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In the oxidation reactions of some aromatic amines with known mechanisms, it was shown 
that the enthalpimetric titration curves could provide considerable help in the determination of 
the mechanisms, acting as an important complement for spectrophotometry, potentiometry, 
chromatography and other methods. IrJ some cases the method proved irreplaceable. 

Als enthalpiemetrische (thermometrische) Methoden werden s/imt.liche 
Methoden bezeichnet, die auf kalorimetrischer Technik beruhen und die den 
Reaktionsverlauf auf der Basis der Registrierung von Temperaturverfinderungen 
untersuchen. Diese Methoden k6nnen ferner nach verschiedenen Gesichtspunkten 
getrennt werden. Als Beispiel sei bier die Arbeit von Jordan u. a. [1] genannt. Die in 
dieser Arbeit angewandte modifizierte Methode direkter Injektionsenthalpiemetrie 
findet breite Verwendung. In der Literatur wurde deren Verwendung beispielsweise 
zu analytischen Zwecken [2-17] und zur Untersuchung der Kinetik chemischer 
Reaktionen [18-30] beschrieben. 

Schon mehr als 100 Jahre wird den Oxydationsreaktionen aromatischer Amine 
besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Anf/inglich wurde dabei, im Hinblick auf 
die sich entwickelnde Industrie synthetischer Farbstoffe, die Aufmerksamkeit auf 
Anilin und seine Derivate und auf 1- und 2-Naphthylamin und ihre Derivate 
konzentriert. In den letzten 20-30 Jahren werden Untersuchungen von 
Oxydationsmechanismen arornatischer Amine und besonders ihres Metabolismus 
im lebenden Organismus in einer Reihe yon chemischen, biochemischen und 
klinischen Forschungsst~itten durchgeffihrt. Auf Grund der bisherigen Ergebnisse 
kann man mit Recht der Ansicht sein, dab die Untersuchungsergebnisse zu den 
Oxydationsmechanismen aromatischer Amine in mineral-saurem Medium, ,,in 
vitro", im Vergleich mit den Untersuchungsergebnissen von enzymatischen 
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Oxydationen ,,in vivo", besonders bei der Untersuchung des Metabolismus 
aromatischer Amine im lebenden Organismus, von Interesse sein k6nnen. 

Die Grundvoraussetzung fiir die Untersuchung der Mechanismen von 
Oxydationsreaktionen aromatischer Amine ist die Kenntnis der St6chiometrie 
dieser Reaktionen. Zur Untersuchung der St6chiometrie wurden 
spektrophotometrische, chromatographische, polarographische und 
potentiometrische Methoden ausgearbeitet, davon einige moderne 
potentiometrische, spektrophotometrische und chromatographische Methoden 
auf der Arbeitsstfitte des Verfassers dieser Arbeit [31-44]. Die neu ausgearbeitete 
Methode der Analyse von stromlosen Potential-Zeit-Kurven wurde von Tockstein, 
Velich und Komers [31, 32] auf die Untersuchung yon Mechanismus und Kinetik 
der Oxydation yon 1-Aminonaphthalin und 1-Aminonaphthalin-8-sulfonsfiure 
mittels Cer(IV)-sulfat angewandt. Gemeinsam mit der spektrophotometrischen 
Methode wurde oben genannte Methode von Tockstein und Dlask [33] auf die 
Untersuchung der Oxydation von p-Phenylendiamin und einigen seiner N- 
Alkylderivate mittels Cer(IV)-sulfat im mineralsaurem Milieu angewandt. Deren 
Arbeit wurde von Komers [43] erg/inzt, der mit denselben Methoden auch das 
Reaktionsschema der Oxydation des symetrischen disulfonierten Naphthidins 
mittels Cer(IV)-sulfat untersuchte [44]. Der Oxydationsmechanismus von N- 
Alkylderivate des 1-Naphthylamins und Naphthidins mit Cer(IV)-sulfat im 
w/issrigen schwefels/iuresauren Milieu wurde von Velich [35] mit Hiife von 
spektrophotometrischen, potentiometrischen und chromatographischen 
Methoden untersucht. 

