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Es wurde eine titanometrische Methode zur Bestimmung einiger Azofarb-
stoffe in DMFA ausgearbeitet. Als Titrationsreagens wurde der Formiat-
komplex des Ti(III) im Gemisch Glyzerin—DMFA benutzt. Die relative
Fehlergrenze lag bei +39%,.

A titanometric method for the determination of some azo dyes has been
elaborated using a formate Ti(III) complex in a mixture of glycerine—DMFA
as a titration agent. The relative error of determination does not exceed
+3%.

Die MaBlosung des als starkes Reduktionsmittel geltenden Ti(III) und insbesondere
seiner Chlorokomplexe wurde schon frither fiir Titrationen in Dimethylformamid (DMFA)
benutzt. Die ersten Arbeiten diesbeziiglich verdffentlichten Hinfon und Tomlison [1]
und Hladky [2]. Hladky und Vestdl maBen das Redoxpotential Ti(IV)/Ti(I1I) in DMFA
[3] und erarbeiteten die potentiometrische Bestimmung einiger Ionen. Diese Autoren
benutzten titanometrische Titrationen in DMFA ebenfalls fir die Bestimmung organi-
scher Verbindungen mit der Gruppe —SH.

Die Reaktion des TiCls mit Azobenzol und p-Aminoazobenzol in wéBrig allkoholischem
Milieu, die Kinetik der Reduktion der Azofarbstoffe mit einer Losung von Ti(III) und
ihre Abhéngigkeit von der HCl-Konzentration studierten Large und Mitarbeiter [5, 6].

In der vorliegenden Arbeit wird auf die Moglichkeit der Anwendung des Formiat-
komplexes des Ti(III) im Gemisch Glyzerin—DMFA bei potentiometrischer Erfassung
des Aquivalenzpunktes hingewiesen. Der Ti(I1I)-Formiatkomplex ist, worauf schon
frither aufmerksam gemacht wurde [7], in diesem Milieu an der Luft einige Tage bestén-
dig. Dies ermoglicht die Durchfithrung der Titration ohne Verwendung einer inerten
Atmosphére.

Experimenteller Teil
Losungen und Gerdte

Die 0,1 N Stammlésung des Ti(IIT)-Formiatkomplexes wurde durch Zugabe von 1,4 ml
Amszisensdure (p. a.), festem TiCl; (PCHZ, Pferov) und 50 ml DMFA (Lachema) zu 170 ml
Glyzerin (p. a.) bereitet. Es entstand eine dunkel blaugraue Losung, die ausgeschiedenes

* Teil III siehe [12].
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Doppelsalz des Titan(III)-formiats enthielt. Nach griindlichem Schitteln wurde die
Losung auf einer Glasfritte abfiltriert, in eine Vorratsflasche gefiillt und die Normalitat
der Loésung durch weitere Zugabe von DMFA reguliert. Der Titer der Losung wurde
mit einer Standardlosung von Ks[Fe(CN)s] kontrolliert [7]. Die standardisierte Lésung
wurde dann zur Titration benutzt, muBte aber, ebenso wie die Vorratslosung und die
Burette, vor Licht geschiitzt werden. Der Titer der Losung blieb in einer Zeitspanne
von 10—14 Tagen stabil.

Die MaBlésungen der als Modelle benutzten Azofarbstoffe in DMFA wurden in 0,01 N
Konzentration durch Auflésen von 6,25 . 10-4 Molen Azobenzol (Lachema), Methylorange
(Natriumsalz der p-Dimethylaminoazobenzol-p’-sulfonsdure; Lachema), Tropiolin O
(Natriumsalz der 2,4-Dihydroxyazobenzol-4’-sulfonsdure; Verein fiir Chemie- und
Hiittenerzeugnisse), Methylrot (p-Dimethylaminoazobenzol-o-karbonsidure; Lachema),
p-Aminoazobenzol (Reinheit wurde durch Bestimmung des N kontrolliert), Dimethylgelb
(p-Dimethylaminoazobenzol; Lachema), Chrysoidin (2,4-Diaminobenzol; Reinheit wurde
durch Bestimmung des N kontrolliert) in 250 ml DMFA hergestellt; in 100 ml DMFA
wurden 2,5.10-¢ Mole PAN (1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol; Lachema) (p. a.), TAR
(1-(2-Thiazolylazo)-resorzin; Lachema) (p. a.), TAMP (1-(2-Thiazolylazo)-4-metho-
xyphenol)* und TAC (1-(2-Thiazolylazo)-4-methylphenol)* aufgelést. '

Fur die Bestimmung des Formalredoxpotentiales des Ti(III)-Formiatkomplexes
wurde eine Lésung von 0,1 N-CuCl: - 2H20 in DMFA hergestellt.

