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Volumetrisehe Bestimmung nitrirter Phenol- 
deriva e 

v o n  

L e o  S c h w a r z .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. L ippmann  an der 
k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorge legt  in der S i t zung  am 31. Miirz 1898.) 

Das E r g e b n i s s  der  E i n w i r k u n g  se lbs t  s c h w a c h e r  S/ iuren 

a u f  eine L 6 s u n g  yon  J o d k a l i u m  und  K a l i u m j o d a t  f indet  b e k a n n t -  

l ich du rch  fo lgende  G l e i c h u n g  se inen  A u s d m c k :  

KJO a -+- 5 KJ -I- 6 H - S t i u r e r e s t  ~ 6 K-S~iurerest  + 3 H20  + 6 J, 

M o h r  ~ ha t  d a r a u f  h i n g e w i e s e n ,  d a s s  d i e se r  U m s t a n d  zu r  

A c i d i m e t r i e  b e n t i t z t  w e r d e n  kann ,  w e n n  m a n  die  Menge  des  frei 

g e w o r d e n e n  J o d e s  bes t immt .  O b w o h l  er d i e se r  M e t h o d e  ke ine  

p r a k t i s c h e  B e d e u t u n g  b e i m a s s ,  s ind  m a n c h e  sp t i te ren  A u t o r e n  

in ih ren  Arbe i t en  au f  d i e s e l b e  z u r f i c k g e k o m m e n .  K j e l d a l  u und  

P f l 0 g e r  a empfeh l en  sie zu r  i nd i r ec t en  B e s t i m m u n g  d e s  A m -  

m o n i a k s .  , , J odome t r i s che  B e s t i m m u n g  der  A lka l i en  und  S/iuren<< 

bet i te l t  s ich  eine 1890 ver6ffent l ich te  Arbe i t  yon  M. G r 6 g e r .  4 

B a u m a n n  ~ e r inner t  an d i e s e l b e  und  b e s t i m m t  das  Jod,  

i ndem er das  durch  E i n w i r k u n g  yon  Ka l i l auge  au f  freies  Jod  

z u e r s t  e n t s t e h e n d e  u n t e r j o d i g s a u r e  Ka l ium sofor t  mit  a l k a l i s c h e m  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  z e r s e t z t  und  den e n t w i c k e l t e n  S a u e r s t o f f  

miss t .  D a s s  d i e se s  Ver fah ren  zu  r i ch t igen  R e s u l t a t e n  Kihrt, 

i Titrirmethoden, 4. Auflage, S. 347. 
Zeitschrift ffir analyt. Chemie, 22, 366. 

:~ Archiv ffir die gesammte Physiologie, 44, 273. 
4 Zeitschrift f/.ir angewandte Chemie, 1890, 353 und 385. 
5 Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 1891, 209. 
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\vurde v~m M a l " c h l e w s k i  1 in Abrede gestellt. K u x  2 fand es 

bei genaues te r  Befolgung der Haumann ' schen  Vorschriften doch 

gut anwendbar  und best immte auf diese \Veise Ameisenstiure,  

Essigsrmre, Oxalstiure, Milchs:~iure, Butters/iure, Bernsteins/iure. 

Apfels~iure, VVeinsf.ure, Weinste in  und Citronensiiure und durch 

Anwendung  eines l Jberschusses  w m  Chlorwasserstoffs~iure die 
Jods/iure in Salzen. 

Aucb Phosphors / iure  und Arsensf.ure hat man jodometrisch 

zu bes t immen gesucht,  wobei  mit gtinstigem Erfolge Kalium- 

bromat  statt des Jodats  angewendet  wurde. '~ Da hiebei ein 

prim/ires Salz entsteht, entspricht 1 Atom Jod einem Molektil 

Stiure. 

