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Titrimetrische Bestimmungsmethoden fur Betaine

Die Arbeiten zu diesem Bulletin stammen von der Firma Th. Goldschmidt AG, FO/Analytik,
D-45127 Essen

Zusammenfassung

Die zwei hier beschriebenen potentiometrischen Titrationsverfahren erlauben die
Bestimmung des Gehaltes von handelsiiblichen Betainlésungen. Beide Verfahren
sind fir die Bestimmung des Betaingehaltes von Formulierungen nicht geeignet.
Die Moglichkeiten und Grenzen beider Verfahren werden aufgezeigt, und auf Be-
sonderheiten und mdgliche Stérquellen wird hingewiesen. Das Bulletin erldutert die
wichtigsten theoretischen Grundlagen und soll dem Anwender helfen, eigene, pro-
duktspezifische Titrationsmethoden zu entwickeln.

Verfahren A

Nach ihrer Protonierung bei pH = 1 weisen Betaine die Eigenschaften eines katio-
nischen Tensides auf. Sie kbnnen daher mit Natriumtetraphenylborat (sodium tetra-
phenylborate = STPB) titriert werden, wobei schwer I6sliche Niederschlage entste-
hen. Zur potentiometrischen Indikation dieser Titration wird die NIO-Elektrode ver-
wendet.

Verfahren B

Hierbei handelt es sich um eine speziell entwickelte, nichtwassrige Perchlorsaure-
Titration. (Diese hat nichts mit der seit langem bekannten Perchlorsaure-Titration
zu tun, bei der die Gesamtsumme basischer, protonierbarer Verbindungen in einer
Betainlosung bestimmt wird.) Die Indikation erfolgt ebenfalls potentiometrisch unter
Verwendung einer pH-Glas- und einer Bezugselektrode.

Bei der modifizierten Perchlorsaure-Titration wird die Probe zunachst mit Natron-
lauge alkalisch gestellt. Dabei werden die in der Probe enthaltenen Verbindungen
in eine definierte Form Uberfiihrt und liegen wie folgt vor:

e das Betain in seiner innermolekular ausgeglichenen Form,

e das Amidamin als freies Amidamin,

e die Sauren (z.B. HCI, Mono- und Dichloressigsaure, Ameisensaure, Fettsduren,
Glykolsaure) in Form ihrer Natriumsalze.
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Wahrend der Titration mit Perchlorsaure im nichtwassrigen Medium werden:

e das Betain in seine protonierte Form,
e das Amidamin in Amidaminperchlorat und

o die Uberschissige Natronlauge und die Natriumsalze der verschiedenen Sauren
in das weniger dissoziierte Natriumperchlorat Gberfiihrt.

Durch die Wahl eines geeigneten Losungsmittelgemisches, welches eine gute Dif-
ferenzierung der unterschiedlichen pK-Werte ermdglicht, kann das Betain neben
den oben erwahnten Begleitsubstanzen bestimmt werden.

Beide Titrationsverfahren eignen sich zur Kontrolle des Betaingehaltes der folgen-
den Betainlésungen:

¢ Alkylamidopropylbetaine, auch Cocoamidopropylbetain, sowie
o Alkylbetaine.

Theoretische Grundlagen

Bei Betainen handelt es sich um amphotere Tenside mit sehr interessanten an-
wendungstechnischen Eigenschaften. Sie werden daher in vielen kosmetischen
Produkten, aber auch in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt. Im Bereich der
«Rinse off»-Formulierungen sind Betaine die wichtigsten Co-Tenside.

Bei pH-Werten > 3 liegt ein Betain in seiner innermolekular ausgeglichenen, betai-
nischen Form vor. Zwischen pH = 1 und pH = 3 haben wir es mit einer teilprotonier-
ten Form zu tun, wobei der Protonierungsgrad mit fallendem pH-Wert zunimmt. Bei
pH-Werten < 1 ist das Betain vollstandig protoniert und zeigt die Eigenschaften ei-
nes kationischen Tensides.

