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Analytisch-technische Untersuchungem 

Silberkomplex-Verbindungen als Grundlage einer einfachen 
maf3analytischen Bestimmungsmethode fur primare aliphati- 

sche Mono- und Diamine sowie Aminosauren 
Von Dr. H A N S  B I N  D E R ,  Rottweil/Neckar 

Aus dem Forschungslaboratorium der Rottweiler Kunstseidefabrik A.G., Roftweil am Neckar 

Losliche Silbersalze geben mit prim. aliphatischen Diaminen und einigen prim. Monoaminen sowie 
mit Alkalisalzen von Aminosauren Komplexverbindungen, wobei zwei Amino-Gruppen auf eine Molekel 
Silbersalz entfallen. Dies wird zur mafianalytischen Bestimmung von prim. Aminen. vor  allem aber 
zur  Bestimmung von Diaminen und Aminosauren ausgenutzt. Der  Titrationsendpunkt wird durch 
wenige Tropfen Kaliumchromat, Kaliumcarbonat oder  Natronlauge erkennbar. Bei uberschussigem 
Silbersalz bildet sich rotes Silberchromat bzw. eine Trubung von Silbercarbonat bzw. Silberoxyd. Bei 
den Aminoauren ist eine exakte Neutralisation der  Carboxyl-Gruppe erforderlich, weshalb man gleich- 
zeitig mit Natronlauge und Silbersalzlosung titriert. Eine geeignete Vorrichtung dazu wird beschrieben. 

Einlei tung 
Silbersalze bilden mit Ammoniak Komplexverbindungen. 

So lost sich Silberchlorid in Ammoniak zu [Ag(NHs),]+CI-. 
Analog dem Ammoniak konnen auch organische Amine 
mit Silbersalzen Komplexe bilden. Man macht davon 
Gebrauch z. B. beim qualitativen Nachweis von Pyra- 
midon oder zur quantitativen Abscheidung des Hi- 
stamins. Eingehend bearbeitet wurden die Komplexver- 
bindungen vorwiegend mehrwertiger Metalle wie Cu, Co, 
Cr u. a. mit prim. aliphatischen Diaminen wie Athylen- 
diamin, wobei in den entspr. Metallammoniakaten zwei 
Molekeln Ammoniak durch eine Molekel Diamin vertreten 
werden. 

Es  war zu erwarten, da6 sich auch in den Silberammonia- 
katen zwei Molekeln Ammoniak durch eine Molekel Diamin 
ersetzen lassen. Tatsachlich erhalt man rnit aliphatischen 
Diaminen farblose Komplexverbindungen, deren komple- 
xes Kation so bestandig ist, da6 auf diesem Komplexbil- 
dungsvermogen eine einfache ma6analytische’ Bestim- 
mung von aliphatischen primaren D i a m i n e n  aufzubauen 
ist, die auch auf bestimmte primare M o n o a m i n e  sowie 
vor allem auf A m i n o s a u r e n  ausgedehnt werden kann. 

A) U n t e r r u c h u n g e n  a n  D i a m i n e n  
Versetzt man eine waBrige Diamin-Losung in Gegenwart 

einiger Tropfen Kaliumchromat-Losung mit Silbernitrat- 
Losung, so bildet sich so lange kein r o t e s  S i l b e r c h r o m a t  
als noch nicht komplex gebundenes Diamin in der Losung 
vorhanden ist. Erst wenn alles Diamin verbraucht ist, 
entsteht Silberchromat, dessen Auftreten den Endpunkt 
der Titration anzeigt. Die ma6analytische Bestimmung 
ahnelt der entspr. Halogentitration, nur da6 bei der Di- 
amin-Titration die Losung klar bleibt und der Farbum- 
schlag von gelb nach rot deutlicher ist als bei der Halogen- 
Titration. Eine Molekel Diamin tritt mit einer Molekel 
Silbernitrat zur Komplexverbindung zusammen, wie die 
titrimetrischen Ergebnisse beweisen. Es entsteht also: 

Die Komplexverbindung la6t sich auch direkt isolieren. 
So kann man die Komplexverbindung zwischen Silber- 
nitrat und Hexamethylendiamin durch Einengen der wa6- 
rigen Losung im Vakuum gewinnen. Die rein weiRen Kri- 

stalle sind aus wenig hei6em Wasser gut umkristallisierbar; 
F p  140-140,5 OC. Die Analyse des Silber-, Diamin- und 
Nitrat-Anteils bestatigt obige Zusammensetzung. 

