Zur quantitativen kolorimetrischen Bestimmung
der Oxydationsprodukte von Xylenolen
mit p-stiindiger Methylgruppe
durch p-Nitrobenzoldiazoniumfluoroborat

Von G. STRIEGLER, A. GABERT und U. BERRENS

Inhaltsiibersicht

Die p-standigen Methylgruppen von Xylenolen werden iiber Methylol und Aldehyd
zur Carbonsiure oxydiert. Die Bestimmung der vier Produkte nebeneinander gelingt nach
Trennung durch Wasserdampfdestillation durch Kolorimetrie des Destillates (Xylenol
und Methylol), wie auch des Riickstandes (Aldehyd und Carbonsidure) mit p-Nitrobenzol-
diazoniumfluoroborat bei pH 2 und pH 11.

Die Oxydation von p-stindigen Methylgruppen bei Alkylphenolen
verlduft iiber folgende Stufen:
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Die Trennung der vier Produkte gelingt zwar durch papierchro-
matographische Methoden, eine quantitative Auswertung wird jedoch
durch die Fliichtigkeit der Xylenole und Methylole erschwert und duBerst
ungenau. GABERT und STRIEGLER!) wiesen darauf hin, dafl sich p-
Nitrobenzoldiazoniumfluoroborat (PNB) fiir eine differentielle kolori-
metrische Bestimmung von Phenolen eignet, da einige Phenole bei unter-
schiedlichem pH-Wert kuppeln. Von LemN1Tz und Mitarbeiter?) wurde
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eine Methode zur kolorimetrischen Bestimmung von m- und p-Kresol
nebeneinander ausgearbeitet. Durch Kupplung bei verschiedenen pH-
Werten konnte sowohl die Summe m- und p-Kresol (pH-Wert 9,5) als
auch m-Kresol gesondert (pH-Wert 12) bestimmt werden.

Ahnliche Verhiltnisse wurden bei der Kupplung von 3,4-Xylenol
bzw. 2.4-Xylenol und ihren Oxydationsprodukten mit PNB gefunden.
Wihrend die Methylole und die Carbonsiuren schon im sauren pH-
Bereich kuppeln, reagieren die Xylenole und die Aldehyde erst im alkali-
schen. Nun lassen sich die Paare Methylol-Carbonsdure und Xylenol-
Aldehyd jeweils durch Wasserdampfdestillation trennen, so dal} folgende
Paarungen eintreten:

Destillat: Xylenol — Methylol,
Riickstand: Aldehyd — Carbonsiure.

Fir die Bestimmung des Gemisches war jetzt der Weg vorge-
zeichnet: Nach Wasserdampfdestillation werden Riickstand und De-
stillat mit PNB sowohlim sauren als auch im alkalischen Bereich gekuppelt
(vgl. Tab. 1).

Tabelle 1
Schema der kolorimetrischen Bestimmung von Xylenolen und deren
Oxydationsprodukte
Probe Wasserdampfdestillation ‘ Kolorimetrie mit PNB
Destillat } Riickstand 1 sauer (pH 2) ‘ alkalisch (pH 11)
[ ;

Xylenol Xylenol ‘ i Xylenol +-
Methylol Methylol | Methylol Methylol
Aldehyd Aldehyd [ i Aldehyd +
Carbonséure | Carbonsdure | Carbonsiure | Carbonsdure

Der Gehalt an Xylenol bzw. Aldehyd ergibt sich somit aus der
Differenz zwischen den bei pH 2 und pH 11 gefundenen Werten. Zweck-
maBig ist es, fiir das Methylol bzw. die Carbonséure auch eine Eichkurve
bei pH 11 aufzunehmen. Der fiir diese Substanzen bei pH 2 gefundene
{mengenmifige) Wert kann jetzt an Hand dieser Eichkurve in die ent-
sprechende Extinktion bei pH 11 umgewandelt werden, die dann von der
Extinktion der Summenbestimmung abgezogen wird. Die Extinktionen
des Xylenols und des Methylols bei pH 11 verhalten sich additiv. Die
Grenzen der Bestimmbarkeit liegen bei 0,1 mg/l untere bzw. 50 mg/l
obere Grenze fiir die Kolorimetrie bei pH 11 und bei > 0,1 mg bzw. 10 mg
fiir die Kolorimetrie bei pH 2.
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Arbeitsvorschrift -

tiir wilrige Proben, Konzentration der Xylenole bzw. der Oxydationsprodukte < 0,5g/1).

Destillation

50 ml der Probe werden mit H,S0, angesiuert und so lange mit Wasserdamof destilliert,
bis knapp 1000 ml iibergegangen sind. Das Destillat wird auf 1000 ml aufgetfiillt. Bei
gefirbten Riickstinden muB dieser mit Ather ausgezogen werden (2mal je 10 ml). Der
atherische Extrakt wird nach Trocknung eingedampft und der feste Riickstand mit 20 ml
heiBem Wasser aufgenommen

Reagenz .

0,19, waBrige Losung von PNB, der zur Stabilisierung 29, Fluoroborsaure zugesetzt
werden. Haltbarkeit 24 Stunden.

Eichkurve
Es werden Eichkurven aus Testsubstanzen hergestellt von

Methylol bei pH 2 und pH 11 und
Xylenol bei pH 11.

Bestimmung von Xylenol und Methylol im Destillat

Methylol
5 ml des Destillates werden mit 0,5 ml Reagenzlosung versetzt und auf pH 2 cingestellt.
Es bildet sich ein gelber Farbton. Die Kolorimetrie mull innerhalb von 30 Minuten er-
folgen.

Methylol 4+ Xylenol
In gleicher Weise wird bei pH 11 kolorimetriert. Es entsteht ein violetter Farbton.

Rechnerische Bestimmung des Xylenols
Der gefundene Wert fiir das Methylol wird auf der Eichkurve bei pH 11 in die entsprechende
Extinktion umgewandelt und diese von der Summe Methylol + Xylenol abgezogen. Die
errechnete Extinktion wird an Hand der Eichkurve in den mengenmafligen Wert fiir
Xylenol umgewandelt.

Bestimmung von Aldehyd und Carbonsiiure im Riickstand

Die Bestimmung wird in gleicher Weise durchgefiihrt, wie sie fiir das Destillat beschrie-
ben wurde.

Zusammenfassung

Nach destillativer Trennung lassen sich 2.4-Xylenol bzw. 3.4-Xylenol
und 3-Methyl-4-hydroxy-benzylalkohol bzw. 2-Methyl-4-hydroxy-benzyl-
alkohol im Destillat durch Kolorimetrie bei verschiedenem pH und das
3-Methyl-4-hydroxy- bzw. 2-Methyl-4-hydroxy-benzaldehyd sowie die
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3-Methyl-4-hydroxy- bzw. 2-Methyl-4-hydroxy-benzoesiure im Riick-
stand durch Kolorimetrie mit PNB bei unterschiedlichem pH quan-
titativ bestimmen.
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