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Zur Titration des Phenols mittelst Brom. 
Von Carl Weinreb und Simon Bondi. 

(Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Oser an der technischen 
ttochschule in Wien.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 18850 

II~tufig tritt an den Analytiker (lie Aufgabe heran, im 
TheerS1, wie es zum Impriigniren yon Holz angewendet wird, 
oder in roher Carbolsiiure, welche zu Desinfectionszwecken dient, 
den Gehalt an Phenol zu bestimmen. Die Bestimmung des 
Phenols im TheerS1 durch Ausschtitteln eines gemessenen Volums 
des letzteren mit Natronlauge in einer graduirten R(ihre und 
Ablesen des Volums der ents~uerten Olschiehte, darf keiuen 
Anspruch auf Genauigkeit machen. 

L a n d o 1 t i gab ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung 
des Phenols an~ welches sich auf die Bildung yon nnRislichem 
TribromPhenol dutch Einwirkung yon liberschUssigem Brom- 
wasser aufPhenoll(isung grtindct. Er driickt diese Reaction durch 
folgende Gleiehnng aus: 

C~HsOH + 6 Br - -  C6H2BraOH + 3 HBr. 

L a n d o l t  15st ein gewogenes Quantum Carbols~ure in 
Wasse b versetzt mit tiberschUssigem Bromwasser, filtrirt den 
ausgeschiedenen ~iederschlag, trocknet ihn unter dem Exsiccator 
bis zur Gewichtsconstanz nnd w~gt. L a n d o l t  zog aus dem 
Gewichtsverh~ltniss des lqiederschlages zum angewendeten 
reiuen Phenol den Schluss~ dass der ~qiederschlag Tribromphenol 
sei. K o p p e s c h a a r  ~ verwandelte diese gewichtsanalytische 
Methode L a n d o l t s  in eine massanalytische. Er versetzt die 
PhenollSsung mit titrirtem Bromwasser im Uberschuss und ftigt 
JodkaliumRisung zu; die dem tiberschUssigen Brom i~quivalente 
Menge ausg'eschiedenen Jods wird dann mit iNatriumhyposulfit- 

1 Berl. Berichte Bd. 4, 770. 
-~ Fres. Zeitschrif~ f. anal. Ch. XV. pug. 233. 
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15sung abtitrirt, wobei man erst gegen das Ende der Operation 
St~irkeliisung zuftigt. 

Um diese Titrationsmethode auf ihre Genanigkeit zu priifen, 
wurden 4 Grin. reinstes Phenol des ttandels zu 1 Liter ge]Sst~ 
25 CC. davon mit 475 CC.- Bromwasser (1 CC. -- 0"00136 Grin. 
Br) in einem mit eingeschliffenem GlasstSpsel versehenen 500 CC. 
Kolben versetzt und h~ufig gesehiittelt. Naeh 15 Minuten wurde 
der Inhalt des Kolbens in tin Beeherglas entleert, mit Jod- 
kaliumlSsungversetztund mit Hyposulfitl(isnng (1 CC.-- 3, 105 CC. 
Bromwasser) bis zur Entblliuung des Jodamylums titrirt. Es 
wurden 44 CC. Ityposulfitl5sung gebraucht. Darans berechnet 
sich ein Gehalt yon 90-3% Phenol. Bei Wiederholung dieses 
Versuehes warden 94"5~ 96.60/0, 94.9~ Phenol gefunden. 

Angesiehts dieser Resultate zweifelten wir an die Richtig- 
keit der Landol t ' schen Gleiehnng, umsomehr, als B e n e d i k t  ~ 
land, dass sieh bei der Einwirkung yon iiberschiissigem Brom 
auf Phenol Tribromphenolbrom (C6H~BraOBr) bildet. Um uns. 
iiber die Reaction, welche dem Koppeschaar ' schen  Titrirver- 
fahren zu Grnnde zu legen ist, Klarheit zu verschaffen, gingen 
wir an die Darstellung der Bromverbindnng. 

Die Li~sung yon 4 Grin. Phenol in 1 Liter Wasser wurde 
mit iiberschiissigem Bromwasser (1 CC. ~ 0"00093 Grm. Br) ver- 
setzt, der entstandene, fiockige Niederschlag wurde durch 
Decantation gewaschen, auf eiuem Triehter abgesaug't, auf 
Thonplatten getrocknet, in warmemChloroform gel(ist, filtrirt and 
krystallisiren gelassen. Die citronengelben, sechseckigenKrystall- 
pli~ttchen wurden in Chloroform umkrystallisirt, in der Achat- 
schale pulverisirt and unter der Luftpumpe fiber Schwefels~iure 
g'etrocknet. Yon dieser Substanz warden 1"0004 Grm. im Kupfer- 
schiffchen, mit Bleichromat tiberschichtet, bei vorgelegten 
Kupferoxyd- nnd Silberblechspiralen verbrannt. Die Verbrennnng 
ergab 0"0442 Grin. H20 und 0" 6468 Grin. CO 2. 

