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NOTES 

Eingegangen am 1. Marz 1971 

In unserer vorhergehenden , die Verwendung des Bis-Telluratocuprats(JII) in der MaBanalyse 
behandelnden Mitteilung1 wurden die Bedingungen zur Herstellung und Standardisierung von 
Mal3losungen des dreiwertigen Kupfers in Telluratkomplexen beschrieben, wobei unsere Auf
merksamkeit auch auf einige anorganische Systeme gerichtet war, in den en fUr die MaBanalyse 
einsetzbare Oxydationsprozesse erfolgen . Die Moglichke;ten der Oxydation organischer Verbin
dungen sind selbstredend bei wei tern mannigfaltiger und waren auch bereits Gegenstand der 
Untersuchung von seiten mehrerer Autoren. Eine Dbersicht iiber die Literaturangaben in dies em 
Bereich ist in der betreffenden Monographie 2 angefiihrt. Es wurde auch die Verwendung der 
komplexen Cuprate(III) zum Nachweis von Verbindungen mit Hydroxylgruppen beschrieben3

• 

In dieser Arbeit wurden die Bedingungen fUr die direkte titrimetrische Bestimmung einiger 
typischer aromatischer Hydroxyderivate mit einer Bis-Telluratocuprat(lII)-maBlosung, bei der 
eine Konkurrenzoxydation von seiten der Ligandenkomponente nicht droht, untersucht. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Herstellung der MaBlosungen, ihre Standardisierung und die zur Titration oder pH-Bestim
mung verwendeten Apparate wurden bereits beschriebenl . Die zur PufferherstellU.Q.g beniitzten 
Chemikalien waren analysenreine Praparate; die Reinheit der Modellsubstanzen wurde durch 
Bestimmung der Schmelztemperatur, die in samtlichen FaIlen den Literaturangaben entsprach, 
kontrolliert. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Auf Grund des Oxydationsverlaufs und ihrer Stochiometrie lassen sich die untersuchten aromati
schen Hydroxyderivate in vier Gruppen einteilen. 1. Phenol, p-Chlorphenol, 0- und m-Kresol, 
2. p-Aminophenol, 3. (X- und J3-Naphthol, 4. Nitroderivate des Phenols. ' 

Phenol, p-Chlorophenol, 0- und m-Kresol. Die Titration dieser Verbindungen verlief optimal 
im aus einer gesattigten Natriumdiphosphat- und O,05M Borsaurelosung hergesteIlten Gemisch 
auf die Weise, daB sich der End-pH-Wert in Grenzen von 9,1-9,4 bewegte (Tab. I). Der Verbrauch 
an MaBreagens entspricht zwei Aquivalenten und das Titrationsende ist von einem scharfen 
Potentialsprung begleitet (Abb. 1). Bei der p-Chlorphenoltitration zeigt sich sofort nach Zugabe 
des Titriermittels eine Violettfiirbung, die im Aquivalenzpunkt in Olivengriin iibergeht. Den bei 
der Titration dieser Verbindungen verlaufenden Oxydationsvorgang kann man sich in zwei 
Stufen vorstellen. Zuerst entsteht das Phenoxylradikal, dessen E1ektron dank der Konjugierung 
mit dem 1t-Elektronensystem delokalisiert ist (1). Die Resonanzstrukturen ermoglichten dann 
Kopulierung zweier Phenoxylradikale, und zwar auf drei Arten (2): In so1chen Fiillen, in denen 
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die p-Stellung nicht besetzt ist, erfolgt in erster Linie 4-4-Kopulierung. Das Produkt der 4-4-Ko
pulierung ist im wesentlichen als tautomere Bis-Ketoform des 4,4'-Dihydroxydiphenyls auf
zufassen, das von Matrka und Navratil 4 mit Bisperjodatocuprat(III) titriert wurde und bei dem 
sie Oxydation iiber das entsprechende Semichinon zu 4,4' -Diphenochinon voraussetzen (3). 
Nur so kann die Oxydation der angefiihrten Phenole als Zweielektronenvorgang erklart werden . 
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p-Amillophello[. Die p-Aminophenolbestimmung kann in 1M Kaliumhydrogencarbonatlbsung 
oder im Gemisch von gesattigtem Natriumdiphosphat- und 0,05M Borsaurelbsung mit einem 
pH-Wert von 9,1 durchgefiihrt werden. In beiden Medien ist die Titration von zwei Potentials
spriingen begleitet, von denen der erste ein Umschlagspotential von 70 mY und der zweite eines 
von 350 mY aufweist (Abb. 2). Der Yerbrauch an MaBreagens zum ersten Potentialsprung ent
spricht ungefahr 1,2 Aquivalenten, zum zweiten im ganzen zwei Aquivalenten. Beim Titrations
beginn farbt sich die Lbsung gelb, beim ersten Potential sprung geht die Farbung plbtzlich in Blau
griin iiber, beim zweiten fiirbt sich die zu titrierende Losung bei UberschuB an Titrationsmittel 
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TABELLE I 