Auf den Umstand,  dass  die S~iurebest immungsmethode 

yon prakt ischer  Bedeutung wS.re, wenn die Aciditat in ge-  

f / i r b t e n  L6sungen  bes t immt werden kOnnte, wobei  durch 

Titrat ion mit Normal laugen unter  Zusa tz  der fiblichen Indica- 

toren der Sti t t igungspunkt nicht e rkennbar  ist, haben wohl 

K j e l d a l ,  G r 6 g e r u n d B a u m a n n ( a .  a. O.) hingewiesen.  Eine 

Ausft ihrung der jodometr i schen Methode in solchen Ftillen hat 

aber bis jetzt  nur selten stattgefunden. Die nitrirten Phenole 

muss ten  sich hiezu in Folge ihres sauren Charakters  gut eignen. 
Ei17e quanti tat ive Bes t immung der Nitro,gruppen griindet 

sich auf  die Reduction derselben mittelst Zinnchlortir l6sung und 

Messen des fiberschiissigen Zinnchlortirs mit Jodl/Ssung. ~ Die 

yon mir ausgeftihrten Versuche zeigen, dass  nitrirte Phenole 

aus  einem Gemenge w)n Kaliumjodid und -jodat quantitativ Jod 

abscheiden und namentlich die "l'ri- und Tetrani troderivate ohne 
genaue Beri icksichtigung der l )auer  der Einwirkung leicht zu 

bes t immen sind, wtihrend Dinitroderivate bei ztt l a n g e m  Er- 
hitzen mit genanntem Salzgemisch Jod substi tuiren und aus 

demselben Grunde Mononitroderivate t iberhaupt  nicht bes t immt 
werden k/Snnen. 

Durch keine der im Folgenden behandelten Substanzen 
wurde  Jod sofort quantitativ abgeschieden.  Der zu bes t immende 

1 Zeitschrift ftir angewandte Chemie, 1891, .394. 
"-' Zeitschrift ftir analytische Chemie, 32, 129. 

A. Christensen,  Zeitschrift fiir analytisehe Chemie, 36, 81. 
4 L i m p r i c h t ,  Berl. Bet., IS, 40. 
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gel6ste saure K6rper muss te  in einer Druckr6hre oder geeigneten 

Druckflasche - -  ich verwendete  Lintner 'sche, wie sie zum Auf+ 
schliessen der Sttirke bentitzt werden - -  nach Zusa tz  von jod- 
saurem Kalium in ger ingem und yon Jodkal ium in g rossem 

l )berschuss  im VVasserbad erhitzt werden. Das ausgeschiedene 

Jod soll in der Fltissigkeit vol lkommen gel/3st sein, sonst  erh/ilt 

man keine verlftsslichen Resultate. SelbstverstS.ndlich waren die 

beiden Salze stturefrei. 

Ich best immte das fi'eie Jod nach der atlgemein angewandten  

Methode mit Natr iumthiosulfat l6sung unter Zusa tz  yon St~irke- 

kteister. Die Thiosulfa t l6sung wurde aus  einem Salze, das den 

Anforderungen, die T o p f  ~ bet seinen jodometr i schen Studien 
an dasselbe stellte, mit ausgekoch tem W a s s e r  bereiiet und so- 

wohl durch abgewogenes  sublimirtes Jod, wie nach der yon 

T o p f  und Gr /3ge r  empfohlenen Jodatmethode  auf ~/~0-normal 

gestellt und vor jeder  Versuchsreihe  auf  ihren Gehalt  geprtift. 

Dieser nahm bet htiufigem Ltiften des Stopfens allmttlig ab; in 

ether gefLillten Flasche, welcher w/ihrend zweier  Monate nichts 

en tnommen worden war,  hatte er sich gar nicht ge/indert. 

Die St~irkel6sung stellte ich nach Z u l k o w s k y  und T o p f  e 

durch Verdtinnen eines Glycerinkleisters mit Kochsalzl/3sung 

her; eine Veritnderung derselben war  nicht wahrnehmbar .  

Pikrins~iure (Trinitrophenol). 

Diese Substanz,  durch Umkrystal l is i ren at',s Alkohol ge- 

reinigt, bet 105 ~  zm" Gewichtscons tanz  getrocknet ,  wurde 

mit einer w/isserigen Lbsung yon Kaliumjodat und Jodkal ium 

erhitzt; nach dem Abktihlen wurde Thiosulfa t lSsung bis zur 
helleren F/irbung zugesetzt ,  dann e twas Sttirkel6sung, welche 

nun eine grfine Ftirbung hervorrief; man titrirt bis zum Farben-  

umschlag  in Gelb. D e r U m s c h l a g  ist d e u t l i c h  w a h m e h m b a r ,  

die in der Fltissigkeit  befindlichen rothen Nadeha des schwer-  
16slichen pikr insauren Kaliums beeintt'tichtigen die Empfindlich- 

keit der Reaction in keiner \Veise. 