Zur Brombestimmung wnrde 0"3002 Grin. Substanz mit C1- 
freiem Kalkpulver in eincm auf einer Seite zugeschmolzenen Ver- 
brennungsrohr zur Rothglut erhitzt, die Masse in bekannter Weise 
welter behandelt. Es warden 0.5506 Grin. Bromsilber gewo~en. 

1 Wien. Ak. Ber. 1879. II. Maiheft. 
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Berechnet Dr 
Ge~uden C~B~H~0 

C. . . . . . . .  17"63 17"56 
H . . . . . . . .  0"49 0"49 

Br . . . . . . . .  78"05 78"05 
0 . . . . . . . .  - -  3.90 

B e n e d i k t  ltisst ges~tttigtss Bromwasser ~uf Phenol sin- 
wirksn und wurde daher naeh seinsr Vorschrift die LSsung yon 
10 Grin. Phenol in 6 Liter Wasssr mit ges~tttigtsm Bromwasser 
im {Tberschuss versetzt, der lqiederschlag wis frtiher behandelt. 
Dis Analyse des so dargestellten Bromprttparatss srgab: 

C . . . . . . . . . . .  17'21 
H . . . . . . . . . . .  0"57 

Br . . . . . . . . . . .  78" 03 

Es geht daraus hervor, dass bet der Einwirkung yon Uber- 
schiissigem Bromwasssr, gleichgiltig" ob vsrdtinntes oder concen- 
trirtes, auf Phenol Tribromphenolbrom ~ entsteht nach der 
Gleichung: 

C~HsOH + 8 Br z C6tt~Br3OBr + 4 HBr. 

Der Schmelzpunkt beider Priiparate lag bet 118 ~ C., doch 
trat bet 110 ~ theilwsise Zsrsstzung unter Entwickelung yon 
Bromdiimpfen ein. 

:Naeh der Gle~chung yon L a n d o It braucht 1 Molektil Phsnol 
6 Atoms Brom, wlihrend nach B e n e d i k t  8 Atoms nSthig wiiren. 
Berechnet man nun aus der bei der Titration nach K o p p e s c h a ~ r 
verbrauchten Brommsnge das Phenol, so erhiilt man nach 
B en e d ik t  s Glcichnng wsniger und zwar 3/,~mal soviel. Anstatt 
der 90"3~ der oben angeftihrten Titration wlirdsn sich 67" 7 ~ 
Phenol ergeben. 

Die Unwahrscheinlichkeit dieser Percentzahl liess uns ver- 
muthen, class bet dsr Titration naeh K o p p e s e h a a r  nebsn der 
Einwirkung des tiberschtissig'en Broms auf das aodkalinm, auch 
noch eine Reaction des ttberschUssigen Jodkaliums auf das zuerst 

i Benedikt hat bewiesen, dass ein Bromatom den Wasserstoff des 
Hydroxyl vertritt. 
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fertig gebildete Tribromphenolbrom eintreten mtisse. Diese Ver- 
muthung" sahen wir bestiitigt~ als wlr das yon uns dargestellte 
Tribromphenolbrom mit Jodkalinmlbsun~" zusammenbrachten. 
Letztere wurde sogleich yon freigewordenem Jod braun. Das aus- 
geschiedcne Jod wurde mit ttyposulfitl6sung unter Znsatz yon 
Sti~rkeindikator bis zur Entbliiuung abtitrirt und hierauf stebea 
gelassen. Beim Umschiitteln der FlUssigkelt trat wieder 
schwache, bei fortgesetztem SchUtteln tiefe Bl~uung ein. 

Um einen weiteren Einblick in diese Reaction zu erhalteu, 
wurde 0"4362 Grin. Tribromphenolbrom (entspr. 0"1 Grin. Phenol) 
mit Jodkalinmlbsung im ~Tbersehuss in einem mit eingeschliffencm 
Glasst~ipsel versehenem K(ilbchen durch 12 Stunden digerirt~ 
nachher alas ausgeschiedene Jod titrirt. Es wurden 53"65 CC. 
Hyposulfitl(isung (1 CC. ~ 0"0048 Grm. J) verbrancht. Die aus 
dem Jodkalium frei gewordene Jodmengebetrug somit 0"2575 Grin. 
Bei Wiederholung diescs Versuches mit derselben Menge 
Tribromphenolbrom wurden 0"2606 Grin. Jod frei. Bei den 
n~chsten zwei Versuchen wurde alas gut verschlossene Kblbchen 
im Wasserbade bei 50 ~ C. erw~rmt uud wurden 0"2685 und 
0"2687 Grin. aus Jodkalium frei gewordenes Jod gefunden. 