Die wa6rige Losung der Komplexverbindung enthalt 
nicht geniigend freie Silber-Ionen, um mit dern vorhande- 
nen Kaliumchromat rotes Silberchromat zu bilden. Die 
durch Spaltung des Komplexes in geringem Ma6e vorhan- 
denen Silber-Ionen reichen aber aus, um mit Alkalihalo- 
geniden oder Alkalicyaniden Silberhalogenid- bzw. Silber- 
cyanid-Niederschlage zu erhalten. Fur die Diamin-Titra- 
tion ist es nahezu gleichgiiltig, ob vie1 oder wenig Kalium- 
chromat angewandt wird. 
Zur Titration kbnnen nicht nur Silbernitrat, sondern auch 

andere wasserlosliche S i I b e  r sa lz e wie z. B. Silberper- 
chlorat angewandt werden. Man kann sogar wasserunlos- 
liches, frisch gefalltes Silberoxyd, das von Diaminen all- 
mahlich gelost wird, verwenden (s. u.). Auch Silberchlorid 
wird von Diaminen analog wie von Ammoniak gelost. Das- 
selbe Verhalten ist auch von einigen einfachen Aminen 
bekannt. Die Konzentration des Diamins darf zur Ltisung 
von Silberchlorid oder Silberbromid nicht zu niedrig ge- 
wahlt werden. In verdiinnter Losung spaltet sich der ge- 
bildete Komplex wieder und es fBllt Silberhalogenid aus. 
Silberjodid wird von Diaminen ebenso wie von Ammoniak 
nicht gelost. 

Es ist nicht unbedingt notwendig, die Titration der Di- 
amine in Gegenwart von Kaliumchromat auszufiihren. 
Man kann auch einige Tropfen Natriumcarbonat- oder Ka- 
liumcarbonat-Losung zufiigen. Den Endpunkt der Titra- 
tion erkennt man an dem Auftreten einer Triibung durch 
ausgeschiedenes Silbercarbonat. 

SchlieSlich kann man als Indikator auch wenige Tropfen 
n/10 N a t r i u m h y d r o x y d - L o s u n g  verwenden. Der Ti- 
trationsendpunkt wird durch die Bildung einer gelblichen 
Triibung, die allmahlich in dunkles Silberoxyd iibergeht, 
angezeigt. Der Komplex ist so stabil, da6 er das Silber 
sogar der fallenden Wirkung der Lauge entzieht. Wichtig 
ist, da6 wenig Natronlauge angewandt wird, da sonst die 
Titration an Genauigkeit einbii6t. 

Besonders interessant ist das Titrationsergebnis von 
einem Polyamin wie Diathylentriamin. Auch hier wird 
je Molekel trotz der drei Amino-Gruppen nur eine Molekel 
Silbernitrat verbraucht. Das Diathylentriamin verhalt 
sich wie ein primares Diamin. Da im Diathylentriamin 
zwei prim. und eine sek. Amino-Gruppe enthalten sind, 
spricht die Reaktion mit Silbernitrat nur auf die prim. 

268 Angew. Chem. / 66. Jahrg. 1954 / N r .  10 



endstandigen Amino-Gruppen an. Es gelingt daher, mit 
der erwahnten Titration auch die Polyamine zu bestirnmen, 
die sonst schlecht und durch acidimetrische Titration nur 
ungenau etfa5t werden konnen. 

Die einfaohaten Diamine, die H y d r a r i n e ,  laseen sioh rnit Sil- 
berealz-Losungen nicht titrieren, da sie stark redurierend wirken. 
Die primaren a romat i sohen  Diamine wie rum Beispiel o- oder 
p-Phenylendiamin, 2,4-Diaminotoluol oder Benzidin bilden rnit 
Silbersalzen teilweiee farbige sobwer lbsliohe Verbindungen, die 
bei der Titration eofort ausfallen, Die aromatisohen Diamine aind 
infolgedeseen naoh der Silbertitrationemethode maSanalytisoh 
nioht erfdbar.  

Die neue Titrationsmethode kann auch umgekehrt zur 
Bestimmung des S i l b e r - G e h a l t s  in Silbersalz-Losung an- 
gewandt werden. Man titriert dann rnit einer genau ein- 
gestellten Diamin-Losung. Zweckm~Sigerweise gibt man 
zuerst einen Oberschu5 a n  aliphatischem Diamin zu und 
titriert denselben mit Silbernitrat-Losung bekannter Starke 
zuriick. Aus dern Verbrauch a n  Diamin-Losung lB5t sich 
die urspriinglich vorgelegene Silber-Menge unter Zu- 
grundelegung der Zusammensetzung der Komplexvetbin- 
dung errechnen. 