All diese Methoden sind jedoch gewissermassen begrenzt: spektrophotometrische 
Methoden sind beispielsweise dort nicht geeignet, wo man in realen 
Reaktionsmedien arbeiten will, dh. bei hfheren Konzentrationen der reagierenden 
Stoffe, ebenfalls versagen sie bei der Untersuchung von Oxydationen, wenn die 
entstehenden Produkte bei gleichen Wellenl/ingen absorbiert werden. Mittels 
chromatographischer Methoden werden entstehende Produkte oft nicht spezifisch 
getrennt und meist ist man bei deren Anwendung auf die Verfolgung von 
Zersetzungsprodukten angewiesen, die aus den Oxydationsprodukten durch 
f0bertragung ins angewandte L6sungsmitteisystem gebildet werden. 
Potentiometrische Methoden sind oft mit Fehlern belastet, die auf den sich nicht 
ideal verhaltenden lndikationselektroden (Pt, Au, usw.) beruhen. 

Es wird versucht an Hand von Oxydationsreaktionen aromatischer Amine mit 
Cer(iV)-sulfat in w/issrigen Schwefels/iurel6sungen, welche bereits friiher der 
Untersuchung unterworfen wurden, die M6glichkeiten der modifizierten Methode 
direkter lnjektionsenthalpiemetrie zu zeigen, die fiber alle Voraussetzungen 
verfiigt, zu einer universellen Methode auf diesem Untersuchungsgebiete zu 
werden. 
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Experimenteller Teil 

Angewandte Chemikalien 

p-Phenylendiamin, rein, Lachema n. p. Brno, (~SSR. Durch Krystallisation aus 
Athanol gereinigt. Das Dihydrochlorid wurde nach Dlask [45] dargesteilt. 

N,N-Dimethyl-p-phenylendiamindihydrochlorid p. a., Lachema n. p. Brno. 
(~SSR. Durch Krystailisation aus Methanol gereinigt. 

1-Naphthylamin, rein. VCHZ Synthesia n. p. Pardubice-Rybitvi, (~SSR. Das 
Hydrochlorid wurde nach Velich [36] dargestellt. 

N-Athyl-l-naphthylamin, nach Velich u. a. [47] aus 1-Naphthylamin dargestellt. 
Die Reinheit dieser Amine wurde mittels Elementaranalyse kontrolliert. Alle 

weiteren Chemikalien waren vonder  Firma Lachema n. p. Brno, ~SSR. 

Anlage zur enthalpiometrischen Messung 

Zur enthalpiometrischen Messung wurde die von Velich und Stehlik [30] 
beschriebene Apparatur verwendet. Die Reagensl6sung wird ins Reaktions- und 
Vergleichsgef'~iss mit Hilfe einer Handdosiervorrichtung aus Glaspipetten 
eingespritzt, die in die reagierende und Vergleichsl6sung eingetauchen und so 
konstruiert sind, dab das frisch angesaugte Reagens eine gewisse Zeit im 
Dampfgebiet beider Gef'~isse verbleibt. Die Handdosiervorrichtung und ebenso die 
Tauchpipette wurden yon Velich [46] bereits frtiher beschrieben. Die 
Dosiervorrichtung erm6glicht es, das Reagens im Bereich von 0,1-2,0 cm 3 mit 
grosset Genauigkeit einzuspritzen. Sie verwendet dazu zwei Injektionsspritzen 
Hamilton 5 cm 3, wobei die Reagensmenge mittels einer Mikrometerschraube 
genau eingestellt wird. Die Abh/ingigkeit der Lage der Mikrometerschraube vom 
Volumen des einzuspritzenden Mittels wurde, auf der Grundlage der 
Kalibrationsmessung, dutch die Methode der linearer Regression ausgearbeitet. 
Sie kann mit der Gleichung y = - 12,079x • 25,163 beschrieben werden, wobei y die 
Lage der Mikrometerschraube in mm ist und x das Volumen des einzuspritzenden 
Mittels in crn 3. Die Abh[ingigkeit ist mit dem Korrelationskoeffizienten r = 0,9999 
streng linear. Nach dem Einspritzen des Reagens werden die W/irmepulse yon 
einem angeschlossenen Registrierer wahrgenommen, aus denen die 
Reaktionsw/irme der ablaufenden Reaktionen bewertet wird. Das reaktionsgef'~iss 
ist mit einem Widerstandsk6rper (Widerstandsdraht in Teflon-Kapillare) 
bekannten Widerstands R = 25,40 f~ versehen, der bei der Kalibrationsmessung 
an eine Digitalstoppuhr mit stabilisierter Stromquelle angeschlossen wird. 
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Registrierung yon ,,klassischen'" thermometrischen Titrationskurven 