Nach diesen Ergebnissen ist es h(icbst wahrscheinlich, dass 
die Reaction nach der Gleichung: 

C6H~Br3OBr + 2 KJ ~ C~tt~Br30K -t- KBr + 2 J 

verl~uft, wonach 0'4362 Grin. C~H~Br3OBr 0"2702 Grin. freies 
Jod liefern so]lte. 

~qun ist es auch einleuchtend, wie K o p p e s c h a a r  bei 
seinen Titrationen~ gesttitzt auf die Landol t ' sche Gleicbung zu 
richtigen Resu]taten kam. Es ist sicher~ class beim Einwirken 
yon tlbersehlissigem Brom auf Phenol Tribromphenolbrom ent- 
steht; erst beim Zusetzen yon Jodkalium bildet sich Tribrom- 
phenolkalium, nnd 2 J~ die 2 Br ~quivalent sind~ warden frei. Es 
werden dann endgi!tig auf 1 CsI-I~OH doeh nur 6 Br verbraucht. 
Das frisch ausgef~tllte flockige C~H2Br3OBr setzt sieh jedenfalls 
mit Jodkallum rascher um~ als das yon uns zu obigen Versuche~ 
angewendete krystallisirte. 

Wenn wir bei den Anfangs erw~hnten Titrationsversnchen 
you Phenol des Handels nut im Durehsehnitt 94.0% start 100~ 
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erhielten, so ist dies der Unreinheit, namenflieh aber dem 
Wassergehalt des k~uflichen Phenols zuzuschreiben. Wit unter- 
warren daher k~ufliches Phenol einer fractionirten Destillation 
und verwendeten zu den folgenden Titrationen bloss das Destillat 
yore Siedepunkte 180 ~ 3-9312 Grin. des so gereinigten und 
bei 120 ~ im Luftbade in einem Wi~gefliischchen getl'ockneten 
Phenols wurde auf 1000 CC. gebraeht. 

1. u dieser L~isung wurden 25 CC. ~ 0"09828 Grin. 
Phenol mit Bromwasser (1 CC. - -  0"0021 Grm. Br) auf 500 CC. 
gebracht. ~qaeh einem 1/astUndigen Schiitteln wurde der Uber- 
schuss des Broms mit HyposulfitlSsung (1 CC.--0"695 CC. 
Bromwasser) titrirt. Von letzterer Liisung wurden 169"2 CC. 
gebraueht. Daraus berechnet sich 100'8% Phenol. 

2. 40 CC. der PhenollSsung auf dieselbe Weise titrirt 
ergaben 98"4% Phenol. 

3. 50 CC. der PhenollSsung mit 750 CC. Bromwasser ver- 
setzt und mit Hyposulfit titri:rt~ ergaben 101"2% Phenol. 

Ans diesen Resultaten folgt, dass die Titration des Phenols 
mittelst Broms fur reines Phenol brauchbar ist und wtirden bei 
Anwendung" des yon K o p p e s e h a a r  vorg'eschlagenen Salzes 
(5 ~aBr + ~qaBr0a) anstatt Bromwassers genauere Resultate 
erhalten werden. Allein fiir rohe Carbolsi~ure oder TheerS1 ist 
diese Titrationsmethode nicht anwendbar. Abg'esehen davon, dass 
das TheerOl ausser Phenol~ ttomologe desselben und andere Ver- 
bindungen~ welche auf Brom einwirken~ enth~lt~ g'elingt es nieht 
leieht~ das Phenol dem TheerS1 mittelst Wasser vollkommen zu 
entziehen. Li~sst man hingegen das Theer~il als solehes auf Brom- 
wasser einwirken~ so wirkt letzteres nut obcrfii~chlich auf die 
TheerSlkUgelehen ein. Unsere u TheerS1 mittelst Brom- 
wasser zu titriren~ ergaben nieht iibereinstimmende Bromzahlen. 

Ob es gelingt, aus dem TheerSl das Phenol dutch Aus- 
schUtteln mit Natronlauge und nachheriges Einwirken yon S~uren 
(CO~) quantitativ abzuscheiden~ um es dann mit Brom zu titriren~ 
soll Gegenstand einer weiteren Untersuchung sein. 