Bei der Zugabe eines Uberschusses a n  Silbernitrat zu 
einer aliphatischen Diamin-Lbung erhalt man einen schnell 
dunkel werdenden Niederschlag, dessen Zusammensetzung 
nicht naher untersucht wurde. 

B) Unterruchungen an Monoaminen und 
Ammoniak 

Auch p r i m a r e  Monoamine geben rnit Silbersalzen 
Komplexverbindungen. C y c l  o a l i  p h a  t i s c  h e und a r a l  i- 
p h a t i s c  h e  primare Monoatnine wie Cyclohexylamin und 
Benzylamin lassen sich nach der gleichen Methode wie die 
Diamine titrieren. Je Molekel Silbernitrat werden bei den 
Monoaminen aber zwei Molekeln Monoamin komplex ge- 
bunden. 

Uberraschenderweise lassen sich einfache aliphatische 
primare Monoamine wie Methyl-, Athyl- und Propylamin 
nicht quantitativ durch Titration mit Silbernitrat erfas- 
sen. Dagegen kann man Ammoniak ohne weiteres mit 
Silbernitrat titrieren, sowohl bei Gegenwart von Kalium- 
chromat als auch einer ganz kleinen Menge Natronlauge als 
Titrationsindikator. 

Rein aromatische primare Monoamine lassen sich wie die 
arornatischen Diamine nicht mit Silbersalz-L6sungen ti- 
trieren. 

S e k u n d l r e  Amine. Aliphatiaohe und heterooyelisohe sekun- 
dare Monoamine wie Dimethyl-, Diitthyl-, Dibutylamin und Pi- 
peridin verbrauohen ebenfds etwas Silbersalr. Zum Untersohied 
von den primPen sliphatisohen Diaminen und titrierbaren ali- 
phatisohen primhen Monoaminen ist der Silbersalzbedarf j e  Mo- 
lekel sek. Amin nur nooh ger ing .  Die verbrauohte Menge Silber- 
salr steht in ke inem festen stbchiometrischen Verhiiltnia zur 
Yenge dee angewandten sek. Amins. Von den niedersten Gliedern 
der aliphatisohen sek. Amine wird fast kein Silbersalz mehr ge- 
bunden. Das erklart auch das Verhalten des Diiithylen-triamins, 
in welohem nur die endstgndigen prim. Amino-Gruppen, nicht 
aber die sek. Amino-Gruppe mit Silbersalz reagieren. Aromatische 
sek. Amine verbrauohen kein Silbersalz. 

T e r t i a r e  A m i n e ,  gleichgiiltig ob aliphatischer, aroma- 
tischer oder heterocyclischer Natur, geben k e i n e Komplex- 
verbindungen rnit Silbersalzen. Die beschriebene neue ma8- 
analytische Methode kann also auch zur Unterscheidung 
prim. Amine von tert. Aminen und in beschranktem Um- 
fang auch von sek. Aminen dienen sowie zur quantitativen 
Erfassung prim. aliphatischer Diamine, cycloaliphatischer 
und araliphatischer primarer Monoamine neben tert. Arni- 
nen. 

Die Bestimmung der mit Silbersalz-Losungen titrier- 
baren Diamine und Monoamine sol1 bei Gegenwart von 

Yaliumchromat nur in Wasser und nicht in Gegenwart von 
Losemitteln wie Methanol oder Aceton ausgefiihrt werden, 
da sonst zu niedrige Werte gefunden werden. Wahlt man 
aber einige Tropfen n/10 Natronlauge als Indikator, kann 
man auch in methanolischer Losung oder in einer Losung 
in Glykol titrieren. 

C) Andere Stoffe rnit NH,-Gruppen. Bestimmung 
freien Diamins neben Diaminsalzen 

Slureamide, ebenso ringfBrmige Slureamide wie Lac- 
tame, ferner Urethane und Oxime geben mit Silbersalzen 
in wa6riger Losung k e i n e  Komplexverbindung. Es ist 
daher mbglich, aliphatische primare Diamine sowie titrier- 
bare Monoamine neben Saureamiden titrimetrisch zu er- 
fassen, was zur Yontrolle von Amidierungsvorgangen wert- 
voll ist. 