Zeitschrift f/Jr analyt. Chemic, 2G, 137. 
"~ Zeitschrift f/Jr analyt. Chemie, ~6, 138. 
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Die erhaltenen Resultate finden in nachs tehendem Schema  
ihren Ausdruck.  
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2, 4-Dinitrophenol. 

Vergebens  versuchte  ich, nach den Angaben, welche in 

B e i l s t e i n ' s  Handbuch  mit dem Vermerk  [ H a r p e ,  R e v e r d i n ,  

Privatmittheilungen] zu finden sind, Dinitrophenol vom Schmelz-  

punkte  1 1 3 - - I 1 4  ~ zu erhalten, wogegen  die sehr einfache 

Methode von K o l b e  ~ von Erfolg begleitet  war.  

Dutch Eintragen yon Salpeters/ iure in eine wg.sserige 

PhenollSsung und gelindes ErwS.rmen tritt die Umwandlung  

hauptsgtchlich entsprechend der Gleichung 

C~H.~OH+2NOaH - -  C6Ha(NO~)~OH+2H.O 

ein, wobei  sich die Reac t ionsmasse  stark erwfi.rmt, so dass  

Kochen und Aufschg.umen stattfindet. Das ausgeschiedene  Di- 

nitrophenol ist hSchst unrein, in braune,  schmierige Subs tanz  
eingebettet;  dutch Eindampfen der abgegossenen  Flt issigkeit  

aber erhielt ich eine betr/ichtliche Menge br/iunlicher Krystalle,  
welche nach dreimaligem Umkrystal l is i ren aus heissem W a s s e r  

schSne gelbe, bei 113 ~ schmelzende Nadeln yon 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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g" cm'~ c m  3 g 

0'4134 20 15" 22"4 0'2853 0"28448 i99"7I 

0"4474 20 I" 2 3 " 8  0 " 3 0 8 8  0"30226 I' 97'88 

In Folge Substitution von Jod wurde bei l~ingerem Erhitzen 

weniger freies Jod gefunden. Das Kaliumsalz des Dinitrophenol 

blieb hier gel6st; wegen der braungelben Fiirbung der L6sung 

musste vor dem Titriren geh6rig verdtinnt werden, um den 

Farbenumschlag  wahrnehmen zu k6nnen. 

p-Nitrophenol,  durch Umkrystallisiren aus concentrirter 

Salzs~iure gereinigt, schied bei Einwirkung auf die mehrfach 

genannten Salze Jod ab und nahm es sp~iter wieder auf. Die 

entstandene orangerothe Flfissigkeit setzte in der K~lte rothe 

Bl~ittchen ab, die ich fQr das Kaliumsalz des Jodnitrophenols 

hielt. Auf einem Filter gesammelt  und getrocknet, mit Kalk 

geglQht etc. 

0" 1662 ,~" Substanz enthielten 0" 08255 g Jod. 

0" 3189 ,, ,, 0" 16002 ,, 

In 100 Theilen: 

Berechnet ffir Gefunden 

C6H3J(NO.2)OK C6H2J2(NO2)20K I I[ 
J . . . . . . . .  41"91 61"54 4 9 ' 6 7  50"17 

Es lag demnach w a h r s c h e i n l i c h  ein Gemenge von 

86 "4",. o Jodnitrophenol- mit 13" 6~ Dijodnitrophenolkalium vor. 

Tr in i t ro resore in  (Styphnins~iure). 

Diese Substanz wurde nach der Vorschrift yon M e r z  und 

Z e t t e r  I dutch langsames Nitriren der Resorcinsulfosiiure, 

1 Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 12, 2037. 
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respective -disulfos/iure zuerst  mit m/issig verdfinnter, dann mit 

concentrirter, zuletzt  mit rauchender  salpeters i iure  bei mass iger  
Kfihlung dargestellt.  

