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Uber das Verhalten des Phenols nnd der 
isomeren Kresole gegen Brom mit Rtick- 
sicht anf deren quantitative Restimmung 

in ihren Gemischen. 
Von 

Hugo Ditz und F n n z  Cedivoda. 
(Mittheilung ilus dem chcm.-tcchnologisclien 

Labonrtorinm an der k. k. Technischen Hochschule 
zii Briinn.) 

Die analytischen Methoden zur Unter- 
suchung von Phenol -Rob,  Zwischen- und 
Handelsproducten gehen in der Mehrzahl 
der Fiille darauf aus, den Gehalt an Pheno- 
len ohne Riicksicht auf deren chemische 
Natur festzuetellen. Der Umstand, dass 
die Phenole nach neueren Untereuchungen 
beziiglich ihrer antiseptischen Wirknng einer- 
aeits, ihrer Giftigkeit andereraeits einen 
durchaus verschiedenen Desinfectionswerth 
besitzen, liisst es in vielen FHllen wfinschens- 
werth erscheinen, den Gehalt an den ein- 
zelnen Homologen und Isomeren in Kresol- 
und Phenol-Kresolgemischen quantitativ zu 
bestimmen. 

So gibt noch L u n g e ' )  an, dass zur Des- 
infection von Viehatiillen bei Seuchen u. dgl. 
die kresolhaltige Siiure e b e n s o  werthvoll ist 
als das reine krystnllisirte Phenol. Aus 
den Untersuchungen von Biernacki ' )  Eber 
das Verhalten der Hefe gegen Antiaeptica 
geht hervor, dass ein organircher KBrper 
um 80 kriiftiger gihrungshemmend wirkt, je  
reicher er an Kohlenstoff ist. Dies bestiitigt 
neuerdings D e p l a n q u e 3 ) ,  indem er angibt, 
dnss die Kresylslure stiirker antiseptisch 
wirkt als Carbolsiiure, und daes dieeelbe 
der letzteren an Giftigkeit weit nachsteht. 
Nach Gruber ')  wirkt Kresol dreimal so 
kriiftig antiseptisch wie Carbolaiiure. Nach 
C. Se)  bold5)  zeigten gegen die zur Priifung 
herangezogenen Mikroorganismen die Kresole 
eine erheblich stiirkere Wirkung als Phenol. 
Unter jenen steht das Metakresol in erster 
Linie, dsnn folgt Para- und dieeem Ortho-. 

1) Die Industrie dcs Ytrinkohlcntheers untl 
Ammoniaks. 3. Aufl. 1888, S. 349. 

2) Lintnor. Handb. d. landwirthschaftl. Ge- 1 

_. ~ 

werb;, 238. 

komosie 1893. 389. 

3) Bull. thbrap. d. Arch. de Pharm. 1888, 453. 
4) Jahresber. iibcr die Fortschritte d. Pharmn- ~ 

5, Chemzi., Rep. 1899, 35. 
Ch. BS. 

Die Metaverbindung ist ferner die ungiftigste 
von den drei Ieomeren. 

Nur wenige Methoden und Vorschkge 
nehmen auf die angedeuteten Unterschiede 
der Qualitiit iiberhaupt Riicksicht und selbat 
dieee gestatten auch nicht, mit  anniihernder 
Genauigkeit den Gehalt an den einzelnen 
Homologen und Isomeren featzustellen. C. 
L o w e ') bestimmt bei seinem Verfahren 
zur anniihernden Analyse von roher Carbol- 
siiure behufe approximativer Feststellung dee 
Verhiiltnisaes von krystallisirbarer Carbol- 
sliure und Kresol den Erstarrungspunkt und 
stellt nun eine Mischung von reinem Phenol 
und Kresol in solchen Verhiiltniesen dar, 
dass sie den gleichen Erstarrungspunkt be- 
sitzt. Da  die ,,HresylePnre" alle drei iso- 
meren Kresole und zwar jedenfalls in ver- 
schiedenen Verhiiltnissen enthiilt, kann nach 
der L owelachen  Methode auch nicht ein 
anniihernd genaues Resultat erhalten werden. 
Aus demaelben Grunde kijnnen anch die 
Versuche von L u n g e  und Zschokke ' )  iiber 
den Schmelzpunkt der Gemieche von reinem 
Phenol und reinem p-Kresol nach ihrer eige- 
nen Angabe keine directe analytische An- 
wendung finden. T i d y * )  wollte in seinen 
Vorschriften zur Untersuchnng des Kreosots 
die nach A b e l  erforderliche Trennung der 
Carbolsiiure von der Kresylsiiure durch frac- 
tionirte Deatillation vornehmen, welchee Ver- 
fahren von L u n g e  in seinem Handb. 1882 
als .v6llig unzuverliissig" bezeichnet wurde. 

