
Die kolorimetrische Bestimmung von Phenolen 
mit p-Nitrobenzoldiazoniumfluoroborat 

Von E. LEIBNITZ, U. BEHRENS, L. RIEDEL und A. GABERT 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersieht 
p-Nitrobenzoldiazoniumfluoroborat kuppelt mit Phenolen in bevorzugt alkalischem 

Milieu unter Azofarbstoffbildung. Die Farbstoffbildung ist pH-abhangig und erfolgt bei 
einigen Phenolen in  voneinander sehr verschiedenen pH-Bereichen. 

Dieses Verhalten kann zur Bestimmung von m- und p-Kresol nebeneinander benutzt 
werden. Es wird eine Methode beschrieben, um die papierchromatographisch nicht trenn- 
baren m- uud p-Kresol nach Elution durch Kolorimetrie bei verschiedenen pH-Werten 
einzeln quantitativ zu bestimmen. 

p-Nitrobenzoldiazoniumfluoroborat wurde von FREEMAN l) zur Sicht- 
barmachung von Methyl-Phenolen auf Papierchromatogrammen heran- 
gezogen. GABERT und STRIEGLER~) untersuchten die Eignung des Rea- 
genzes zur kolorimetrischen Bestimmung von Phenolen und stellten eine 
auffallende unterschiedliche pH- Abhangigkeit bei der Farbstoffbildung 
fest. Besonders hinsichtlich einer quantitativen Analyse von m- und p- 
Kresol, die sich chromatographisch nicht trennen lassen und somit nur 
als Summe bestimmbar sind, zeigten sich Moglichkeiten einer EinzeI- 
bestimmung durch Kolorimetrie bei unterschiedlichen pH-Werten. 

Das Reagenz 
14 g (0,1 Mol) p-Nitranilin werden unter Erhitzen in 30 ml konzen- 

trierter Salzsaure gelost. 30 ml dest. Wasser werden aufgefiillt, und das 
Ganze wird auf 5 "C abgekiihlt. Unter Riihren wird eine Losung von 8 g 
NaNO, in 20 ml Wasser langsam zugetropft. Die Temperatur darf 5 "C 
nicht iibersteigen. Danach werden 70 ml 40proz. Fluoroborsaure zuge- 
setzt. Der sich absetzende gelbe Niederschlag von p-Nitrobenzoldiazo- 
niumfluoroborat wird mit Fluoroborsaure, Alkohol und Ather gewaschen, 
danach getrocknet. Die wafirige Losung des Reagenzes mu13 taglich 

1) H. J. FREEMAN, Anal. Chem. 24, 955 (1952). 
*) A. GABERT U .  G. STRIEGLER, WWT 8, 69 (1958). 
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frisch hergestellt werden. Zur Stabilisierung werden 2 % Fluorobor- 
saure zugegeben. 

Untersuchung uber die Farbstoffbildung 
Die Farbstoffbildung beruht auf einer Kupplungsreaktion des 

Reagenzes mit Phenolen, bevorzugt im alkalischen Milieu, unter Bildung 
von Azofarbstoffen. 
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Es wurde festgestellt, daB bei Zusatz von 1 ml 0,Bproz. Reagenz- 
losung pro 100 ml Probelosung von einem Phenolgehalt bis zu 6 mg/l die 
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Tabelle 1 
Farbs tof fb i ldung i n  Abhangigkei t  von der  

Rlenge d e r  Reagenzlosung 

1 2 mg/l Phenol 
Ext. 

0,194 
0,269 
0,294 
0,294 
0,294 
0,295 
0.294 

5 nig/l Phenol 
Ext. 

0,287 
0,528 
0,700 
0,703 
0,696 
0,698 

____ 

-_- 

Farbstof f bildung optimal 
verlauft (s. Tab. 1). 

Der Farbstoff ist uber 
einen Zeitraum von 45 Mi- 
nuten ohne Veranderung 
der Extinktion noch be- 
standig. Danach nimmt die 
Extinktion merklich ab. 
Der Farbvergleich ist inner- 
halb dieser Zeitspanne vor- 
zunehmen (s. Tab. 2). 

Tabelle 2 
Bes tandigkei t  des  F a r b s t o f f e s  

0,072 
0,072 
0,073 
0,073 
0,074 
0,074 
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0,077 
0,077 
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0,080 
0,081 

- 
m-Kresol 

0,441 
0,281 0,441 

0,281 1 0,442 
0,442 

0,278 0’279 ~ 0,439 
0,275 0,439 
0,276 I 0,440 

0,440 

0,277 
0,266 0,439 
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Uber den mel3baren Konzentrationsbereich und die Empfindlichkeit 
gibt Tab. 3 Auskunft. 