Bei den Titrationen wurden Mikrobiiretten mit einer auf 0,01 ml geeichten Skalen-
einteilung, elektromagnetische Riithrer und der Potentiometer ,,Radelkis® Typ OP
201/1 benutzt. Die Titrationen wurden unter Verwendung einer glinzenden Platinelek-
trode als Indikationselektrode und einer geséttigten Kalomelelektrode als Vergleichs-
elektrode durchgefiihrt.

Bestimmung des Formalredoxpotentiales

Im Titrationskolben wurden 100 ml der Losung des Ti(III)-Formiatkomplexes im
Gemisch Glyzerin—DMFA direkt mit einer Lésung von 0,1 N-CuCls - 2H20 in DMFA
titriert [9, 10]. Das Formalredoxpotential wurde aus der Titrationskurve abgelesen, bei
einem Verhdltnis Glyzerin: DMFA = 1,3: 6,8 und betrdgt —374 mV gegeniiber der
gesdttigten Kalomelelektrode.

Volumetrische Bestimmungen der Azofarbstoffe

Die potentiometrischen Bestimmungen der Azofarbstoffe wurden durchgefiihrt, indem
in einen Titrationskolben die Maflosung des Farbstoffes in DMFA gegeben und soviel
NH,CI (p. a.) zugefiigt wurde, daBl unter kréiftigem Mischen mit dem elektromagnetischen
Rihrer eine geséattigte Losung entstand. Dann wurde mit der MaBlosung des Ti(III)
titriert und dabei nur soviel gerithrt, da ein grindliches Vermischen beider Losungen
gewidhrleistet war. Nach Einstellen des Potentiales wurde es abgelesen. Die Einstellung
des Potentiales erfolgte allmihlich, besonders in. Néhe des Aquivalenzpunktes.

Da das Dimethylformamid fiir die Herstellung der Losungen weder gereinigt noch
getrocknet war und es Spuren von Stoffen mit Oxidationseigenschaften enthielt, war

* Die Azofarbstoffe wurden von Herrn Prof. Dr. L. Sommer, DrSc., Lehrstuhl fur
Analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultdt and der J. E. Purkyné-Uni-
versitét, Brno, zur Verfiigung gestellt.
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Tabelle 1
Titanometrische Bestimmungen von Azofarbstoffen in DMFA
. Berechnst, Gefunden Relat. Fehler mV/ml im Aqui-
Gepriifte Substanz Fmg] [mg] (%1 A g
Methylorange 8,18 8,25 0,83 2470
8,40 2,13
4,09 4,10 0,24
4,13 0,97
Tropiolin O 7,90 7,97 0,88 3100
7,97 0,88
3,95 4,02 1,77
4,02 1,77
Kongorot 8,70 8,708 0,09 3200
8,74 0,46
4,35 4,42 1,60
4,38 0,69
Dimethylgelb 5,63 5,52 —1,95 2400
5,49 —2,48
2,82 2,90 2,83
2,75 —2,48
p-Aminoazobenzol 4,93 4,99 1,21 3300
4,99 1,21
2,47 2,51 1,61
2,54 2,83
Chrysoidin 5,30 5,34 0,75 1650
5,35 0,94
2,65 2,65 —
2,62 —1,13
Methylrot 3,18 3,15 —0,94 5540
3,11 —2,20
1,91 1,91 -
1,89 —1,04
PAN 6,23 6,24 0,16 5400
6,26 0,48
3,12 3,12 —
3,12 -
TAN 6,38 6,43 0,78 4200
6,44 0,94
3,19 3,22 0,94
3,22 0,94
TAR 5,53 5,55 0,36 3200
5,58 0,90
2,71 2,80 1,08
2,78 0,36

es notwendig, eine Kontrolle des Verbrauchs der Ti(III)-Losung am benutzten Volumen
des Losungsmittels durchzufithren und einen Blindversuch am gleichen Volumen des
Farbstoffes vorzunehmen.

Die MefBergebnisse sind in Tabelle 1 angefithrt. Die Bestimmungen werden von allen
organischen Stoffen, die durch eine Ti(III)-Losung reduziert werden, gestort.

