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Volumetrische Bestimmung nitrirter Phenol-
derivate

von

Leo Schwarz.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. Lippmann an der
k. k. Universitat in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Mirz 1898.)

Das Ergebniss der Einwirkung selbst schwacher Sduren
auf eine Losung von Jodkalium und Kaliumjodat findet bekannt-
lich durch folgende Gleichung seinen Ausdruck:

KJO,+5KJ+6H-Sdurerest = 6K-Siurerest+3H,0+61J.

Mohr? hat darauf hingewiesen, dass dieser Umstand zur
Acidimetrie beniitzt werden kann, wenn man die Menge des frei
gewordenen Jodes bestimmt. Obwohl er dieser Methode keine
praktische Bedeutung beimass, sind manche spéteren Autoren
in ihren Arbeiten auf dieselbe zuriickgekommen. Kjeldal? und
Pfiliger? empfehlen sie zur indirecten Bestimmung des Am-
moniaks. »Jodometrische Bestimmung der Alkalien und S&duren«
betitelt sich eine 1890 veroffentlichte Arbeit von M. Groger.t

Baumann?® erinnert an dieselbe und bestimmt das Jod,
indem er das durch Einwirkung von Kalilauge auf freies Jod
zuerst entstehende unterjodigsaure Kalium sofort mit alkalischem
Wasserstoffsuperoxyd zersetzt und den entwickelten Sauerstoff
misst. Dass dieses Verfahren zu richtigen Resultaten fiihrt,

1 Titrirmethoden, 4. Auflage, S. 347.

2 Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 22, 366.

3 Archiv fiir die gesammte Physiologie, 44, 273.

4 Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 1890, 353 und 385.
5 Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 1891, 209.
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140 L. Schwarz,

wurde von Marchlewskit! in Abrede gestellt. Kux? fand es
bei genauester Befolgung der Baumann'schen Vorschriften doch
gut anwendbar und bestimmte auf diese Weise Ameisensiure,
Essigsiure, Oxalsdure, Milchséure, Buttersiure, Bernsteinsiure,
Apfelsaure, Weinsdure, Weinstein und Citronensdure und durch
Anwendung eines Uberschusses von Chlorwasserstoffsdure die
Jodsdure in Salzen.

Auch Phosphorsdure und Arsensdure hat man jodometrisch
zu bestimmen gesucht, wobei mit glinstigem Erfolge Kalium-
bromat statt des Jodats angewendet wurde® Da hiebei ein
primdres Salz entsteht, entspricht [ Atom Jod einem Molekdil
Sdure.

Auf den Umstand, dass die Saurebestimmungsmethode
von praktischer Bedeutung wire, wenn die Aciditdt in ge-
farbten Losungen bestimmt werden konnte, wobei durch
Titration mit Normallaugen unter Zusatz der blichen Indica-
toren der Sdttigungspunkt nicht erkennbar ist, haben wohl
Kjeidal, Groger und Baumann (a. a. O.) hingewiesen. Eine
Ausfiuhrung der jodometrischen Methode in solchen Fillen hat
aber bis jetzt nur selten stattgefunden. Die nitrirten Phenole
mussten sich hiezu in Folge ihres sauren Charakters gut eignen.

Eine quantitative Bestimmung der Nitrogruppen griindet
sich auf die Reduction derselben mittelst Zinnchioriirlosung und
Messen des iberschiissigen Zinnchloriirs mit Jodlosung.* Die
von mir ausgefiihrten Versuche zeigen, dass nitrirte Phenole
aus einem Gemenge von Kaliumjodid und -jodat quantitativ Jod
abscheiden und namentlich die Tri- und Tetranitroderivate ohne
genaue Berlicksichtigung der Dauer der Einwirkung leicht zu
bestimmen sind, wihrend Dinitroderivate bei zu langem Er-
hitzen mit genanntem Salzgemisch Jod substituiren und aus
demselben Grunde Mononitroderivate tiberhaupt nicht bestimmt
werden konnen.

Durch keine der im Folgenden behandelten Substanzen
wurde Jod sofort quantitativ abgeschieden. Der zu bestimmende

1 Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 1891, 394.

