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hitzten Wasserddmpfen (vielleicht auch mit Sal-
miakddmpfen) fliichtig sind, scheint mir noch
ein anderes Moment fiir die Beférderung jener
Fumarolenprodukte an die Oberfliche in Betracht
zu kommen. Indem iiberhitzte Wasserdimpfe jene
heiBle Lava durchstreichen, 16sen sie Chloralkalien und
andoere fliichtige Substanzen heraus und fithren sie
mit sich. Beim Austritt aus der heilen Region der
Lava kann sich dann der groBte Teil der mitgefiihr-
ten, schwer fliichtigen Substanzen abscheiden?).

Meine bisherigen Versuche gelten fiir ein Tem-
peraturbereich von 500-—-700°.  [ch beabsichtige,
dic Untersuchung auf héhere Temperaturgebiete
auszudehnen.

Betrachtungen
iiber die Konstitution der Alkalisalze
des Phenolphtaleins
und iiber das Verhalten des Phenol-
phtaleins gegen
Alkalilaugen héherer Konzentration.

Von B. M. MARGOSCHES.

Mitteilung aus dem Laboratorium fiir chemische Techno-
logie der deutschen Technischen Hochschale zu Brinn.

(Eingeg. d. 25./8. 1906.)

Das Verhalten der in der Azidimetrie und Al-
kalimetrie gebrauchlichen Indikatoren gegen Alkali-
laugen und Siuren ist groBtenteils nur hinsichtlich
der in der MaBanalyse iiblichen Konzentrationen der
genannten Maffliissigkeiten studiert und festgestellt
worden; eine iiberaus groBe Anzahl von Verdffent-
lichung:n beschéftigte sich auch mit der Feststel-
lung der Empfindlichkeitsgrenze der gebriuchlich-
sten Indikatoren. Das Verhalten der letzteren gegen
konzentrierte Alkalilaugen und Siuren wird
dagegen auch in gréBeren Lehrbiichern der ana-
lytischen Chemie meist unberiicksichtigt gelassen,
obwohl dasselbe besonders mit Riicksicht auf die
»LTheorie der Indikatoren® von groflem
Interesse ist.

Gelegentlich einer im Jahre 1902 durchgefiihr-
ten Untersuchung iber das Verhalten von konz.
wiisserigen Losungen von Alkalihydroxydenr und
-sifikaten fir spezielle technische Zwecke hatte ich
wiederholt Gelegenheit, eine bekannte Erschei-
nung, nimlich die der Entfidrbung der —
durch verdiinnte Alkalilauge —rotgefirbten
alkoholischen Phenolphtaleinld-
sungen durch konz Alkalilaugen
wahrzunehmen.

Da dierote Farbe der alkalischen Lésung
von Phenolphtalein auf dic Farbe des Phe-
5) In der fritheren Abhandlung ist der Satz
S. 1326: ,,Angaben iiber Tatsachen, die letzteres
(die Anwesenheit von Diampfen von Chloriden des
Eisens, Natriums usw. in den Gasen des Kraters)
direkt beweisen, habe ich frcilich bisher nicht
finden kénnen‘’, nicht mehr aufrecht zu erhalten. —
In betreff des Chorgehaltes der Fumarclen- und
Kratergase muB noch betont werden, daB Chlor
bei entsprechend hoher Temperatur natiirlich auch
durch Dissoziation von Chloriden, besonders von
Eisenchlorid, entstehen kann.

nolphtaleinions zuriickgefithrt wird, so lag
der Versuch nahe, ob in ﬁbel’einstimmung mit
der Indikatorentheoric beim Erwidrmen der
durch konz. Lauge entfirbten Losung oder durch
Verdinnen derselben mit Wasser, die
Rotfdrbung wieder zum Vorschein
kommen werde. Diesbeziigliche
Versuche fithrten zu cinem posi-
tiven Ergebnisse.

Ich zog nun zur néheren Orientierung hier-
iiber — nach erfolgloser Durchsicht einiger analy-
tischer Worke — die im Jahre 1901 erschienene in-
haltsreiche Monographie von F. Glaser, be-
titelt: ,,Indikatoren der Acidimetrie
und Alkalimetrie®, zu Rate und fand dies-
beziiglich auf S. 98 derselben folgende Angabe :

WStirkere  Alkalilaugen lassen die rote Farbe
des Indikators nicht zum Vorschein kommen; es
findet offenbar Zerstirung des Molekiils statt, da auch
beim Verdimnen mit Wasser die Rétung nicht
auftritt.

Diese Angabe stand teilwecise Im
Widerspruche mit den DErgebnissen
meiner Beobachtungen, undichhabezuniichst
-—um nicht unniitzer Weise bereits genau festgestellte
Tatsachen zu iiberpriifen — die cinschligige Lite-
ratur gesichtet. Hierbei zeigte sich nun, dal das
durch die genannten Versuche beobachtete Ver-
halten des Phenolphtaleins bereits bek ann t und
in vielen Hand- und Lehrbiichern der organi -
schen Chemie beschricben ist.

Eine Veroffentlichung meiner Versuche fir
sich allein hétte wohl nur cine ,, Bestitigung ilterer
Beobachtungen® bedeutet, und es wurde daher
seinerzeit von einer solchen abgeschen; obwohl
eine Berichtigung der Angabe von
Glaser am Platze gewesen wire,
insbesondere weil letztere sich auch in cinem
unserer besten analytischen Lehrbiicher wieder-
findet.

Eine in dieser Zeitschrift vor kurzem verdffent-
lichte Arbeit von Dr. R. Cohn (diese Z. 19, 1389
[1906]) veranlaBt mich, an dieser Stelle auch
das im allgemeinen nur wenig be-
kannte Verhalten des Phenolphta-
leins gegen Alkalilaugen héherer
Konzentration zu erértern; um so mehr,
als inzwischen die Fortsetzung der oben crwithn-
ten Versuche (nach verschiedencr Richtung) auch
einige bisher noch unbekannte Tatsachen ergeben
hat.

Uber das Verhalten und die Konstitution des
Phenolphtaleins, speziell in verdiinnt alka -
lischer Lésung, lifgen viele umfangreiche, zum
Teil sich widersprechende Untersuchungen vor, die
bei der Besprechung des Verhaltens des Phenol-
phtaleins gegen Alkalilaugen hoherer Konzen-
tration herangezogen werden miissen. Die bis-
her  erschienenen  Veriffentlichungen wurden
noch nicht in der Form einer zusammen-
fassenden Darlegung -— auf welche verwiesen
werden kénnte — wiedergegeben, und es erscheint
daher zweckmiBig, der Beschreibung des Verhaltens
des Phenolphtaleins gegen konz. Alkalilaugen, eine
auf den obengenannten Gegenstand sich beziehende
— so weit als moglich vollstindige — Literatur-
itbersicht vorauszuschicken.
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Das Phenolphtalein (C;,H;,0,) wurde bekannt-
lich von A. v. Baeyecrl) (1871) entdeckt und von
E. Luck?) (1877) als Indikator fiir malanaly-
tische Zwecke empfohlen.

v. Baeyer schriecb urspriinglich dem
Phenolphtalein die symmetrische Konstitutions-
{ormel
WCWCSH[;OH
-C/ 72CH,OH
zu, und erst weitere eingehende Untersuchungen
dieses Forschers und seiner Mitarbeiter ergaben3)
(1880), dafi die Phtaleine als Laktone
aufgefalit werden miissen, und daf dem Phenol-
phtalein folgende Forme! zukommt :

o——CeH OH %)
o CeHOH
CGH4< /()
co

Bei der Einwirkung des Phenols auf das Phtal-

silureanhydrid :

CG H4

Cely 'OH

Clo] H
WH, N
Colla 7o /0 T oy | on
- _CHO0H
e CGHLOH
= CoH, >o + Hyt

co

tritt das verbindende Kohlenstoffatom vorzugs-
weise in die p-Stellung zu den Hydroxylgruppen
der Phenolmolekiile, so dall also dem Phenol-
phtalein die folgende aufgeliste Formel zugeschrie-
ben werden muf3s) :

HO— N/ N
HO—{ > c\\\ _>—OH
- N0
7N -cor
A%

Die Richtigkeit dieser Formel ergibt sich u. a.
auch daraus, dafl das Phenolphtalein in der Alkali-
schmelze neben Benzodsiure das 44’ Dioxybenzo-
phenon

D4
,CeH,OH
COCCeh, 01
no8
lieferts),

1) Berl. Berichte 4, 658 (1871).

2) Z. anal. Chem. 16, 322 (1877).

2) Liebigs Ann. 262, 68 (1880).

4) Will man den Methankohlenstoff bzw. dic
Zugehorigkeit zu der Triphenylmethanrcihe be-
sonders hervorheben, 0 wird dic Kormel folgender-
malen geschrieben :

CeH,OH
C-CeH,OH
r NCgH,CO - (f)r

5) Vgl. Meyer-Jacobsoun, Lehrb. d.
org. Chemie 2 Bd. II: TL, 1. Abtlg. S. 155.

6) Baeyer und Burkhardt, Berl. Be-
richte 1¥, 1299 (1878).

Das Phenolphtalein kann somit als p,-Dioxy -
phtalophenon 7) angesprochen werden®).

Dicse Anschauung iliber dic Konstitution
des Phenolphtaleins wurde seither von simt-
lichen auf diesemm Gebicte tdtigen Forschern als
dic richtige anerkannt. Beispielsweise sei hervor-
gehoben, daB neuerdings die laktonartige Struktur
des Phenolphtaleins durch J. Herzig und J.

Pollak?® (1902) — Verhalten des Phenol-
phtaleins gegen Diazomethan — nachgewiesen
wurde.