T i d y  gab daher eine Trennung der Car- 
bolsiiure von den anderen Theersiiuren auf, 
weil er nach vielfachen Yersuchen kein 
brauchbares Verfahren hierfiir finden konnte 
nnd im nbrigen glanbt, dass alle Theer- 
s h r e n  gleiche deeinficirende Kraft besitzen. 
C. H. S m i t h Y )  gibt ein Verfahren zur Werth- 
bestimmung von roher Carbolsiiure an, wel- 
ches auch geetatten soll, das ungefghre Ver- 
hliltniss von Phenol und Kresolen zu er- 
mitteln. Er wendet hierbei die Brommethode 
an, und kann man da  nach seiner Angabe 
aus dem Auesehen des Niederschlags leicht 
erkennen, ob die Probe vorwiegend Kresol 
oder Phenol enthiilt, und, wenn man Control- 
. . .  - .. _ _  

6, Lunge, Steinkohlentheer, S. 340. 
7) Chem. Ind. 1885, 8, 6. 
8) Lunge, Steinlrotilerithccr, S. 316. 
9, Chemzg. 1898, Rep. 230. 
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versuche rnit Miscbungen bekannter Mengen 
Phenole und Kresole anstellt, anniihernd die 
relativen Mengen derselben in der zu prii- 
fenden rohen Carbolsiiure bestimmen. Das 
Verfahren kann wohl kaum Anspruch auf den 
Namen einer quantitativen Methode machen. 

Das Princip unserer Methode zur Be- 
stimmung der Homologen und Isomeren in 
Phenol-Kresol- bez. Kresol-Gemischen basirt 
auf dem verschiedenen Bromaufnahmever- 
mtigen der verschiedenen Phenole. 1st dieses 
bei Einbaltung der gewiihlten, nothwendigen 
Bedingungen fGr die einzelnen Phenole fest- 
gestellt und ermittelt man die Menge des 
von einer ihrem Gewichte nach bekannten 
Quantitiit des Phenolgemisches aufgenomme- 
nen Broms, unter denselben Bedingungen, so 
lassen sich die Mengen der Phenole, aus 
welchen das Gemiech zusammengesetzt iet, 
berechnen, wie dies des Niiheren im weiteren 
Verlaufe der Arbeit ertirtert werden wird. 

Beziiglich des Bromaufnahmevermiigens 
der Kresole weist die Litteratur einen merk- 
wiirdigen Widerspruch auf. Die Angabe 
Lunge’s’O), daas die kiiufliche Kresylsiiure, 
welche ein Gemisch aller drei Isomeren ist, 
mit Brom eine iihnliche Verbindung wie das 
Phenol, niimlich C6 H Br3 (CH,) OH, gibt, 
wird insofern von F. K e p p l e r ” )  bestiitigt, 
als derselbe sich der bekannten K o p p e -  
schaar ’schen  Methode zur Bestimmung des 
reinen Phenols in einer Modif~cation zur 
maassanalytischen Bestimmung der drei iso- 
meren Kresole bedient und den Gehalt an 
letzteren nach der Gleichung 

C ,  H, (CH,) 011 + 6 Br 
= C, I1 Br, (CH,) OH + 3 H Br 

berecbnet. Sein Verfahren besteht darin, 
dass zu einer in einer Sttipselflasche befind- 
lichen K Br . K Br 03-L6eung, die rnit 5 cc 
conc. Hg SO, versetzt worden ist, eine ge- 
messene Menge der Kresollijsung zufliessen 
gelassen wird, nach gutem Umschiitteln und 
10 bis 15 Min. langem Stehenlassen der 
nun fest zusammengeballte Niederschlag iiber 
Glaswolle filtrirt und ein aliquoter Theil 
des Filtrates nach dem Versetzen rnit J K- 
L6sung mittels Nag S9 O,-LBsung titrirt wird. 