Die React ionsmasse ,  in W a s s e r  eingetragen, hatte nach 

24 Stunden nut  sehr wenig  hellgelbe Krystalle abgesetz t ;  das 

Trini t roresorcin fiel zumeis t  erst nach dem Verjagen der sal- 

petrigen S~iure aus. Dann wurde aus verdf inntem Alkohol um- 

krystall isir t  und - -  entgegen der Vorschrift  obgenannter  Herren 

- -  nicht auf  dem Wasse rbade ,  sondern im Trockenkas ten  bei 

110 ~ getrocknet .  Zersetzung,  insbesondere  pl6tzliche, mit Ex- 

plosion verbundene,  trat hiebei nicht ein. 

Dem angeffihrten Bes t immungsverfahren  unterworfen,  lie- 
ferte Trini troresorcin die aus dem folgenden Schema ersicht- 

lichen Resultate. 
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Auch hier ist der Fa rhenumsch lag  von Grfln in Gelb scharf  
wahrnehmbar ;  bei Anwendung  von wenig W a s s e r  findet man 

die orangerothen Nadeln des ( secundS. ren)Kal iumsa lzes  des 

Trini t roresorcins ausgeschieden.  

2 ,  4 - D i n i t r o - a - N a p h t o l .  

Das k/iufliche Martiusgelb (Calciumsalz des Dinitro- 
naphtols) wurde  aus  heissem W a s s e r  umkrystal l is ir t ,  mittelst 
Salzs~iure das Dinitronaphtol  abgeschieden,  auf ein Filter ge- 
bracht und lufttrocken aus Weingeis t  umkrystall isirt .  
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Es musste him" eine gr6ssere Menge Wassers  als sonst 
angewendet  werden, da sich aus concentrirter L~Ssung das 
Kaliumsalz in Klumpen ausschied, welche jodhtiltige Fltissig- 

keit einschlossen. \Venn I/inger als eine Stunde erhitzt wurde, 
land Substi tuirung yon Jod start, was dutch die Untersuchung 
des grfindlich gewaschenen Niederschlages mittelst Salpeter- 
schmelze im Silbertiegel constatirt wurde. Bei der Titr irung war 
der Farbenumschlag  yon Grfin in Gelb deutlich wahrnehmbar;  
in der Flfissigkeit befanden sich ~rangerothe Flocken yon Di- 
nitronaphtolkalium. 

T r i n i t r o - a . - N a p h t o l  [2,  4,  5 o d e r  8].  

Nach D i e h i  und M e r z *  wurde 2, 4- Dinitronaphtol in 
Vitriol61 vertbeilt, unter guter Ktihlung rauchende SalpetersS.ure 

hinzugef0gt. Die erst grfine, nach und nach braun werdende 
Masse wurde nach zehntt4gigem Stehen in der K~ilte in Wasser  

gegossen.  Der gesammelte  Niederschlag wurde mit W'eingeist 
und Essigstiure ausgekocht,  dann arts Eisessig umkrystallisirt.  
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I Bet .  de r  D e u t s c h e n  c h e m .  Ge~e l l sch . .  11, 1662.  
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Fa rbenumsch lag  Grt'tn in Gelb, ausgeschiedene  

Nadeln yon Trini t ronaphtolkal ium in der Fltissigkeit. 
rothe 

3, 5-Dinitrokresol. 

Dieser  KSrper, dessen Kal iumsalz  als Victoriagelb tech- 

nische Verwendung  findet, ist auf  dem angegebenen Wege  

ebenfalls best immbar.  Das aus verdt inntem Weingeis t  umkry-  

stallisirte Dinitrokresol schmolz bei 85 ~ 

Die Behandlung mit Kaliumjodid und -jodat ergab folgende 

Resultate:  
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Am Boden der Fltissigkeit  hatte sich das Kal iumsalz  in 

rothen Nadelbtischeln abgeschieden.  

2, 6-Dinitrothymol. 

Behufs Darste l lung wtlrde nach L a l l e m a n d l  verfahren. 