2 Zeitschrift fur analytische Chemie, 32, 129.

3 A. Christensen, Zeitschrift fur analytische Chemie, 36, 81.
4 Limpricht, Berl. Ber,, 11, 40.
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geldste saure Korper musste in einer Druckrdhre oder geeigneten
Druckflasche — ich verwendete Lintner’sche, wie sie zum Auf-
schliessen der Stdrke benttzt werden — nach Zusatz von jod-
saurem Kalium in geringem und von Jodkalium in grossem
Uberschuss im Wasserbad erhitzt werden. Das ausgeschiedene
Jod soll in der Fliissigkeit vollkommen gelést sein, sonst erhilt
man keine verldsslichen Resultate, Selbstverstiandlich waren die
beiden Salze saurefrei.

Ich bestimmte das freie Jod nach der allgemein angewandten
Methode mit Natriumthiosulfatléosung unter Zusatz von Stéirke-
kleister. Die Thiosulfatidsung wurde aus einem Salze, das den
Anforderungen, die Topf! bei seinen jodometrischen Studien
an dasselbe stellte, mit ausgekochtem Wasser bereitet und so-
wohl durch abgewogenes sublimirtes Jod, wie nach der von
Topf und Groger empfohlenen Jodatmethode auf !/, -normal
gestellt und vor jeder Versuchsreihe auf ihren Gehalt gepriift.
Dieser nahm bei haufigem Liften des Stopfens allmilig ab; in
einer gefillten Flasche, welcher wihrend zweier Monate nichts
entnommen wotrden war, hatte er sich gar nicht geandert.

Die Stédrkeldsung stellte ich nach Zulkowsky und Topf?
durch Verdiinnen eines Glycerinkleisters mit Kochsalzldsung
her; eine Verdnderung derselben war nicht wahrnehmbar.

Pikrinsidure (Trinitrophenol).

Diese Substanz, durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge-
reinigt, bei 105° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, wurde
mit einer wisserigen Losung von Kaliumjodat und Jodkalium
erhitzt; nach dem Abkiihlen wurde Thiosulfatlésung bis zur
helleren Fédrbung zugesetzt, dann etwas Stidrkeldsung, welche
nun eine griine Firbung hervorrief; man titrirt bis zum Farben-
umschlag in Gelb. Der Umschlag ist deutlich wahrnehmbar,
die in der Flissigkeit befindlichen rothen Nadeln des schwer-
loslichen pikrinsauren Kaliums beeintriachtigen die Empfindlich-
keit der Reaction in keiner Weise.

1 Zeitschrift fiir analyt. Chemiec, 26, 137.
2 Zeitschrift fir analyt. Chemie, 26, 138.
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Die erhaltenen Resuitate finden in nachstehendem Schema
ihren Ausdruck.
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2, 4-Dinitrophenol.

Vergebens versuchte ich, nach den Angaben, welche in
Beilstein’s Handbuch mit dem Vermerk [Harpe, Reverdin,
Privatmittheilungen] zu finden sind, Dinitrophenol vom Schmelz-
punkte 113—114° zu erhalten, wogegen die sehr einfache
Methode von Kolbe! von Erfolg begleitet war.

Durch Eintragen von Salpetersdure in eine wisserige
Phenolldsung und gelindes Erwérmen tritt die Umwandlung
hauptséchlich entsprechend der Gleichung

.

C,H,0H+2NO,H = C,H,(NO,),OH+2H,0

ein, wobei sich die Reactionsmasse stark erwdrmt, so dass
Kochen und Aufschiaumen stattfindet. Das ausgeschiedene Di-
nitrophenol ist héchst unrein, in braune, schmierige Substanz
eingebettet; durch Eindampfen der abgegossenen Fliissigkeit
aber erhielt ich eine betridchtliche Menge bréunlicher Krystalle,
welche nach dreimaligem Umbkrystallisiren aus heissem Wasser
schone gelbe, bei 113° schmeizende Nadeln von 2, 4-Dinitro-
phenol ergaben.

Die Behandlung mit Kaliumjodid und -jodat ergab nach-
stehende Resultate.