Dic Konstitution der Salze des
Phenolphtaleins wurde zundchst —
bis in die neunziger Jahren des vorigen Jahrhun-
derts — ebenfalls, wic die des ,,{rcien‘‘1%) Phenol-
phtaleins, als ciner laktonartigen
Struktur entsprechend angenommrn!l). Als
man aber anfing, Zusammenhang zwi-
schen Firbung und Konstitution
niher zu beriicksichtigen, glaubte man —
wie dies insbesondere von R. Nietzki und
P.Schroeter!2?) (1895) hervorgehoben wurde
—, daB fiw die der Phtaleingrupp> gehdrigen
Korper von ausgesprochcnem Farbstoffcharakter,
dic Annahme einer laktonartigen
Struktur nicht mehr geniige.

Um die Ahnlichkeit der Phtaleine mit den
Aurinen oder Rosanilinen in der Konstitutionsfor-
mel hervortreten zu lassen, nahm A. Bermth -
sen13) (1892) an, dafl nur die ,,freien** farblosen
Phtaleine den Laktonring enthalten, wihrend in
den gefidrbten Alkalisalzlosungen
der Phtaleine der Laktonring nicht
mehr vorhanden ist, sondern das Methan-
kohlenstoffatom und ein Sauerstoffatom sich mit
dem Benzolrest in chinoider Bindung

7) Mit ,,Phtalophenon (,,Diphenylphtalid‘‘)

wird das Lakton
R CeH,

. CeH;

CeHy” 0

o
der unbestandigen Triphenylcarbinolorthocarbon-
siure

CGH(\
COO
bezeichnet.

8) Vgl. u. a. G. v. Georgievics, Lehrh.
d. Farbenchemie 1895, 130 und II. Aufl. 1902, S.163.

9). Wiener Monatshefte 23, 709 (1902).

10) Unter ,,freies” Phenolphtalein wird, der
Einfachheit halber, das Phenolphtalein im freien
Zustande — im Gegensatze zu dem an Alkali
gebundenen Phenolphtaleinrest — bezeichnet.

11y So z. B. hat R. Benedikt in seinem
Buche: ,,Die kiinstlichen Farbstoffe (Teerfarben)*
1883, bei Besprechung der Phtaleine (8. 175 u. ff.)
die Konstitution der Salze tiberhaupt nicht in Be-
tracht gezogen.

12y Berl. Berichte 28, 44 (1895.)

13) Chem.-Ztg. 16, 1956 (1892); Ref. eines
Sitzgsber. d. chem. Ges. zu Heidelberg (16./12.
1892). — Vgl. a. V. v. Richters Chemie der
Kohlenstoffverbindungen X. Aafl. 1905, Bd. 2,
S. 485.
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befinden14). Bei der Bildung des Alkalisalzes des Phe-
nolphtaleins miite somit einc desmotrope
Umlagerung cintreten. Speziell fir das Phe-
nolphtalein kommen dann folgende zwei Konstitu-
tionsformeln in Betracht, je nachdem dasselbe in
sfreiem® oder ,gebundencm® Zustande sich be-
findot :
G CelT, OH

) Ce¢H,OH
CgHy: 0

o’

(Laktoidformel)
o CeH,OH
p CeHy =0
ey

N

COOH

(Chinoidformel).

Dic Anschauung von Bernthsen wurde
damals (1892) auch von Richard Me ycris),
cincm unserer hervorragendsten Forscher auf dem
Gebicte der Phtaleine, geteilt.

Kurze Zeit nach dem Erscheinen der Arbeit
von Bernthsen hat P. Fricdlaender16)
(1893) —— wic aus einer in Gemeinschaft mit P.
Stangel?) (1893) verdffentlichten Mitteilung
hervorgeht, ganz unabhingig von Bernthsen
~— die chinoide Struktur der Al-
kalisalze des Phenolphtalcins, auf
Grund  seiner Untersuchungen iiber das Phenol-
phtalcinoxim, dargelegt.

Triedlaender schriecb urspriing-
lich18) dem Phenolphtaleinoxim -— der Verbin-
dong zwischen Phenolphtalein und Hydroxylamin
-— cine chinoide Struktur zu und folgerte hicraus
z. B. fir das Kaliumsalz des Phenolphtaleins die
Konstitutionsformel:

o
Gl
COOK .

H. E. Armstrongl?) (1893) erklirt den
Ubergang des Lalktons in das chinoide Salz bei der
Kinwirkung von Alkalien auf Phenolphtalein durch
folgende Reakiionen :

O, 0K
C(,- II4 == ()

) o COH
S GgHL0L
CHE 0 4 H,0
e :
co
L UsH,OH

C- Gyl O
Lo, / ol

COOH

1) Beveits hier sei mit Riicksicht auf die
Chromophorentheorie bemerkt, daf dic Lakton-
gruppe an sich nicht chromophore
Eigenschaften besitzt.

15) R. Meyers Jahrb. d. Chem. 2, 459.

16) Berl. Berichte 28, 172 (1893).

17) Berl. Berichte 26, 2258 (1893).

18) Vgl. die eben genannte Arbeit von Fried -
lacnder und Stange.

» 19) Chem. News 6%, 143; vgl. indcssen auch
E. Hjclt, Chem,-Ztg. 8, 3 (1894).

2 L CgH, 011
C~C,H,0H
e Ol
coorr
o Cellolt
VG, =0
— H0 + CeH,
"COOH .

Auch Otto Fischer und E. Hepp??)
(1893), Dchnst2l) (1893), R. Nietzki??)
(1895), A. Haller und A. Gujot2) (1895),
A. G. Green 24) (1902), letzterer gemeinschaftlich
mit A. . Perkin2s) (1904) und viele anderc
ancrkannte Forscher befiirwortéten die Chinoidthco-
rie, so daB Richard Mcyer2) noch im
Jahre 1903, anliaBlich seines Vortrages: ,Zur
Konstitution der Phtaleinsalze®
auf dem Kasseler Naturforschertag cinlcitend sagen
konnte : ,,Wihrend dem farblosen Phenolphtalein
im freion Zustande unzweifelhaft die von Adolf
v. Baeyer begrindete Laktonformel zukommt,
ist gegenwiirtig wohl dic Mehrzahl der Chemiker
geneigt, seinen gefiirbten Alkalisalzen chinoide Kon-
stitution zuzuschreiben‘27).

Eine Erweiterung in den Ansichten {iber dic
Auffassung der Chinoidtheorie haben in neuester
Zeit Green und Perkin28) (1904) mitgeteilt.
Nach ihren Untersuchungen wirde bei Hinzu-
fiigung einér Alkalihydroxydldsung zu ,,freiem‘
Phenolphtalein zuniichst ein Ersatz des Wasser-
stoffes der Hydroxylgruppe durch das Alkali-
metall stattfinden. Das so gebildete Salz ist nun
vermutlich unbestidndig und geht sofort
in das farbige chinoide Salz tiber.

Dicse Ansicht des Uberganges von

o C 1T, OH o—CeH,0H
y CH, 0K Y CHy=0
s }o ~ CeHy
CoO m COOK

Ialt sich, wie ich weiter unten zeigen werde, unter
Zuhilfenahme der ,Pseudoséurentheorie  von
Hantzsch“ einigermaBen begriinden.

Nach einer zweiten Ansicht — cigentlich der
urspriinglichen — iber die Konstitution
der Salze des Phenolphtaleins,
kommt denselben, dhnlich wicdem ,,freien*
Phenolphtalein, cine laktonartige Strulk -
tur zu

Aus dem bisher Erwihnten crhellt, dal} in

20) Berl. Berichte 28, 2236 (1893).

21) Chem.-Ztg. 17, 654 (1893).

22} loc. eit.

23) Compt. 1. d. Acad. d. sciences 120, 296.

24}y 7. Farb- u. Textilchem. 1, 413 (1902).

25) Proc. Chem. Soc. 20, 50 (1904).

26) Verh. Naturf.-Ges. 75, I1. TL., 1. Hilfte 8,75,

27) Ich mochte noch bemerken, dafli Otto
Tischerund E. He p p (Berl. Berichte 2%, 2790
(1894) die Phtaleine indrei G rup p e n ecinteilen:
Leukophtaleine (z B.: Phtalophenon),
Chinoide Phtaleine (z B. Fluorescein)
und Tautophtaleine (diese sind farblos und
geben gefiarbte Salze, z. B.Phenolphtalein.)

28) loc. cit; konf. Ref. Chem. Centralbl. 1904,
I, 1088.
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den neunziger Jahren des vorigen Jahrhunderts
und auch am Anfange des gegenwirtigen nur
wenige Forscher dieser, insbesondere von E. Hjclt,
J Herzig,HansMeyer, A Bistrzycki
und K. Nencki vertrctenen Ansicht beipflichteten.
Inzwischen hatten sich aber die experimentellen
Beweise fiir die laktonartige Struktur der Phenol-
phtalein salz e so sehr angehfiuft, dal} viele Ver-
treter der Chinoidtheorie, wic z. B. P. Fried -
laender, Richard Meyer u. a. m. diesc
Theorie aufgegeben haben und auch fiir die Phenol-
phtaleinsalzc cine laktonartige Struktur an-
nehmen.

Aus den dieses Thema behandelnden miike-
vollen Untersuchungen ist zu entnehmen, daf3
viele irrige Auffassungen {ber die Phenolphta-
leinsalze auf die dem Phenolphtalein und seinen
Derivaten zugeschriebene besonders grofle Ana-
logic mit dem Fluorescein und scinen Abkémm-
lingen zuriickzufithren sind29).

Dic Frage der ,,chinoiden oder laktonartigen
Struktur der Phenolphtaleinsalze wurde von
J. Herzig und Hans Meyers3%) (1895) zu-
néchst in einer vorldufigen Mitteilung
zugunsten der laktonartigen Struktur be-
leuchtet. Dic genannten Forscher zogen aus der
laktonartigen Struktur einiger Ather des Plienolphta-
leins den Schlull, daB auch den Salzen des Phenol-
phtaleins eine dhnliche Struktur zukommen
konntedt).