Hierbei ist noch hervorgehoben, dass die 
Menge des angewendeten Kresols zweck- 
miissig so gross zu wiihlen ist, dass nur ein 
kleiner Theil des entwickelten Broms un- 
verbraucht bleibt, ferner die Angabe, dass, 
im Falle die die Bromkresole enthaltende 
LBsung direct mit J K  versetzt und titrirt 
wird, ungenane Resultate erhalten werden. 

Diem Angaben von L u n g e  und K e p p -  
l e r  stehen nun im Widerepruche mit den 

lo) Steinkohlentheer, S. 315. 
‘I) Archiv f. Hygiene 18, 51. 

~ . _ _  
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Jntersuchungen Vaubel ’s la ) ,  welche das 
Cesultat ergaben, dass 0- und p-Kresol j e  
Atome Br aufnehmen, wiihrend das m-Kresol 

’ Atome Br aufnimmt, welcbe Angaben auch 
lit den allgemeinen Regeln beziiglich des 
tintrittes von Substituenten in  den Benzol- 
ern bei Anwesenheit einer Hydroxylgruppe 
n obereinstimmung sind. Nicht unerwiihnt 
larf auch bier die Art der Auefiihrnng der 
Tersuche bleiben, welche so erfolgte, dass 
u einer, wenn m6glich wiissrigen Ltisung 
les betreffenden Kiirpers SchwefelsHure und 
homkalium i n  geniigender Menge zugesetzt 
md dieser Mischung so vie1 einer LBsung 
‘on K Br O3 ron bestimmtem Gehalte zuge- 
iigt wurde, bis eine bleibende Bromreaction 
intri t t .  

Den Widerspruch in den Angaben iiber 
las 0- und p-Kresol konnten wir uns in- 
iofern erkliiren, dass bei Einwirkung eines 
J b e r s c h u s s e s  von Br ein 3. Mol. Br zur 
Zinwirkung kommt und dadurch ein 3. Brom- 
rtom aufgenommen wird. Dieses 3. Brom- 
rtom, welches iihnlich dem 4. Bromatom im 
rribromphenolbromid, daa nach Benedikt13) 
lurch Einwirkung eines grossen fiberschusses 
ron Brom auf Phenol entsteht, mehr labil 
gebunden iat ,  wird nun beim Versetzen rnit 
Jodkalium wenigstens theilweise wieder ab- 
jespalten, wie dies W e i n r e b  und BondyI4) 
Kir das Tribromphenolbrom constatirten. Der 
:hemische Vorgang bei der Einwirkung der 
Jodwasserstoffsiiure (man arbeitet j a  in saurer 
Ltisung) wiire dann folgender: 

n- CH. _./- 
c + 2 JII = c, H? Br, _____ 

1’ - 0 Br 

Wir bedienen uns hier der fiir das Tri- 
bromphenolbrom von B e n e d i k t  aufgestellten 
Bromoxylformel, nicht weil wir derselben 
vor der neueren Anscbauung Z i n c k e ’ s  den 
Vorzug geben, sondern weil die Arbeiten 
iiber die Einwirkung von Brom auf 0- und 
p-Kresol von ZinckeI5) zwar schon abge- 
schlossen, aber noch nicht verijffentlicht wor- 
den sind, und wir den Resultaten dieser 
Arbeiten einerseits nicht vorgreifen wollen, 
andererseits wir die theoretische Erkliirung 
ftir eine Reihe von experimentell gefunde- 
nen Thatsachen in diesen Arbeiten zu finden 
h off en *). 

I*) Journ. f. prakt. Ch. [2], 48, 74. 
13) Ann. d. Chemie 199, 128. 
14) Sitzungsber. d. Wiener Akademie d. Wissen- 

schaften 1885, 9212, 351. 
15) Nach einer brieflichen Mittheilun . 
*) Nach Abschloss der Arbeit und follendung 

des Manuscripts gelangten wir dorch die Freund- 



875 Jahrgang 1W. 
ST. .SepCemberls99~ _ _ _  Ditz und Cedivoda: _ -  Phenol und isomore fiesole. 

Wir haben uns daher in unserer Arbeit 
ausschliesslich auf den analytischen Theil 
beschrlnkt, und nur wo es zur Erkliirung 
des chemiscben Vorganges unumgiinglich noth- 
wendig ist, beriihren wir die Frage der Con- 
stitution der sich bildenden KZirper. 