1 Liebig’s Ann. 147, 67.
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In Folge Substitution von Jod wurde bei langerem Erhitzen
weniger freies Jod gefunden. Das Kaliumsalz des Dinitrophenol
blieb hier geldst; wegen der braungelben Farbung der Losung
musste vor dem Titriren gehorig verdlinnt werden, um den
Farbenumschlag wahrnehmen zu kénnen.

p-Nitrophenol, durch Umkrystallisiren aus concentrirter
Salzsdure gereinigt, schied bei Einwirkung auf die mehrfach
genannten Salze Jod ab und nahm es spéter wieder auf. Die
entstandene orangerothe Fliissigkeit setzte in der Kilte rothe
Bldttchen ab, die ich flir das Kaliumsalz des Jodnitrophenols
hielt. Auf einem Filter gesammelt und getrocknet, mit Kalk
gegliht etc.

0+1662 ¢ Substanz enthielten 0-08255 g Jod.

0-3189 » » 016002 »
In 100 Theilen:
Berechnet fiir Gefunden
T —— - e m———_ T — o —
CeHzJ(NO,)OK CgHgaJo(NOy);,OK I It
J oo 41-91 6154 49-67 50-17

Es lag demnach wahrscheinlich ein Gemenge von
864", Jodnitrophenol- mit 13-6%/, Dijodnitrophenolkalium vor.

Trinitroresorcin (Styphninsiure).

Diese Substanz wurde nach der Vorschrift von Merz und
Zetter! durch langsames Nitriren der Resorcinsulfosidure,

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 12, 2037.
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respective -disulfosdure zuerst mit méssig verdiinnter, dann mit
concentrirter, zuletzt mit rauchender Salpetersidure bei massiger
Kihlung dargestellt.

Die Reactionsmasse, in Wasser eingetragen, hatte nach
24 Stunden nur sehr wenig hellgelbe Krystalle abgesetzt; das
Trinitroresorcin fiel zumeist erst nach dem Verjagen der sal-
petrigen Sdure aus. Dann wurde aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt und — entgegen der Vorschrift obgenannter Herren
— nicht auf dem Wasserbade, sondern im Trockenkasten bei
110° getrocknet. Zersetzung, insbesondere plotzliche, mit Ex-
plosion verbundene, trat hiebei nicht ein.

Dem angefiihrten Bestimmungsverfahren unterworfen, lie-
ferte Trinitroresorcin die aus dem folgenden Schema ersicht-
lichen Resultate. ‘
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Auch hier ist der Farbenumschlag von Griin in Gelb scharf
wahrnehmbar; bei Anwendung von wenig Wasser findet man
die orangerothen Nadeln des (secunddren) Kaliumsalzes des
Trinitroresorcins ausgeschieden.

2, 4-Dinitro-o-Naphtol.

Das k#ufliche Martiusgelb (Calciumsalz des Dinitro-
naphtols) wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt, mittelst
Salzsdure das Dinitronaphtol abgeschieden, auf ein Filter ge-
bracht und lufttrocken aus Weingeist umkrystallisirt.
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Es musste hier eine grossere Menge Wassers als sonst
angewendet werden, da sich aus concentrirter Losung das
Kaliumsalz in Klumpen ausschied, welche jodhiltige Fliissig-
keit einschlossen. Wenn lidnger als eine Stunde erhitzt wurde,
fand Substituirung von Jod statt, was durch die Untersuchung
des griindlich gewaschenen Niederschlages mittelst Salpeter-
schimelze im Silbertiegel constatirt wurde. Bei der Titrirung swar
der Farbenumschlag von Griin in Gelb deutlich wahrnehmbar;
in der Flissigkeit befanden sich orangerothe Flocken von Di-
nitronaphtolkalium.

Trinitro-a-Naphtol [2, 4, 5 oder 8].

Nach Diehl und Merz! wurde 2, 4-Dinitronaphtol in
Vitrioldl vertheilt, unter guter Kithlung rauchende Salpetersdure
hinzugefiigt. Die erst griine, nach und nach braun werdende
Masse wurde nach zehntdgigem Stehen in der Kilte in Wasser
gegossen. Der gesammelte Niederschlag wurde mit Weingeist
und Essigsdure ausgekocht, dann aus Eisessig umkrystallisirt.
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! Ber. der Deutschen chem. Ge<ellsch., 11, 1662.
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Farbenumschlag Griin in Gelb, ausgeschiedene rothe
Nadeln von Trinitronaphtolkalium in der Fliissigkeit.

