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asen sind durch Titration mit starken Sauren in waBriger B Losung um so weniger genau bestimmbar, je schwacher sie 
erscheinen, d. h. je starker die entstehenden Salze hydrolysierbar 
sind. Mit zunehmender Hydrolyse erhoht sich die Wasserstoff- 
ionenkonzentration schon wahrend des Titrierens immer be- 
trachtlicher, so daB der verbleibende, indicierende Potential- 
sprung immer kleiner wird und schlie0lich vollstandig ver- 
schwindet. Fiir sehr schwache Basen laBt sich deshalb der 
Aquivalenzpunkt in walJriger Losung weder elektrometrisch 
noch mittels Farbindicatoren mit hinreichender Genauigkeit 
f ests tellen. 

Wahrend Ammoniak und Alkylamine in waljriger Losung 
sowohl potentiometrisch als auch rnit Methylrot als Indicator 
noch mit befriedigender Genauigkeit titrierbar sind, lassen sich 
etwas schwachere Basen, z. B. Pyridin und seine Homologen, 
in Wasser nicht mehr mit hinreichender Scharfe bestimmen. 
1st die Basizitat noch erheblich kleiner, wie bei manchen 
Alkaloiden oder aromatischen Aminen, so versagt die Methode 
der waBrigen Titration so gut wie vollstandig. 

Es liegt nun nahe, die storende Hydrolyse durch Zusatze 
von organischen Losungsmitteln zum Wasser zuriickzudrangen. 
Das gelingt ziemlich befriedigend bei Titrationen schwacher 
Sauren, wie Fettsauren, deren Loslichkeit durch Alkohol gleich- 
zeitig verbessert wird, oder bei der Titration der Aminosauren 
nach Willstitter. Fur die MaBanalyse schwacher Basen ist 
jedoch ein Alkoholzusatz ganz ungeeignet, wie die aul3er- 
ordentlich schlechten Indicatorumsclilage zeigen. Wir konnten 
auch keine anderen Zusatze finden, die fiir diesen Zweck von 
Vorteil gewesen waren. 

Dagegen brachte der vollstandige Ausschlulj von Wasser 
einen bedeutenden Fortschritt in der genauen Bestimmbarkeit 
schwacher Basen. 

Das Verhalten von Sauren und Basen in wasserfreien 
Losungsmitteln ist seit einigen Jahren eingehender untersucht 
worden. Hierbei zeigte sich, daR die klassischen Anschauungen 
iiber Sauren und Basen auf andere Losungsmittel als Wasser 
kaum angewandt werden konnen. Wasserstoffionen und 
Hydroxylionen, die unter Wasserbildung zusammentreten, 
kommen ja schon deshalb niclit mehr in Frage, weildann 
wieder Wasser in dem System eine Rolle spielen wiirde. Man 
mu13 also andere Auffassungen, z. B. die von Bronstedl), heran- 
ziehen, um sich ein Bild von den Saure-Baseii-Funktionen in 
nicht waBrigen Losungsmitteln machen zu konnen. 

Fiir die Titration schwacher Basen kommen vor allem 
Losungsmittel in Frage, in welchen die Basen moglichst aktiv 
erscheinen bzw. moglichst weitgehend dissoziiert sind. Disso- 
ziierend oder die Ionen solvatisierend sind vor allem Losungs- 
mittel, die einen ausgesprochenen Dipolcharakter haben. Aus 
diesem Grunde laljt die Titration von schwachen Basen in 
Benzol oder Chloroform, wie sie VorZunder2) empfohlen hat, 
im Indicatorumschlag und in ihrer allgemeinen Anwendbarkeit 
noch vie1 zu wiinschen ubrig. -4uch wasserfreie Alkohole eignen 
sich als Losungsmittel fiir Titrationen mit starken Sauren 
nicht, da diese allmahlich durch Veresterung mit den Alkoholen 
verschwinden. 

Dagegen sind niedere,  wasserfreie Carbonsauren 
vorziigliche Losungsmittel fur die genaue Titration schwacher 
Basen. Insbes. trifft dies auf Eisessig zu. Der Grund hierfiir 
scheint nicht nur in seinen Dipoleigenschaften, sondern auch 
darin zu liegen, dalJ er die nach Bronsted zur Dissoziation von 
Basen notigen Protonen leicht abgibt3). 