Beziiglich des m-Kresols mussten w i ~  
nach obigen iibereinstimmenden Angaben an- 
nehmen, dass auch mit iiberschiissigem Brom 
das nach den Substitutionsregeln zu erwar- 
tende Tribromderivat von der Formel 

O H  

/\\,Br 
I 

II 
Br )CH3 

Br 
\u 

entstehen wird, welches seiner Structur nacb 
bei der Einwirkung von K J  kein Brom ab- 
scheidet. Die Untersuchung ergab aber die 
Uoricbtigkeit dieser Annahme, indem rnit 
iiberschiissigem Brom ein Tetrabromderivat 
entsteht, welches aus K J  Jod  frei macht, 
also ein iibnliehes Verhalten zeigt wie das 
Tribromphenolbrorn. W e r n e r  "), der dieses 
Product i n  unreinem Zustande durch Ein- 
wirkung von einem grossen nberschusse 
Bromwasser auf eine wiissrige Liisung von 
m-Kresol erhielt, nennt es Tribromkresol- 
brom und gibt ihm die Formel: 

C6 H Br, (CH,) 0 Br. 
A. M. Foster"),  der auf Veranlassung 

Prof. Z i n c k e ' s  in jiingster Zeit die Brom- 
derivate des m-Kresols untersuchte, erhielt 
den Kiirper durch Einwirkung von Brom- 
kalk auf Tribrom-m-Kresol in EisessiglBsung 
und gibt ihm die Formel 

CH, 
Br / \Br, 

I !  

Ur 

fasst ihn also als ein Derivat des Debydro- 
benzole auf. 

Naoh dieser vorausgeschickten Einleitung 
kommen wir zu dem experimentellen Theile 
unserer Arbeit. 

lichkeit des Herrn Prof. Zincke in den Besitz der 
inzwischen in Druck gelegten Arbciten ,,Uber die 
Einwirkung von Brom auf p- bez. 0-Kresol" von 
F. Wagner bez. A. Hedenstrdn (Inau Dissert. 
1899), deren hier in Betracht kommende jkebnisse 
wir an den entsprechenden Stellen nicht mehr an- 
fihrcn konnen. 

16) Jahresber. iiber d. Forschr. d. Ch. 1886, 633. 
Beitrike zur  Kenntniss der Bromderivate 

des m&resolc 1naug.-Dissert. Marburg 1898. 

3,0455 g p a r a - K r e s o l  (chemisch reines 
p-Kresol des Handels, einmal fractionirt) 
wurden in verdiinnter N a O H  geliist, die 
Liisung mit Wasser auf 1 1 gebracht und zu 
jedem Versuche 25 cc = 0,07614 g p-Kresol 
verwen det. 

25 cc der p-Kresollosung wurden 
mit 100 cc einer Bromid-Bromatliisung versetzt, 
10 cc IICl (1 : 1) zngefugt und nach Verlauf einer 
Viertelstunde mit 20 cc einer 5 proc. KJ-Liisung 
versetzt, eine Stunde bci Lichtabschluss stehen ge- 
lassen und das susgeschiedene Jod dam mit '/lo 
X.-Na, S? 0, titrirt. 
50 cc Broniid-Bromat = 18,65 cc Na, S, 0, 
1 cc X:i2 S, 0, = 0,017604 g J = 0,011096 g Br*) 

100 cc Bromid-Rromat = 37,3 cc Na, S, 0, 
Zurticktitrirt mit 13,5 

Dem verbrauchten Br entsprechen 23,8 cc Na, S, 0, 

0,076138 g. p-Kresol : 0,26408 g Br = 108,08 : x 

Vmucl t  I. 

~ _ _  - - _ _  - - - 

= 0,26408g Br. 