Grenzen der Be- 

in  mg/l 

0,l-6 Phenol 
o-Kresol 0,l-5 
m-Kresol 0,l-6 

R m d a r t  stimmbarkeit ‘r- 
p-Kresol 0,4-2,5 
- 

Den Einflul3 des PH- 
Wertes auf die Farbstoff- 
bildung zeigt Abb. 1. 

Die Maxima liegen fur 

Phenol bei PH 8,5- 9,5 
o-Kresol 9,5-10,5 
m-Kresol 9 -10 
p-Kresol 7 - 8  
2.5-Xylenol > 9,5 

Von der Tatsache aus- 

Empfindlichkeit 7 
gegenuber dem 

Reagenz 

100% 

30% 

137% 

gehend, daBdie Farbmaxima 
bei verschiedenen pH-Werten 
liegen, wie z. B. fur m-Kresol 
bei PH 9,5 und fur p-Kresol 
bei 7,5, wurde die Moglichkeit 
einer Einzelbestimmung, wenn 
beide Komponenten in einer 
Losung vorliegen, erwogen. 
Diese Bestimmung ist auch 
insofern von Bedeutung, da 
sich, wie eingangs festgestellt 
wurde, m- und p-Kresol nicht 
chromatographisch trennen 
lassen. 

Die Bestimmung von m- und 
p- Kresol nebeneinander 
Fur die Einzelbestimmung 

von m-Kresol neben p-Kresol 
wurde ein pH-Wert > 11 ( PH 12) 
gewahlt, da p-Kresol in diesem 
Bereich eine praktisch zu ver- 

11 

Abb. 1. pH-Abhangigkeitskurven. 1 Phenol, 
2 p-Kresol, 3 0-Kresol, 4 m-Kresol, 5 Xyle- 

no1 (2,5) 

nachlassigende Extinktion ergibt. Die Gesamt bestimmung m- plus 
p-Kresol lie13 sich bei PH 9,5 durchfuhren. 

Bei der Aufstellung einer Eichkurve fur p-Kresol bei PH 9,5 fie1 jedoch 
der Farbstoff nach kurzer Zeit aus. Ein Stabilisieren mit Glycerin schIug 
fehl. Es wurde gefunden, dal3 Dextran, 5 ml lproz. Dextranlosung auf 
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100 ml Probelosung (,,Dextran Bernburg" fur Infusionszwecke), die Aus- 
fallung verhindert, ohne die Farbstoffbildung zu beeinflussen. 

Die Bestimmung von m- und p-Kresol nebeneinander konnte nun 
nach folgendem Schema durchgefuhrt werden : 

Die Probelosung wird in zwei aliquote Teile geteilt. Mit dem einen 
Teil wird bei PH 12 die Extinktion gemessen und hieraus an einer Eich- 
kurve fur m-Kresol (PH 1 2 )  der Wert fur m-Kresol ermittelt. Mit dem 
anderen Teil wird die Extinktion bei PH 9,5 gemessen. Diese Extinktion 
gibt die Summe m- plus p-Kresol an. Durch Abzug der Extinktion fur 
m-Kresol hiervon wird die Extinktion fur p-Kresol erhalten. Da jedoch 
die Extinktion fur m-Kresol bei pH 9,5 hoher ist als bei dem oben ge- 
messenen pH-Wert von 12, muB der oben gefundene Wert fur mg m-Kresol 
an  Hand einer zweiten Eichkurve fur m-Kresol, die jedoch bei PH 9,5 auf- 
gestellt wurde, in die Extinktion m-Kresol bei PH 9,5 umgerechnet 
werden. Die so gefundene Extinktion wird nun von der gemessenen 
Extinktion bei PH 9,5 abgezogen und ergibt den (rechnerisch erhaltenen) 
Wert Extinktion p-Kresol, der an Hand einer Eichkurve fur p-Kresol, 
aufgestellt bei PH 9,5 in mg p-Kresol umgerechnet werden kann. 

I n  Tab. 4 sind die Ergebnisse einiger MeBreihen aufgefuhrt. 

Anwendung auf die Papierchromatographie 
Unter Vernachlassigung der hier nicht interessierenden Xylenole 

gelingt eine papierchromatographische Auftrennung der Monophenole in 
folgende Gruppen : 

Phenol, 
m-, p-Kresol, 
o-Kresol. 

Bei der quantitativen Auswertung laljt sich, wenn das Eluat des 
Fleckes m-, p-Kresol nach der oben beschriebenen Methode differenziert 
kolorimetriert wird, eine vollstandige Auswertung erreichen. 

I n  Tab. 5 sind die Ergebnisse von kolorimetrisch ausgewerteten 
Eluaten von Monophenol-Chromatogrammen zusammengefaljt. 

