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Potentiometrische Titrationen in der LSsung 
vom Triacetatsolvat des Trimethylaminacetats 

Von 

WLODZIMIERZ HUBICKI und  KAZIMIERA W I 4CEK 

Mit 5 Textabbildungen 

(Eingegangen am 13. Februar 1960) 

Vor fiber 60 Jahren stellte A~DR~ 1 fest, dab durch Einwirkung yon 
Trimethylamin auf Essigsiiure eine Fliissigkeit yon der Zusammen- 
setzung (CH3)3N. 4CH3COOH entsteht. Sie siedet ohne Veri~nderung bei 
154~ und p --~ 755 mm Hg. In der Faehliteratur wird diese Substanz~ 
unserer Meinung naeh irrttimlieherweise, als sautes Trimethylaminacetat 
bezeiehnet, in Wirklichkeit ist es das Triacetatsolvat des Trimethylamin- 
aeetats. Im weiteren werden wir diese Verbindung mit der Abktirzung 
TAT bezeichnen. Niemand sehenkte dieser Verbindung bisher grSl3ere 
Beachtung, obwohl wir es hier mit dem seltenen Fall eines Solvates yon 
konstantem Siedepunkt zu tun habem Im Vergleieh mit wasserfreier 
Essigs~ure hat  die Verbindung einen verh~ltnism~t~ig hohen Siedepunkt 
(Essigsi~ure siedet bei 118,7~ und, wie wir uns iiberzeugen konnten, 
einen niedrigen Gefrierpunkt, denn sie gefriert unter -- 70 ~ C. Die Dichte, 
bestimmt bei 20~ betr~gt D ~ 1,038. Wir haber~ festgestell~, dab 
TAT ein groi3es spezifisehes LeitvermSgen besitzt (~lso = 8" 10 -2 
t9 -1 cm-1), also fast dasselbe wie sie wi~l]rige 1 n KC1-LSsung und ein 
10real grSl3eres als wasserfreie Essigss Die Verbindung zeigt eine 
unbegrenzte Mischbarkeit mit vielen organischen LSsungsmitteln; auch 
mit Wasser ist sie in jedem Verh~ltnis mischbar. Sie ist hygroskopisch 
und absorbiert langsam den Wasserdampf der Luft. Die Messungen, die 
in flaehen Abdampfsehalen (;~ 
folgende Daten:  

5 em) durehgefiihrt wurden, gaben 

Absorbier~es W a s s e r  
Zeit in Stunden in Prozent  

1 
6 

24 
48 

0,02 
0,2 
1,4 
2,3 

Dessenungeaehtet kann man sich dieser Verbindung als LSsungsmittel 
bedienen ohne spezielle, den Zutri t t  der Feuchtigkeit verhindernde 
Apparatur. Aus bisherigen Versuehen2, 3 fiber die Anwendung von 
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organischen LSsungsmitteln zu analytisehen Zwecken geht n~mlieh hervor, 
dab der Wassergehalt sogar his 1,5~ die Ergebnisse nieht beeinfluBt. 
Natfir]]ch meinen wir solehe Fs in denen die an der l%eaktion beteilig- 
ten Substanzen mit Wasser nieht reagieren. Die Aufgabe dieser Arbeit 
ist es festzustellen, inwieweit TAT als wasserfreies LSsungsmittel zu 
potentiometrisehen Titrationen angewendet werden kann. 

Experimenteller Teil 
Darstellung des TAT.  Das Ausgangsprodukt war flfissiges, wasserfreies Tri- 