4,68 : 2 = 2,34. 
Es sind also fiir 1 Mol. p-Kresol 4,68 

Atome Brom verbrancht, also 2,34 Atome 
Brom aufgenommen worden. Nach der Glei- 
chunn : -u 

CH, 4 

011 1 
C6H4: + 2Br2 = 

sollten aber nur -2 Atome Brom fiir 1 Mol. 
p-Kresol aufgenommen werden. Um diese 
Mehraufnahme von Brom zu verhindern, ver- 
ringerten wir nun die Zeit der Einwirkung 
dea Broms auf das p-Kresol und die zur 
Einwirkung gelangende Brommenge. 

25 cc der pKresoll6sung wurden 
mit 75 cc der Bromid-Bromat-Losung, 10 cc HCl 
(1 : 1) versetzt, eioc Minute kraftig geschiittalt und 
nsch dieser Zeit versetzt: 

a) mit 20 cc K J  und nach 1 Stunde titrirt, 

b) rnit 20 cc K J  und nach 2 Stunden titrirt, 

Eine lingere als einstimdige Einwirkung des 

75 cc BromicEBromat = 27,97ccN~S,O, 
Zuriicktitrirt mit 

Dem verbrauchtenBrom entsprechen 21,17cc Na,S,03 
= 0,2349 ,q Br = 4,17 Atome Br auf 1 Mol. p-Kresol. 

E s  wurden also unter diesen Bedingungen 
2,OS Atome Brom fir 1 Mol. p-Kresol auf- 
Kenommen, also ein der Theorie fast ent- 
sprechendes Resultat erhalten. Der Um- 
stand, dass bei llngerer Einwirkung einer 

Versuch 2. 

verbr. 6,s cc Na2 S, 0,; 

vcrbr. 6,75 cc h-a, S, 0, 

K J  ist also oline Einfluss auf das Resultat. 

6,80 -__ - 

') Die Berechnungen wurden mit Zugrunde- 
legung der neuen von Landolt ,  Ostwald und 
3eu  b er t berechneten Atomgewichte durchgefiihrt. 
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Brommenge auf das p-Kresol eine be- 
deutend gr6ssere Menge Brom aufgenommen, 
bez. der iiber die Menge von 2 Atomen 
Brom auf 1 Mol. p-Kresol betragende aber -  
schuss beim Zusatz von K J  nicht mehr ab- 
gegeben wird, erkliirt sich vielleicht dadurch, 
dass ein pnmiir gebildetes Tribromderivat 
bei lingerer Einwirkung des Brome sich 
secundiir theilweise in ein eolches umlagert, 
welches das dritte Bromaton an K J  nicbt mehr 
abgibt. Es wiire aber auch die Miiglichkeit 
nicht ausgeschlossen, dass in der kurzen 
Zeit der Einwirkung von einer Minute iiber- 
haupt ein Tribromderivat sich nicht bilden 
kann, also nur 2 Atome Brom auf 1 Mol. 
p-Kresol aufgenommen werden, und dsss das 
bei liingerer Einwirkung des Broms gebildete 
Tribromderivat iiberhaupt aus K J  kein Jod 
ausscheidet. Versuche, welche diese beiden 
Annahmen auf ihre Richtigkeit priifen ~o l l en ,  
folgen spiiter. 

Es wurde nun dae Verfahren von K e p p -  
1 e r  ") eingeschlagen, bei welcbem 3 Atome 
Brom auf 1 Mol. p-Kresol aufgenommen 
werden, nur rnit der Abiindernng, dass nach 
dem Zusatze von conc. Schwefelsiiure die 
Flassigkeit mit dem freigewordenen Brom 
10 Min. obne Umschiitteln stehen gelassen 
und dann erst 5 Min. stark geschiittelt 
wurde, um das Zusammenballen des Nieder- 
schlages zu bewirken. Es geschah dies aus 
dem Grunde, da  beim eofortigen Scbatteln 
das zuerst entstehende Dibromkresol sich 
zu dichten Flocken zusammenballt, welches 
miiglicberweise dann nicbt mebr vollstiindig 
bromirt werden k6nnte; wir verfahren da 
also s o ,  wie dies Benedikt ' ' )  i n  seiner 
Vorscbrift zur Darstellung des Tribromphenol- 
brom angibt. - Trotzdem der Niederscblsg 
beim Scbiitteln sich scbiin zusammenballt, 
erschien das Filtrat nach dem Filtriren iiber 
Glaswolle meistens etwas getriibt von mit- 
gegangenem Tribromkresol. Da dies natiir- 
licherweise einen Fehler bei der Bestimmung 
verursachen wiirde, suchten wir diesem nbel- 
stande abzuhelfen, und es gelang uns dies 
nach vielfachen Versuchen, indem wir als 
Filtermaterial oberhalb der Glaswolle eine 
1 bis l'h cm hohe Schichte von reinem See- 
sande aowendeten und erhielten auf diese 
Weise i n  jedem Falle ein vollstiindig klares 
Filtrat; ausserdem gestattet die Anwendung 
dieses Filtermaterials ein iiusserst rasches 
Filtriren , welcbes hier zur Vermeidung 
gr8sserer Bromverluste unbedingt nijthig ist. 
Um den hier nicht zu umgehenden geringen 
Bromverlust miiglichst einzuschriinken, wurde 