3, 5-Dinitrokresol.

Dieser Korper, dessen Kaliumsalz als Victoriagelb tech-
nische Verwendung findet, ist auf dem angegebenen Wege
ebenfalls bestimmbar. Das aus verdiinntem Weingeist umkry-
stallisirte Dinitrokresol schmolz bei 85°.

Die Behandlung mit Kaliumjodid und -jodat ergab folgende
Resultate:
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Am Boden der Flussigkeit hatte sich das Kaliumsalz in
rothen Nadelbiischeln abgeschieden.

2, 6-Dinitrothymol.

Behufs Darstellung wurde nach Lallemand?! verfahren.
Die Mengenverhéltnisse hat Lallemand nicht angegeben.

Ich 16ste kaufliches reines Thymol in der fiinffachen Menge
concentrirter Schwefelsdure und erhitzte kurze Zeit auf dem
Wasserbade., Nachdem ich einige Stunden in der Kilte stehen
gelassen hatte, war das Ganze zu einem rothlichen Krystallbrei
erstarrt, der nur von wenig Fliissigkeit durchtrdnkt war; ich
10ste die Sulfosaure in 2 Gewichtstheilen Wassers, filtrirte von
etwas unverdndertem Thymol ab, versetzte mit Kalilauge bis

Annales de chimie et de physique, 3&¢me série, 49, 152.
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zur nur mehr schwach sauren Reaction, liess einige Kubikcenti-
meter concentrirter Salpetersdure zufliessen, erwdrmte auf dem
Wasserbade und setzte allmilig weiter Salpetersidure zu, bis
das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge angewendet
war; hiebei tritt von selbst weitere Erwarmung ein.

Die entstandene braune Triibung senkte sich fast vollig zu
Boden und sammelte sich dort als rothbraunes Ol; von diesem
wurde die leichte Fliissigkeit abgegossen, das Ol mit Wasser
gewaschen, wobei es erstarrt, dann abgetrocknet, auf dem
Wasserbade .geschmolzen und behufs Trocknung noch ldngere
Zeit erhitzt. Das nachher zu einer krystallinischen Masse er-
starrte Product stellt das rohe Dinitrothymol vor. Die Menge
desselben betrug 74°/, der theoretisch zu erhaltenden.

Behufs Reinigung verwandelte ich das Rohproduct in das
Ammonsalz, indem ich die wieder geschmolzene Masse in
Wasser vertheilte und Ammoniak zusetzte;! der feinnadelige
Brei wurde in Wasser, und zwar in 12- bis 15mal so viel, als
Dinitrothymol angewendet worden war, aufgenommen, noch
etwvas Ammoniak zugesetzt, behufs volliger Losung einige Zeit
gekocht, dann ruhiger Krystallisation in der Kélte tiberlassen.
' Aus der rothbraunen Fliissigkeit scheidet sich ein Brei

hellgelber Nadeln des Ammonsalzes ab, welches nach Waschen
mit kaltem Wasser und Abpressen wieder in heissem Wasser
geldst, dann mit verdiinnter Schwefelsdure zersetzt wird. Das
sich nun ausscheidende rubinrothe Ol erstarrt nach Trennung
von der Ubrigen Flissigkeit strahlig-krystallinisch als hellgelbes,
bei 55° schmelzendes Product; die Menge desselben betrug
67"/, des Rohproductes oder 509/, des aus der urspriinglichen
Menge Thymols zu erhaltenden Dinitrothymols. War die Kry-
stallisation des Ammonsalzes gestort worden, so setzte sich
dasselbe als brauner Sand ab, der nach Lésung und Zersetzung
wieder ein braunes, unreines Product lieferte.