Bedingungen der Bestimmung VOn Phenolen der I.Gruppe 

Optimaler 
Umschlags-

Menge Mittelwert-Verbindung potential 
pH-Wert mV mg/50 ml streuung, % 

-~--- ---.~.-

Phenol 9,1 - 9,2 350- 400 1- 3 0,16 
p-Chlorphenol 9,1 - 9,4 350-370 1- 4 0,4 
a-Kresol 9,1 - 9,2 360 1- 5 1,8 
m-Kresol 9,1 - 9,2 350 1 - 4 3,8 

braun. Es wurden 1-3 mg p-Aminophenol in 50 ml Puffer mit einer absoluten Mittelwert
streuung von 2,4% bestimmt. Da die Titration von zwei Potentialspriingen begleitet wird, ist es 
offensichtlich, daB der Oxydationsvorgang in zwei Stufen verliiuft. Der hohere, nichtstochio
metrische Verbrauch zum ersten Potential sprung deutet auf den gleichzeitigen, teilweisen 
Verlauf bei der Oxydationsreaktionen hin. Bei der Titration in die erste Stufe spaItet sich 
hochstwahrscheinlich ein Elektron des freien Stickstoffelektronenpaars unter Entstehen des Se
rnichinoniminradikals abo Erst in der weiteren Oxydationsstufe spal tet sich ein Elektron aus dem 
Hydroxyl abo Das so gebildete Radikal stabilisiert sich dann durch Elektronenumlagerung unter 
Entstehen von Benzochinonimin. Mit Hilfe des angefiihrten Reaktionschemas (4) kann der 
Verbrauch von zwei Aquivalenten des Mal3reagens, bezogen auf ein p-Arninophenolmolekiil, 
erkliirt werden. 
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mV 
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a 2 Aquiv. 

ABB.l 

Titrationskurve von Phenol (1) und a-Kresol 
(2) 

o 2 Aquiv. 

ABB.2 

Titrationskurve von p-Aminophenol 
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r:t.- und [3-Naphthol. In gleicher Weise wie bei den Titrationen des Phenols und seiner Derivate 
wurden auch zur Naphlholbestirnmung verschiedene Medien gepriifl. Beim r:t.-Naphthol wurde 
eine gute PotentialeinsteHung lediglich irn Gemisch einer gesiittigten Natriumdiphosphat- und 
0,05M Borsaurelosung beim pH-Wert von 9,1 erreicht. Bei der Titration geht die Losung mit 
dem ersten Anteil des Titriermittels in Violett und nach oem Potentialsprung in Olivengriin iiber. 
Das Titrationsende ist zwar von cineI' erheblichen , nicht aber im Aquivalenzpunkt liegendcn 
Potentiaianderung begleitet. Del" Verbrauch schwankt zwischen 2,4 und 2,6 des dcm Ma13reagens 
entsprechenden Aquivalents und bei einer hoheren r:t.-Naphtholmenge (4 mg) gcht die Potentialein
steHung bereits sehr schleppend vor sich. 