Man kann auch der Ansicht sein, dalj die Losung einer 
starken Saure in Eisessig infolge ihres extrem sauren Charakters 
(n-Perchlorsaure in Eisessig hat ein PH (HAc) VOII -4,4)4) auch 
schwache Basen vollstandig in Salze iiberfiihrt, die weitgehend 

') Chem. Reviews 5, 232 [1928]; Ber. dtsch. chem. Grs. 61, 2049 [1928]. 
2, Ebenda 66, 1789 [1933]. 
*) 0.21. Rolthoffi Saure-Basen-Indikatoren. 4. Aufl. ITerl. Jul. Surineer. Berlin 1932lSeite 02. 
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dissoziiert sind. Sie verhalten sich dann ahnlich wie starke 
Basen in Wasser und lassen sich mit starken Sauren sehr genau 
titrieren. 

Die Bestimmungen sind mittels elektrometrischer oder 
mittels Farbstoffindication durchfiihrbar. Mit ersterer haben 
Hall u. Werner') unter Zusatz von Tetrachlorchinhydron an 
Stelle des in waljrigen Losungen iiblichen Chinhydrons ge- 
arbeitet. Nadeau u. Branchens), die auf diese Weise Amino- 
sauren titriert haben, fanden dann in Kr is ta l lv io le t t ,  
a-Naphtholbenzein und Benzoylauramin sehr brauch- 
bare Indicatoren, von welchen besonders die beiden ersteren 
beim Aquivalenzpunkt mal3ig starker Basen sehr scharfe 
Umschlage von Blau bzw. Gelb nach Griin zeigen. Das be- 
sonders scharf umschlagende a-Naphtholbenzein wird zweck- 
maljig in Benzol gelost, weil die Eisessiglosung nicht lange 
haltbar ist. 

Fiir die MaBlosung wird walJrige Perchlorsaure ver- 
wendet, der man zur Wasserbindung die ihrem Gehalt genau 
entsprechende Menge Essigsaureanhydrid zufiigt. Diese 
Mischung wird rnit reinem Eisessig auf die gewiinschte Kon- 
zentration verdiinnt und auf wasserfreies, reines Natrium- 
carbonat, das in Eisessig gelost wird, eingestellt. Essigsaure- 
anhydrid darf nicht im UberschulJ vorhanden sein, wenn 
man acetylierbare primare oder sekundare Amine titrieren 
will. Andererseits kann es dazu dienen, wasserhaltige tertiare 
Basen oder Hydroxyde vor der Titration z u  entwassern. 

Wegen der relativ grol3en Warmeausdehnung des Eis- 
essigs miissen die Titrationen stets bei der Einstelltemperatur, 
am besten bei ZOO, vorgenommen werden, um genaue Werte 
zu erhalten. Das Arbeiten mit Wageburetten ist dann nicht 
notwendig. 

Die Vorteile der von uns vielseitig benutzten Titrations- 
methode sind bisher noch kaum bekannt. Aul3er der groBen 
Genauigkeit, die den Endpunkt bei geeigneter Verdiinnung 
und Anwendung von "1, -MaBlosung meist auf einen Tropfen 
genau bestimmen lalJt, ist das gute Losungsvermogen des Eis- 
essigs fur die verschiedensten organischen Basen hervorzuheben, 
das es gestattet, auch hochmolekulare Fettamine und andere 
wasserunlosliche Basen ohne Schwierigkeiten zu titrieren. 

Genau bestimmbar sind alle organischen primaren, sekun- 
daren und tertiaren Amine, wenn sie in ihrer Basizitat nicht zu 
sehr durch negative Substituenten geschwacht sind. So er- 
mitteln wir laufend die Gehalte der verschiedensten a l ipha-  
t ischen und  cyclischen Basen und  Alkaloide,  wie Mono-, 
Di- und Trialkylamine, Pyridin, Nicotin und dgl. nach dieser 
Arbeitsweise glatt und sicher. 

Von den aromat i schen  Aminen sind Monoalkyl-, 
Dialkyl- und Oxyalkylaniline, Benzylamine usw. ohne weiteres 
bestimmbar . Mit zunehmend negativer Substitution in1 Kern 
werden jedoch die Umschlage der angegebenen Farbindicatoren 
immer schlechter und man erhalt etwas zu niedrige Gehalte. 
Elektrometrisch laBt sich dann aber immer noch der Wende- 
punkt der Titrationskurven mit befriedigender Genauigkeit 
bestimmen . 

Die potentiometrische Titration wird auch in allen Fallen 
angewandt, in welchen die Losungen durch Verunreinigungen 
zu dunkel gefarbt sind, um Indicatorumschlage beobachten zu 
konnen. AuBer der Tetrachlorchinhydronelektrode kommen 
dann auch Glaselektroden in Betracht. 

Tahelle 1. 