Die Salze der titrierbaren prim. Amine und Diamine mit 
Mineralsauren oder organischen SIuren gehen rnit Silber- 
salzen keine Yomplexbildung ein. Man kann daher freies 
Monoamin bzw. Diamin bei Gegenwart von Yaliumchromat 
neben den entsprechenden Salzen der Amine einwandfrei 
durch Titration mit Silbernitrat bestimmen. Man titriert 
so, als ob kein Aminsalz vorliegen wiirde. 1st 'aber ein 
Aminsalz mit Halogenwasserstoffsiure, Blausaure oder 
Rhodanwasserstoffsaure neben freiem Diamin oder Amin 
vorhanden, so fallt zunachst Silberhalogenid, Silbercyanid 
oder Silberrhodanid aus unter Bildung des nicht titrier- 
baren salpetersauren Salzes des betreffenden Amins, wenn 
man rnit Silbernitrat titriert. Ohne Umschlag des Indika- 
tors (Kaliumchromat).geht die Titration weiter bis auch 
das freie Amin bzw. Diamin unter Bildung der Silber- 
komplexverbindung verbraucht ist. Erst dann folgt der 
Titrationsendpunkt unter Bildung von rotem Silber- 
chromat. Handelt es sich um ein Gemisch eines aliphati- 
schen Diamins und des neutralen chlorwasserstoff sauren 
Salzes desselben, so werden je Mot Chlorhydrat 2 Mole 
Silbernitrat und je Mol Diamin nur 1 Mol Silbernitrat ver- 
braucht. Aus dem Gesamtverbrauch a n  Silbernitrat la5t 
sich die anteilma5ige Zusammensetzung des untersuchten 
Gemisches an Diamin und neutralem Chlorhydrat errech- 
nen. Liegt ein Gemisch von Hexamethylendiamin und 
neutralem Hexamethylen-diarninchlorhydrat vor, so gilt, 
wenn E die Einwaage des Gemisches in g, a die gesamte 
Menge an verbrauchter n/10 Silbernitrat-Losung und x der 
Diamin-Anteil in g ist, folgende Beziehung: 

x = 5,395 E - 0,051 a 

Es ist wichtig, den Gesamtverbrauch a an Silbernitrat 
moglichst genau zu bestimmen, da schon geringe Titra- 
tionsfehler gro5e Abweichungen bei der rechnerischen Er- 
mittlung bedingen. Fiir andere Diamine oder Monoamine 
ist die Formel analog aufzustellen, wobei zu beriicksichtigen 
ist, da6 bei Monoaminen 2 Mole auf I Mol Silbernitrat 
kommen. 

Da die Silbersalz-Aminkompiexverbindung rnit Alkali- 
halogenid, Cyanid oder Rhodanid in das entsprechende 
Silbersalz und freies Amin zerfallt, ist die Volhardsche Ti- 
tration rnit Silbernitrat und Rhodanid bei Gegenwart von 
Eisen(l I I)-salzen, wie sie zur Halogenbestimmung ange- 
wandt wird, zur Titration von Aminen ungeeignet. Da- 
gegen kann man, wenn man den rechnerischen Weg nicht 
wahlen will, eine Probe des zu untersuchenden Substanz- 
gemisches von Amin und Aminhalogenid nach Volhard 
auf den Halogengehalt untersuchen und anschlie5end eine 
zweite Probe des Gemisches mit Silbernitrat titrieren bei 
Gegenwart von Kaliumchromat. Zieht man den Silber- 
nitrat-Titrationswert nach Volhard vom Silbernitrat- 
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Titrationswert nach der vorliegenden Methode ab, so 
erhalt man den Silbernitrat-Verbrauch fur das im Ge- 
misch enthaltene freie Amin. 

Bei basischen Diaminsalzen, in welchen eine Amino- 
Gruppe rnit einer SBure zum Ammoniumsalz umgesetzt 
ist, bildet nur die andere freie Amino-Gruppe mit Silber- 
salzen Komplexe. Dabei kommen auf eine Molekel Sil- 
bernitrat zwei Molekeln basisches Diaminsalz. 

Reines Ammoniumcarbonat gibt mit Silbersalzen keine 
Komplexverbindung, wohl aber das Ammoniumcarbamat. 
Man kann infolgedessen den C a r  b a m a t -A n t e i I im tech- 
nischen Ammoniumcarbonat nach der neuen Titrations- 
methode gemeinsam mit freiem Ammoniak bestimmen. 

