschlag, Diazobenzol-4-sulfonsaure dagegen ist zwischen pH 7,4 und 9 brauchbar. 

2-Naphtol-7-sulfonsiiure reagiert mit Diazobenzol-4-sulfonsaure unterhalb pH 7 zu langsam, 
bei pH 9 tritt kein Umschlag mehr auf. Mit 4-Nitrodiazobenzol entsteht ein Nicderschlag. Diazo- 

305 

ZOO - 

10 15 ZOml#-Nfrodiazobnzd 

‘L 
0 5 

Fig. 7. Kupfilung von 7,8-Dihydroxynaph~alin-3,6-disulfonsaure mit 4-Natrodiazobenzol 
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benzol, das bci pH-Werten unter 7 nur langsam reagicrt, gibt I)ei pH 9 zwischen 0" und 5" einen 
brauchbarcn Umschlag. 

I-h~aphtol-3,6-disuZfonsuure gibt rnit 4-Nitrodiazobenzol nur bei pH 7 eine gute Knrve (Fig. 6). 
Mit IXazobenzol-4-sulfonsaure konnte kein Umschlag festgestellt werdcn. 

I ,  8- Dilzydroxynaphtalzn-3,6-disulfonsaure (Chromotropsuure) gibt kcinen Umschlag mit 
L)iazobenzol-4-sulfonsaure, dagegcn eincn guten rnit 4-Nitrodiazobenzol (s. Fig. 7) .  

2-Nafihtylamin bildet in Wasser rnit Diazobcnzol-4-sulfonsaure und mit 4-Nitrodiazobenzol 
Niederschlage, die in Aceton loslich sind. Mit LXazobenzol-4-sulfonsaure geht die Kupplung in 
Aceton zu langsam vor sich. 

I-Naphtylamin-8-su~onsaure lasst sich rnit 4-Nitrodiazobenzol in Aceton oder mit Diazo- 
benzol-4-sulfonsaure in Wasser bei pH 4,5 bis 6,8 bestimmen. 

2-Naphty Za~nirt-I-sulfonsuure lasst sich rnit 4-Nitrocliazobenzol in Aceton bei pH 7 kuppeln, 
bci pH 4,s ist die Kupplungsgeschwindiglreit zu klcin. Mit Diazobenzol-4-sulfonsaure tritt nur ein 
kleincr Sprung bcim Umschlag auf. 

I ,  8-Diaminonufihtalin kuppelt rnit Diazobenzol bei pIi 5 bis 7 zwcimal, das Kupplungsprodnkt 
fallt aus. Mit 4-Nitrodiazobenzol kuppelt es bei pH 5 cinmal. Den besten Umschlag bei doppelter 
Kupplung erhalt man mit Diazobenzol-4-sulfonsaure bei pH 5 bis 7. Das Potential steigt bis zur 
vollendeten einfachen Kupplung an, hleiht dann konstant und fallt nach doppelter Kupplung 
scharf ab (s. Fig. 8). 

mC 
406 

306 

206 

4 

Fig. 8. Kufiplung won I ,  8-Diaminonaphtalin mat Ditazobenzol-4-sulfonsuure 

S-Ami~ao-l-naphtol-3,6-distdfonsaure (H-Saure) kuppelt rnit 4-Nitrodiazobenzol mehr als cin- 
mal. Mit Diazobenzol tritt kein Umschlag bci pH 7 auf, dagegen erhalt man rnit 4-Methyldiazo- 
benzol bei pH 8-9 und rnit Mazobenzol-4-sulfonsaurc bei pH 4,5 gute Umschlage unter ein- 
maliger Kupplung. 

I -  (3-A Ynidosulfonyl-phenyl) -3-methyZ-pyrazolon-(5) gibt einen Niederschlag mit 4-Nitrodiazo- 
benzol und bei pH 7 mit Diazobenzol-4-sulfonsaurc, u-ahrend bci pEI4,S mit letzterem Rcagens ein 
guter Endpunkt festgestellt wird. 

Acetessigsuureanilid bildet ein unlosliches Kupplungsprodukt mit 4-Nitrodiazobenzol. Mit 
Diazobcnzol-4-sulfonsaure ist die Rcaktion bei pH 4,5 langsam, wahrend bei pH 9 kein Endpunkt 
festzustellcn ist. 

2,4-DihydroxychinoZin lasst sich obcrhalb pH 7 mit Diazobenzol-4-sulfonsaure unter doppelter 
Kupplung titrieren. Dic Reaktion ist ziemlich langsam. Nach Verbrauch des erstcn Aquivalentes 
Diazolosung tritt cine scharfe Richtungsanderung in der Kurvc auf. Die Kupplungsprodukte mit 
Diazobenzol, 4-Nitrodiazobenzol und 4-Nitrodiazobenzol-2-sulfons~urc sind unloslich. 
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Zur Pn2ft.q auf Linearitat der Anzeige wurden bei einigen Verbindungen zu- 
nehmende Mengen nach den oben angegebenen Vorschriften titriert (s. Tab. 2). 

Tabelle 2. Pvufung der Titvationsanzeiga auf Linearitat (alle Zahlen in mg) 

2-Nap htylamin 7,&Diaminonaphtalin 2-Naphtol 
vor- gef. Abwei- vor- gef . Abwei- vor- gef. Abwei- 
gelegt chung gelegt chung gelegt chung 

14,32 14,25 -0,07 15,82 15,Sl -0,Ol 14,42 14,54 + 0,12 
21,48 21,50 +0,02 23,73 23,68 -0,05 21,63 21,55 - 0,08 
28,64 28,76 +0,12 31,64 31,62 -0,OZ 28,84 28,82 - 0,02 
35,80 35,77 -0,03 39,55 39,65 +0,10 36,05 36,05 0 
42,96 43,OO +0,04 43,25 43,10 - 0,1? 
5728 57,55 +0,27 57.68 57.68 0 

Diese 3 Reihen zeigen, dass die Titration proportional der Konzentration und 
ohne systematischen Fehler verlauft. 

SUMMA RY 

The use of a polarised dropping mercury electrode as an electrometric indicator 
for coupling titrations is described. Ordinary diazo components can be employed 
even in admixture with organic solvents. The efficiency of this method is shown with 
some naphthols, naphthylamines, aminonaphthols, pyrazolones, and with acetoacet- 
anilide. The standard deviation lies between 0.20 and 0.66 yo. 
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72. Versuche zur Berechnung kinetischer Isotopeneffekte I : 
Eine einfache Methode zur Berechnung der 

Schwingungsfrequenzen von Molekeln und Ubergangszustanden und 
ihre Anwendung auf die Ionen H,O+ und D,O+ als Beispielel) 

von A. V. Willi2) 
(4. I. 64) 

Die Bedeutung der kinetischen Isotopeneffekte als Hilfsmittel bei der experimen- 
tellen Untersuchung organischer Reaktionsmechanismen ist in standigem Steigen 
begriffen [lj 3 ) .  Damit wachst auch das Interesse an der Moglichkeit, Isotopeneffekte 

l) Diesc Arbeit wurde im Jahre 1961 ausgefiihrt. 
2) Gegenwartige Adresse : Department of Chemistry, BrookhavenNational Laboratory, TJpton, L.I., 

s, Die Zahlen in cckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 654. 
N.Y., USA. 