Diskussion und Ergebnisse

Das Redoxpotential des TiCls wﬁrde durch Hladky und Visestdl [4] in DMFA bestimmt
und betrug 0,00 mV (gegeniiber einer Standardwasserstoffelektrode). Es ist negativ
genug und, wie sie zeigten, geeignet fiir eine Reihe von reduktometrischen Bestimmungen
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in diesem Lgsungsmittel. Es war zu erwarten, da komplex gebundenes Ti(III) dhnlich
wie im wéBrigen Milieu [8] auch im Milieu von DMFA ein negativeres Redoxpotential
haben wird. Der Formiatkomplex des Ti(III).wies in einem Gemisch von Glyzerin—
—DMFA gelést bei Titration mit CuClz in DMFA nach Ablesen aus der Titrationskurve
ein Formalredoxpotential von —374 mV (gegeniiber einer geséttigten Kalomelelektrode,
bei einer Temperatur von 22—23°C) auf. Es liBt sich also diese Losung als starkes:
Reduktionsmittel verwenden, worauf schon frither hingewiesen worden war [11, 12].
Die Titration der Azofarbstoffe in DMFA wurde durch direkte Titration mit einer Ti(III)-
-Losung durchgefiihrt, das Potential stellte sich allerdings sehr langsam ein, so daB
durch potentiometrische Messungen die gewiinschten Ergebnisse nicht erreicht wurden.
Aufgrund von Studien der Kinetik der Reduktion des Azobenzols stellten Reeves und
Andrus [13] fest, daB3 nicht nur das Wasserstoffion, sondern im gleichen MaBe auch die
Anwesenheit des Cl--Ions die Reduktion katalysiert. Diese SchluBfolgerung wurde
ebenfalls bei der Beschleunigung der Reduktion der studierten Azofarbstoffe beriicksich-
tigt. Es wurde eine Reihe von Chloriden gepruft. Am besten bewahrte sich NH4Cl, von
welchem eine gréBere Menge als es seine Loslichkeit in DMFA erlaubt, zugegeben wurde.
Die derart zubereitete Losung der Azofarbstoffe in DMFA wies eine geniigende Reduk-
tionsgeschwindigkeit auf, und das Potential stellte sich binnen 1—2 Minuten ein. Aus
den erzielten MeBergebnissen, die Tabelle 1 beinhaltet, kann auf folgendes Reduktions-
schema geschlossen werden

NH, NH,
1H+ / /
X—R—-N=N—R—Y + 4Ti(III) —» R +R 4+ 4Ti(IV).
Y X

Auch unter den oben angefithrten Bedingungen konnen aus der studierten Gruppe
von Substanzen Azobenzol, TAC und TAMP nicht titriert werden. Die Ergebnisse der
Bestimmungen liegen immer um 19—309, niedriger. Durch Vergleichen der Ergebnisse
mit Arbeiten von Large und Mitarbeiter [5, 6], die die Reduktion des Azobenzols in
wiBrig d&thanolischem Milieu studierten, und aus dem Verhalten der reduzierten Losungen
in DMFA kann vorausgesetzt werden, da3 auch im DMFA die Reduktion in zwei Stufen
erfolgt. Zunachst entsteht die entsprechende Hydrazoverbindung, und diese wird weiter-
zum Amin reduziert. Die Geschwindigkeit beider Reduktionsstufen ist unterschiedlich.
Daraus folgt, daB im erreichten Aquivalenzpunkt sowohl die reduzierte Hydrazoform
als auch das entsprechende Amin nebeneinander existieren. Die reduzierte Loésung
von Azobenzol in DMFA ist farblos, und nach Ablauf von ungefihr 2 Stunden nimmt
sie wiederum die urspriingliche Farbung des Azobenzols an. Die oben genannten Autoren
beobachteten die gleiche Erscheinung auch im wéfBrig alkoholischen Milieu, und erklarten
sie mit einer moglichen Dismutation der entstandenen Hydrazoverbindung. Es liele
sich erwarten, daB3 sich auch p-A_minoé,zobenzol aufgrund der Substitution durch die
Elektronen-Donator-Gruppe —NHs nur schwer reduzieren 14t und daB diese Reduktion
noch zégernder verlduft als beim Azobenzol. Large und Hinshelwood [6] zeigten, daB
p-Aminoazobenzol sich verhéltnisméBig schnell reduziert, da es schnell reduzierbare
Komplexe bildet. Ahnlich 148t sich auch die Reduktion des p-Aminoazobenzols in DMFA
erklaren.

Ein dhnlicher Verlauf der Reduktion wie beim Azobenzol wurde auch bei den Stoffen
TAC und TAMP beobachtet, bei denen die Reduktion nur zu ca. 70—819%, verlduft.
Das Potential stellt sich bei diesen Stoffen um vieles langsamer (3—5 Minuten) ein. Die
nach der Reduktion griinliche Lésung nimmt allméhlich die Farbung der urspriinglichen
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Farbstofflosung an. Diese Verdnderung konnte der Luftoxidation zugeschrieben werden.
Da sich die Farbverdnderung auch in einer inerten Atmosphéire (Argon) beobachten
14Bt, kann analog zum oben erwahnten gefolgert werden, dal die Hydrazoverbindung in
-den urspriinglichen Farbstoff und das Amin dismutierte. Das Entstehen des urspriingli-
.chen Farbstoffes aus den griinlichen reduzierten Losungen wurde spektrophotometrisch
bestatigt.

Die iibrigen in Tabelle 1 angefiihrten Azofarbstoffe reduzierten sich in geniigendem
MaBe und entfirbten sich im Aquivalenzpunkt bzw. es entstanden griine bis gelbgriine
Féarbungen.

Die relative Fehlergrenze lag bei 439%,.

Fiir ihre technische Hilfe bei dieser Arbeit spreche ich Frau S. Zujovd meinen Dank aus.
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