Hier gehen die Fehler der quantitativen Papierchromatographie mit 
ein. Im Falle der Monophenole werden die Fehler hauptsachlich durch 
die Fluchtigkeit der Phenole verursacht. Dieser wird durch besondere 
Maljnahmen, wie kurze Expositionszeit, Chromatographieren zwischen 
zwei Glasplatten3) u. a.  begrenzt. Nahere Angaben uber die Methodik 
und Ergebnisse der Analyse von Wassern und Produkten werden dem- 
nachst in dieser Zeitschrift veroffentlicht. 

3) G. HUDECEK, Chem. Listy 49, 60 (1955). 



Te
st

-L
os

un
g 

I 
0,

4 
0,4

 
0,

64
 

1
 1 1 1,
6 

2 2 3 3 1,
5 

1 3 0,
64

 

1
 

1
 

1
3

 
L

6 
1
 

1
 

1 0-
4 

0,4
 

E
xt

. 
PH

 1
2 

0,
06

3 
0,

05
8 

0,
10

5 
0,

14
5 

0,
15

1 
0,

14
8 

0,
21

5 
0,

22
0 

0,
27

0 
0,

27
5 

0,
40

2 
0,

40
6 

Ta
be

lle
 4

 
B

es
ti

m
m

un
g 

vo
n 

m
- u

nd
 p

-K
re

so
l 

en
ts

pr
. m

g/
l 

m
-K

re
so

l 

0,
4 

0,
7 

0,
37

 

1
 

1,
05

 
1

 

1,
55

 
1,

95
 

2 2,
95

 
2,

95
 

1,
5 

%
 

lb
w

ei
ch

un
g 

0 
-7

,5
 

+9
 0 

+
5 0 0 

-3 -2
,5

 0 
-2

 
-2 

E
xt

. Y
. 

m
-K

re
so

l 
PH

 9
95

 

0,
06

5 
0,

06
0 

0,
11

5 
0,

17
5 

0,
18

0 
0,

17
5 

0,
26

0 
0,

27
0 

0,
35

0 
0,

35
5 

0,
53

5 
0,

53
5 

G
es

am
t-

Ex
t. 

ge
m

 e s
 s e

 n 
PH

 9
,5

 

0,
10

2 
0,

16
3 

0,
13

7 
0,

15
3 

0,
21

4 
0,

21
0 

0,
31

3 
0,

33
3 

0,
38

7 
0,

38
7 

0,
55

3 
0,

56
8 

D
iff

.-E
xt

. 
v.

 p
-K

re
so

l 

0,
03

7 
0,

10
3 

0,
02

2 
0,

01
8 

0,
03

4 
0,

03
5 

0,
05

3 
0,

06
3 

0,
03

7 
0,

03
2 

0,
01

8 
0,

03
3 

p-
K

re
so

l 
m

g/
l 

%
 

A
bw

ei
ch

un
g 

-5 -8 -6 
0 

-1
0 

-10
 -6 

0 0 
-10

 0 
-1

0 



Ta
be

lle
 5

 
B

es
ti

m
m

un
g 

vo
n 

ni
- 

u
n

d
 p

-K
re

so
l 

n
ac

h
 d

em
 E

lu
ie

re
n 

vo
n 

C
hr

om
at

og
ra

m
m

en
 

0,
07

5 
0,

03
0 

0,
10

0 
0,

12
0 

0,
12

5 
0,

18
5 

0,
16

0 
0,

17
5 

1 
Ei

ng
es

et
zt

e 
M

en
ge

 

0,
09

5 
0,

12
1 

0,
12

5 
0,

15
1 

0,
15

6 
0,

22
0 

0,
19

9 
0,

20
4 

m
-K

re
so

l 
Y

g 

50
 

50
 

50
 

65
 

65
 

75
 

75
 

10
0 

10
0 

10
0 

12
5 

I 
12

6 

p-
K

re
so

l 
Y

g
 

50
 

50
 

50
 

65
 

65
 

75
 

75
 

10
0 

10
0 

10
0 

12
5 

12
5 

E
xt

. 
P
H
 l

2
 

0,
07

5 
0,

07
3 

0,
07

0 
0,

08
0 

0,
08

9 
0,

10
4 

0,
10

8 
0,

15
1 

0,
13

2 
0,

14
4 

0,
16

7 
0,

17
1 

en
ts

pr
. 

y 
m

-K
re

so
l 

50
 

50
 

45
 

55
 

60
 

70
 

73
 

10
5 

90
 

10
0 

11
5 

12
0 

%
 

Fe
hl

er
 

0 0 
-1

0 
-1 

6 
-9 -7 -3 $5

 
-10

 0 
-8 -4 

E
xt

. v
. 

G
es

am
t-

E
xt

. 
rn;E

?;l 
I g

em
es

se
n 

b-
 P

H
 99

5 

-
~

 

D
iff

.-E
xt

. 
v.

 p
-K

re
so

l 

0,
01

9 
0,

01
6 

0,
02

0 
0,

03
1 

0,
02

5 
0,

03
1 

0,
03

1 
0,

03
5 

0,
03

9 
0,

02
9 

0,
05

0 
0.