Zur Erklirung der Firbung der geldsten Salze
des Phenolphtaleins wurden von Herzig und
Hans Mcyer verschiedene mogliche Ursachen,
dic eine Farbung hervorrufen kinnten, angefiihrt,
von denen ich hier nur die vom physikalisch-che-
mischen Standpunkte wichtige Annabhme: ,da [}
ein ungeféirbtes Laktonsalz durch
ITonisierung eine gefdrbte Losung
geben kann® hervorheben will.

In dieser vorldufigen, wie auch kurze Zeit
nachher in einer definitiven Mitteilung32) (1896),
wiesen die Genannten auch darauf hin, dal3 von allen
moglichen Formeln, die dem Phenolphtaleinoxim
zugeschrieben werden konnten, die von Fried -
laender angefiibrte die unwahrscheinlichste ist.
Die Untersuchungen von Richard Meyer und
O. Spengler (1903) haben dies bestitigt.

Nach weiteren Untersuchungen von Hans
Meyer3s) (1899) kommt dem Phenolphtalein in

29) Dies geht insbesondere aus einem im Jahre
1903 gehaltenen Vortrag von RichardMeyer:
,,Fluoreszenz und chemische Konstitution* (Verh.
Naturf.-Ges. loe. cit 78), hervor. Beziiglich der
Beziebungen zwischen Fluoreszenz und chemische
Konstitution vgl. auch: Derselbe, Festschrift
d. Techn. Hochschule Braunschweig 1897, 1355,
Z. physikal. Chem. 24, 468 (1898), Berl. Berichte
31, 1739 (1898) E. Buckingham, Z physik.
Chem. 14, 129 (1894) und H. Kauffmann,
Ahrens Sammlung 11, 1--102 (1906).

30) Berl. Berichte 28, 3258 (1895).

31) Vgl. auch Dieselben, Berl. Berichte
29, 138 (1896.)

32) Wiener Monatshefte 17, 429 (1896.)

33) Wiener Monatshefte 20, 337 (1899); vgl
auch Derselbe, Osterr. Chem.-Ztg. 2, 279( 1899).

verdiinnten alkalischen Losungen die Struktur eines
Diketons3%) zu:
CH ,C0 . CH,OH
64NCO - CHOH -

Die Versuche ergaben, daB in der gefirbten alka-
lischen Losung des Phenolphtaleins ,,sowohl die
beiden Hydroxyle noch vorhanden sind,
als auch, daBl der Laktonring nicht in
Carboxyl ibergegangen ist.”

L. Hjelt3s), der (1894) auf die relativ groie
Bestiindigkeit der Phtaleine gegen Alkali hinge-
wiescn hat, hilt36) (1903), aus ebengenanniem
Grunde, gegeniiber der Annahme einer gewthn-
lichen hydrolytischen Spaltung des Laktonringes
die Ansicht von Hans Meyer, nach welcher
verdiinnte Alkalilosungen eine Tautomerisation zu
symmetrischen Phtalophenonderivaten = bswirken
kénnen, fur viel wahrscheinlicher.

Die schwiichere Aziditit des Phenolphtaleins
im Vergleich mit derjenigen des Aurins filhrt auch
P. N. Raikow?37) (1903) zur Annahme der von
Hans Meyer vorgeschlagenen Phtalophenon-
formel.

Richard Meyer38) (1899) und Fried -
laender3?) (1903) stimmen dieser Ansicht —
die von ersterem als ,,voriibergehende Ansicht
von H. Meyer" bezeichnet wird — nicht beit?),

Besondere Bedeutung muBl, den heutigen An-
schauungen entsprechend, ciner Arbeit von A.
Bistrzycki und K. Neneki4l) (1896) zu-
gesprochen werden. Die genannten Forscher kamen,
ebenfalls auf Grund der Konstitution einiger Ather
des Phenolphtaleins, zur Ansicht, dafl auvch
dem Alkalisalze des Phenolphta-
leins eine laktonartige Struktur
entspricht. In diescr Arbeit finden wir fiir das
Kalisalz des Phenolphtaleins die einfachste
Formulierung:

C CeH,OK
7O HLOK
CeHy -0
o
angefiihrt.

Weitere Anhaltspunkte fir die Laktoidtheoria
wurden in neuerer Zeit durch dic eingehenden
Untersuchungen von Richard Meyer und
O. Spengler42) (1903) geliefert.

Richard Meyer war, wie bcreits er-
wihnt, zunichst (1892) ein Anh#nger der Chinoid-
theorie. Aus seinen neuesten Versuchen, die in
Gemeinschaft mit S pen gler durchgefithrt wur-
den, zog aber auch Richard Meyer den

34) Vgl. die urspriingliche von Baeyer auf-
gestellte Konstitutionsformel fiir das Phenol-
phtalein.

35) Chem.-Ztg. 18, 3 (1894).

36) B. Hjelt, Uber die Laktone, Ahrens
Sammlung 8 123 (1903).

37) Chem.-Ztg. 27, 1125 (1903).

38) R. Meyers Jahrb. d. Chem. 9, 402 (Ein-
gohende Kritik). Vgl auch Berl. Berichte 36, 2957
(1903).

39) R. Meyers Jahrb. d. Chem. 13, 449.

40) Siehe auch Beilsteins Handb. d. org.
Chem., 2. Ergzgsbd. 1903, S. 1153.

41) Berl. Berichte 23, 131 (1896).

42) Berl. Berichte 36, 2949 (1903).
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SchluB, daB# die Umsetzungen des Phenolphta-
leins mehr fiir eine laktoide als chi-
noide Konstitution der Phenol-
phtaleinsalze sprechen. Von dem
Phenolnolphtalein selbst konnten
iberhaupt keine bestimm¢t chinoi-
den Derivate erhalten werden, %)
und, wie besondere Versuche ergaben, kommt
dem Phenolphtaleinoxim keine
chinoide, sondern eine laktoide
Struktur zu. Mit letzterem fiel
-— wie dies auch P. Friedlaender4) selbst
hervorhebt — das einzige experimen-
telle Argument fiir die Chinoid-
formel 45)

Besondere wichtige Beweise fiir die Richtig-
keit der Laktoidtheorie lieferten Richard Meyer
und O. Spengler in einer im Jahre 1905 - ver-
offentlichten Abhandlung46). Sowohl Phenolphta-
lein wie Phenolphtaleinanilid brauchen 2 Mol. KOH
zur Losung, in der sich demnach die Salze

CaoH 204K, bzw. CyoH,505(NCH,) K,

befinden; ebenso verhilt sich Hydrochinonphtalein.
Da in dem Anilid eine Karboxylgruppe ausge-
schaltet ist, da ferner die roten Phtaleinsalze
beim Methylieren den laktoiden Dimethylither
liefern, miissen sie zwei OK -Gruppen enthalten.

Die Ansicht von Richard Meyer wird
auch von A. v. Bacyer (1905) [siche weiter unten]
geteilt.

* *
E 3

Die Konstitution des Phenolphtaleins und der
Phenolphtaleinsalze hat friiher cigentlich nur den

43) Vgl. indessen: R. Nietzki und E. Burck-
hardt. Berl. Berichte 30, 175 (1897).

4) R. Meyers Jahrb. d. Chem. 13, 449;
vgl. auch Friedlaender und Stange, Berl
Berichte 26, 2259 (1897).

45) Aus dem gegebenen bis in das Jahr 1904
reichenden, geschichtlichen Uberblick geht hervor,
daB die Frage nach der Konstitution der Salze
des Phenolphtaleins, die eine groBe Anzahl hervor-
ragender Organiker beschiftigt hat, noch immer
nicht als geldst betrachtet werden konnte, so daB
R. Anschiitz und G. Schroeter in Rich-
ters Chemie der Kohlenstoffverbindungen X. Aufl,,
1905, Bd. 2, S. 486 mit Recht bemerkten, dal}
,iber die Formulierung des Phenol-
phtaleinsalze ein endgililtiger Ent-
scheid noch abzuwarten bleibt«

Eine dhnliche Ansicht wurde auch von E. Hjelt
(op. cit. 1903, 126) ausgesprochen. Es ist aber hin-
zuzufiigen, daB zu jener Zeit die interessanten
Versuchsergebnisse von Richard Meyer und
S pengler noch nicht bekannt waren. Dal} aber
auchRichardMey e rselbst dhnlicher Anschau-
ung ist, 1aBt sich vielleicht schlieBen aus den
Schluflworten seines Vortrages: ,,Fluoreszenz und
chemische Konstitution®“ (loc. cit., S. 80): ,,W a -
rum Phenolphtalein und Hydrochinon-
phtalein sich nicht tautomer verhalten, ob-
wohl in ihrer Konstitution die Vorbedingungen
dazu ebenso vorhanden zu sein scheinen wie beim
Fluorescein, mufB vorldufig dahinge-
stellt bleiben.

46) Berl. Berichte 38, 1318 (1905); vgl. auch
Friedlaender, Meyers Jahrb, d. Chem. 15,
457, ferner Green und King, Berl. Berichte 39,
2365 (1906).

Ch. 1907

Organiker besonders interessiert. Der Analytiker
begniigte sich mit der Kenntnis der Tatsache, daf3
das Phenolphtalein in neutraler und saurer Lésung
farblos und in alkalischer (verdiinnter) Losung
rot gefiirbt ist. IErst seit dem Erscheinen des von
Wilhelm Ostwald verfaBten Werkes:
»Die wissenschaftlichen Grund-
lagen der analytischen Chemie®
(1894) und der dort angefiihrten von Ostwald
selbst herriihrenden ,,Indikatorentheorie®47)
wird vom Analytiker u. a. auch dem Verhalten und
der Konstitution des Phenolphtaleins mehr Auf-
merksamkeit geschenkt.48)

Nach Ostwald darf wohl in erster Linie
F. W. Kiis t er genannt werden, welcher an vielen
Beispielen aus der Reihe der Indikatoren gzeigte,
wie die analytische Chemie ihre wissenschaftliche
Grundlage in der Tonentheorie gefunden hat#9).