D) Bestimmung von Aminosauren 
Gleich den Aminsalzen sind auch die Aminosauren nicht 

direkt titrierbar, weil ihre Amino-Gruppen durch die 
Carboxyl-Gruppen neutralisiert werden. Stellt man das 
Alkalisalz der Aminosaure her, neutralisiert also die 
Carboxyl-Gruppe, so verhalten sich die Aminosauren wie 
primare Amine und bilden rnit Silbersalzen Komplexe. 
Wieder kommt auf zwei NH,-Gruppen ein Atom Silber. 
Arbeitet man rnit einem Uberschu6 von Alkali, so tritt die 
Bildung des Silberoxyds zu spat auf, da ein kleiner Teil 
desselben in uberschiissiger Natronlauge loslich ist. Gibt 
man zu wenig Lauge zu, so erhtilt man zu niedrige Werte. 
Eine genaue Neutralisierung der Aminosauren ist also un- 
erl86lich. Die acidimetrische Titration der Aminosauren 
nach den bekannten Verfahren ist aber nicht sehr genau. 
Man kann sie leicht umgehen, wenn man gleichzeitig mit 
Natronlauge u n d  Silbernitrat titriert, und zwar mit einer 
doppelt so starken Natronlauge wie der Silbernitrat-Losung 
entspricht, am besten rnit 0,2 n NaOH und 0,l n Silber- 
nitrat-Losung, weil bei Monoaminosauren zwei Amino- 
Gruppen und daher zwei Molekeln Aminosaure rnit einer 
Molekel Silbernitrat die t<omplexverbindung eingehen. 

Liegt eine Aminosaure rnit mehreren Carboxyl-Gruppen 
und nur einer Amino-Gruppe vor (2. B. Asparaginsaure), 
so mu6 man die Konzentration der Natronlauge gegeniiber 
dem Silbernitrat nochmals verdoppeln, so da6 z. B. 0,4 n 
NaOH- und 0,I n Silbernitrat-Losung zu verwenden ware. 

n 

w 
Bild I 

Apparatiir zur maflanalytischen Bestimmung von Aminosauren 

Zur exakten Ausfiihrung dieser Doppeltitration wiihlt man zwei 
Biiretten gleicher Weite und gleicher Abstande der Kalibrierungs- 
striche. Die Biirettenauslaufe versieht man rnit Schlauohen, die 
in gebogene Glasauslaufc mit gezogener Sritze und Entliiftungs- 
offnung am hochsten Punkt  des Bogens ondcn. Die hochsten 
Stellen der gebogenen Glasausliiufe werden genau gleich hoch an 
einer Klammer befestigt, welche mit einem Stativ in Verbindung 
steht. Mit Hilfe einer Zahnstange und eines entsprechenden Zahn- 
triebs am Stativ kann man die beiden Glasauslaufe gleichmiilig 
miteinander absenken, so daR das Niveau der Losungen in  den 
Biiretten ebenfalls in gleichem MaDe abnimmt. So gelingt es, eine 
genaue und gleichmallige Dosierung der beiden Titrationsfltissig- 
keiten gleichzeitig zu erzielen. Bild 1 zeigt das Prinzip d i e m  An- 
ordnung. Titriert man so Aminosauren, so laufen Neutralisation 
und Komplexbildung stets parallel. Beim ersten Tropfen iiber- 
schiissiger Natronlauge bzw. iiberschiissigen Silbernitrats bildet 
sich sofort eine Triibung, welche schnell in Silberoxyd iibergeht. 
Der Augenblick, in welchem die Triibung eintritt, ist der End- 
punkt  der Titration. Die Genauigkeit der Bestimmung der Amino- 
sauren auf die geschilderte Art ist betrilcbtlioh. 

Wie erwahnt, bilden L a c t a m e  rnit Silbernitrat in wa6- 
riger Losung keine Komplexverbindungen. Es ist daher 
moglich, den Aminosaure-Gehalt in Lactamen oder umge- 
kehrt den Lactam-Gehalt in Aminosauren zu ermitteln. 
Das ist von praktischer Bedeutung fur die Untersuchung 
der o-Aminocapronsaure und des Caprolactams. 