methylamin der Fa. B.D.H., London, und reine, wasserfreie Essigs~ure der 
Fa. F.O.Ch., Gliwice. Man leitet dus gasfSrmige Trimethylamin durch die Essig- 
s~ure, die sich in zwei hintereinander geschalteten Waschflaschen befand. Die 
Bindung des Trimethylamins an die Essigs~ure ist ein exothermer ProzeI~, daher 
wurden die Waschfiaschen gekfihlt. Da das Fliissigkeitsvolumen w~hrend der 
Reaktion bedeutend zunimmt, wurden die Waschflaschen nur bis e/a ihres Volumens 
mit Essigs~ure geffillt. Die gewonnene LSsung wurde der Vakuumdestillation 
unterzogen und die bei 50--51 ~ C, p ~ 5 mm Hg siedende Fraktion gesammelt. 
Da Gummi durch TAT angegriffen wird, wurde eine Sch]iffapparatur angewendet. 
Die so gewonnene Verbindung hat einen sehr unangenehmen, anhaftenden Geruch, 
der eine Resultante des Geruchs yon Methy]aminen und Essigs~ure sein kSnnte. 

Apparatur. Zu den Messungen gebrauchten wir das p~-Meter 22 der Fa. Radio- 
meter, Kopenhagen. Die Temperatur der Messungen betrug 18--20 ~ C; alle Mes- 
sungen wurden in Bechergli~sern (25 ml) durchgefiihrt, welche mit Polyvinyl- 
stSpseln versehlossen waren. Durch die Stopfen wurden die Elektroden und die 
Biirettenmiindung in die Bechergli~ser eingefiihrt. Die LSsungen mischte man mi~ 
magnetischem Riihrer. 

Wir dachten zuerst, dab TAT ein wasser~hnliches LSsungsmittel mit 
eigener, der Essigs~ure ~hnlicher Dissoziation sei, ns 

(CH3)3NHCHaCO0.3CH3COOH ~-- [(CH3)~NH(CH COOH)~]+ + [CH 3- 
CO0(CH3COOH~) ]- w o m  + n : 3 ist, also ein LSsungsmittel, in dem alle 
Trimethylaminsalze(-CH~COOH) die Rolle der Si~uren, dagegen Acetate, 
bzw. ihre Acetatsolvate die Rolle der Basen spielten. Aber die negativen 
Ergebnisse der potentiometrischen Vormessungen, z .B.  Titration der 
(CHa)~NHC104-L6sungen in TAT mittels NaCH3CO0 �9 2CH~COOH-LS- 
sungen erwiesen, dal~ unsere Annahmen falsch waren. Gegen unsere Ver- 
mutungen sprachen auch die Titrationen der Trimethylaminsalze mit 
AcetatlSsungen unte~: Verwendung yon Kristallviolett als Indicator. 
Diese L6sungen blieben st~ndig violett, ungeachtet, ob sie Acetat oder 
Trimethylaminsalze im UberschuI~ enthielten. Kleine Mengen yon Per- 
chlorsi~ure, die dem TAT zugesetzt wurden, ~nderten die F~rbung des 
Indicators nieht. Das grol~e spezifisehe L6itvermSgen und das Verhalten 
gegen Kristallviolett erlaubt uns anzunehmen, da[3 w i r e s  im Falle 
TAT mit einem L6sungsmittel yon starkem Puffercharakter zu tun 
haben, das der NatriumaeetatlSsung in Essigs~ure entspricht. 

Wir untersuchten die LSslichkeit einer Reihe yon Substanzen in TAT 
und stellten dabei lest, dal~ TAT ein gutes L6sungsmittel fiir gewisse 
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org~nisehe Substanzen ist und dab es viele SMze 15st, wobei die LSslich- 
keiten nicht immer mit der LSsbarkeit in Essigs~ure parallel gehen. Die 
Ergebnisse sind in der Tabelle zus~mmengestellt. 