Die Mengenverh~iltnisse hat L a 11 e m an  d nicht angegeben.  
Ich 16ste Miufliches reines T h y m o l  in der ffinffachen Menge 

concentrir ter  Schwefels/iure und erhitzte kurze  Zeit auf  dem 
Wasse rbade .  Nachdem ich einige Stunden in der K~ilte stehen 

gelassen hatte, war  das Ganze zu einem r6thlichen Krystal lbrei  
erstarrt, der nur von wenig  Fliissigkeit  durchtr~tnkt war ;  ich 

16ste die Sulfos~iure in 2 Gewiehtstheilen Wasse r s ,  filtrirte yon 
e twas unver~nder tem Thym ol  ab, verse tz te  mit  Kali lauge bis 

Annales  de chimie et de phys ique ,  36me sdrie, 49, 152. 
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zur nur  mehr schwach sauren Reaction, liess einige Kubikcenti- 

meter  concentrirter Salpeters~ure zulliessen, erwS.rmte auf dem 
W§ und setzte allm/ilig welter Salpetersiiure zu, bis 
das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge angewendet  
war;  hiebei tritt yon selbst weitere Erw/irmung ein. 

Die entstandene braune Trfibung senkte sich fast v611ig zu 
Boden und sammelte sich dort als rothbraunes ()1; yon diesem 
wurde die leichte FlCtssigkeit abgegossen,  das 01 mit VVasser 
gewaschen,  wobei es erstarrt, dann abgetrocknet,  auf dem 
Wasserbade .geschmolzen  und behufs Trocknung  noch l~ingere 
Zeit erhitzt. Das nachher  zu einer krystal l inischen 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 

Wasse r  vertheilte und Ammoniak zusetzte;  ~ der feilmadelige 
Brei wurde in V~;asser, und zwar in 12- bis 15mal so viel, als 
Dinitrothymol angewendet  worden war, aulgenommen,  noch 
etwas Ammoniak zugesetzt ,  behufs v611iger L6sung einige Zeit 
gekocht,  dann ruhiger Krystall isation in der K/ilte fiberlassen. 

Aus der rothbraunen FlCtssigkeit scheidet sich ein Brei 
hellgelber Nadeln des Ammonsalzes  ab, welches nach Waschen  

mit kaltem Wasse r  und Abpressen wieder  in heissem Wasse r  
gelOst, dann mit verdfinnter Schwefels~ure zersetzt  wird. Das 
sich nun ausscheidende rubinrothe 01 erstarrt nach Trennung 
vonder/_tbrigen Fl/.'tssigkeit strahlig-krystallinisch als hellgelbes, 
bei 55 ~ schmelzendes  Product;  die Menge desselben betrug 

67~ des Rohproductes  oder 50~ des aus der ursprfinglichen 
Menge Thymols  zu erhal tenden Dinitrothymols. W ar  die Kry- 

stallisation des Ammonsalzes  gestOrt worden, so setzte sich 
dasselbe als brauner Sand ab, der nach L6sung und Zersetzung 
wieder  ein braunes,  unreines Product  lieferte. 

Zur Durchft ihrung der Best immung in der hier behandelten 
VVeise wurde das Dinitrothymol in acetonfreiem Methylalkohol 
gel6st, eine L6sung von Jodkalium und Kaliumjodat in m6g- 
lichst wenig \Vasser  zugesetzt ,  im Einschmelzrohr  im Wasser-  

I E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o w ,  Zeitschrift fi_ir Chemie,  1871, 26l .  
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bade erhitzt, wonach  eine klare, ro thbraune  LSsung ents tanden 

war. Aus dieser schoss  beim Erkalten das Dini t ro thymolkal ium 

in prachtvollen rothen Nadeln, zu Strahlenbtindeln vereinigt, 

an. Das quanti tat ive Ergebniss  ist aus  nachs tehender  Tabel le  
ersichtlich. 
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Der Fa rbenumsch lag  ist hier wieder  von schmutz igem 

Grtin in klares Gelb. 

2,  5, 6 - T r i n i t r o t h y m o l .  

Dinitrothymol wurde  in 7 Theilen concentrir ter  Schwefel-  

s/iure gelSst, die l 1 / j ache  der berechneten Menge concentr ir ter  

Salpeters~iure ziemlich rasch zufl iessen gelassen,  das Ganze 

nach einigen Stunden in W a s s e r  gegossen,  der Niederschlag 

umkrystal l is i r t ;  es zeigte sich, dass  immer noch einiges Dinitro- 

thymol  unver~indert war. 