. -  

'a) loco cit. 
19) Ann. d. Chem. und Pharm. 199, 129. 
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lie gauze Menge der Fliissigkeit auf einmal 
ruf einen grossen Trichter gebracht, derselbe 
m i t  einer Glasplatte bedeckt, andererseite 
las Trichterrohr mit einem Korkstiipael ver- 
sehen, der undicht in die das Filtrat auf- 
nehmende Flascbe passt, welch' letztere rnit 
sinem Glasstiipsel dicht verschliessbar i8t. 
Man wiischt den Niederscblag so lange mit 
kaltem Wasser, bis das ablaufende Filtrat, 
was nach 2 bis 3 maligem Wasseraufguss 
srreicht wird, keine Bromreaction mehr zeigt, 
3. b. in mit Stiirke versetzter Jodkalium- 
liisung keine oder nur eine sehr geringe Blau- 
fiirbung hervorrufd. 

25 cc der p-Kresollosung wurden 
nit 35 cc Bromid-Bromat und 5 cc CODC. H, SO, 
rersetrt, 10 Min. stchen gelassen, 5 Min. geschiittelt, 
Bltrirt, das Filtrat mit RJ versetzt und das  US- 

qeschiedene Jod mit Na, S, O3 titrirt. Bei drei 
Versuchen wurden zum Zuriicktitriren 0,95, 1,05, 
1,OO cc, d. i. im Mittel 1 cc Na, S, 0,, verbraucht. 

Vcrsuch 3. 

35 cc Rromid-Bromat == 31,64 cc Xa2 S, 0, 

Der verbr. Menge Br entsprechen 30,51 cc Ka2 S, O3 
Zuriicktitrirt rnit 1 ,oo 

-. -~ 
= 0,33887 g Br 

0,07614 p-Kr. : 0,33887 
x = 481,03 

Es sind daher fiir 1 Mol. p-Kresol 6,Ol Atome 
Brom verbraucht, 3,005 Atome Brom aufgenommen 
worden. 

Bevor wir die Untersuchung fiir das o- 
und m-Kresol vornahmen, untersucbten wir 
erst, ob unter den oben eingehaltenen Be- 
dingungen d a s  P h e n o l  (Carbols i iure)  
3 bez. 4 B r  q u a n t i t a t i v  au fn immt .  

(Bci den folgenden Versuchen wurde eine frisch 
bereitete Ka2 S, 03-L6sung verwendet, w n  melcher 
1 cc = 0,009921 g Br). Von chem. rein. PI1 e n o 1 
wurden 3,0134 g auf 1 Liter gel6st und wiedcr 
25 cc = 0,075335 g zu jedom Versuche genommcn. 

Vcrsuch 4. 25 cc der Phenollosung wurden rnit 
50 cc Hromid-Bromat u n d  10 HC1 (1: 1) versetzt 
und sonst dieselben Bedingungen eingehalten wie 
bei Versuch (2). 

Br = 108,08 : x 
481,03 : 79,96 = 6,Ol 

50 cc Brornid-Bromat.= 49,7 cc Sa,S,Oi 
Zuriicktitrirt 11,25 

Der verbr.Menge Br entsprechen 38,46 cc Xa,S, 0, 
= 0,38146 g Brom = 5,956 Atome Brom auf 1 Md. 
Phenol. Es sind daher fiir 1 Mol. Phenol 2,978 Atome 
Brom aufgenommen worden. 