Die Reaktions- und Vergleichsl6sung (100 cm 3) werden in d/innwandigen 
Polystyrolgef'~issen von 7,5 Gramm und 200 cm 3 zun~ichst auf die gewiinschte 
Temperatur griindlich temperiert. Danach werden beide L6sungen in ein 
Kalorimeter gebracht und die Abh/ingigkeit Temperatur-Zeit im 
V0rreaktionsregime des Kalorimeters etwa 3-5 Minuten lang registriert. Danach 
wird die Messung durch erstmaliges Einspritzen des Reagens in die Reaktions- und 
Vergleichsl6sung aufgenommen (z. B. in 0,2 cm 3 Menge); das Einspritzen wird in 
regelm~issigen Zeitintervallen wiederholt. Die diskontinuierliche Titrationskurve 
wird registriert. Nach der letzten Zugabe des Reagens wird die Kalibration im 
Nachreaktionsregime des Kalorimeters durchgefiihrt. Dadurch gewinnt man die 
Abh~ngigkeit der Reaktionsw/irme vom gelieferten Reagensvolumen. In der Regel 
wird auch vor der Titration eine Kalibration durchgefiihrt und der 
Durchschnittswert beider Kalibrationen zur Berechnung genommen. 

Registrierung yon ,,einmaligen" thermometrischen Titrationskurven 

Die Vorbereitung zur Messung stimmt mit der klassischen Titration iiberein. 
Nach dem Temperieren werden die GeF~isse mit der Reaktions- und 
Vergleichsl6sung ins Kalorimeter gebracht und die Abhfingigkeit Temperatur-Zeit 
im Vorreaktionsregime des Kalorimeters etwa 3-5 Minuten lang registriert. 
Danach wird das Einspritzen einer geeigneten Menge an Reagens durchgefiihrt und 
der Reaktionsw~irmepuls vom Registrierer aufgenommen. An die Abh/ingigkeit 
Temperatur-Zeit im Nachreaktionsregime des Kalorimeters schliesst gleich die 
Kalibrationsmessung mit Hilfe des Widerstandsk6rpers an, der an eine 
Digitalstoppuhr mit stabilisierter Stromquelle angeschlossen ist. Nach Lieferung 
von Strom in den Widerstandsk6rper wird der Kalibrationsw~irmepuls registriert. 
Nach Beendigung der Kalibrationsmessung werden die L6sungen zur weiteren 
Messung ausgetauscht, wobei eine gr6ssere Reagensmenge eingespritzt wird. Die 
Kalibration wird fiir jede Zugabe yon Reagens durchgefiihrt. Somit gewinnt man 
die Abh/ingigkeit der Reaktionsw/irme vom gelieferten Reagensvolumen. 

Ergebnisse und diskussion 

Bei der Untersuchung von Oxydationsmechanismen aromatischer Amine [31 36, 
43, 44] wurde die Methode der spektrophotometrischen Titration als eine der 
wichtigsten Methoden zur Bestimmung der Reaktionsst6chiometrie verwendet. 
Spektrophotometrische Titrationen wurden von Verfassern auf zweierlei Weise 
durchgefiihrt: 
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a) auf klassische Weise, wobei das Reagens sukzessiv entweder kontinuierlich 
oder in diskreten, iiblicherweise gleichen Volumen in die vorliegende L6sung 
gebracht wurde und die Abh/ingigkeit der Absorbanz des Gleich- 
gewichtsreaktionsgemisches von der Anzahl gelieferter ~quivalente des Oxy- 
dationsmittels registriert wurde, 

b) auf sog. eimalige Weise, wobei stets eine sukzessiv zunehmende Menge an 
Reagenzien in die frisch dargestellte L6sung dosiert und ffir jede Zugabe die 
Absorbanz des Gleichgewichtsreaktionsgemisches gemessen wurde. 