Strukturformel des Cocoamidopropylbetains in der protonierten sowie neutralen

Form:
O (?Hs
<=pH1 C060-C-NH-(CH,)y-NTCH,-CO OH
CH,
O 9H3
»PH3  C0Go-C-NH-(CH,)s-N-CH-COO
CH,

Strukturformel eines Alkylbetains in der protonierten sowie neutralen Form:
CHs CH,

<=pH1 Alky-N*CH,~COOH  >pH3 Alkyl-N-CHs-COO
CH, CH,
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Gerite und allgemeines Zubehér

SET/MET-Titrino 702, DMS-Titrino 716, GP-Titrino 736 oder GPD-Titrino 751
oder
Titroprocessor 726

Eventuell Probenwechsler 2.730.0XXX bzw. 2.717.0XXX
Propeller-Stabrihrer 2.722.0010
20-mL-Wechseleinheit(en) 6.3031.223 (mit Keramik-Flachhahn)

Die erforderlichen Elektroden sind unter den einzelnen Titrationsverfahren auf-
geflhrt.

Verfahren A: Titration mit Natriumtetraphenylborat

Elektroden
e NIO Surfactant Electrode 6.0507.010 mit Elektrodenkabel 6.2104.020
o Ag/AgCl-Bezugselektrode 6.0726.100 [Innenelektrolyt c(KCI) = 3 mol/L,
Metrohm Nr. 6.2308.020; Zwischenelektrolyt c(NaCl) = 3 mol/L] mit Elektroden-
kabel 6.2106.020
Reagenzien

Salzsaure c(HCI) = 0,1 mol/L
Natronlauge ¢(NaOH) = 0,1 mol/L

Titriermittel c(STPB) = 0,1 mol/L:

In einem Becherglas werden 34,223 g Natriumtetraphenylborat in ca. 200 mL
dest. Wasser geldst. Man spult mit dest. Wasser in einen 1000-mL-Messkolben
(in den man zuvor 20 mL ¢(NaOH) = 0,1 mol/L gegeben hat), flllt zur Marke auf
und mischt.

Gummi-Arabicum-L&sung:

In einem Becherglas werden 1000 mL dest. Wasser bis fast zum Sieden erhitzt.
Unter starkem Ruhren gibt man 50 g Gummi-Arabicum-Pulver (z.B. Sigma Nr.
G 9752) zu und rihrt die Mischung so lange weiter, bis sich alles geldst hat.
Nach dem Abkuhlen wird die Lésung durch Einrthren von 10 mL Formaldehyd-
Lésung w(HCOOH) = 30% konserviert. Man lasst sie iber Nacht stehen und
entfernt einen etwaigen Bodensatz durch Abdekantieren. Die Losung ist nun
gebrauchsfertig (der zugesetzte Formaldehyd stort die Titration nicht).

Vorbereitung, Wartung und Aufbewahrung der NIO-Elektrode

Die Elektrode wird durch zwei bis drei Titrationen, deren Messwerte verworfen
werden, konditioniert. Des weiteren ist es ratsam, vor jeder Titration eine Warte-
zeit von 30 s einzuhalten, wahrend der sich die Elektrode auf die jeweilige Pro-
benmatrix einstellen kann.

Nach jeweils drei bis vier Titrationen wird die Elektrode mit Methanol abgespult
oder mit einem methanolfeuchten Tuch abgewischt.

Nach Beendigung der Titrationen wischt man die Elektrode mit einem methanol-
feuchten Tuch ab und bewahrt sie dann trocken auf.
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Analyse

Probeneinwaage

Die Einwaage ist so zu wahlen, dass ein Titriermittelverbrauch von 5 ... 8 mL resul-
tiert. Liegt der Verbrauch ausserhalb dieses Bereiches, ist die Titration mit korrigier-
ter Probeneinwaage zu wiederholen. Bei Proben mit unbekanntem Betaingehalt
wird zunachst eine Vortitration durchgefuhrt.