Um zu sehen, ob bei liingerer Ein- 
wirkungsdauer des Broms ein anderes Re- 
sultat erhalten wird, und urn andererseits das 
friihere Resultat zu controliren, wurde nun 
bei Verwendung der gleichen Phenol- und 
Bromid-Bromat-Menge ein Versuch nach der 
urspriinglichen Vorschrift K o p  p e s c h a a r  ' sm) 
ausgefiihrt. 

I'ers-uch 5. 25 cc der Phenoll6sung wurden rnit 
50 cc Bromid-Eromat, 10 cc HCI (1 : l), nacli einer- 

__ 

Lo Zft. analyt. Chem. 1876, 233. 
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Einwirkungstlauer \-on 15 Min. mit K J  versetzt, 
einige Minuten tlurchgeschiittelt uncl niit Na, S, 0, 
titrirt. 

50 cc Bromid-Bromat = 49,7 cc h-a,S2O3 
Zoriicktitrirt in1 Mittel mit 11,3 

Dcm vcrbr. 13rom entsprechen 38,4 cc Xa,S,08 
. . .  

= 0,38097 g Br  = 5,948 Atome Hr auf 1 Mol. 
Phenol. Es sind also in diesem Falle fir 1 Mol. 
Phenol 2,974 Atome Brom aufgenommen worden. 

Die Ubereinstimmung der Resultate bei 
den Versuchen (4) und (6) fihrt zu dem 
Schlusse, dass im Gegensatze zum p-Kresol 
es hier ohne Belang fiir das Resultat ist, 
von welcher Dauer die Einwirkung des Broms 
auf daa Phenol innerhalb der eingehaltenen 
Grenzen ist, woraus sich weiter folgern liisst, 
dass das hierbei gebildete Tribromphenolbrom 
zum Unterschiede von dem Dibrompara- 
lrresolbrom in beiden Fiillen das 4. Br-Atom 
bei Gegenwart von EJ vollstlndig abgibt. 

V a s u d  6. 25 cc der Phenollosung wurden 
rnit einern Uberschusse d. i. 88 cc Bromid-Bromat 
versetxt und sonst so verfahren wie bei Versuch (3). 

88 cc Bromid-Bromat = 5544 cc Na, S2 0, 

48,34 cc 1Ja,S203 
. . Zurucktitrirt . . - .. . rnit . . 771 

Dem verbr. Brom entsprechen 
= 0,47958 g Hr = 7,48 Atome Hrom fiir 1 Mol. 
Phenol. Rci diesem Versuch sind also 3,74 Atome 
&om per Molcciil Phenol aufgenommen worden. 
Die Ursachc dieser zu geringen Bromaufnahmc 
kijnnte zweierlei sein. Entwedcr war die Ein- 
wirkungsdauer des Bronis auf das Phenol oder der 
angewcndete Bromiiberschuss zu gcring. 

Verwch 7 .  Der Versucli ti wurde nun mit der 
Abanderung wicderholt, class bei gleichbleibender 
Menge des Rroms (lie Einwirkungsdauer des letz- 
teren auf tlas Phenol 2 Stunden betrug. 

88 cc Bromid-Llromat = 55,44 cc Na, S, 0, 

49,74 cc XhSg03 
Zoriicktitrirt mit 5?7 

.. . 

Den1 verbr. Brom entsprechen 
= 7,7 Atome Brom fir 1 Mol. Phenol. In der Zeit 
von 2 Stunden wurdcn 345 Atorne Llrom fiir 1 Mol. 
Phenol, also mehr als beim vorigen Versuche, noch 
immcr aher gegeniiber tier Theorie bedeutend zu 
wenig aufgenommen. 

Veisuclc 8. Der Versuch (6) wurde nunmehr 
mit der Bbinderung wiederliolt , dass bei gleicher 
Einwirltnn#sdauer (von ' , I ,  Stunde) des Broms die 
Mengc desselben vermchrt wurde, und zwar worden 
vcrwendet 100 cc Bromid-Bromat. 

100 cc Bromid-Bromat.= 63 
Zuriicktitrirt mit. 

cc Na,S20, 

51,l cc Xa2 S, 0, 
11,9 -- - - . .- 

Dem verbr. Hrom entsprechen 
= 0,50696 g Broni = 7,913 Atome Brom fur 1 Mol. 
Phenol. Unter den eingehdtencn Bedingungen 
wurtlen fiir 1 Mol. Phenol 3,956 Atome Brom auf- 
genommen. \Vie man sieht, ist also zum Unter- 
schiede vom dreifach bromirten p-Kresol bei der 
Rildung des Tribromphenolbrom ein grosser Uber- 
scliuss von Brom unbedingt nothig. 