Die ,,Indikatorentheorie‘ bietet in manchen
Fillen ein lehrreiches Beispiel fiir die Richtigkeit
der elektrolytischen Dissoziationstheorie und der
Lehre des chemischen Gleichgewichtes; dies wurde
sogar von oen Analytikern, die der Ionentheorie
fernstanden, anerkannt. So z. B. hebt Meineke
(1899) im Vorwort zur deutschen Ausgabe des he-
kannten Lehrbuches der qualitativen und quanti-
tativen Analyse von L. I. de Koninck
(Bd. 1, 8. VII) hervor: ,,Gern will ich zugeben,
dall eine Anzahl von Reaktionen eine einfache
Erklirung durch die Vorstellung finden, dall es
Ionen sind, welche in Wechselwirkung treten,
und dal namentlich die Wirksam-
keit der alkalimetrischen wund
acidimetrischen Indikatoren durch
die Tonentheoriedem Verstéindnis
nahe gebracht werden®.

Die von Ostwald vertretene Anschauung,
daB} die verschiedene Farbe der nicht dissoziierten
Indikatorsiure RH oder —base ROH und des Ions R
(schwacheSiurenbzw. Basenvorausgesetzt)
das Wesen eines Indikators bilden, hat wohl —

47) 1. Aufl. 1894, 104; II. Aufl. 1897, 116;
ITT. Aufl. 1901, 117; IV. Aufl. 1903; vgl. ferner auch:
Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. II. Aufl. 1891,
799; Nernst, Theoretische Chemic 1893, 417,

48) Es wird weiter unten gezeigt werden, dal
dies bisher noch immer nicht in dem MafBe, in
welchem es wiinschenswert wire, geschehen ist.

49) Vgl w. a. z. B. F. W. Kiister, Die Be-
deutung der Arrheniu s schen Theorie der Ionen-
spaltung fiir die analytische Chemie (Probevorle-
sung an der Universitit zu Gottingen), Z. f. Elek-
trochem. 3, 233 u. 357 (1896); ferner Derselbe,
Z. anorg. Chem. 13, 127 (1897); Z. f. Elektrochem.
4, 105 (1897) usw. — Wiahrend F. W. Kister
bereits 1897 hingewiesen hatte, ,,dafl die Ar -
rheniussche Lehre von der Ionenspaltung der
Salze in wisseriger Losung eine neue Ara fiir das
Verstdndnis und den wissenschaftlichen Ausbau der
analytischen Chemie bedeutet®, gibt es leider noch
,,konservative Chemiker, die der modernen For-
schung nicht Rechnung tragen wollen. So wurde
vor nicht allzulanger Zeit (Konf. Ref. Chem.
Centralbl, 1902, IT, 819), die Behauptung aufgestellt,
dal}, ,,weil die analytische Chemie eine empirische
Wissenschaft sei, die Theorie nicht befihigt sei, der
Analytik die wissenschaftlichen Grundlagen zu
bieten‘“!!

924
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mit wenigen Ausnahmen5°) — von berufener Seite
vollste Zustimmung gefunden.

Diese im Einklange mit der Lehre der elektro-
lytischen Dissoziation gegebene Indikatorentheorie
hat seither — insbesondere in den letzten Jahren —
in vielen Hand-, Lehrbiichern und Monographien
Aufnahme gefundensl), und sie wurde ferner in
mehreren mit diesem Thema im Zusammenhang
stechenden Experimerntalarbeiten zur Anwendung
gebracht?).

Die Rolle des Phenolphtaleins beim Titrieren
wird z. B. von van Deventer33) in folgender
teichtfaBlicher Weise in seiner ,,Physi-
kalischen Chemie® erliutert :

Phenolphtalein ist etne Substanz von sehr kom-
plizierter Konstitution und enthdlt zwei Phenolreste,
Gruppen CgH,OH. Die Gruppen teilen der Sub-
stanz in gewissem Grade die FEigenschaft einer Sdure
mit, o dafp man das Phenolphtalein als eine orga-
nische Sdure (PH) betrachten kann. Wie alle orga-
nischen Sduren, ist auch diese Substanz in wdsseriger
Lésung fast nicht elektrolytisch dissozitert, was hin-
gegen mit den Salzen wohl der Fall ist. Bei der Neu-
tralisierung mittels einer Base (z. B. Kalilauge) bildet
sich ein Salz (PK), und dieses ist dissoztiert in Ionen
(K und P’). Die Rotfdrbung der alkalischen Phenol-
phtaleinlésung ist auf die Bildung von Phenolphta-
leintonen (P’ aus der undissoziierten Substanz (PH)
zurtickzufihren.

Dafs diese Erklirung richtig ist, ergibt sich aus
der Tatsache, dafi alle léslichen Basen mit Phenol-
phtalein dieselbe Rotfarbung hervorrufen und zweitens
aus der Tatsache, daf} die Rotfdrbung in alkoholischer
Losung duflerst schwach ist — Alkohol vermindnrt
die elektrolytische Dissoziation bedeutend — jedoch

50) Z. B.: Vaillant, Compt. r. d. Acad. d.
sciences 136, 1193 (1903); Hantzsch, Berl. Be-
richte 39, 1090 (1906); Stieglitz, . Am. Chem.
Soc. 23, 1112 (1903).

51) So sei beispielsweise auf: Abegg, Die
Theorie der elcktrolytischen Dissoziation, Ahrens
Sammlung 8, 213 (1903); Haber, 'Technische
Elektrochemie 1898, 239; Lunge, Chemisch-
technische Untersuchungsmethoden 1899, Bd. 1,
55; Roloff, Die Theorie der elektrolytischen
Dissoziation 1902; Rothmund, Dammers
Handb. d. anorg. Chem. 1903 Bd. 4, 65; Tread -
well, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chem.
ITL. Aufl. 1905, Bd. 2, 400, hingewiesen.

52) Ks sei nur an die Arbeiten von: G. Bre -
dig, Z. { ZElektrochem. 6, 33 (1899); Fels,
daselbst 10, 208 (1904); H. Friedenthal,
daselbst 10, 113 (1904); F. Glaser, Z. Unters.
Nahr.- u. GenuBm. 2, 61 (1899) und Z. anal. Chem.
38, 273 (1899) und 41, 36 (1902); F. W. Kiuster,
Z. anorg. 13, 127 (1897); G. Lun ge, diese Z. 16,
145 (1903); P. Rohland, Chem.-Ztg. 24, 314
(1900) u. 29, 602 (1905); W. Salessky, Z f
Elektrochem. 16, 204 (1904); E. Salm, daselbst
12, 99 (1906); Schmatolla, Berl. Berichte 35,
3905 (1902); M. Scholtz, Z f. Elektrochem. 10,
549 (1904); J. Stieglitz, Amer. Chem. J. 23,
404 (1900); J. Waddell, Chem. News 77, 131
(1898) u. J. physical. Chem. 2, 171 (1898) und von
Julius Wagner, Z anorg. Chem. 27, 138
(1901) erinnert.

53) 1. Aufl. 1897, 137; 2. Aufl. bearbeitet von
E. Cohen 1901, 137. Hier in ctwas verinderter
Form wiedergegeben.

intenswer wird, wenn man die alkoholische Lésung
mit Wasser verdiinnt.

Ahnlich finden wir gelegentlich der Besprechung
der Indikatorentheorie auch in anderen Biichern,
nur die Bemerkung, dall das Phenolphtalein,
wegen der zwei Phenolhydroxyle den Charakter
ciner schwachen Siure besitzt, und dafB dasselbe
,»sehr wenig® oder ,,fast nicht* dissoziiert ist, im
Gegensatze zu den wisscrigen Losungen seiner Al-
kalisalze, die, im selben MafBle wie andere Salze, bet

entsprechender Verdiinnung nahezu vollstindig
dissoziiert sind.

Inwicweit aber die Indika-
torentheorie mit der Chinoid-
theorie oder mit der Laktoid-

theorie sich in Ubcreinstimmung
bringen lieBe, hierauf wird nieht
hingewiesen®). Die Tatsache, dall die nicht
dissoziierte Molekel des Phenolphtaleins farblos ist,
wihrend das Phenolphtaleinion die rote Farbe
trigt, gen iigt nach der Ansicht vieler Chemiker
vollstéindig zur Erklirung sidmtlicher in Frage
kommenden Phidnomene.

Da nach der Chinoidtheorie dic Verschieden-
heit der Firbung des Phenolphtaleins und seiner
verdiinnten alkalischen Losung auf einen Konstitu-
tionsunterschied der Verbindungen zuriickgefiihrt
wird, wihrend nach der Indikatorentheorie die
Annahme erforderlich ist, daB die Verschiedenheit
der Fiarbung nur dem Unterschiede zwischen der
undissoziierten Indikatorsdure und dem dissoziierten
Salze zuzuschreiben ist, so 148t sich, streng
genommen, zwischen der Chinoid- und der Indika-
torentheorie von Ostwald keine Ubereinstim
mung finden. Versuchsweise soll nun gezeigt wer-
den, daBl bei Auffassung der Phenolphtaleins als
Pseudoséure die Chinoidtheorie in einem gewissen
Zusammenhange mit der elektrolytischen Disso-
ziationstheorie sich bringen 148t.