Das bei 1 1 1 ~ schmelzende Product  wurde  in W a s s e r  auf- 
genommen,  der Behandlung mit Kaliumjodid und -jodat unter- 
worfen. 
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Tr in i t ro thymolka l ium war,  entsprechend seiner  leichteren 

L6slichkeit  nicht abgeschieden.  

D i n i t r o f l u o r e s c e i ' n .  

Wiihrend Fluoresce'fn nicht im Stande ist, Jodwassers toff -  
stture aus ihren Salzen frei zu machen,  bewirkt  das nitrirte 

Fluoresce'fn, mit Jodkal ium und Kal iumjodat  erhitzt, quanti tat ive 

Jodabscheidung.  

'Das gelbe Dinitrofluoresce'fn wurde  in Alkohol gel6st, 

W a s s e r  bis zur  reichlichen Absche idung zugesetz t ;  durch Er- 

hitzen tritt wieder L6sung  ein, aus  welcher  beim Erkal ten die 

Subs tanz  in kleinen Krystal len herausfiet;  diese wurden  auf  

einem Filter gesammel t ,  erst an der Luft und dann bei 1 10 ~ zur  

Gewich tscons tanz  getrocknet .  
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VVird Dinitrotluoresce'l 'n in Kalilauge gel6st und gekocht,  

so tritt Blauf~rbung ein; hier aber  bleibt das Kal iumsalz  unver-  
/i.ndert. 

Die Jod enthaltende,  durch St~irke gebl/iute Flfissigkeit 
zeigt nach  Beendigung  der Titrat ion die braune  Farbe der L6sung  

yon Dini trofluoresceinkal ium; bei geh6riger  Verdflnnung tritt 

der Fa rbenumsch lag  sehr  deutlich auf. 

T e t r a n i t r o f l u o r e s c e i ' n .  

B a e y e r  stellt dasselbe durch Einwirkung  rauchender  

Salpeterstiure und Fiillen mit W a s s e r  aus  Fhloresce'fn dar. ~ Ich 

I A n n a l e n ,  183, 3g. 
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habe es aus Dinitrot3uoresce'fn gewonnen,  wobei  die E inwirkung  

der Salpeters/ iure nicht so heftig vor sich geht. Das ausgefNlte  

TetranitrofluoresceTn wurde  auf  das Filter gebracht ,  mit Wein-  

geist  gewaschen ,  aus  Eisess ig  umkrystal l is i r t  und bei 140 ~ 

getrocknet .  
WS.scht man die schwach  gelben Krystal le  mit Wasse r ,  so 

nehmen sie solches unter  Rothf/irbung auf und sind durch 

Stehenlassen  im luftverdtinnten Raume nicht mehr  wasserfi 'ei  

zu erhalten. 
Nach dem hier beschr iebenen  Verfahren behandelt ,  lieferte 

die genannte  Subs tanz  folgende Resul tate:  
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In der Fltissigkeit  befanden sich die langen rothen Nadeln 

des schwer  16slichen Kal iumsalzes ;  der F a r b e n u m s c h l a g  war  

von schmutz igem Grtin in klares Dunkelgoldgelb.  

3, 5 - D i n i t r o  s a l i c y l s i i u r e .  

Wiihrend Salicylsfi.ure auf  jodomet r i schem W e g e  nicht 

bes t immt  werden  kann, da sie Jod bei Gegenwar t  von Jodsg.ure 
rasch aufnimmt - -  unter  Bildung von 3, 5-Dijodsalicyls~iure 1 

- -  ist die zweifach nitrirte Saure  hiezu geeignet.  

Dargestel l t  wurde  Dinitrosalicylsg.ure nach den Angaben  
yon H t i b n e r  2 dutch Eint ragen von Salicyls/iure in gut  ge- 

ktihlte rauchende Salpeters/iure, Giessen der L6sung  in Wasser ,  

U m w a n d l u n g  der nach 24 Stunden abgeschiedenen S/iure in 

1 L i e c h t i ,  Ann. ,  Spl.  7, 141;  D e m o l e ,  D e u t s c h e  Ber., 7, 1439. 

2 L i e b i g ' s  Ann. ,  195, 45. 
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das Baryumsalz durch Koctnen mit 1/.~ Molekfil Baryumcarbonat, 

Umkrystallisiren des Salzes aus heissem ~,Vasser, Zerlegen des- 
selben mittelst SchwefelsS.ure und Umkrystallisiren der S/iure 
a t l s  W a s s e r .  