Ee wnrdc nun die Untersuchung fiir das 
ortho-Kresol  vorgenommen.  - 3,2115 g 
&em. reines o-Kresol des Handels (einmal 

fractionirt] wurden in Natronlauge gel6st und 
die L8sung auf einen Liter gebracht. 

Versuch 9. 25 cc der Lijsung = 0,08029 g 
o-Kresol wurden rnit 35 cc Bromid-Brornat, 10 cc 
ECl  (1:  1) versetzt und sonst wie bei Versucli (2) 
rerfahren. 

35 cc Bromid-Bromat = 34,79 cc Na,S?O, 
Zurucktitrirt mit (10,15, 10,00, 

Dem verbr. Brom entsprechen 24,67 cc Na,S,O, 
= 0,24473 g Br, welche Brommengo 2,06 Atomen 
Brom entspricht, welche von 1 Mol. o-Kresol auf- 
genommen wurden. 

Versucli 10. Mit 25 cc der Losung wurde nun 
wie bei Versuch (3) verfahren. 
Bei Anwendung von 64 cc Bromid- 

Sromat = 39,05 cc Na, $0, 
wurden beim Zuriicktitriren ver- 

braucht 3,8, 3,2, 3,6 im Mittel 3,.% 
Dem verbr. Brom entsprechcn 36,52 cc Na,S,O, 
= 0,3623 g Brom. Diese Brommenge entspricht 
2,965 Atomen Brom, wclchc suf 1 Mol. o-Kresol 
aufgenommen wurdcn. 

Nunmebr wurde die Untersuchung fiir das 
m-Kreso , l  durchgefiihrt. 3,4088 g m-Kresol 
wurden in einem Liter mit NaOH versetztem 
Wasser geliist, so dass 26  cc = 0,08622 g 
m-Kresol. 

Versuch 11. 25 cc der I i s u n g  wurden mit 
70 cc Bromid-Bromat versetzt und wie bei Ver- 
such (2) verfahren. 

70 cc Bromid-Bromat = 44,l cc Ka, S,O, 
Zuriicktitrirt mit (5,7, 5,9 im Mittel) ~~ 5,s 
Dem verbr. Brom entsprechcn 38,s cc Na,S,O, 
= 0,37997 g Brom. Dies entspricht 3,Ol Atomen 
Brom, melche auf 1 Mol. m-Kresol aufgenommen 
worden sind. 

Versuch 12. Mit 25 cc dcr Losung wurde nun 
wie bei Versuch (3) verfahren. 

90 cc Bromid-Bromat = 56,7 cc IVa,S,O, 

Dem verbr. Brom entsprechen 49,75 cc Na, S, 0, 
= 0,493564 g Brom. Dicser Menge entsprechen fiir 
1 Mol. m-Kresol 3,91 Atome Brom. 

Versuck 1.3. Derselbe Versuch wurde nun mit 
einer grosseren Menge Bromid - Bromat ausgefiihrt. 

cc Na?S,O, 
Zurucktitrirt rnit (ll,ti,11,4,11,65) 

im Mittel 11,55 
Dem verbr. Brom entsprechen 51,45 cc Na, S, 0, 
= 0,510435 g Brom, welcher Brommenge 4,045 
Atome Brorn fiir 1 Yol. m-Kresol entsprecl?en. 

ffberblicken wir die bisher erhaltenen 
Resultate, so sehen wir, dass thatsiichlich 
fast dem theoretiechen Werthe genau ent- 
sprechend unter den gewiihlten Bedingungen 
ortho- uod para-Kresol je 2 bez. 3 Brom, 
wiibrend Phenol und meta-Kresol 3 bez. 
4 Brom aufnehmen. 

10,20) im Mittel 10,12 
.-. .. . - 

-~ 

Zuriicktitrirt rnit (im Mittel) 6,95 
.-. .~ . 

100 cc Bromid-Bromat = 6 3  

... -~ .~ ~ 
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