A Hantzsch, der in seiner bzkanunten
Arbeit: Zur Konst tu.ionsbestimmung von Kor-
pern mit labilen Atomgruppenss) (1899), zum ersten
Male den Begriff ,Pseudosidure” {eststellte,
zihlt allem Anscheine nach auch das Phenolphta-
lein in diese Korpergruppe. Wéihrend aber dor:
viele Korper namentlich als Pseudosiuren
bezeichnet werden, wird iiber Phenolphtalein nur
gelegentlich der Mitteilungen iiber lonisationsiso-
merie bzw. iber intramolekulare Umlagerungen
bei der Bildung von Alkalisalzen, dic Bemerkung
gemachts6) :

o Fir gewisse Farbstoffe und Indikatoren, z. B.
das Phenolphtalein, wird dhnliches bekanntlich aus
retn chemischen Griinden angenommen®.

54) Ich erwihne auch hier eine interessante Be-
merkung von C. A. Bischoff, MeyersJahrb.
d. Chem. 13, 146 (1903): ,,Eine besondere Auf-
merksamkeit haben in neuer Zeit die ,,Laktoid-
Chinoid“-Verhéltnisse beansprucht.  Spielen sie
doch sowoh! bei der Theorie der Indikatoren als bei
den Erscheinungen der Fluoreszenz eine Rolle,
woraus die Berechtigung meiner obigen Bemer-
kungen besonders hervorgeht.

55) Berl. Berichte 32, 575—600 (1899).

56) Berl. Berichte 32, 583 (1899).
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Hier anschlieBend bemerkt Hantzsch: | A. Barths?)y (1902): ,,Charakteristik von Pseudo-

,,Wenn eine farblose, namentlich auch farblos im
Wasser 18sliche Wasserstoffverbindung farbige
Ionen und farbige feste Alkalisalze
erzeugt, sowird dieselbe eine Pseudosiiure sein,
die bei der Salzbildung und Ionisation in die echte
Sdure iibergeht57). Diese Auffassung
wird natiirlich auf die meisten In-
dikatoren zu ibertragen sein, wozu
an dieser Stelle als einziges Beispiel das
Paranitrophenol angefiihrt sei, ....". Aus
dieser Mitteilung geht somit nicht hervor, ob nach
Hantzsch auch das Phenolphtalein mit Sicher-
heit zu den Pseudosiuren zu zihlen ist.

Als ,,Pseudosduren*’ bezeichnet Han tzsch38)
,,an sich indifferente oder kaum saure Stoffe, welche
im Gegensatze zu echten Siuren nicht direkt salz-
bildend sind, sondern durch Basen unter Atom-
verschiebung in Salze cchter Sduren umgewandelt
werden ‘.

Der Grundbedingung, der ein Korper Folge
leisten muB, um als Pseudosiiure bezeichnet zu
werden, besteht somit in einer bei der Bildung von
Salzen stattfindenden intramolekularen Umlage-
rung. Mit der Annahme der Chinoidverbindung
fiir die Alkalisalze des Phenolphtaleins wird dieser
Bedingung Geniige geleistet.

Der Satz, betre fend das ,,Jangsame oder zeit-
liche Neutralisationsphdnomen®, gilt wohl kaum
fiir Phenolphtalein, doch ist dies zur Charakteri-
stik einer Pseudosdure, wie dies z. B, vom Di-
nitrodthan bekannt ist, nicht unbedingt notwendig
dig®9). Fraglich ist es auch, ob das Auftreten ¢ nes
»abnormen Neutralisationsphéinomens sich mit
den Beobachtungen Glasers, betreffend die
Hydrolyse der Alkalisalze des Phenolphtaleins in
Einklang bringen licBe89.)

Dagegen diirfte aus dem bereits Bekannten
und aus dem weiter unten Angefiihrten auf eine
Steigerung des Dissoziationsgrades mit der Tem-

peratur — ebenfalls ein Charakteristikum der
Pseudosiuren (vgl. auch Hantzsch, Berl. Be-
richte 39, 2100 [1906]) — geschlossen. werden
konnen. 61)

Die Ubereinstimmung anderer Charakteristika
in diesem speziellen Falle 1aBt sich ,,a priori‘
nicht leicht beurteilen.

Das Studium der Pseudosiuren wurde von
Hantzsch und seinen Mitarbeitern bei einer
groflen Anzahl von Verbindungen verfolgt. Von
den vielen diesbeziiglichen Vertffentlichungen ist
insbesondere die Arbeit von Hantzsch und

57) Dies bezeichnet Hantzsch als ,,Ioni-
sationsisomerie‘.

58) Vgl. auch A. Han tzsch, Zur Charakte-
ristik von schwachen Siduren und von Pseudosiuren,
Berl. Berichte 32, 30663088 (1899).

59) Berl. Berichte 32, 599 (1899).

60) Vgl. aberauch Hantzschund Barth,
Berl. Berichte 35, 211 (1902).

81) Vgl. z. B. F. Goldschmidt, Chem.-
Ztg. 28, 302 (1904). Allgemeines iiber ,,Temperatur-
koeffizienten sieche ¥. Kohlrausch und L.
Holborn, Das Leitvermégen der Elektrolyte
1898, 97 und ff. Spezielles insbesonders H. Eu -
ler, Z. physikal. Chem. 21, 257 (1897); G. Car -
raraund M. Le vy, Gaz chim. ital. 32, 36 (1902).

siuren durch abnorme Beziehungen zwischen der
Affinitdtskonstante und der Hydrolyse ihrer Salze®,
hervorzuheben. Hier findet man eine grofle Anzahl
von Verbindungen, wie Athylnitrolsiure, Chinon-
monoxime usw. charakterisiert, aber keine Mit-
teilung, betreffend das diesbeziigliche Verhalten
des Phenolphtaleins.

A. Thiel®3) (1903) fiigt seinem kurzen Re-
ferate iiber obengenannte Arbeit die interessante
Anmerkung®4) hinzu :

5 Vermutlich gehort hierher auch das Phenol-
phtalein, bei dem eine verschiedene Konstitution in
retner und alkalischer Liésung nachgewiesen sein

Man kann auch daraus ersehen, daf bis dahin
Hantzsch das Phenolphtalein nicht ausdriick-
lich als Pseudosiure bezeichnet hatte.

Auch in dervon Hantzsch und E. Voe-
gelen65) (1902) beschriebenen ,,Charakteristik
von Pseudosiuren durch Leitfihigkeit in wisse-
rigem Alkohol” wird das Phenolphtalein nicht be-
sprochen.

Erst aus einer im Jahre 1905 erschienenen
Arbeit von Han tzsch, betitelt: ,,Zur Nomen-
klatur von Verbindungen mit verinderlicher Kon-
stitution®“66) ist mit Sicherheit zu entnehmen, dal
dieser Forscher das Phenolphtalein zu den Pseudo-
sduren zéhlt, da sich dort die ‘Angabe findets?):

»Die Salze von Phenolphtalein, deren Konsti-
tution neuerdings viel diskutiert wird, dertvieren von
aci- Phenolphtalein.

Dafl das Phenolphtalein in die Reihe der
Pseudosduren gehort, ist aber bisher nur wahr-
scheinlich gemacht, und nicht direkt be-
wiesen worden.

Nimmt man nun mit Hantzsch an, dal
das Phenolphtalein in der Tat cine Pseudo-
sture ist, so bildet sich somit beim Hinzufiigen von
Alkalilauge das Salz des aci-Phenolphtaleins, und
die Rotfirbung riihrt von dem rotfarbigen aci-
Phenolphtaleinsalz, also von dem Salze der echten
Siure her. Dasselte ist nach Hantzsch so-
wohl in undissozilerten, als im disscziierten Zu-
stande rotfarbig.

Wie bereits bemerkt, wird stets angefiihrt,

62) Berl. Berichte 35, 210—226; vgl. auch
Hantzschund F. E. Dollfus, daselbst 226.
Auch von anderer Seite, wie z. B. von H. L. Ful-
d a , Wiener Monatshefte 20, 698 (1899), wurde auf
dem Gebiete der Pseudosduren gearbeitet, da
Hantzsch sich ausdriieklich das Gebiet
nicht vorbehalten hat.

83) Z. anorg. Chem. 34, 127 (1903).

64) Referentenanmerkungen bleiben leider ge-
wohnlich unberiicksichtigt.

85) Berl. Berichte 35, 1001 (1902).

66) Berl. Berichte 38, 998 (1905). Hantzsch
stellt hier folgendes Nomenklaturprinzip auf:
1. Wenn der bisher iibliche Name sich auf die
Pseudosiure bezieht, so wird aus ihm der Name
der echten Sidure nur durch die Vorsilben ,,aci®,
ohne jede sonstige Anderung gebildet, und 2. wenn
der bisher iibliche Name sich auf die echte Sdure
bezieht, so wird aus ihm der Name der Pseudosidure
nur durch die Vorsilben ,, Pseudo®, ohne jede sonstige
Anderung gebildet.

67) Berl. Berichte 35, 1000 (1902).
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daB3 das Phenolphtalein in sehr geringem MaGe
dissoziiert ist; man muB daher annehmen, daf} auch
in de farblosen Losung des Phenolphtaleins Tonen,
wenn auch in sehr geringer Menge, vorhanden sind;
und diese Tonen der Pseudosiure sind farblos. Fiir
die Anwesenheit von Ionen spricht ja die Geschwin-
digkeit, mit welcher die Salzbildung vor sich geht.
Mit dieser letzteren Annahme des Vorhandenseins
von farblosen Pseudosiureionen Lefle sich ferner
die von Green und Perkin (1904) )s. o0.) aus-
gesprochene Vermutung der Umwandlung eines
primir sich bildenden Laktonsalzes in das farbige
Chinoidsalz in Einklang bringen6$).