Diese einmalige Weise wurde deshalb gew~ihlt, da das Oxydationsmittel bei 
klassischer Titration, beispielweise bei den Oxydationen aromatischer Amine mit 
Cer(IV)-sulfat, die nach einem komplizierten Reaktionsmechanismus verlaufen, 
sowohl den ursprfinglichen Stoff als auch die nach jeder Zugabe von 
Oxydationsmittel gebildeten Zwischen- und Endprodukte angreift. Bei der auf sog. 
einmalige Weise durchgeffihrten Titration reagiert das Oxydationsmittel stets mit 
dem ursprfinglichen Mittel. Diese Tatsache kann zur Folge haben, dab die 
Schnittpunkte auf den spektrophotometrischen Kurven, die vonder  Existenz 
stabiler Reaktionsprodukte zeugen, bei den nach kompliziertem Mechanismus 
ablaufenden Reaktionen vonder Weise der Titrationsdurchffihrung abhfingig sind. 
In den angeffihrten Arbeiten ist gezeigt, dab die auf sog. einmalige Weise 
gewonnenen Ergebnisse zur Formulierung des Reaktionsmechanismus 
entscheidend sind. 

Als man fiber die Anwendung von enthalpiemetrischen Titrationen auf die 
Untersuchung des Mecharjismus chemischer Reaktionen nachdachte, hatte man 
vor allem im Sinn, dab die Enthalpiemetrie eine universelle Methode darstellt, da 
jeder Reaktionsschritt im Reaktionsmechanismus von einem W/irmeaustausch 
begleitet wird, was in einfacher Weise verfolgt werden kann. Bei Anwendung 
spektrophotometrischer Methoden miissen nicht die Reaktionsprodukte eine 
charakteristische Absorption aufweisen oder sie k6nnen bei nahen Wellenlfingen 
absorbieren, ferner ist es n6tig meist in extrem verdfinnten L6sungen zu arbeiten. 
Aus verschiedenen Grfinden k6nnen oft weder potentiometrische, polaro- 
graphische noch chromatographische Methoden verwendet werden. 

Zur ~berpriifung der Anwendungsm6glichkeit von enthalpiometrischen 
Titrationen auf die Untersuchung von Mechanismen komplizierterer Reaktionen 
wurden die oxydationen von p-Phenylendiamin und 1-Naphthylamin und von zwei 
ihren N-Alkylderivaten mit Cer(IV)-sulfat in w/issrigen Schwefels/iurel6sungen 
gew/ihlt, die bereits friiher auf der Arbeitsstfitte der Verfasser der Untersuchung 
unterworfen und deren Mechanismen beschrieben wurde [31-36, 43-45]. 

J. Thermal Anal. 30, 1985 
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Mechanismus der Oxydation yon p-Phenylendiamin 

Die Oxydation von p-Phenylendiamin wurde mit Hilfe von potentiometrischen 
und spektrophotometrischen Methoden yon Tockstein, Dlask [3 3] und Korners [43, 
44] untersucht. Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus setzt voraus, dab die 
Reaktion als nachfolgende Konkurrenzreaktion mit reversibler Dismutation des 
Einelektronzwischenprodukts verl/iuft. Spektrophotometrisch k6nnen weder das 
Zwisehenprodukt noch das Endreaktionsprodukt verfolgt werden. Es ist nur 
m6glich, dab reagierende Cer(IV)-sulfat zu verfolgen. Die spektrophotometrische 
Titrationskurve, die das Cer(IV)-sulfat verfolgt, wies auf das Vorhandensein eines 
Zweielektronenoxydationsprodukts hin, was auch durch die Analyse von 
Potential-Zeit Kurven bewiesen wurde, wodurch gleichzeitig das Vorhandensein 
des Einelektronoxydationszwischenprodukts bewiesen wurde. Der formale 
Reaktionsmechanismus kann wie in Schema (1) ausgedriickt werden, wobei A x das 
Produkt der Oxydatlonsstufe x bezeichnet. 

A C D 
kl k2 

(1) 

A + D  ~ 2C 4 - - - - -  

k; 

Die einmalig (Abb. 1A) oder klassisch (Abb. IB) aufgenommenen 
enthalpiometrischen Titrationskurven sind sich in ihrer Form/ihnlich. Auf beiden 
Kurven ist das Vorhandensein des Einelektron- und Zweielektronenprodukts 
bezeichnet, wobei die einmalige Titrationskurve ausdrucksst/irker ist da das 
Vorhandensein beider Produkte v611ig effensichtlich ist. Enthalpiometrisch wurde 
folglich die Existenz des Einelektronoxydationszwischenprodukts nachgepriift, 
welches bloss auf Grund der Analyse von Potential-Zeit Kurven [33] vorausgesagt 
wurde. 