[3-Naphthol kann im verhaltnismii13ig weiten pH-Bereich, und zwar von 8,6 (in einer 1 M Kalium
hydrogencarbonatlosung, Umschlagspotential 360 mY) bis 10,2 (in gesiittigter Natriumdiphos
phatlosung, Umschlagspotential 290 mY) titriert werden. Die Bestimmungen von 1-4 mg [3-
Naphthol in 50 ml Puffer sind mit einer absoluten MittcJwertstreuung von 0,1% behaftet. Del" 
Verbrauch beliiuft sich auf zwei Aquivalente (Abb. 3). Ebenso wie in der ersten Gruppe der 
untersuchten Phenole kann auch bei den Naphtholen das primare Ehtstehen eines Semichinon
radikals, das seine hochste Elektronendichte in der r:t.-Stellung aufweist, vorausgesetzt werden. 
Durch Verbindung zweier dieser Radikalmolekiile entsteht ein Diketon 5

, bei dem es sich um die 
tautomere Form des 2,2'-DihydroxY-I, j'-Dinaphthyls handelt. Diese Verbindung ist als Produkt 
der [3-Naphtholoxydation durch verschiedene Oxydationsmittel aufzufassen. Bei weiterer Di
naphthyloxydation entstehen , analog wie bei der Phenoloxydation, Dinaphthochinone. Diese 
Vorgange entsprechen dem Verbrauch zweier Aquivalente des Reagens. Der hohere Verbrauch 
bei der r:t.-Naphtholoxydation konnte auf zufriedenstellende Weise nicht erklart werden . 

Nitroderivate des Phenols. Es wurden die geeigneten Bedingungen fiir die TitratioDsbestimmung 
von 0- und p-Nitrophenol, 2,4- und 2,5-Dinitrophenol und 2,4,6-Trinitrophenol gesucht. 

In allen untersuchten Medien, u.zw. in Kaliumhydroxid-, -carbonat- und -hydrogencarbonat
losungen, ggf. in Natriumdiphosphat- und Borsaurelosungen im pH-Bereich von 9-11, verlief 
die Nitrophenoloxydation sehr langsam und envies sich fUr die direkte Titration als unbrauchbar. 

ABB.3 

Titrationskurve von r:t.-Naphthol 1 und 
[3-Naphthol 2 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurden die Moglichkeiten der direkten titrimetrischen Bestimmung einiger aromatischer 
Hydroxyderivate mit einer Kalium-bis-Telluratocuprat(JII)-losung untersucht. Wie fUr Phenol, 
p-Chlorphenol, p-Aminophenol, 0- und m-Kresol und I3-Naphthol festgestellt wurde, wird der 
optimale Titrationsverlauf im Medium der Natriumdiphosphatlosung, deren pH-Wert mit Bor
saure auf 9,1 bis 9,4 eingestellt wurde, gewahrleistet. Die IX-Naphtholoxydation kann zwar 
potentiometrisch gut verfolgt werden, der Verbrauch an MaBlosung ist jedoch nicht stochio
metrisch . 

Wie aus dem Verbrauch zweier Aquivalente des Oxydationsmittels auf das Phenolmolekiil 
vorausgesetzt werden kann, sind als Endprodukt der Phenol-, p-Chlorphenol-, 0- und m-Kresol
sowie der I3-Naphtholoxydation das entsprechende Dipheno-, ggf. Dinaphthochinon anzusehen. 
Die zwei die p-Arninophenoltitration begleitenden Potentialspriinge deuten auf die Oxydation 
nieht nur des Hydroxyls sondem auch der Aminogruppe hin, so daB es sieh beim Oxydations
Endprodukt offensichtlich urn Benzochinonimin handelt. Der nichtstochiometrische Verbrauch 
bei der IX-Naphthol titration konnte nicht erklart werden. Die langsame Oxydation der Nitro
derivate gestattet keine direkte Titration. 
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