T~belle 
gut  10sbar mittelm~t~ig 15sbar prakt isch mflOslich 

N.zHa" H2S04 K J04 
(CHa)3NHC1 KJOs 
(CHa)3NHC10 ~ KCI04 
(COOH)2 KBr03 
SnC12 K~CrOt 
Pb(NOa)~ K~Cr~07 
LiC1 KCNS 
LiCIO~ NHaCNS 
NaJO t NHr 
Na2CO 3 TI2C03 
NaCH~CO0 T1CH~CO0 
AsCl~ 

AgNOs AgOl 
AgCIO+ AgBr 
AgCHaCO0 [ AgJ 
KBr AgCN 
KJ K~Fe(CN)G 
hTaJ , K2SO~ 
MnSO~ T1C1 

T1Br 
T1J 
BaO2 

Das L6sen in TAT geht im allgemeinen langsamer vor sich als das 
L6sen in Wasser. Beim LSsen einiger Snbstanzen, wie AgNOa, AgCIO4, 
KJ ,  SnC12 usw. beobachtet man, dab die Kristalle dieser Substanzen im 
TAT aufschwellen, sich in kugelartige K6rper mit bedeutend grSBerem 
Volumen umwandeln und erst 
dann in L6sung gehen. Dies is~ zs0 - -  
sicherlieh die Folge der Sol- my 
w ta t i on  und Solvotyse. Salze zo0 
wie AgN03, AgCIO 4 und wahr- 
scheinlich der gr61~ere Teil der 
anorganischen Salze gehen 75o 
beim L5sen in Acetate fiber. 

Fi~llungstitrationen zoo 

Potentiometrische Sflberti- 
tration mit ~NII~Cl. Die Titra- 
tion einer 0,0052 nAgCH3CO0- 50 
LSsung mit 0,02 n NH4C1-L6- 
sung gegen eine Ag/Ag- Elek- 
trode mit gehemmter Diffu- 
sion gab im st6chiometrischen 
Punkt  trotz geringer Konzen- 
tration der Ag-ionen der zu ti- 
trierenden LSsung einen schar- 

0,5 ~o 7,5~LNH, Ct 

Abb.1.  Titra~ioll yon Silberacetatl6sung mit  
AmlnoniumchloridlSsung. u 5 ml 0,005~1n 
AgCttaCOO-L6sung, t i t r ier t  init 0,02 n l~tI~C1- 
L6sung. _~quivalenzpmikt bel 1,3 inlhTtI4C1-LSsung 

fen Potentia]sprung yon 150 mV(Abb. 1). Die Ergebnisse der Titration waren 
in dem sehr kleinen Fehlerbereich yon 0,3~ reproduzierbar. Die Titration 
mit LiCLL6sung start NH4Cl-L6sung lieferte identisehe Ergebnisse. 

7* 
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Abb. 2. Titration yon Thallium(1)-acetatlSsung 
mit KMiumjodldl6sung. u 3 ml 0,0202 n 
TlC~sCOO-LTsung, 3 ml TAT-LSsung, titriert 
mit  0,01938 n KJ-LSsung. Xquivalenzpunkt bei 

3,13 ml KJ-L~isung 
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Abb. 3. Tifira$ion yon Kaliumjodidl6sung mifi 
Thallium(I)-aee~atlTsung. u 5 ml 0,01542 
KJ-LOsung, ~itriert mit  0,02 n T1CltsCOO-LSsung 

sehritt nieht i~ 
gelten kann. 

Potentiometrische Titration von 
Thallium(I)-acetat mit KJ. Thal- 
lium(I)-salze 15sen sieh in TAT 
viel leiehter als Silbersalze; die 
0,1 n T1CH3COO-LSsung ist ohne 
Schwierigkeiten darzustellen. T1J  