Durchfiihrung der Analyse

Von der homogenen Probenlésung wird eine geeignete Menge auf 0,1 mg genau in
den Titrierbecher eingewogen. Man 16st in 90 mL c(HCI) = 0,1 mol/L, gibt noch

10 mL Gummi-Arabicum-L&sung zu und titriert unter guter Rihrung mit c(STPB) =
0,1 mol/L, z.B. unter Verwendung der folgenden Parameter:

DET U
>Titrationsparameter
Messpkt.dichte 4
Min.Inkrement 10 uL
Titr.Geschw. 30 mL/min
Messw.Drift aus
Wartezeit 30s
Pause 30s
>Abbruchbedingungen
Stopp V: abs.
Stopp V 15 mL
>Auswertung
EP-Anerk: alle

Bei der Titration ist auf eine optimale Riihrung zu achten. Die Lésung soll gut
durchmischt werden, ohne dass jedoch Luftblasen eingerihrt werden. Schaumbil-
dung ist moéglichst zu vermeiden.

Berechnung

Zur Berechnung des Betaingehaltes wird die mittlere molare Masse des zu be-
stimmenden Betains verwendet. Im Falle von Cocoamidopropylbetain kann man
von M = 350 g/mol ausgehen. Ist die mittlere molare Masse des Betains nicht be-
kannt, ist eine typische molare Masse einzusetzen.

Der Betaingehalt wird als Massenanteil mit einer Nachkommastelle berechnet. Die
fur die Berechnung angenommene molare Masse ist bei der Resultatangabe unbe-
dingt mit aufzufiihren. Bei den Metrohm-Titratoren ist diese Angabe im Ausdruck
des Resultatblocks automatisch enthalten (Rechnungskonstante).

% Betain = V*c*M/ (10 * E)
\Y

Titriermittelverbrauch in mL bis zum Aquivalenzpunkt

c = 0,1 (Konzentration des Titriermittels in mol/L)

M = mittlere molare Masse des zu bestimmenden Betains in g/mol
E = Probeneinwaage in g



@ MeIrohm Application Bulletin Nr. 264/1 d

Titrimetrische Bestimmungsmethoden fur Betaine Seite 5

u/mv

0000 2000 4000 6.000 8.000 10.000 12.000 14.000

VimL

'fr
Date 07.05.1996 Time 11:26:28 Nr. 7
User R.Unthan TiNet 2.00
Method Betain with STPB
Idl Betain
1d2 3
SmplSize 0.6343 g
Endpoints:
DET U.EP1 6.036 ml -75 mV
Results:
EPl:Betain MG=349 33.21 &
EP2:Betain MG=349 not valid %

Abb. 1: Titrationskurve einschliesslich erster Ableitung sowie Resultatblock einer
typischen Betaintitration mit Natriumtetraphenylborat (DMS-Titrino 716 mit
Metrodata TiNet 2.0).

Bemerkungen

¢ Da Kalium- und Ammoniumionen mit STPB ebenfalls Niederschlage ergeben,
sollte auf Hilfsldsungen, die diese lonen enthalten, verzichtet werden. Aus dem
gleichen Grund ist die Double-Junction-Bezugselektrode mit c(NaCl) = 3 mol/L
zu flllen.

¢ Die verwendete NIO-Elektrode soll ausschliesslich fur diese Titration und nicht
nebenbei auch noch fur die Titration nichtionischer Tenside eingesetzt werden.

e Kationische Tenside werden miterfasst, weil sie mit STPB ebenfalls unlosliche
Niederschlage bilden.