Oktadecylamin . . . . . . . . I 270,3 
Triithanolamin . . . . . . . 1419.1 
Pyridin ............_.. 
Trihenzylamin . . . . . . . . . 
Dimethylanilin . . . . . . . . 
Methylanilin . . . . . . . . . . 
Anilin . . . . . . . . . . . . . . ._. 
h e r .  chem. SOC. 57, 1363 [19353. 
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Einige Beispiele fur Amintitrationen sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Sie sind rnit Farbindicatoren ausgefuhrt 
rnit Ausnahme der Titration von Anilin, das bei potentio- 
metrischer Indication etwas scharfer bestimmbar ist. 

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dalj sowohl 
wasserunlosliche als auch sehr schwache Basen, die in waRriger 
Losung iiberhaupt nicht mehr titrierbar sind, mit hoher 
Genauigkeit bestimmt werden konnen. 

Wie stark sich die Titrierkurven von Aminen in Wasser 
und in Eisessig unterscheiden, zeigen die folgenden Kurven. 
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In waRriger Losung 
ist die Kurve fur Py- 
ridin schon an der 
Grenze der sicheren 
Ermittlung des Aqui- 
valenzpunktes, wahrend 
Methylanilin keinen 
deutlichen Sprung mehr 
zeigt. In Eisessiglosung 
dagegen konnen diese 
beiden, Basen und auch 
noch Anilin mit grofier 
Scharfe bestimmt wer- 

I 
4 7  ' I den. Zu bemerken ist, 

cm5/70Xct a 25 '' daR die Kurve fur Py- 
ridin in Eisessig deshalb 

Abb. 1.25 cm3 "/,,-Base in Wasser titriert hinter dem sprung stark 
rnit n/lo-HC1 in Wasser mit Chinhydron- 
Zushtz g?gen gss. Calomel-Elektrrde. abfallt' weil sich das 

gebildete, in Eisessig 
wenig losliche Perchlorat 
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wahrend der Titration 
ausscheidet, was auf die 
meisten tertiaren Basen 
zutrifft. Starkere Basen 
ergeben iibrigens keine 
weitere Kurcenverschie- 
bung nach hoherem 

Carboxylgruppen 
in den zu titrierenden 
Stoffen machen sich 
naturgemao iiberhaupt 
n i c h t  bemerkbar ,  

PH(HAC)*). 

weil das Losungsmittel 

verhalten sich 
mel-Elc ktrode. Amino- u. Iminosauren 

sowie Alkali-, Erdalkali- 

Abb. 2. 25 cm3 n/l,-Base in Eixssig titricr t 
n1.t n/,,-HClO, in Eisessig mit Tctra- 
chlorchinhydron-Zusatz gegen ges. Calo- ist. 

cine 

und Ammoniumsalze von Carbonsauren wie die entsprechenden 
Basen. Man kann dieses Verhalten mit dem von Carbonaten in 
wafiriger Losung vergleichen, die auf den Methylorangeumschlag 
oder auf den Potentialsprung unterhalb p~ 5 ohne Storuiig 
durch die Kohlensaure titrierbar sind. 

Es ist also moglich, den St ickstoff  in  Aminosauren 
sowie a n  Carbonsauren gebundene  Basen in Eisessig- 
losung direkt zu titrieren, z. B. gebundenes Alkali in Alkali- 
acetaten oder in Seifen, wobei das an starke Sauren gebundene 
Alkali nicht miterfaljt wird. Die oben erwahnte Titerstellung der 
Perchlorsaure beruht iibrigens auf der Titration von Natrium- 
acetat. 

Amide v o n  Carbonsauren und acyl ie r te  Amine sind 
so schwache Basen, daR sie mit den angegebenen Indicatoren 
nicht mehr titrierbar sind. Ihre Anwesenheit beeinflufit aber 
immerhin etwas den Farbumschlag und vermindert deshalb 
die Genauigkeit der gleichzeitigen Bestimmung anderer Basen. 
Ein gegen Saureamide ganz unempfindlicher, weniger saurer, 
aber auf mittelstarke Basen gut ansprechender Indicator ist 
o-Kresolrot .  Noch etwas scharfer lassen sich Amine von 
Amiden durch potentiometrische Titration abgrenzen. Auf 
diese Weise gelingt es, Alkalisalze und Ammonsalze von Fett- 
sauren neben deren Amiden genau zu bestimmen, z. B. Ammo- 
niumstearat neben Stearylamid. 

Eine besonders lmrteilhafte Auswertung dieser Moglichkeit 
ist nun eine neue, schnelle Besiimmungsmethode von t er t i a r  en 
*) Helv. chim. Beta  14, 1283 rlR311. 

neben pr imaren  u n d  sekundaren  Aminen. Wahrend man 
zu diesem Zweck bisher auf indirekte oder langwierige Arbeits- 
weisen angewiesen war, wie die von Bvinera), die iibrigens nur 
auf fliichtige tertiare Basen anwendbar ist, gelang es uns, 
die nicht acylierbaren tertiaren Basen nach Acetylierung der 
iibrigen direkt zu titrieren. Man setzt zu diesem Zweck der 
Einwaage des Basengemisches Essigsanreanhydrid zu, laRt bei 
30° etwa 3 h stehen und titriert das Acetylierungsgemjsch mit 
eingestellter Perchlorsaure gegen Kresolrot als Indicator oder 
potentiometrisch rnit Tetrachlorchinhydronzusatz. 