05
5 

p-
K

re
so

l 
y

g
 

50
 

45
 

50
 

75
 

GO
 

75
 

75
 

90
 

95
 

75
 

12
5 

13
5 

%
 

Fe
hl

c 0 
-10

 0 
+ 1

6 
-9 

0 0 
-1

0 -5 -2
5 

0 
+8

 
_

_
 



LEIBNITZ u. Mitarb., Bestimmung v. Phenolen mit p-Nitrobenzoldiazoniumfli~oroborat 131 

Untersuchung an Polyphenolen 
Die untersuchten Phenole zeigen keine Maxima. Eine auf Grund 

von pH-Variationen mogliche Differenzierung war daher nicht moglich. 

Diskussion 
Die pH- Abhangigkeit der Farbstoffbildung von Monophenolen mit 

p-Nitrobenzoldiazoniumfluoroborat konnte ausgenutzt werden, um m- 
und p-Hresol nebeneinander zu bestimmen. Der Wert einer solchen 
Methode ist darin zu suchen, daB eine chromatographische Auftrennung 
beider Substanzen nicht gelingt und bisher keine Methode bekannt ge- 
worden ist, mit der eine derartige differenzierte Bestimmung moglich ist. 
Der Fehler der Methode kann fur die gedachte Anwendung, namlich der 
quantitativen chromatographischen Analyse industrieller Abwasser, bei 
denen die Konzentration der Phenole kleiner als 1 % anzusetzen ist, 
T;ernachlassigt werden. Der bei der Chromatographie entstehende Fehler 
ist wesentlich groBer. Er beruht hauptsachlich auf der Fluchtigkeit der 
Phenole, die schon bei kurzer Verweilzeit des Chromatogrammes an  der 
Luft zu betrachtlichen Anteilen abdampfen konnen (z. B. schon beim 
Auftragen der Substanz auf das Chromatogramm). Fur die Produkten- 
analyse wird der Fehler weiter erhoht. Die Produkte mussen zur Chroma- 
tographie auf einen Monophenolgehalt von etwa 5 yo gebracht werden. 
Neben dem hier auftretenden Verdunnungsfehler konnen spurbare Fehler 
durch schlechte Loseeigenschaften des Produktes entstehen. 

Sowohl die Einzelbestimmung der Phenole als auch die Summen- 
bestimmung der Monophenole wurde in der vorliegenden Veroffent- 
lichung nicht speziell belegt, jedoch von uns experimentell uberpruft . 
Ein Hinweis fur die Analyse einzelner Phenole, wie sie z. B. durch Elution 
von Mono- oder Polyphenolchromatogrammen erhalten werden, ist dem 
vorliegenden experimentellen Material ohne Schwierigkeit zu entnehmcn. 
Die Gesamtmonophenolbestimmung nach saurer Wasserdampfdestilla- 
tion ist methodisch einfach und ergibt reproduzierbare Werte. Die er- 
haltenen Werte stimmen fast mit denen der HSN-Methode iiberein. 
Ein Vorteil der beschriebenen Methoden kann darin gesehen werden, daB 
der gebildete Farbstoff leicht extrahierbar ist und dadurch noch wenige 
y/1 Phenol quantitativ erfal3t werden konnen. Wir halten es jedoch fur 
unzweckmafiig, die Zahl der vorgeschlagenen Phenolbestimmungs- 
methoden um eine weitere zu erhohen. 

Zusammenf assuug 
1. Auf Grund der experimentellen Untersuchung uber die pH-Ab- 

hangigkeit der Farbstoffbildung von Phenolen mit p-Nitrobenzoldiazo- 
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niumfluoroborat konnte eine Methode entwickelt werden, die es gestattet, 
m- und p-Kresol im Gemisch einzeln zu bestimmen. 

2. Die Anwendbarkeit der Methode auf die quantitative Auswertung 
von Papierchromatogrammcn wurdc gezeigt. Es wird dadurch moglich, 
die chromatographisch nicht trennbaren m- und p-Krcsole differen- 
ziert zu kolorimetrieren, so dal3 jetzt eine Einzelbestimmung von Phenol, 
m-Kresol, p-Kresol, o-Kresol aus Gemisohen moglich ist. 

3. Die Methode 1aBt sich sowohl zur Bestimmung einzelner Phenole 
als auch zur Bestimmung bostimmter Gruppen, wie z.  13. wasserdampf- 
fluchtiger Phenole, benutsen. 

Leipzig, Institut fur Verfahrenstechnsk der organischen Chemie, For- 
schungsgemeinschaft der nakrwiss., teoha. und med. Institute der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1959. 