¢ Anionische Tenside reagieren mit den protonierten Betainen (kationische Tensi-
de) und bilden ebenfalls schwerldsliche lonenassoziate. lhre Anwesenheit fiihrt
daher zu Unterbefunden.
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Verfahren B: nichtwéssrige Perchlorséure-Titration

Elektroden
o pH-Glaselektrode 6.0133.100 mit Elektrodenkabel 6.2104.020
e Ag/AgCl-Bezugselektrode 6.0726.100 [Innenelektrolyt c(KCI) = 3 moliL,
Metrohm Nr. 6.2308.020; Zwischenelektrolyt LiCl sat. in Ethanol, Metrohm Nr.
6.2312.000] mit Elektrodenkabel 6.2106.020
Reagenzien
e Titriermittel: c(HCIO,4) = 0,1 mol/L in Dioxan
o Methylglykol, p.a.
¢ Methanol, p.a.
o Natronlauge/Natriumacetat-Losung:
In einem Becherglas 16st man 8 g NaCH;COO * 3 H,0 in ca. 30 mL dest. Was-
ser. In einem zweiten Becherglas werden 4 g NaOH ebenfalls in ca. 30 mL dest.
Wasser geloést. Nach dem Abkuhlen spult man den Inhalt beider Becherglaser in
einen 100-mL-Messkolben und flllt zur Marke auf.
Analyse

Fir Rohstoffe mit einem Betaingehalt > 20%:

Je nach Betaingehalt werden 0,8 ... 1,3 g Probe auf 0,1 mg genau in den Titrierbe-
cher eingewogen und in 20 mL Methanol gelést. Man versetzt mit 0,5 mL NaOH/
NaCH;COO-Losung und lasst 5 ... 10 min bei Raumtemperatur reagieren. [Um zu
prufen, ob die Mischung alkalisch reagiert, kdnnen ein bis zwei Tropfen einer etha-
nolischen Phenolphthalein-L6sung (0,1%) zugesetzt werden.] Ist die Reaktionszeit
abgelaufen, werden weitere 20 mL Methanol sowie 60 mL Methylglykol zugegeben.
Nach Zugabe eines Startvolumens an Titriermittel von 6 mL* titriert man mit
c(HCIO,4) = 0,1 mol/L in Dioxan, z.B. unter Verwendung der folgenden Parameter:

DET U

>Titrationsparameter
Messpkt.dichte 4
Min.Inkrement 10 uL
Titr.Geschw. max.
Messw.Drift 50 mV/min
Wartezeit 26s
Start V: abs.
Start V 6 mL
Pause 10s

>Abbruchbedingungen
Stopp V: abs.
Stopp V 30 mL

>Auswertung
EP-Kriterium 20
EP-Anerk: alle

*) Ohne die Zugabe eines Startvolumens ergeben sich drei Kurvenwendepunkte
(EPs). Der erste, durch Stérsubstanzen hervorgerufene Aquivalenzpunkt wird
durch die Vordosierung unterdrickt.
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Berechnung

Zur Berechnung des Betaingehaltes wird die mittlere molare Masse des zu be-
stimmenden Betains verwendet. Im Falle von Cocoamidopropylbetain kann man
von M = 350 g/mol ausgehen. Ist die mittlere molare Masse des Betains nicht be-
kannt, ist eine typische molare Masse einzusetzen. Der Betaingehalt wird als Mas-
senanteil mit einer Nachkommastelle berechnet.

% Betain = (EP2-EP1)*c*M/(10*E)

EP1 = Titriermittelverbrauch in mL bis zum ersten Aquivalenzpunkt
EP2 = Titriermittelverbrauch in mL bis zum zweiten Aquivalenzpunkt
c = 0,1 (Konzentration des Titriermittels in mol/L)
M = mittlere molare Masse des zu bestimmenden Betains in g/mol
E = Probeneinwaage in g

Bemerkungen

o Bei der Perchlorsaure-Titration werden alle Verbindungen erfasst, die eine Be-
tainstruktur aufweisen, also auch Trimethylaminoessigsaure als niedermoleku-
larster Vertreter dieser Gruppe. Die Anwesenheit dieser Verbindung in der Pro-
be fiihrt zu Uberbefunden.

e Esist zu vermuten, dass basische Verbindungen mit pK-Werten > 10 ebenfalls
Stoérungen hervorrufen. Derartige Verbindungen sollten aber in Betainen nicht
enthalten sein.
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Date 29.02.1996 Time 13:41:42 Nr. 4
User R.Unthan TiNet 2.00
Method Betain with HCl04

Id1l Betain

142 1

SmplSize 0.9407 g

Endpoints:

DET U.EP1 4.326 ml 84 mv
DET U.EP2 13.734 ml : 312 mv
Results:

Betain MG=349 34.90 %

EP3-EP2 not valid %

EP3-EP1 not valid %

Abb. 2: Titrationskurve einschliesslich erster Ableitung sowie Resultatblock einer
typischen Betaintitration mit Perchlorsdure (DMS-Titrino 716 mit Metroda-
ta TiNet 2.0).