Mechanismus der Oxydation yon N,N-Dimethyl-p-Phenylendiamin 

Die Oxydation von N,N-Dimethyl-p-Phenylendiamin wurde von Tockstein und 
Dlask [33] mit Hilfe von potemiometrischen und spektrophotometrischen 
Methoden untersucht. Es wurde der gleiche formale Reaktionsmechanismus wie im 
Fall der Oxydation von p-Phenylendiamin vorgeschlagen. Die enthalpiometrischen 
Titrationskurven haben nur das Vorkommen des Zweielektronenprodukts deutlich 
bewiesen. W~ihrend die mit der klassischen Technik aufgenommene 
Titrationskurve (Abb. 2B) aus zwei Geraden besteht, die sich im Punkt n=2  
schneiden, weist auf einmalige Weise gewonnene Titrationskurve (Abb. 2A) im 
Bereicht n < 2 eine ausdruckvolle Kriimmung auf, die mit zwei Geraden, die sich im 
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Abb. 1. A Einmalige enthalpiemetrische Titrationskurve der Oxydation von p-Phenylendiamin 

(c = 1 �9 10 -3 mol dm -3) mit Cer(IV)-sulfat; B Sukzessive enthalpiometrische Titrationskurve 
der Oxydation von p-Phenylendiamin (c = I. 10 3moldm-3) mit Cer(IV)-sulfat 

Punkt n = I schneiden, approximiert wurde (das Vorhandensein des 
Einelektronzwischenprodukts wurde nachgepriift). Das Verh/iltnis der 
Geschwindigkeitskonstanten einzelner Schritte im Reaktionsschema erm6glicht 
offensichtlich jedoch nicht die scharfe Bezeichung des Einelektronzwischenpro- 
dukts, wie es im Fall von p-Phenylendiamin m6glich war. 

Mechanismus der Oxydation yon 1-Naphthylamin 

Die Oxydation von l-Naphthylamin wurde von Tockstein, Velich und Komers 
[31, 32] mit Hilfe von potentiometrischen, spektrophotometrischen und 
chromatographischen Methoden untersucht. Es wurde festgestellt, dab die 
Oxydation nach einem komplizierten Reaktionsmechanismus verl/iuft, wenn es zur 
Bildung tetramerer Molekel vom Typ A~, ~ kommt (allgemein ist das 
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Abb. 2, A Einmalige enthalpiemetrische Titrationskurve der Oxydation von N,N-Dimethyl-p- 

Phenylendiamin (c = I �9 10 -3 mol dm-3) mit Cer(1V)-sutfat; B Sukzessive enthalpiometrische 

Titrationskurve der Oxydation von N,N-Dimethyl-p-Phenylendiamin (c = I - 10 -3 tool dm -3) 

mit Cer(IV)-sulfat 

Reaktionsprodukt mit A, ~ bezeichnet, wobei r die Anzahl von Naphthalinkernen im 
Molekel ist und x die Oxydationsstufe darstellt). Der formale 
Reaktionsmechanismus kann wie in Schema (2) dargestellt werden. Auf den 
Abbildungen 3A, B sind enthalpiometrische Titrationskurven der Oxydation von 
l-Naphthylamin mit Cer(IV)-sulfat angeffihrt, die Versuchspunkte k6nnen in 
beiden F~illen mit drei Geraden durchstossen werden, die sich im 

/ ~ k 6 ~ - -  

l k' ~'k" kl~X'~,4 k2 15 
ICe(IV) ~Ce(IV) ~ C e - ~  2 . . . .  (2) 

k4 2 ..I_ d 10 k _ _ ~  d ( l O  + x) A~--A2 =4 Ce(IV)"4 
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Abb. 3. A Einmalige enthalpiometrische Titrat ionskurve der Oxydat ion yon 1-Naphthylamin 

