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In einer spiteren Mitteilung sollen einige theoretische Schliisse aus
diesem Versuche gezogen werden. Als praktisches Hauptresultat kann aber
schon jetzt gesagt werden, daB bei der Nitrierung von Phenol mit Salpeter-
sidure von der Konzentration I-n. bis 3-n. bei 25° annihernd gleiche Mengen
o- und p-Nitro-phenol gebildet werden. Das Verhiltnis o/p scheint mit der
Salpetersiure-Konzentration schwach anzusteigen.

Chem. Laborat. d. Universitit Kopenhagen Mai 1930.

235. Isaak Kaplan: Geeigneter Indicator zur Titration aro-
matischer Oxy-sfuren und ihrer Substitutionsprodukte
bzw. ihrer Ester.

(Eingegangen am r35. Mai 1930.)

Die besondere Eignung des p-Oxy-benzoesiure-methylesters zur
Desinfektion und Konservierung veranlalte die eingehende Erforschung der
Homologen und Substitutionsprodukte desselben hinsichtlich der Zusammen-
hinge zwischen chemischer Konstitution, physikalischen Eigenschaften und
der Wirkung chemischer Korper auf Mikro-organismen?).

Bisher ist die ganze Reihe von Estern der p-Oxy-benzoesiure
und ihrer Substitutionsprodukte auf ihre Verseifungs-Geschwindigkeit
noch nicht untersucht worden, da wir keinen geeigneten Indicator hatten,
die Phenolgruppe dieser Korper titrimetrisch zu bestimmen. Die Versuche,
die Sdure mit Kalilauge zu titrieren unter Verwendung von alkohol. 1-proz.
Phenol-phthalein-Losung als Indicator, waren erfolglos. Der Umschlag
von farblos auf rot erfolgt erst spiter, als der theoretischen Berechnung
entspricht. AuBerdem ist der Umschlag nicht scharf wie bei der Titration
starker Siuren mit starken Basen, sondern die Lgsung farbt sich allmihlich
rosa und wird erst nach Zugabe von mehreren ccm Kalilauge rot. Die Ur-
sache fiir dieses Verhalten ist wohl darin zu suchen. dal die freie Phenol-
Hydroxylgruppe einen EinfluB bei der Titration hat, denn sie reagiert schwach
sauer und verbraucht daher auch einen Teil der Kalilauge zur Phenolat-
Bildung. Daher wurden Versuche mit einer Reihe andrer Indicatoren an-
gestellt, die einen groBeren py-Wert als Phenol®*phthalein haben.

Von allen uns zur Verfiigung stehenden Indicatoren war bis jetzt noch
kein geeigneter gefunden worden. Die Verwendung von Alizaringelb R
als Indicator ist durchaus zu verwerfen, da der Umschlag (von gelb in gelb-
orange) nicht scharf ist, sondern die Losung sich allmahlich firbt. AuBerdem
ist Alizaringelb fiir eine ganze Reihe von Substitutionsprodukten, wie z. B.
solche mit NO, im Kern, die eine gelbe Eigenfarbe besitzen, villig ungeeignet,
da ein Umschlag iiberhaupt nicht wahrnehmbar ist.

Nun habe ich aus der Farbstoffgruppe ,Nilblau in dem Nilblau-
chlorid?) einen vorziiglichen Indicator gefunden (2—3 Tropfen der o.x-proz.
wiBrigen Losung des Farbstoffes ist die von mir angewendete Menge fiir

1) Th.Sabalitschka, Dietrich u. B6hm, Pharmaz, Ztg. 71, 834 [1926].

2) Beziiglich der bisherigen Verwendung siehe C. 1920, II 11y, 1821, IV 3; Biochem.
Ztschr., 117, 70, 73, 75, 82 (C. 1921, TII 271), 119, 17 (C. 1921, III 852); C. 1921, 1 544;
Dtsch. Reichs-Pat. 314859, 315101 (C. 1919, IV 1080, 1130), 1920, I 897.
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10 ccm der zu titrierenden Fliissigkeit). Der Umschlag von blau (sauer)
in rot (alkalisch) — bei gelbgefirbten Fliissigkeiten von griin in gelb — ist
auBerordentlich scharf. Nilblau hat ein pg-Intervall von 10—11 (unter-
sucht nach der Indicatoren-Methode). Dieser Indicator gibt uns die Mog-
lichkeit, die Phenol-Hydroxylgruppe der Ester der p-Oxy-benzoesdure und
ihrer Substitutionsprodukte titrimetrisch zu bestimmen; sie verhalten sich
bei der Titration wie einbasische Siuren. Hinsichtlich der Sduren ist folgendes
zu bemerken: Wihrend die p-Oxy-benzoesidure mit Hilfe eines Indicators,
der einen kleineren py-Wert besitzt als Phenol-phthalein und infolgedessen
mit der Phenol-Hvdroxylgruppe iiberhaupt nicht reagiert, sich als einbasische
Sdure titrieren liBt (der geeignetste Indicator ist Bromkresolpurpur),
versagt aber diesér Indicator, wenn ein saurer Substituent in den Kern ein-
tritt, wie z. B. Cl, NO, und andere. Diirch den Eintritt eines solchen Substi-
tuenten wird die Aciditit der Phenol-Hydroxylgruppe erhoht, deren Saure-
grad der Indicator nur teilweise anzeigt, so dafl diese substituierten Sauren
sich weder einbasisch noch zweibasisch titrieren lassen. Hingegen verhalten
sich diese substituierten Oxy-sduren bei Nilblau als Indicator wie zweibasische
Sauren. Es ist somit ein Indicator gefunden, der die schwache Aciditit sowohl
der Carboxylgruppe als auch der Phenol-Hydroxylgruppe richtig anzeigt.
So kann neben der Bestimmung der Verseifungszahl und der Verseifungs-
Geschwindigkeit®) auch die direkte Titration der Ester zu ihrer Charakteri-
sierung benutzt werden.

236. T.M. Lowry: Die Stereochemie des Tellurs
{Zusammenfassender Vortrag).
(Eingegangen am 15. April 1930; vorgetragen in der Sitzung am 14. April 1930 von Hrn.
T. M. Lowry.)

Vor 30 Jahren haben einerseits Pope und Peachey?) und andererseits
Smiles?) die beiden asymmetrischen Sulfoniumsalze I und II in ihre optisch-
aktiven Formen gespalten; dadurch haben sie die tetraedrische Kon-
figuration des Schwefels erwiesen. Diese Salze sind ionisiert, aber ihre
optische Aktivitit bleibt erhalten, weil die vierte Ecke des Tetraeders nicht
vollkommen frei, sondern mit einem freien Elektronen-Paar besetzt ist. Auf
die gleiche Weise haben Pope und Neville?) ein asymmetrischesSelensalz (I1I)
in seine optisch-aktiven Formen gespalten und so die tetraedrische Konfigura-
tion auch des Selens sichergestellt. Vor 15 Jahren wurden dann im Labo-

1 C2H5>§/SH2.CO.OH 1L C2H5\S/CH2 .CO.C;H,
CH, Br CH,” Br
Pope und Peachey (1900) Smiles (1900)
- CGHS\S _CH,.C0O.0OH _ CH,. CGH4\T _CH,
CH,” I CH,” T
Pope und Neville (1902) Lederer (1916)

3) Eine Arbeit iiber dieses Thema ist vom Verfasser in Vorbereitung.
1) v. Baeyer, B. 18, 2277 [1885].

2) Smiles, Transact. chem. Soc. London 77, 1174 [1900].

3) Pope u. Neville, Transact. chem. Soc. London 81, 1552 {1902].