Experi mentel ler Teil 
1.) K o m p l e x r e r b i n d u n g  z w i s c h e n  S i l b e r n i t r a t  u n d  

H e x a m e t h y l e n d i a m i n :  Man versetzt eine Losung von 7,4 g 
reinem dest. Hexamethylendiamin in Wasser mit einer wiilrigen 
LBsung von 10,8 g Silbernitrat, wobei Wiirme frei wird. Nach 
Filtration von etwa ausgefallenen geringen Mengen dunkler 
Flackchen engt man im Vakuum bei 40 OC ein. Mit zunehmender 
Konzentrierung scheidet sich die Verbindung allmBhlich ab. Man 
kristallisiert nus wenig heilem Wasser um und erhiilt rein weiDe 
Kristalle. Man filtriert, wascht rnit wenig Wasser nach und trock- 
net bei 78 OC im Vakuum. Die Verbindung farbt sich am Lioht 
allmiihlich dunkel; Fp 140-140,5 OC. 

Die analytischen Daten beweisen folgende Formulierung: 

2.) T i t r a t i o n  v o n  A t h y l e n d i a m i n  m i t  S i l b e r n i t r a t .  
Angewandt je 10 om8 einer 0.09 molaren Athylendiamin-Losunc 
0,0540 g Athylendiamin. ' 

Verbrauch n/10 AgNO,: (Indikator 5Tropfen lproz.  
K,CrO,-Lsg.) 

Verbrauch n/10 AgNOI: (Indikator 0,2 ems 5 p r o ~ . ) ~ , ~ ~  cm, 

Das entspricht: (Mittelwert) 0,05406 R. 
KSCOI-Lsg.) 

Verbraudh n/10 H,SO,: (Methylrot)-l8,00 cmS. 
Das entspricht: 0,0540 g. 
Die Titration von H e  x a m e  t h y l e  n d i n  m i  n mit Silbernitrat 

in Gegenwart von Kaliumchromat bzw. Kaliumcarbonat bzw. 
Natronlauge im Vergleich mit der Sauretitration gab Bhnlich 
iibereinstimmende Werte. 

3.) T i t r a t i o n  v o n  f r e i e m  H e x a m e t h y l e n d i a m i n  n e b u n  
H e x a m  e t h y l e n  d i a m i n s u l f  a t:  Angewandt 0,l molare He- 
xamethylendiamin-Losung : 9,83 cm'. 

Zugesetzt 0 , l  normale H,SO,: 5,O cm8. 
Im Gemisch sind also noch vorhanden: 7,33 cm* Diamin-Lsg. 
Verbrauch n/10 AgNO,: 7,35 cm'. 
Das entspricht: 100,2 % d.Th. 
4.) T i t r a t i o n  v o n  f r e i e m  H e x a m e t h y l e n d i a m i n  n e b e n  

Hexamethylendiamin-chlorhydrat rn i t  S i l b e r n i t r a t :  
Angewandt 0,1 mol. IIexamethylendiamin-Losung 19,75 om3. 

Zugesetzt an 0,1 normaler HCI: 10,O cm.' 
Das antspricht: Hexamethylendiamin 0,1711 g 

Diaminchlorhydrat 0,0945 g 
Zusammen: 0,2656 g 

Verbrauch an n:10 AgNO,: 24,75 cma. 
Errechnung des theoret. Verbrauchs an n/lO AgNO,: 
10 cms n/10 HCl verbrauchen 10 oma. 
An freiem Diamin sind noch vorhanden: 19,75-10/2 = 14,75 ems 
Theoretischer Gesamtverbrauch an AgNO,: 24,75 cms. 
Die Werte stimmen vollkommen uberein. 
5.) T i t r a t i o n  e i n e r  S i l b e r n i t r a t - L o s u n g  m i t  g e n a u  

ci n g  es t e l l  t e r  H e x  a m  e t h y l e n  d i a m  i n-  L os u ng:  Angewandt 
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n/10 AgN0,-LOsung: 10,O oma. Zugesetzt 0,l molarer Hexame- 
tbylendiamin-LBsung: 11,O oms. Rucktitration mit genau 0,l  n 
AgNOS-L6sung (Kaliumchromat) : 1,02 cma. Errechnet ale Ver- 
brauch an m/10 Hexamethylendiamin-Losung 9,98 om*. 

Das Ergebnis stimmt also befriedigend rnit der vorhandenen 
Silbernitrat-Menge uberein. 