Die bei  110 ~ g e t r o c k n e t e  . D i n i t r o s a l i c y l s ~ i u r e  s c h m o l z  

bei  1 7 1 ~  m i t J o d k a ] i u m  u n d  K a l i u m j o d a t  im W a s s e r b a d e  er -  

h i t z t ,  g a b  s ie  f o l g e n d e  R e s u l t a t e :  
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Am Boden der titrirten Flfissigkeit befand sich der orange- 

rothe Niederschlag des Kaliumsalzes. Dieses erwies sich als 
jodh~iltig, wenn nach mehrstfindigem Erhitzen weniger freies 
Jod gefunden wurde. 

p - N i t r o p h e n o x y l e s s i g s i i u r e .  1 

Der Umstand, dass wohl eine Analyse des .~thylesters 
dieser Stiure, nicht aber der S/iure selbst, vorgenommen wurde, 
als auch die gelbe Farbe derselben, veranlasste reich, die S/lure 
nach K y m ' s  Angaben darzustellen und sie rneinem Verfahren 

zu unterwerfen. 
Der Schmelzpunkt der durch zweimaliges Umkrystallisiren 

aus Weingeist gereinigten S/iure lag zwischen 183 ~ und 184 ~ 
Folgende sind die Ergebnisse der jodometrischen Be- 

stirnmung: 

1 C. Kym,  Journal fflr prakt. Chemie, 1897, 113. 
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Dieses Resultat  steht in guter  Ubere ins t immung  mit den 

yon K y m  erhaltenen Resultaten. 

Nach der Titr i rung blieb eine braungelbe  Flt issigkeit  

zurtick mit braunrothen Krystal len ausgesch iedenen  Kalium- 

salzes.  Wurde  zu wenig  W a s s e r  beim Erhi tzen mit Kal ium- 

jodid und -jodat angewendet ,  so ents tand nach dem Erkalten 

ein flockiger Brei, der sich in circa 5 Theilen W a s s e r s  nicht 

vollsttindig 15ste; die dann gefundene Jodmenge  betrug gegen 

6 0 %  der berechneten;  yon den ungelSsten, braunviolet ten 

Flocken abet  schied sich noch Jod, wohl  nur mechanisch  fest- 

gehatten,  ab, die Stt irkekleister enthaltende Flt issigkeit  wieder  

blg_uend ; es mus.a somit  auf  Anwendung  yon genfigend W a s s e r  

geachte t  werden.  

Versuche,  die ich mit Tr ib romphenol  und Te t rabrom-  
fluoresce'fn (Eosin) ausf/.'thrte, liessen diese Subs tanzen  als 

zur  jodomet r i schen  Bes t immung nicht geeignet  erscheinen. 

Es ist zu erwS.hnen, dass  die Ti t ra t ionen der jodh~iltigen 
Flfissigkeiten gleich nach Offnung des Gefgsses,  in welchem 

die Reaction stattfand, eventuell  nach Umleeren  in ein anderes  
Gef~ss vo rgenommen  werden m/_issen, da die Kohlensi iure der 

Luft auf  die Mischlmg des jodsauren  und jodwassers to f f sauren  
Salzes wie andere Stiuren wirkt  land die Jodmenge  vermehrt.  

Aus diesem Grunde wurde auch davon abgesehen,  eine L6sung  
der genannten  Salze vorr/ithig zu halten. 

Ferner  ist .ikthylalkohol zu vermeiden;  die Zersetzung,  

welche alkoholische Jodl6sung bei 1/ingerem Stehen erleidet, 
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finder hier, bei htSherer T e m p e r a t u r  und Druck, rascher  statt 

und ist mit Verlust  an freiem Jod verbunden.  
Zum Schlusse  sei es mir erlaubt, meinem hochverehr ten  

Lehrer, Herrn Professor  L i p p m a n n ,  ftir die Anregung zu 

dieser Arbeit und l iebenswtirdige Unterstt ' l tzung bei deren 

Ausf0hrung  an dieser Stelle den herzl ichsten Dank abzu-  

statten. 