ist praktiseh unlSslieh. Man ver- 
suchte zuerst Thallium mittelbar 
zu bestimmen, n~mlich durch F/tl- 
lung als T1J und Titration des 
KJ-~lbersehusses mit Silberaee- 
tatlTsung. Es stellte sieh jedoeh 
heraus, dab die auf diesem Wege 
gewonnenen Ergebnisse nieht 
reproduzierbar waren, und die 
Stabilisierung der Potentiale 
dauerte sehr lange. Daraus ist zu 
sehlieBen, dab Thallium(I)~jodid 
mit Silberionen reagiert. Naeh 
einer Reihe yon Versuchen fanden  
wit, dab Thallium unmittelbar 
gegen AgJ/AgJ-Elektroden mit 
gehemmter Diffusion zu bestim- 
men ist. Die JJPt -Elek t rode  
wurde nieht gebraueht, da Jod  
abweiehend yon seinem Ver- 
halten gegen Essigs/~ure mit 
TAT reagiert. Die Silberdr/~hte, 
welehe die Elektroden bildeten, 
wurden vor jeder Messung elek- 
trolytisch mit einer AgJ-Sehieht 
friseh bedeekt. Den Titrations- 
verlauf yon 0,02 n T1CtIaCOO- 
LSsung zeigt Abb. 2, die um- 
gekehrte Titration Abb. 3. Die 
Titrationen liefern reproduzier- 
bare Ergebnisse und geben 
einen seharfen Potentialsprung, 
der in u n s e r e m  Falle etwa 
200 mV betrug. Der Fehler der  
Bestimmung yon Thallium fiber- 

was bei 2 .  10 -2 n LTsungen als befriedigend 
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Redoxtitrationen 

Die Oxydationsmittel  verhalten sich in T A T  verschieden. KMnO 4 
wird sehr schnell zersetzt. JodlSsungen, denen ein anderer Aufsatz 
gewidmet wird, /indern langsam ihren Titer. Die K J O  4- und KeCr207- 
LSsungen erwiesen sich als best/tndig und ihre Ti ter / inder ten  sich w/ih- 
rend einiger Monate nicht. Aueh die Reduktionsmittel  verhalten sich 
verschieden. Sulfite zerfallen unter S02-/~ildung. }~eSOa reagiert mi t  
TAT und liefert eine in TAT 16sliche rote Komplexverbindung,  die 
keine reduzierenden Eigensehaften zeigt. Die SnC12-L6sung gndert ihren 
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Abb.4. Titration yon ttydrazinsulfatlSsung mit KMimndichromatlSsung. a ]{~Cr~O,-L6snng portions- 
weise zugesetzt, Feststellung des Potentials je 3 rain; b ~K2Cr20,-L6sung portionsweise zugesctzt, 
Feststellung des 1)otentials je 5 rain; c K2Cr~O~-LSsung sehr langsam, aber ~nunterbrochen zugesetzt 

Titer. Dasselbe gilt fiir NIt2NH2tIeSO4-L6sung. Die Best/~ndigkeit der 
Oxydations- und Reduktionsmit te l  wurde gepriift, indem man ihre 
Proben in Wasser 16ste und naeh den iibliehen Methoden in Abst~nden 
von einigen Stunden oder Tagen titrierte. 

Potentiometrische Bestimmung yon She12 mit K~Cr207. Die SnCI 2- 
L6sungen in TAT, die mit  der K2Cr~OT-L6sung gegen eine Pt /Pt -Elek-  
trode mit  gehemmter  Diffusion ti tr iert  wurden, lieferten reproduzierbare 
Ergebnisse, die dem tats~chlichen Gehalt an Sn2+-Ionen entsprachen. 
Ein sch~rfer Potentialsprung im Bereich der angewandten Konzentra t ion 
yon Sn 2+ bei Titrat ion mit  0,02 n und 0,1 n K2Cr2OT-L6sung betrug etwa 
240 inV. 
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Bestimmung yon NH2NH2H2S04 mit KJ0r und K 2 C r 2 0  7. Getroek- 
netes Hydrazinsulfat 15st sich in TAT sehnell und ohne sichtbare Zer- 
setzung. Bei Zusatz yon K2Cr207 wird reichlich Stickstoff ausgeschieden. 
Die Titration der ttydrazinsulfatlSsungen mit K2Cr207-LSsung gab 
jedoeh die erwarteten Ergebnisse nicht, obwohl das Ende der Reaktion 
durch einen scharfen Potentialsprung yon ungefihr 250 mV bei 
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Abb.5.  Titration vow ]tydrazinsulf~tlSsung mit  Kal ium- 
perjodatlSsung. Vorgelegt: 0,109 g iN2Hd" tt:S04, 6 rnl 
TAT-LSsung, t i t r ier t  mi t  0,11_69n K J O : L 6 s u n g .  Drei 