(c = 1 �9 10 -3 mol dm -3) mit Cer(IV)-sulfat; B Sukzessive enthalpiometrische Titrationskurve 

der Oxydation von l -Naphthylamin (c = 1 �9 10 -3 mol dm -3) mit Cer(IV)-sulfat 

Punkt n=2,5 und n=3,5 (einmalige Titrationskurve Abb. 3A) bzw. im Punkt 
n=2,5 und n = 4  (klassische Titrationskurve Abb. 3B) schneiden. Der 
vorgeschlagene Reaktionsmechanismus der Oxydation von l-Naphthylamin (2) 
[31, 32] setzt zuerst die Bildung von Naphthidin (A 2) voraus, das weiter bis zum 
Zweielektronen- bzw. Zweieinhalbelektronenoxydationsprodukt (formal A~ bzw. 
A, 5 bezeichnet) oxydiert wird, welches dutch Reaktion mit dem ursprfinglichen 1- 
Naphthylamin (A) voriibergehend die Partikel A~ ergibt, die weiterhin zu 
tetrameren Molekeln A~ ~ und ferner zu h6heren Oxydationsprodukten A~ l~ 
reagieren. Die Schnittpunkte der Geraden auf Abb. 3A zeugen yon Vorhandensein 
stabiler Oxydationsprodukte A~ ~ (2,5 e Produkt-Schnittpunkt der Geraden bei 
n = 2,5) und AI 4 (3,5 e Produkt-Schnittpunkt der Geraden bei n = 3,5). AufAbb. 3B 
ist dann das Vorhandensein des 2,5 e Produkts (A~ ~ und des 4 e Produkts (A~ 6) 
bezeichnet. Bei der Registrierung yon einmaligen spektrophotometrischen 
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Titrationskurven im gleichen Reaktionsmilieu wurde der Schnittpunkt zweier 
Geraden bei n = 2  gefunden. Zum selben Ergebnis gelangte man auch mit 
chromatographischen Methoden. Die so gefundenen Ergebnisse zeugen vom 
Vorhandensein des Zweielektronenoxydationsprodukts des Naphthidins (A 4) bzw. 
vonder Existenz der Partikel mit der formalen Bezeichnung A36. Das Auftreten der 
Partikel .425 wurde potentiometrisch nachgepriift. Es ist folglich ersichtlich, dab 
enthalpiometrische Titrationskurven den vorausgesagten Reaktionsmechanismus 
durch den Nachweis der partikel A~ ~ und ihrer weiteren Oxydationsstufen 
beweisen. Das Verschieben des Bruches zu h6heren ~quivalenzen bei klassischer 
Titrationskurve kann dadurch erklfirt werde, dab das Oxydationsmittel bei 
,~quivalenzen h6her als 2,5 e die tetramern Molekel A4 ~~ angreift. Ansonsten sind 
beide Kurven einander /ihnlich. Das Beispiel l-Naphthylamin zeigt, dab 
enthalpiometrische Titrationskurven eine sehr geeigneter Ergfinzung 
spektrophotometrischer Kurven beim Vorschlagen des Mechanismus der zu 
untersuchenden chemischen Reaktionen sein k6nnen. 

Mechanismus der Oxydation yon N-  f4"thyl- l -Naphthy lamin  

Die Oxydation von N-~thyl-l-Naphthylamin wurde von Velich [35] mit Hilfe 
von potentiometrischen, spektrophotometrischen und chromatographischen 
Methoden untersucht. Es wurde ermittelt, dab die Reaktion mit kompliziertem 
Mechanismus verl/iuft, lm Gegensatz zu 1-Naphthylamin kommt es jedoch in 
diesem Fall nicht zur Bildung tetramerer Molekel. Der formale 
Reaktionsmechanismus kann wie in Schema (3) ausgedriickt werden. Der 
vorgeschlagene Mechanismus setzt wieder die Bildung yon entsprechendem N,N- 
Di/ithylnaphthidin (D) voraus, das welter bis zum Zweielektronoxydationsprodukt 
(entsprechendes Dinaphthochinondiamoniumsalz mit der formellen Bezeichnung 
D 2) oxydiert wird, welches danach mit dem urspriinglichem 

k6 ,: 

A ~e(iV~--~ A' -----~ D ~  V 

L 
k~ 

D D  2 

k2 . _ .  q2 ( 
Ce(IV) 

1 
k* ~ D1D z _  

Ce(IV) 

(3) 

ks '/ 
Ce(IV) 
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Naphthidin den EDA-Komplex bildet (Partikel D D  2 dh. Einelektron- 
zwischenprodukt), der weiterhin zum 1,5-Anderthalbelektronenprodukt 
mit der formellen Bezeichnung D 1 D  2 und ferner bis zum Zweielektro- 
nenoxydationsendprodukt (D 2) oxydiert wird. "Einmalige" spektro- 
photometrische Titrationskurven weisen den Schnittpunkt von zwei 