Das Basengemisch darf auch Wasser enthalten. Nur mu13 
dann entsprechend mehr Essigsaureanhydrid zugesetzt und 
zur Umsetzung geschiittelt werden. 
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der 

PiPthvlamin i I - 1 niit I I 
Triiitbylarnin , . . . . , , . , 31.21 0,3459 
Triiithylaniin , , . . . . , . , 
Triiithglnmin . . . . . . , . . 0,3270 g 0.3280 
blethglanilin - 0.12 g mit 
Dimethylanilin . . . . . . . . 
Tabelle 2 zeigt an Beispielen die gute ijrbereinstiinmung 
gefundenen rnit den eingewogenen Mengen tertiarer 

Basen. 
Die a d e r s t  reaktionsfahigen A1 k y 1 eno x y d e , wie 

Athylen- und Propylenoxyd, Epichlorhydrin, Glycid usw., 
setzen sich mit Chlorwasserstoff schnell zu Chlorliydrinen um, 
verbrauchen a!w ebenfalls Saure ahnlich wie Basen. Titriert 
man sie in ublicher Weise mit waRrigen Sauren, so erhalt man 
etwas zu niedrige Gehalte, weil sie hierbei teilweise unter 
Anlagerung von Wasser in Glykole iibergehen. Wir fanden nun, 
daR Alkylenoxyde unter AusschluR des storenden Wassers 
genau titrierbar sind, wenn man ihrer Losung in Eisessig zu- 
nachst das Chlorhydrat einer tertiaren Base, wie Trimethyl- 
aminchlorhydrat, im fierschul3 zusetzt und die durch den 
Chlorwasserstoffverbrauch frei gemachte Base mit Perchlor- 
saure titriert. 

Die Methode der wasserfreien Titration in Eisessig kann 
aber auch fur die Bes t immung s t a r k e r  S a u r e n  Vorteile 
bieten, wenn die Anwesenheit von Wasser stort. In  diesem 
Falle mulj mit eingestellten Basenlosungen titriert werden. 
Hierfiir kommen vor allem Eisessiglosungen von wasserfreiem 
Natriumcarbonat oder Tribenzylamin, das durch Umkristalli- 
sieren sehr rein erhalten werden kann, in Betracht. 

Eine Anwendung dieser Titration von starken Sauren ist 
die Bestimmung von Salzsaure oder Schwefelsaure neben 
Salzen von schwachen Basen, z. B. in Anilinchlorhydrat, das 
in wail3riger Losung stark hydrolysiert ist. 

Ferner hat sich die Arbeitsweise auch zur direkten Titration 
von freier Mineralsaure in Stoffen, die mit Wasser unter 
Abspaltung von starken Sauren reagieren, als gut geeignet 
erwiesen. Voraussetzung hierfur ist allerdings, dafi diese Stoffe 
nicht mit Eisessig selbst reagieren. So 1aRt sich auf diesem 
Wegr freie Salzsaure in Phosgen oder Phosphorchloriden iricht 
bestimmen, weil sich diese Saurechloride mit Eisessig schon 
in der Kalte uriter Abspaltung von Chlorwasserstoff umsetzcn. 
Auch Acetylchlorid reagiert mit Eisessig, wenn auch nur sehr 
langsam, unter Bildung von Essigsaureanliydrid und HCI, 
Bei hoheren Saurechlor iden,  wie Stearylchlorid, und 
Sulfochlor iden,  wie Benzolsulfochlorid, ist das aber nicht 
der Fall, so daR deren Gehalt an freier Mineralsaure in Eis- 
essiglosung glatt titriert werden kann. I n  ahnlicher Weise 
gelang es uns, freie Methylschwefelsaure in Dimethylsu l fa t  
erheblich genauer zu bestimmen, als es bisher durch 
eiskalte Ausschiittelung mit Wasser und 1,augetitration mog- 
lich war. 

Mit den beschriebenen Arbeitsweisen haben wir in unserer 
Analysenpraxis sehr gute Erfahrungen gemacht Ihre &lit- 
teilung diirfte einen besonders vorteilhaften Weg weisen zum 
Ausschlufi des storenden Einflusses von Wasser bei vielen 
analytischen Bestimmungen, die hierdurch einfacher llnd 
genauer gestalt et 0de.r iiberhaupt erst ermoglicht werden. 
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