Fiir die Chinoidtheorie 1a8t sich somit — wie
ich versuchsweise hier zeigen wollte —
unter Zuhilfenahme der Auffassung von Hantzsch
eine Erklirung der Wirkung des Phenolphtaleins
geben, die sichnurzum Teil®?) mit der Theorie
der elektrolytischen Dissoziation vereinbaren liefe.

Filit jedoch die Chinoidtheorie, was nach dem
oben Gesagten zu erwarten ist, so fallt mit ihr auch
die Annahme, daf} das Phenolphtalein eine Pseudo-
siure sei, da ja nach der Laktoidtheorie bei der Bil-
dung von Phenolphtaleinsalzen keine intramoleku-
laren Verschiebungen angenommen werden??).

68) In seiner ersten Arbeit iiber Pseudosiuren
sagte Hantzsch (loc. cit. 582): ,,Die Wasser-
stoffverbindung ist im u n dissoziierten Zustande
eine Pseudosiure, und ich wollte daher, bei An-
nahme, daB dem Phenolphtalein der Charakter

ciner Pseudosiure zukommt, zundchst mit
Vorbehalt auf die Méglichkeit der
Existenz farbloser Ionen des Phenolphtaleins

(der Pseudosiure) hinweisen. Nach den neuesten
Ansichten von Hantzsch iiber die Losungen
von Nitrophenolen (Berl. Berichte 39, 1092
[1906]) erscheint aber dieser Hinwcis einiger-
maflen berechtigt — vorausgesetzt, daf
das Phenolphtalein eine Pseudosiure ist, was wie
bereits mehrfach bemerkl, noch sehr
fraglich ist.

69) Streng genommen, sollte eigentlich gesagt
werden: ,zum geringsten Teil”, da ja
nach der Chinoidtheorie der nach der Indikatoren-
theorie aufgestellten Grundbedingung fiir einen
Indikator, wie bereits oben erwihnt, nicht Rech-
nung getragen wird. Ferner wird bekanntlich nach
der Indikatorentheorie, dic Entfarbung des Phenol-
phtaleins durch Zusatz von Siure auf eine Uber-
fiihrung dieses Indikators in den undissoziierten —
in diesem Falle farblosen — Zustand zuriickgefiihrt,
Die Chinoid- und Pseudosiurentheorie gestatten
auch hier nicht eine Ubereinstimmung mit der Indi-
katorentheorie, denn nach diesen wird durch Saure-
zusatz das urspriingliche Lakton, die Pseudosiure,
regeneriert. Es darf nicht auBer Acht gelassen
werden, dafl die Tonen des aci-Phenolphtaleing
ebenfalls rotfarbig sein miissen, und daher eine
Uberfithrung aus dem Tonen- in den undissoziierten
Molekularzustand die Entfirbung nicht erkliren
konnte. Geht man von den Ionen der echten
Siure (Alkalisalz -+~ HCl) aus, so erfolgt unter
intermedisrer Bildung der undissozierten echten
Séure Isomerisation zur undissozierten Pseudosiure.

Mit obigem soll also nur gezeigt werden,
und dies sei besonders hervorgehoben, um jedes
MiBverstindnis zu vermeiden, inwicweit die
Chinoidtheorie mit der Tonisation in Z usammcnhang
gebracht werden k 6nn te.

70) Allerdings ist nicht ausgeschlossen, daf
irgend eine ,neue Annahme® mit einer ,,ander-

Die Versuchsergebnisse der neuesten Forschun-
gen fiber die Konstitution der Phenolphtaleinsalze
sprechen wohl fiir die Annahme einer laktonartigen
Struktur dieser Salze, und Herzig und Pol-
lack (1902) haben sogar aus der Struktur dieser
Salze, die sie somit als genau festgestellt betrach-
ten, einen Schluf auf dic Konstitution des Phenol-
phtaleins gezogen.

Unter Zugrundelegung der von Bistrzycki
und Nencki (1896) angefiihrten Formeln :

o CeH,O0H o CGH4OI\:

= CgHa OH ) o~ CeH4OK
GeHyl 0 CeHy! >0

00 €0’
1aBt sich wohl die Wirkung des Phenolphtaleins
als Tudikator nach der von Ostwald aufge-
stellten Indikatorentheorie mit der
Laktoidtheorie in Einklang bringen!).

Phenolphtalein ist als sebr schwache Saure in
der alkoholischen Lésung nur in duflerst geringem
MafBe dissoziiert und daher farblos, durch Zusatz
von Alkalilauge bildet sich das angefiihrte Salz;
dieses, wie die l6slichen Salze, ist in wisseriger
Losung  bei entsprechender Verdiinnung weit-
gehend dissoziiert. Da bekanntlich das Kalium-
ion farblos ist, so miBte die Farbe vom Phe-
nolphtaleinion herrithren. Die durch Alkali rot-
gefirbte Losung wird nun nach der Neutralisation
durch den geringsten Uberschuil freier Siure
entfirbt, indem sich das farblose undissoziierte
Phenolphtaleinmolekiil riickbildet.

Nach der Laktoidtheorie crfolgt ja die Salz-
bildung in regelmaBiger Weise, und daher 148t sie
sich am besten mit der Indikatorentheorie in Uber-
einstimmung bringen.

Die vorliegenden i bereinstimmenden
Angaben, betreffend das Verhalten der rotgefarbten
alkalischen Phenolphtaleinlosung gegen organische
Losungsmittel, bilden wohl den besten Beweis fiir
die Richtigkeit der Indikatorentheorie und lassen
sich am ehesten unter Annahme der Laktoidtheoric
begriinden.

Bereits im Jahre 1889 hatte W. O st wald 72)
darauf hingewiesen, daf} als eine Folge von der von
Arrhenius begrindeten Dissoziationstheorie?3)
sich auch die ergibt, dafl die Farbe einer
verdinnten L&sung eine additive Eigen-
schaft der Farben der einzelnen I o n e n gattungen
sein mufl. Um einige scheinbare Widerspriiche
noch aufzuklaren, hat Ostwald im Jahre 1892
eine ausgedehnte experimentelle Untersuchung
durchgefiithrt?4). O st wald untersuchte hierbei
iber 300 Substanzen und kam u. a. zur Aufstel-
artigen intramolekularen‘ Verschiebung auftaucht,
und das Phenolphtalein nach dieser wieder als
Pseudosiure gelten konnte.

71) Es wurde bereits darauf hingewiesen, daf}
auch Herzigund Hans Me yerim Jahre 1895
bemiiht waren, eine Erklirung fiir die Rotfarbung
der wisserigen Losung des Laktonsalzes im Sinne
der elektrolytischen Dissoziationstheorie zu geben
(vgl. auch II. Teil dieser Arbeit).

72} 7. physikal. Chem. 3, 588, konf. Jahresb. d.
Chem. 1889, 258 und 1892, 55.

73) Z. physikal. Chem. 1, 631 (1887).

74) Z. physikal. Chem. 9, 579 (1896),
Jahresb. d. Chem. 1892, 55

konf.



XX. Jahrgang.
Heft 5. 1.

Fehruar 1907'] Margosches: Konstitution der Alkalisalze des Phenolphtalens.

189

lung des Satzes: ,,Die Farbe der sdmt-
lichen Salze mit einem farbigen
und beliebigen anderen farblosen
Ionen wird in verdinnten Loésun-
gen stets dieselbe sein miissen.*

Besonders der Nachweis dieses Satzes war das
Ziel der O s t w a 1d schen Abhandlung, und hierbei
wurde auch das Gesetz der Dissoziationsbeeinflus-
sung, dessen Richtigkeit sich stets erwiesen hat,
herangezogen.

Viele sogenannte ,,Farbecnreaktionen®
lieBen sich nun auf eine Anderung der elektroly-
tischen Dissoziation, sei es infolge von Verdiinnung,
sei es infolge fremden Zusatzes, erkliren?s).

Ostwald fithrte auf derartige Erschei-
nungen auch die Farbeninderungen der in der
MaBanalyse verwandten Indikatoren zuriick und
stellte die heute allgemein bekannte ,Indi-
katorentheorie* auf.

Nachdem nun von Ostwald bewiesen wor-
den war, dafl lonen, eben wie andere Stoffe, ganz
bestimmte ihnen eigentiimliche Farben haben kon-
nen, verdffentlichte E. Buekin gham) (1894),
als Ergebnis seincr auf Anregung von Ostwald
angestellten Untersuchungen iiber Fluoreszenz-
erscheinungen, daf auller der Lichtbrechung, Farbe
und Drehung der Polarisationsebene, auch ein
viertes optisches Phiinomen, niamlich die Fluoreszenz,
ebenfalls durch Ionen, allerdings nur durch ,,ge-
wisse’ [onen, bedingt werden kann.

Die Anwendung der Indikatorentheorie fiir den
speziellen Fall des Phenolphtaleins wurde bereits
oben kurz erdrtert. Ausfiihrliches hieriiber findet
man in der dort angefiihrten Literatur.

Wie aber bisher simtliche fiir und gegen
eine Theorie sprechenden Momente hervorgehoben
wurden, so darf auch hier nicht verschwiegen wer-
den, dafl manche Chemiker mit der Annahme, daf
einer Verbindung olne Konstitutionsinderung, je
nachdem dieselbe im Molekular- oder Tonenzustand
sich befindet, eine andere Farbe zukommen kann,
nicht einverstanden sind.

So suchte G. Magnanini??) (1893) in
einer Arbeit iiber die ,,Hypothese* der Farbe der
Ionen nachzuweisen, daBl die ,,Hypothese®, die
Farbe gefarbter Salzlosungsn sei wesentlich von
der Farbe der in ilinen enthaltenen Ionen abhingig,
und es besitze allgemein der dissoziierte Teil eines
Elektrolyten eine von der des micht dissoziierten
verschiedene Farbung, den Tatsachen nicht ent-
spricht. ,,Stark verdiinnte, also nur noch Ionen
enthaltende Lésungen der Alkaliviolurate zeigen

75) Vgl. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem.
I1. Aufl. 1891, 799 und Nernst, Theoretische
Chemie 1893, 417.