Zur Durchfiihrung der Bestimmung in der hier behandelten
Weise wurde das Dinitrothymol in acetonfreiem Methylalkoho|
geldst, eine Losung von Jodkalium und Kaliumjodat in mog-
lichst wenig Wasser zugesetzt, im Einschmelzrohr im Wasser-

1 Engelhardt und Latschinow, Zeitschrift fiir Chemie, 1871, 261.
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bade erhitzt, wonach eine klare, rothbraune L&sung entstanden
war. Aus dieser schoss beim Erkalten das Dinitrothymolkalium
in prachtvollen rothen Nadeln, zu Strahlenbiindeln vereinigt,
an. Das quantitative Ergebniss ist aus nachstehender Tabelle
ersichtlich.

i : ; ;
Py ol & Berechnet | |

= D ZEz ir ‘ 1

g § da:ser S F 3 fiir ! Gefunden 0

-~ [afipew] _ !

52 Erhitzens g P CioHi2 Ny O J Jod |

23 552 Jod |

<< = '

& cw? cmi3 g g
i 0-5092 11/h 21-2 0-26945 0-26924 99-92
| 2
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Der Farbenumschlag ist hier wieder von schmutzigem
Grin in klares Gelb.

2, 5, 6-Trinitrothymol.

Dinitrothymol wurde in 7 Theilen concentrirter Schwefel-
sdure geldst, die 11/,fache der berechneten Menge concentrirter
Salpetersaure ziemlich rasch zutliessen gelassen, das Ganze
nach einigen Stunden in Wasser gegossen, der Niederschlag
umkrystallisirt; es zeigte sich, dass immer noch einiges Dinitro-
thymol unverandert war.

Das bei 111° schmelzende Product wurde in Wasser auf-
genommen, der Behandlung mit Kaliumjodid und -jodat unter-
worfen.
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Trinitrothymolkalium war, entsprechend seiner leichteren
Loslichkeit nicht abgeschieden.

Dinitrofluorescein.

Wihrend Fluorescein nicht im Stande ist, Jodwasserstoft-
sdure aus ihren Salzen frei zu machen, bewirkt das nitrirte
Fluorescein, mit Jodkalium und Kaliumjodat erhitzt, quantitative
Jodabscheidung.

Das gelbe Dinitrofluorescein wurde in Alkohol geldst,
Wasser bis zur reichlichen Abscheidung zugesetzt; durch Er-
hitzen tritt wieder Losung ein, aus welcher beim Erkalten die
Substanz in kleinen Krystallen herausfiel; diese wurden auf
einem Filter gesammelt, erst an der Luft und dann bei 110° zur
Gewichtsconstanz getrocknet.

i
2 4 L= Berechnet 2.
. o= Lo |23 fiir =
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Wird Dinitrofluorescein in Kalilauge gelost und gekocht,
so tritt Blaufarbung ein; hier aber bleibt das Kaliumsalz unver-
dndert.

Die Jod enthaltende, durch Starke gebldute Fliissigkeit
zeigt nach Beendigung der Titration die braune Farbe der LLosung
von Dinitrofluoresceinkalium; bei gehoriger Verdiinnung tritt
der Farbenumschlag sehr deutlich auf.

Tetranitrofluorescein.

Baever stellt dasselbe durch Einwirkung rauchender
Salpetersdure und Fallen mit Wasser aus Fluorescein dar.! Ich

1 Annalen, 183, 39.



150 I..Schwarz,

habe es aus Dinitrofluorescein gewonnen, wobei die Einwirkung
der Salpetersiure nicht so heftig vor sich geht. Das ausgefillte
Tetranitrofluorescein wurde auf das Filter gebracht, mit Wein-
geist gewaschen, aus Eisessig umkrystallisirt und bei 140°
getrocknet.

Wischt man die schwach gelben Krystalle mit Wasser, so
nehmen sie solches unter Rothféirbung auf und sind durch
Stehenlassen im luftverdiinnten Raume nicht mehr wasserfrei
zu erhalten. '

Nach dem hier beschriebenen Verfahren behandelt, lieferte
die genannte Substanz folgende Resultate:

.
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In der Fliissigkeit befanden sich die langen rothen Nadeln
des schwer 16slichen Kaliumsalzes; der Farbenumschlag war
von schmutzigem Griin in klares Dunkelgoldgelb.

3, 5-Dinitrosalicylsdure.

Wihrend Salicylsdure auf jodometrischem Wege nicht
bestimmt werden kann, da sie Jod bei Gegenwart von Jodsédure
rasch aufnimmt — unter Bildung von 3, 5-Dijodsalicylsé‘xuré1
— ist die zweifach nitrirte Sdure hiezu geeignet.