parallele Titrat ionen 

0,08 n KeCr2OT- und 0,07 n 
N~H~H~SOd-LSsung gekenn- 
zeiehnet war. Dieser Sprung 
zeigte sieh aber bei unter- 
schiedlichen Mengen des zu- 
gesetzten Oxydationsmittels 
und war yon der Gesehwin- 
digkeit der Titration ab- 
hs (Abb.4). Die Hydra- 
zinsulfatl6sungen s 
ihren Titer. Die Ergebnisse 
waren nicht reproduzierbar 
und immer zu niedrig. Die 
Beobachtungen deuten dar- 
auf bin, dad unter diesen 
Bedingungen neben der Oxy- 
dation des Hydrazins auch 
sein katalytischer Zerfall 
stattfindet. 

Die Titration jeweils friseh 
hergestellter tIydrazinsulfat- 
16sungen mit 0,1169 n K J O :  

L6sung lieferte gut reproduzierbare Ergebnisse (Abb.5). Der Perjodat- 
verbr~uch en~spricht jedoch nieht der Gleichnng: 

2N2H~ + J O (  -+ 2N2 + 4H~O + J - .  (1) 

sondern erreicht nut etwa 830/0 der berechneten Menge. Es mu]~ also 
neben der Reaktion (1) noch eine zweite Reaktion mit geringerem Per- 
jodatbedarf stattfinden; m6glicherweise ist dies die Reaktion: 

8N~H 4 ~- JO C -~ 8~H 3 -~ 4N~ ~- J -  -b 4H~O. (2) 

Beide Reaktionen bleiben vermutlich in irgendeinem Gleichgewiehts- 
zustand, in unserem Falle iiberwiegt die Reaktion (1). 

Im ganzen zeigen unsere Untersuchungen also, dal~ das Triacetatsolv~t 
des Trimethylaminacetats mit gutem Erfolg als nichtwii~riges L6sungs- 
mittel ungewandt werden kann. Die hohe Siedetemper~tur, niedrige 
Gefriertemperatur, die F~higkeit organische und anorganische Substanzen 
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zu 16sen, die l%higkeit der Ionisation yon Elektrolyten, das grol~e 
Leitverm6gen, die Leiehtigkeit der Darstellung und die sonstigen 
Eigensehaften sehaffen neue M6glichkeiten, diese Verbindung als 
L6sungsmittel in der ehemischen Analyse anzuwenden. 

Zusammenfassung 
Es wird fiber die physikalischen Eigensehaften und den chemischen 

Charakter des Triacetatsolvats des Trimethylaminacetats berichtet sowie 
fiber die M6glichkeit, diese Verbindnng als wasserfreies LSsungsmittel 
anzuwenden. Viele anorganische und organische Verbindnngen sind in 
TAT 15slieh. Die untersuehten potentiometrisehen F~tl lungs-und 
l~edoxtitrationen in TAT ergeben potentiometrische Kurven yon 
normalem Verlauf und guter Reproduzierbarkeit. 
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Oxidation with Manganate Solutions 
III. Reduction of Manganate with Hydrogen Peroxide 

and Bivalent Manganese* 

By 
I. M. IssA and M. G. E. ALLAM 

With 4 Figures in the Text 

(Received January 16, 1960) 

Reduction of permanganate in alkaline solutions with hydrogen 
peroxide and bivalent manganese has been used before 2,a for the deter- 
mination of permanganate on the one hand and the determination of 
hydrogen peroxide or bivalent manganese on the other. 

Reactions involving direct titration of these compounds with per- 
manganate did not give accurate results owing to the tendency of 
hydrogen peroxide to decompose in alkaline solutions and the tendency 
of manganous hydroxide to oxidise to higher states of oxidation through 

* Part II :  IssA, I. M., M. G. E. ALLA~'~ and M. M. A. A~EIr Z. analyt. Chem. 
172, 87 (1960). 