<~ 
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3 0 -  

, /  
------ ~ O 

2C- 

'~ 
0 /  I I i ~ 

0 1 2 3 
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t 
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Abb. 4. A Einmalige enlhalpiometrische Titrationskurve der Oxydation von N-,~thyl- l-Naphthylamin 
(c = 8.10 -'~ mol dm-3)  mit Cer(IV)-sulfat; B Sukzessive enthalpiometrische Titrationskurve 
der Oxydation yon N-,~thyl-l-Naphthylamin (c = 1.10 -3 mol dm -3) mit Cer(IV)-sulfat 

Geradenzweigen bei n = 2 auf. Dasselbe Ergebnis wurde mit chromatographischen 
Methoden erzielt. Wie die Analyse der Potential-Zei~ Kurven zeigt, existieren das 
Anderthalbelektronen-Zwischenprodukt 1,5 e und das Zweielektronenprodukt. 
Die der Oxydation des N-~thyi-l-Naphthylamins mit Cer(IV)-sulfat 
entsprechenden enthalpiometrischen Titrationskurven sind auf den Abbiidungen 
4A und 4B angefiihrt. Beide Kurven sind sehr unterschiedlich. Die ,,einmalige" 
Titrationskurve (Abb. 4A) kann mit drei Geraden durchstossen werden, die sich im 
Punkt n = 1,5 und n = 2,65 schneiden. Die Kurve priift folglich das Vorhandensein 
des 1,5 e Produkts nach, wobei der zweite Schnittpunkt bei n=2,65 vondcr  
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augenblicklichen Reduktion des Oxydationsendproduktes mit dem 
urspriinglichem N-~,thyi-1-Naphthylamin ais auch yon der weiteren Oxydation der 
gebildeten Zwischenprodukte mit Cer(IV)-sulfat zeugen k6nnte. Unter der 
Voraussetzung, dab sfimtliche Zwischenprodukte dieselbe oder eine sehr fihnliche 
charakteristische Absorption aufweisen, wiirde sich diese Tatsache auf 
spektrophotometrischen Titrationskurven nicht bemerkbar machen. Die klassische 
enthalpiometrische Titrationskurve (Abb. 4B) zeugt vom Vorhandensein des 2 e 
Elektronenprodukts. Der bezeichnete Bruch bei n = 4 entspricht offensichtlich dem 
Bedarf an Oxydationsmittel nicht nur fiir die Reaktion mit der urspriinglichen 
Substanz, sondern auch for die Reaktionen mit den sich bildenden 
Zwischenprodukten und mit dem Oxydationsendprodukt. An Hand des 
diskutierten Beispiels wurde erneut bewiesen, dab enthaipiometrische 
Titrationskurven wichtige Informationen zum vorgeschlagenen Reaktionsmecha- 
nismus geben. 
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Zusammenfassung - -  An Hand von Oxydationsreaktionen einiger aromatischer Amine, deren 
mechanismus bekannt ist, wurde gezeigt, dab enthalpiometrische Titrationskurven in bedeutenden mass 
zur Formulierung des Reaktionsmechanismus beitragen und auf diese Weise eine wichtige Ergiinzung 
der spektrophotometrischen, potentiometrischen, chromatographischen und weiteren Methoden 
bilden. In einigen F/illen ist deren Gebrauch unersetzbar. 

Pe31oMe - -  I-ioKa3auo, qTO ~,.rl~l peaKtltHl~ OKHcJIeHH~I HeKOTOpblX apoMaTrltlecl<rlx aMHHOB C H3BeCTHBIM 

MexaHH3MOM, KpHBble 3HTa_qbIIHMeTpHqeCKOFO THTpOBaHH~I oKa3bIBalOT 3Haql4TeJlbHylO IIOMOIllb IlpH 

onpe~teJleHHH MexaHH3MOB pcaKIIHH, ~lB.rlll~lCb Ba)KHBIM //OI1OJIHeHHeM K cneKTpO~bOTOMeTpHtteCKHM, 

nOTeHtIHOMeTpHtleCKHM, XpOMaTOFpa~HqeCKHM H a p y r r l M  MeTOglaM. B HeKOTOpblX cJlytlallx MeTO~ 

~IBJl ~IeTC~I He3aMeHHMBIM. 
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