6.) T i t r a t i o n v c n  B e n z y l a m i n m i t  S i lbe rn i t r a t -LOsung :  
Angewandt: J e  10 cms wtiDrige Lbsung von Benzylamin. In 
10 cm8 sind enthalten auf Grund der S&uretitration: 0,04708 g. 
Verbrauch an n/10 AgNO, (K,CrO, als Indikator): 2 , l ;  2,2; 2,2; 
2,2; 2,2, Mittelwert: 2,18 oma. Das entspricht: 0,04665 g oder 
99,l % d.Th. 

7.) Bes t immung  von Glykokol l :  Es wurde die oben be- 
scbriebene Apparatur zur gleichzeitigen Titration mit Silbernitrat 
und Natronlauge verwendet. Benutzt 0,l  n Silbernitrat-LOsung 
und 0,2 n Natronlauge; kein Indikator. Beim ersten Tropfen 
iiberecbtissiger LOsung tritt eine Trubung auf. 

J e  10 cma einer LBsung vcn 14,89 g Glykokoll in 1000 om8 H,O 

Verbrauch an n/10 AgNOs brw. n/5 NaOH: 9,95; 9,95 oma, 
Mittelwert: 9,95 om8. Das entspricht: 0,1492 g Glykokoll oder 
100,2% d.Th. 

- 0,1489 g Glykokoll. 

Entsprechende Versuche rnit Alani n,  y- Am i no  b u t t  era Bur c 
und w- Amino c a p  ro ns Lure gaben gleich gute Ergebnisse. 

8.) a - A m i n o c a p r o n s a u r e  neben  grBBeren An te i l en  
r o n  Capro lac t am.  Einwaage: w-Aminocaprons%ure 100proz.: 
0,2463 g + Caprolactam techn.: 0,2204 g. Verbrauch an n/10 
AgNO, bzw. n/5 NaOH: 9,55 oms. Das entspricht an a-Amino- 
oapronslure: 0,2500 g oder 101,2 % d.Th. 

Der etwas hOher gefundene Wert an w-Aminocapronstiure ruhrt 
w n  einem gewissen Gehalt des techniscben Caprolactams an w- 
Aminocaprons&ure her. 

9 . )  Bes t immung  von p -Aminobenzoesaure .  Die Titra- 
tion wurde wie beim Glykokoll ausgefilhrt, jedcch verursacbt 
Rchon der erste Tropfen Silbernitrat-LOsung brw. Natronlauge 
einc schwache Triibung, die sich bei weiterer Titration nicht ver- 
starkt. Der Titrationsendpunkt ist in einer plOtzlichen Gelb-  
r o s a - F a r b u n g  deutlich erkennbar. Jeder weitere Tropfen Ti- 
trationslbsung ruft starke Trubung hervor. Nach einiger Ubung 
macht die Titration such von p-Aminobenroesaure keinerlei 
Schwierigkeiten mehr. 

Einwaage: 0,3405 g. Verbrauch an n/10 AgNO, bzw. n/5 
NaOH : 11,90 oma. Das entspricht an p-Aminobenzoesaure: 
0.3261 g oder 95,7 %. Die p-Aminobenzoesaure ist also 95,7prcz. 

[A550 Eingeg. am 4. Januar 1954 

Zur maBanalytischen Eisen-Bestimmung nach voran- 
gegangener Reduktion mit Zinn(l1)-chlorid 

Von P E T E R  W E H B E R  

Aus dem Uniersuchungslaboratorium der Metallhutte Mark A.-G., Hamburg- Wilhelmsburg 

Eisen(l1)-Losungen, durch Reduktion mit Zinn(l1)-chlorid erhalten, konnen schnell und genau rni t  Hilfe 
von zwei Redox-lndikatoren titriert werden. Mi t  einer Kaliumdichromat-MaOIosung wird zuerst d e r  
Zinn(l1)-UberschuO gegen Kakothelin oxydiert. AnschlieOend ermittelt man den Eisen-Gehalt durch 

Titration gegen Diphenylaminrulfonsaure 

Bei der volumetrischen Einzelbestlmmung des Eisens 
rezluziert man meist die Eisen(l1 I)-lonen rnit Zinn(1 I ) -  
chlorid. Der uberschu6 an Reduktionsmittel wird durch 
Zusatz von Quecksilber( 1 I)-chlorid oxydiert. Bei dieser 
Arbeitsweise treten u. a. folgende N a c h t e i l e  auf: 

a) Die salzsaure Eisen(III)-salzl~sung muD auf ein kleines Vo- 
lumen eingeengt werden, damit die Gelbftirbung der Chlorcferrat- 
(111)-Ionen deutlich sichtbar wird, da sie bei der Reduktion als 
Indikator dienen. 

b )  Der Endpunkt der Zinn(I1)-chlorid-Zugabe i a t  nioht eehr 
scharf erkennbar. 

c) Bei einem etwas zu groDen UberschuD an Zinn(I1)-ohlorid 
entsteht ein kriiftiger Quecksilber(1)-cblorid-Niederschlag oder 
sogar eine Quecksilber-Abscheidung. Beide verursachen durch 
Reduktion zu hohe Ergebnisse. 