Allgemeine Hinweise

o Es sei nochmals darauf hingewiesen, dass sich beide Titrationsverfahren zur
Bestimmung der folgenden Verbindungen eignen:

— Alkylamidopropylbetaine inklusive Cocoamidopropylbetain sowie
— Alkylbetaine.

o Die beiden Verfahren unterscheiden sich in ihren Méglichkeiten und Grenzen
klar voneinander. Welches der beiden Verfahren am besten eingesetzt wird,
héngt vom zu analysierenden Betain ab. Es kann daher sinnvoll sein, die beiden
Titrationsmethoden parallel durchzufihren. Querempfindlichkeiten und damit
Stérungen kénnen der untenstehenden Tabelle enthommen werden.
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Substanz Methode
HCIO, STPB

TEGO Betain L7 ja ja
TEGO Betain F ja ja
TEGO Betain F50 ja ja
TEGO Betain CK ja ja
TEGO Betain HS ja ja
Betain C8 ja ja
Betain C10 ja ja
Betain C12 und hoher ja ja
Alkylbetaine ja ja
Amidamin nein ja
Fettsduren nein nein
Glycerin nein nein
Salzsaure nein nein
Glykolsaure nein nein
Monochloressigsaure nein nein
Dichloressigsaure nein nein
Trichloressigsaure nein nein
Essigsaure nein nein
Natriumacetat nein nein
Kaliumsorbat nein nein
Formaldehyd nein nein
Natriumchlorid nein nein
EDTA Stérung nein
NTA Stérung nein
Aminoessigsaure Stérung nein
Dimethylaminoessigsaure Stérung nein
Trimethylaminoessigsaure Stérung nein
Tensidische Quats nein Storung

Bewertung der beiden Verfahren

Die optimierte Perchlorsaure-Titration ist die einfachere und genauere der beiden
Methoden. Sie ist problemlos durchfiihrbar, hat sich bereits in mehreren Laborato-
rien gut bewahrt und ist daher die Methode der Wahl. Sie eignet sich auch ohne
weiteres flr die Routineanalytik und den Probenwechslerbetrieb. Fir eine Doppel-
bestimmung sind ca. 10 ... 15 min zu veranschlagen.

Mit dieser Methode ist eine Standardabweichung von 0,19% erreichbar (n = 10).
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Die STPB-Methode erfordert eine gewisse Routine mit Tensidtitrationen. Sie sollte
daher nur von Spezialisten angewendet werden, die sich in der Titration von Tensi-
den auskennen (Einfluss der Dynamikparameter). Probleme kann das Fallungs-
produkt aus dem protonierten Betain und STPB bereiten, das stark substantiv und
klebrig ist. Die Elektroden kénnen dadurch verkleben und es kann zu Messfehlern
kommen (Zwischenreinigung der Elektroden mit methanolfeuchtem Tuch). Die au-
tomatisierte Bestimmung mittels Probenwechsler ist nur mit den Modellen 730 bzw.
717 mdglich. In diesem Fall sind die Elektroden in einem separaten Becher mit Me-
thanol zu spiilen. Der Vorteil dieser Methode ist, dass sie nur tensidische Substan-
zen erfasst. Niedermolekulare Verbindungen wie Trimethylaminoessigsaure (sog.
Rubenbetain) werden dagegen nicht erfasst.

Mit dieser Methode ist eine Standardabweichung von 1,04% erreichbar (n = 10).
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