Dargestellt wurde Dinitrosalicylsdure nach den Angaben
von Hiibner?2 durch Eintragen von Salicylsdure in gut ge-
kiihlte rauchende Salpetersidure, Giessen der Losung in Wasser,
Umwandlung der nach 24 Stunden abgeschiedenen Sidure in

1 Liechti, Ann., Spl. 7, 141; Demole, Deutsche Ber., 7, 1439.
2 Liebig’s Ann., 195, 45.
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das Baryumsalz durch Kochen mit 1/, Molekiil Baryumcarbonat,
Umkrystallisiren des Salzes aus heissem Wasser, Zerlegen des-
selben mittelst Schwefelsdure und Umkrystallisiren der Sdure
aus Wasser.

Die bei 110° getrocknete Dinitrosalicylsdure schmolz
bei 171°; mit Jodkalium und Kaliumjodat im Wasserbade er-
hitzt, gab sie folgende Resultate:
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Am Boden der titrirten Flussigkeit befand sich der orange-
rothe Niederschlag des Kaliumsalzes. Dieses erwies sich als
jodhéltig, wenn nach mehrstiindigem Erhitzen weniger freies
Jod gefunden wurde.

p-Nitrophenoxylessigsiure.!

Der Umstand, dass wohl eine Analyse des Athylesters
dieser Siure, nicht aber der Sdure selbst, vorgenommen wurde,
als auch die gelbe Farbe derselben, veranlasste mich, die Siure
nach Kym’s Angaben darzustellen und sie meinem Verfahren
zu unterwerfen.

Der Schmelzpunkt der durch zweimaliges Umkrystallisiren
aus Weingeist gereinigten Sdure lag zwischen 183° und 184°.

Folgende sind die Ergebnisse der jodometrischen Be-
stimmung:

1 C. Kym, Journal fiir prakt. Chemie, 1897, 113.
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Dieses Resuitat steht in guter Ubereinstimmung mit den
von Kym erhaltenen Resultaten.

Nach der Titrirung blieb eine braungelbe Fliissigkeit
zurlick mit braunrothen Krystallen ausgeschiedenen Kalium-
salzes. Wurde zu wenig Wasser beim Erhitzen mit Kalium-
jodid und -jodat angewendet, so entstand nach dem Erkalten
ein flockiger Brei, der sich in circa 5 Theilen Wassers nicht
vollstandig 10ste; die dann gefundene Jodmenge betrug gegen
60%, der berechneten; von den ungelisten, braunvioletten
Flocken aber schied sich noch Jod, wohl nur mechanisch fest-
gehalten, ab, die Starkekleister enthaltende Fliissigkeit wieder
blauend; es muss somit auf Anwendung von geniigend Wasser
geachtet werden.

Versuche, die ich mit Tribromphenol und Tetrabrom-
fluorescein (Eosin) ausfiihrte, liessen diese Substanzen als
zur jodometrischen Bestimmung nicht geeignet erscheinen.

Es ist zu erwdhnen, dass die Titrationen der jodhéiltigen
Fliissigkeiten gleich nach Offnung des Gefisses, in welchem
die Reaction stattfand, eventuell nach Umleeren in ein anderes
Gefdss vorgenommen werden miissen, da die Kohlensdure der
Luft auf die Mischung des jodsauren und jodwasserstoffsauren
Salzes wie andere Sduren wirkt und die Jodmenge vermehrt.
Aus diesem Grunde wurde auch davon abgesehen, eine Losung
der genannten Salze vorrithig zu halten.

Ferner ist Athylalkohol zu vermeiden; die Zersetzung,
welche alkoholische Jodlosung bei ldngerem Stehen erleidet,
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findet hier, bei hoherer Temperatur und Druck, rascher statt
und ist mit Verlust an freiem Jod verbunden.

Zum Schlusse sei es mir erlaubt, meinem hochverehrten
Lehrer, Herrn Professor Lippmann, fiir die Anregung zu
dieser Arbeit und liebenswiirdige Unterstiitzung bei deren
Ausfihrung an dieser Stelle den herzlichsten Dank abzu-
Statten.