Diese Nachteile sind zu umgehen, wenn das Queck- 
silber(l1)-chlorid durch ein anderes Oxydationsmittel er- 
setzt wird. ZweckmlBig wahlt man hierftir die ftir die 
Eisen-Titration vorgesehene oxydierende MaBlosung. Doch 
mu6 jetzt ein l n d i k a t o r  den Endpunkt der Zinn(l1)- 
Oxydation anzeigen. Dieser Redox-Indikator sol1 uni- 
schlagen, bevor die Eisen(1 I)-lonen oxydiert werden. An- 
schlie6end titriert man die Eisen( I I)-Ionen gegen einen 
zwei ten Redox- I ndi kator. 

Schwierig ist es, einen geeigneten R e d o x - I  n d i k a t o r  
fur  den ersten Umschlag zu finden. So oxydieren Titus 
und Sill1# 2) den Zinn(lI)-chlorid-~berschu6 mit einer 
Yaliumdichromat- bzw. Cer( IV)-sulfat-MaBlosung gegen 
Molybdatokiesels8ure. Leider wird die Bestimmungsme- 
thode dadurch wieder kompliziert. Der lndikatorumschlag 
ist nicht besonders deutlich und mu6, vor allem bei klei- 
neren Eisen-Mengen, unter einer Fluoreszenzlampe be- 
*) A. C. Tffus  u. C. W.  Sill, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 73 
a) A. C!. Titus u. C. W. Sill. Ind, Engng. Chem. 14, 121 [1942]. 
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obachtet werden. Kurz vor dem Endpunkt muB man 
sehr langsam titrieren (1 Tropfen pro bis 1 min). Schlie6- 
lich mu6 die Molybdatokieselsaure vor der eigentlichen 
Eisen-Titration durch 20 min Kochen in schwefelsaurer 
Losung zerstort werden. 

SchlieBlich wurde im K a k o t h e l i n ,  eineni Nitroprodukt 
des Brucins, ein gekigneter lndikator gefunden. Nach 
Syrokomskij und Silaevaa) sol1 sein scheinbares*, s, Redox- 
Potential, bezogen auf die Normal-Wasserstoffelektrode, 
bei etwa -t 0,4 V liegen. Oxydiert sieht es gelb aus, die 
vermutlich zur Nitroso-Verbindung reduzierte Form ist 
rotviolett. Diese Redox-Stufe ist nach Lungs) reversibel. 
Wahrscheinlich wird die violette Nitroso-Form in zweiter 
Stufe irreversibel in die farblose Amino-Gruppe iiberfiihrt. 
Durch Zinn(l1)-chlorid in I n  Salzsaure wird bei Zimmer- 
temperatur die reduzierte Form der reversiblen Stufe 
schnell, die der irreversiblen Stufe hingegen nur sehr lang- 
sam erreicht6). Der lndikator widersteht in kalter Losung 
starken Oxydationsmitteln. Die Farbumschlage der Re- 
dox-lndikatoren, die fur die nachfolgende Titration des 
Eisens hauptsachlich benutzt werden (Diphenylaminsul- 
fonsaure, Phenyl-anthranilsBure und Ferroin), werden 
durch die Gelbfarbung des Kakothelins nicht gestort. 
Als Beispiel fur die verschiedensten maI3analytischen Be- 
stimmungsm6glichkeiten des Eisens nach vorangegangener 
Reduktion rnit Zinn(1 I)-chlorid sei hier die Titration mit 
einer Kaliumdichromat-MaRIKsung eingehender beschrie- 
ben. 

%) V. S. Syrokomskij u. E. V. Silaeva, Betriebs-Lab., Moskau 15, 
1015 [1949]. 

') E. H. Swift: A system of chemical analysis, New York 1939, 
Prentice-Hall S. 540. 

5, G. Charlof Ahalyt. chim. Acta 2 150 (1948). 
*) R. Lang, i. analyt. Chem. 128, i67 [1948]. 