76) Z. physikal. Chem. 14, 129 (1894). Uber
die ,,Farbe der Ionen* vgl. u. a.: G. Carrara
und A. Mino zz1i, Gaz. chim. ital. 27, 455 (1898),
und H. Decker, (Ein Beispiel nach welchem
Chromophoren- und Ionentheorie iibereinstimmen)
Verhdlg., Naturf.-Ges. 77, 75 (1905) Meran. Ferner
iber Beziehungen zwischen Farbe und Konstitu-
tion u. a. H. Kaufmann, Ahrens Sammlung
9, 278—328 (1904), A. v. Baeyer, diese Z. 19,
1287 (1906).

77) Rend. Accad. dei Lincei [5] 2, 369; konf.
Jahresb. d. Chem. 1893, 162.

nidmlich den gleichen roten Farbenton, das Vio-
lurion miiite also nach der obigen Theorie rot ge-
farbt sein. Nun ist aber die nicht unbetrichtlich
dissoziierte Losung von Violursdure in reinem
Wasser, die doch auch freie Violurionen enthilt,
nicht gefiirbt. Die Violurionen sind also farblos
und koénnen daher auch nicht die Firbung der Al-
kalivioluratlosungen verursachen.®

Julius Wagner78) (1893) wandte sich
nun mit einer Abhandlung iiber den gleichen Gegen-
stand gegen die vorstchenden Ergebnisse Mag -
naninis. Er fand, dal das Verhalten der Violur-
siure durchaus der Theorie der gefirbten Ionen
entspricht. ,,Auf keine Weise konnten farblose,
sondern immer nur violett gefirbte Losungen von
Violursiure erhalten werden, deren kolorimetrische
Untersuchung genau den erwarteten Farbungs-
grad ergab‘.

Die Wahl der .,Violursdure® als Beispiel ,,fiir*
oder ,,gegen‘ die Ostwaldsche Theorie war wohl
keine recht gliickliche, da ja die Violursiure nach
Hantzseh79) (1899) in die Reihe der Pseudo-
sduren g=horts?).

Einwendungen gegen die ,,/Theorie der Wir-
kung der Siurcindikatoren macht ferner M. Ca -
rey Lea 8) (1896).

,»Wenn ein gefarbter Stoff durch die Verbin-
dung farbloser Ionen gebildet ist, so muf seine L&-
sung, wenn sie -hinreichend verdiinnt ist, immer
farblos sein“ Diese Folgerung aus der Tonentheorie
hat Carey Lea in allen Fillen bestitigt ge-
fundens?). Gegen die von O st w a 1d aufgestellte
Theorie der Indikatoren wendet Carey Lea zu-
néichst ein, daBl die durch Alkalien geférb-
ten Indikatnren bis zur Trockne gebracht
und bei 100° vollig von Wasser befreit werden
koénnen, ohne die Farbe zu verlieren. Die Fiarbung
bleibt also bestehen unter Bedingungen, die eine
Dissoziation unméglich machen. ,,Man kann z. B.
eine Losung der Kaliumverbindung des Phenol-
phtaleins eindampfen und scharf trocknen, ohne
daB sich die Farbe irgendwie verindert. Ferner ist
bekannt, daf diese Kaliumverbindung des Phenol-
phtaleins wasserfrei ist. Scharf getrocknete wasser-
freic Korper konnen aber nicht dissoziiert sein,
folglich kann die rote Farbe der Kaliumverbindung
nicht durch Dissoziation hervorgerufen sein‘.

Dem gegeniiber duBlert sich Ostwald in
einem Referate liber diese Arbeit83) wie folgt:

,,Dazu ist zu sagen, dafB3 die Farbe der trock-
nen Salze der des Tons zwar hiiufig dhnlich ist, oft
78) Z. physikal. Chem. 12, 314; konf. Jahresb. d.
Chem. 1893, 163.

79) Berl. Berichte 32, 593 (1899). Vgl. auch
Hantzsch und Dollfus, daselbst 35, 230
(1902).

80) Siehe ferner Hantzsch Berl. Berichte
38, 999 (1905) und 39, 1090 (1906).

81) Z. anorg. Chem. 12, 340 spez. 343. (1896).

82) Die dort angefiihrten Beispiele sind grof-
tenteils falsch gewihlt, indem die entstehenden Lo-
sungen ganz andere Ionen enthalten, als Carey
Le a voraussetzt. Vgl. Bodlaenders kritisch
gehaltenes Referat, Jahresb. d. Chem. 1896, 35, und
Ostwalds Referat, Z. physikal. Chem. 21, 318
(1896).

83) Siche vorhergehende Fulinote.
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aber auch sehr abweichend‘’, und weist ferner auf
die genannte Arbeit von Wa gn er hin84).

Ferner bemerkt Carev Lea, daB wisserige
Losungen der Indikatoren bei sehr grofier Verdiin-
nung dieselbe Farbe wie in alkalischer Lisung
zeigen miissen. Ostwald bemerkt hierzu, daf3
dies tatsichlich genau so ist, wie die Thcorie es
verlangt. Um die erwartete Wirkung zu crzielen,
miifite die Verdiinnung sehr gro B sein8s).

Nach Han tzsch8) (1899) ist eine Farben-
veriinderung nur durch Annahme einer Konstitu-
tionsdnderung (Ionisationsisomerie) zuléssig.

In jiingster Zeit widerlegt Hantzsch 87)
(1906) auf Grund seiner eingehenden Untersuchun-
gen iiber ,,Konstitution und Korperfarbe von Nitro-
phenolen mit besonderem Nachdruck die seit
Aufstellung .der Dissoziationstheorie vielfach ver-
tretene Auffassung : ,,Dall ndmlich an sich farblose
Stoffe durch bloBen Ubergang in den Toncnzustand
farbig werden, daB also z. B. Phenolphta -
lein, Violursdure oder Dinitrophe-
nol, die an sich farblos sind, durch blole Disso-
ziation farbige Ionen erzeugen kénnten‘.

Nach Hantzsch ist die Korperfarbe ganz
unabhingig vom Vorhandensein oder Nichtvor-
handensein von Ionen, und speziell mit Ricksicht
auf die ,,Indikatoren‘ befiirwortet Hantzsch
die alte rein chemische Theorie der Indikatoren®s),

Auch P. Friedlaender38?) (1903), der durch
seine eigenen Arbeiten und diejenigen von Herzig
und von Richard Meyer nun zu den An-
hingern der Laktoidtheorie gezihlt werden kann,
sagt im Anschlufl an ein Referat der Arbeit von
R. Meyer und Spengler: ,Die Versuche
geben mithin in keiner Weise irgend einen Anhalt
fiir die Annahme der Existenz chinoider Phtalein-
salze, andererseits aber auch keine Erklirung fiir
den auffallenden Farbenwechsel derselben in neu-
traler und saurer Losung. Will man denselben auf
eine Tonisierung derselben in alkalischer Losung
zurckfithren, so verschiebt man die Frage nur, da

84) Hierzu mull bemerkt werden, dafl im Falle
des Phenolphtaleins die Farblosigkeit des Alkali-
salzes in Losung, falls dasselbe sich im Molekular-
zustande befindet, wohl durch das Verhalten gegen
organische Losungsmittel bewiesen wird.  Die
Rotfirbung des trockenen Alkalisalzes bedarf
allerdings noch einer Aufklirung; ein hieraus zu
ziehender Schlufl auf die Unrichtigkeit der Indi-
katorentheorie wére wohl, bei dem sonstigen
zahlreichen - Tatsachenmaterial, welches fiir die
Indikatorentheorie spricht, verfritht! (Vgl. auch
im IL TL das Verhalten gegen konz. Alkalilaugen.)

85) Tch mochte hier noch anfiihren, daB nach
Mec Coy,(Amer. Chem. J. 31, 503 (1904), Chem.
Centralbl. 1904, IT, 149), die maximale Loslichkeit
des Phenolphtaleins in Wasser ca. 1/;949y-n. ist.
In der gewohnlichen alkoholischen Indikatorls-
sung wirkt der Alkohol der Dissoziation entgegen.
Vgl. ferner die Mitteilungen von F. W. Kiister,
Z. {. Elektrochem. 6, 37 (1899) (gelegentlich
der Diskussion des Vortrages von G. Bredig:
,»Uber amphotere Elektrolyte und innere Salze®
auf der VI. Hauptversammlung der deutschen
Elektrochem.-Ges. Mai 1899).

86) Berl. Berichte 32, 582 (1899).

87) Berl. Berichte 39, 1084 spez. 1090 und 1091
(1906). Vgl ferner daselbst S. 3086.

nicht recht einzusehen ist, warum das ionisierte
Phtalein anders gefirbt sein soll als das freie.

Richard Meyer?®?) (1903) vertritt da-
gegen den Standpunkt, dafl die Laktoidtheorie sich
mit der Indikatorentheorie im Sinne Ostwalds
vereinbaren liBt, und auch G. v. Georgievlecs
(op. cit. II. Aufl) fithrt den Farbenumschlag auf
Jonisation im Sinne der Theorie von Ostwald
zuriick.

Eine in neuester Zeit vertffentlichte Auffas-
sung iiber die Ursache der Farbenverinderung,. die
der Ansicht von Hantzsch sehrnahe kommt
und die sowohl von der laktoiden wie auch von der
chinoiden Theorie Gebrauch macht, rithrt von
J. Stieglitz9) (1904) her. Nach dieser be-
finden sich in einer wisserigen Losung von Phenol-
phtalein die laktoide und chinoide Form im Gleich-
gewicht mit sehr starkem Uberwiegen der ersteren;
die vorhandene Spur chinoider Siure ist ionisiert.
Durch Zufiigung von Alkali werden Wasserstoffionen
gebunden, das Gleichgewicht gestort, und es miissen
immer mehr chinoide (dissoziierte) Molekiile ent-
stehen; der Farbenumschlag kommt also durch eine
Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten der
chinoiden Form zustande. Mec Coy 92) und andere
Forscher bezeichnen diese Theorie als chromophore
Indikatorentheorie, weil ja durch dieselbe die auf
dem Massenwirkungsgesetze beruhende Theorie der
organischen Indikatoren mit der Theorie der Chro-
mophore in Ubereinstimmung gebracht werden soll.

Werden nun auch die Versuchsergebnisse wei-
terer Forschungen fiir die Laktoidtheorie sprechen,
womit dann die bereits heute sehr fragliche Annahme
einer Chinoidstruktur der Alkalisalze des Phenol-
phtaleins ihre Berechtigung vollstindig verliert,

88) Betreffs die ndheren Begriindung mul} auf
die #duBerst lehrreiche Arbeit verwiesen werden,
welche, obwohl dies aus ihrem Titel nicht er-
sichtlich, vieles sich auf Phenolphtalein beziehende
enthélt.

89) Meyers Jahrb. d. Chem. 13, 450.

90) Vgl. seine Arbeit mit Spengler, loc. cit.
Ich méchte noch erwihnen, daB Richard
Meyer bereits im Jahre 1899, als er noch An-
hinger der Chinoidtheorie war, gelegentlich -einer
Diskussion der  Phtalophenonformel von Hans
Meyer (vgl. Richard Meyers Jahrb. d.
Chem. 9, 404) die Bemerkung machte : ,,Die Frage
nach der Natur der alkalischen Phtaleinlosung
mull wohl noch als eine offene betrachtet werden.
Jedenfalls wird man annehmen
diirfen, dall nach Ostwalds Theorie
der Indikatoren das Phtalein in
der alkalischen L6sung ionisiert,
im freien Zustande aber nicht ioni-
siert ist“. R. Meyer fihrt auch dort eigene
Versuche betreffend das Verhalten der alkalischen
Phenolphtaleinlésung gegen Alkohol und Wasser
an und bezeichnet auch die Ergebnisse seiner Ver-
suche als eine Bestitigung der Theorie von O st -
wald.

91) J. Amer. Chem. Soc. 23, 1112 (1903); Chem.
Centralbl. 1904, I, 211; vgl. auch diesbeziiglich
Hantzsch (Berl. Berichte 39, 1090 (1906) und
den dort gemachten Prioritétsanspruch;
vgl. ferner P. Rohland, Chem.-Ztg. 23, 599
(1905), dessen geiibte Kritik tber die Arbeit von
Stieglitz Hantzsch (loc. cit.) bemingelt.

92) Amer. Chem. J. 31, 503 (1904); Chem.
Centralbl. 1904, IT, 149.
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so wird sich dann auch die Richtigkeit der Indika-
torentheorie mitergeben.

Ich war bemiiht, im vorhergehenden auch die
yegner der Ostwaldschen Indikatoren-
theorie — selbstverstindlich mit Ausnahme der
sogen. Gefithlsgegner — zu Worte kommen zu
lassen, und es zeigte sich hierbei, dal} auch der
Indikatorentheorie noch einiges im Wege steht und
daf} sie noch nicht allgemein anerkannt wird.

Dem von Richard Meyer und O.
Spengler (1903) aus dem ibereinstimmenden
Verhalten des Hydrochinonphtaleins und Phenol-
phtaleins, trotz aller gegenteiliger Behauptungen
gezogenen Schlull, dafl letzteres in den gefirbten
Alkalisalzen keine chinoide Gruppe enthilt, wird
auch von A v. Baeyer, wie bereits oben be-
merkt, beigestimmt.

Fir die Erklirung der Farbung fihrt v.
Baeyer (Berl. Berichte 38, 573 [1905]) vom
Standpunkt der Theorie der Carboniumisomerie
folgendes an :

»Die esterartigen Verbindungen des Triphenyl-
methyls werden zu Salzen, wenn der negative Teil
stdrker gemacht wird. Daraus kann man den
SchluB ziehen, daB derselbe Effekt durch das stidrker
Positivwerden des positiven Teiles crzielt wird.
Dies findet statt, wenn der Hydroxylwasserstoff
des Phenolphtaleins durch Kalium ersetzt wird,
indem die esterartige Laktongruppe in ein betain-
artiges inneres Salz iibergeht®. Die so entstandene
Carboniumvalenz ist nach A. v. Baeyer der
Grund der Fiarbung des Phenolphtaleinkaliums :

HO. CGH4\C/CGH4CO
HO - CgHy 7\ o)
KO - CeHy C/CGH4CO
KO- CgHy ¥\ )

Wir haben also auch nach A. v. Baeyer zu unter-

scheiden, das farblose, nicht ionisierbare Lakton

und das gefirbte ionisierte Salz. Zur Unterschei-

dung dieser beiden Zustinde bezeichnet v. Ba e y er

die ionisierbare Valenz durch einen Zickzackstrich
und nennt sie Carboniumvalenz93).

Die Aufklirung simtlicher noch in Frage kom-

93) Literatur: A.v. Baeyer und V. Vil-
liger ,,Dibenzalaceton und Triphenylmethan.
Ein Beitrag zur Farbentheorie. 1. Mitt. Berl. Be-
richte 35, 1189 (1902). II. Mitt. Daselbst 3013
(Wichtige Ergebnisse {iber die Halochromie des
Triphenylmethans); II1. Mitt. 36, 2775 (1903);
IV. Mitt. 3%, 597 (1904); V. Mitt. Daselbst; 2808
VL Mitt. 37, 3191 (1904); A. v. Baeyer, VIL
Mitt. 38, 569 (1905) [Hier werden auch zusammen-
fassende = Mitteilungen iiber die basischen
Eigenschaften des Kohlenstoffes
gemacht]. VIIL Mitt. Daselbst 1156. — Auf den

menden Momente bleibt wohl einer ausfiihrlichen,
insbesondere physikalisch-chemischen Studie vor-
behalten. (Schluk folgt.)

Schluffwort in Sachen
Schwefelbestimmung im Pyrit.

Von G. Luxer.
(Eingeg. den 15./1. 1907.)

Die Mitteilung der Herren Dennstedt und
HaBler in Heft 3, S. 108, widerlegt bei irgend ge-
nauerem Zuschen auch nicht einen einzigen der
Punkte meines Aufsatzes in dieser Z. 19, 1854 (1906).
Sie vermengt aber in unzuléssiger Weise die fritheren
und spiteren Stadien dieser Angelegenheit, wodurch
natiirtich ein ganz falsches Bild herauskommt. So
z. B. zielen sie eine Stelle aus dem Berichte der
Internationalen Analysenkommission heran, in der
gesagt wird, dal} die Ursache der ganz vereinzelten
groBeren Abweichungen unter den Resultaten der
zwei Chemiker in verschiedenen Léndern ,,bisher
nicht klar gestellt werden konnte®. Sie verschwei-
gen aber, daB sich diese ,,ganz vereinzelten® Ab-
weichungen unter den Resultaten jener zwei Che-
miker vor Bekanntwerden der letzten Arbeiten
von Hintzund W e ber einerseits, von Lunge
und S tierlin andererseits ergeben hatten, wo-
bei das ,,basische Verrisulfat*® vollstindig auszu-
schlieBen ist, wie ich immer und immer wieder nach-
gewiesen habe. Jene Stelle hat also heute gar
keine Geltung mehr.

Es bleibt feststehend, daB nach der Gestalt,
welche die unter dem Namen der L un g e schen
bekannte Methode zur Schwefelbestimmung im
Pyrit durch Hintz und Weber erhalten hat,
die groBten Unterschiede zweicr Bestimmungen
von seiten geiibter Chemiker nicht 0,29, iiber-
schreiten, also die Unsicherheit des Mittels nur
10,19 betrigt. Ich glaube, daB diese Sache
wirklich nunmehr in geniigender Breite erdrtert
worden ist, und daB3 der aufmerksame Leser alle
Materialien besitzt, um sich ein Urteil dariiber zu
verschaffen; also ,,Schiuf*.

Vortrag von A. v. Baeyer, diese Z. S. 1287, wurde
bereits hingewiesen. — Siehe ferner Julius
Schmidt: Uber die basischen Eigenschaften
des Saulerstoffes und Kohlenstoffes. Berlin 1904.
S. 96, wie auch die Jahresberichte von E. Wede-
kind in dieser Zeitschrift und insbesondere die
diesbeziigliche Ansicht von Hantzsch, Berl
Berichte 39, 2483 u. fI. (1906). Hinsichtlich des
oben besprochenen Spezialfalles siche Richard
Meyer und O. Spengler, Berl. Berichte 38,
1318 (1905), und A. G. Green und P. E. King,
daselbst 39, 2365 (1906).

Referate.

II. 16. Teerdestillation; organische
Priparate und Halbfabrikate.

W. Lang. Erzeugung organischer Verbindungen
durch Oxydation. (U. S. Pat. Nr. 808 095. Vom
26./12. 1905.)

Bei dem Verfahren, welches hauptsiichlich fiir die

Erzeugung von Aldehyden. Ketonen und ¢ ‘hinonen
bestimmt ist, werden organische Verbindungen mit-
tels Manganoxydsalz (von der allgemeinen Formel
MnyR;) oxydiert, wobei die Salze zu Manganoxydul-
salzen reduziert werden. Letztere werden durch
Elektrolyse wieder oxydiert. Da, heifit es in der
Patentsohrift, Manganoxydsalze an der Kathode



