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hitzten Wasserdimpfen (vielleicht auch mit Sal- 
miakdampfen) fliichtig sind, scheint mir noch 
ein ancleres Moment fiir die Beforderung jener 
Fumarolenprodukte an die Oberflache in Betracht, 
zu kommen. Indem iiberhitzte Wasserdampfe jeno 
heil3e Lava durchstreiehen, losen sie Chloralkalien und 
anderc fliichtige Snbstanzen herans und fiihren sie 
mit sich. Bcim Austritt aus der heil3en Region der 
Lava kann sich dann der groBte Teil der mitgcfiihr- 
ten, schmer fliichtigen Substanzeri ahscheidens)). 

Meine hisherigen Versuche gelten fur ein Tem- 
peraturbereich von 500-700 O. Ich beabsichtige, 
die Untersuchung auf hohere Teniperaturgebiete 
ausxndehnen. 

Betrachtungen 
iiber die Konstitution der Alkalisalze 

des Phenolphtalei'ns 
und iiber das Verhalten des Phenol= 

phtalei'ns gegen 
Alkalilaugen hiiherer Konzentration. 

I ron 13. M. ?~~ARGOSCHES. 

Mitteilung atis clcni T.a.horatoriunl fiir chemisohe Techno- 
logic der deutschen Teohnischen Hochschale xu Briinn. 

(Eingeg. d. 25.18. 1906.) 

Das Vcrhalten der in der Azidinietrie nnd Al- 
kalinietrie gebrauchlichcn Indikatoren gegen Alkali- 
laugen und Xauren ist gro13tenteils nur hinsichtlich 
dcr in dcr MitBanalyse iiblichen .Konzentmtionen der 
genannten RlaWfliissigkeiten studiert und fcstgestellt 
worden; eine iiberaias groWe Anzahl von Veroffent- 
liclrung, n beschaftigte sich auch niit der Feststel- 
lung dcr Empfindlichkeitsgrenzc der gebriuchlich- 
sten Indikatoren. Das Verhalten der letzteren gegen 
k o n  z e n t r i e r t e $lkdilaugen iind SBuren mird 
dagegen aucli in groBeren Lehrbiicliern der ana- 
lytischen Chcsnie meist iinberiicksichtigt gelassen, 
obwohl dasseibe besonders mit Rucksicht auf die 
, ,The  o r i e d e r  I n  d i k a t o r e n "  von groliem 
lnteresse ist. 

Uelegentlich einer im Jahrc 1902 durchgcfiihr- 
ten Untersuchnng iiber das Verhaltcn von konz. 
wiisserigcn Losungen von Alkalihydroxyden und 
-silikaten fur spezielle technischc Zweckc hattc ich 
wiederholt Gelegenheit, eine bckannte Erschei- 
nung, nanilich die der E n t f i r b u n g cl c r - 
durch verdiinnte Alkalilituge - r o t g e f ii, r b t e 11 
a 1 k o h o 1 i s  c 11 e n  P 11 e 11 o 1 p 11 t a 1 e 'in 1 6  - 
s u n g c n  d u r c h  k o n z .  A l k a l i l a u g e n  
wahrzunehnien. 

Da die r o t e F a r b e der alkalischen Losung 
von Phcnolphtalein auf diz F a r b e d e s P It e - 

5) In  der friiheren Ahhandlung ist der Satz 
S. 1326: ,,Angaben iiber Tatsachen, die letzteres 
(die Anwesenheit von Diimpfen von Chloriden des 
Eisens, Natriums usw. in den Gasen des Kraters) 
direlrt beweisen, habe ich freilich bisher niclit 
finden konnen", nicht mehr aufrecht zu erhalten. - 
In  betreff des Chorgehaltes der Furnarolen- und 
Kratergase rnuW noch betont werden, daW Chlor 
bei entsprechend hoher Temperatur natiirlich auch 
durch Dissoziation von Chloriden, besonders von 
Eisenchlorid, entstehcn lrann. 

_ _  ~~ .. 

n o 1 p h t a 1 e i' n i o n s zuriickgefiihrt wird, so lag 
der Versuch nahe, ob in hre ins t immung mit 
der Indilratorentheoric beim E r w i r m e n der 
durch konz. Lauge entfarbten Losung oder durcli 
V e r d ii n n e n clerselben mit Wasser, d i e 
R o t f a r b a n g  w i e d e r  z u m  V o r s c h e i n  
k o m m c n D i e  s b e z ii g 1 i c 11 e 
V e r s u c h e  f i i h r t c n  z u  e i n e m  p o s i -  
t i v e n  E r g e b n i s s e .  

Icli zog nun zur niiheren Orientierung liier- 
iiber - nach erfolgloser Dnrchsicht einiger analy- 
tischer Wcrke - die im Jahre 1901 erschienene in- 
haltsreiche Monographie von F. Q 1 a s e r , be- 
titelt: , , I n d i k a t o r e n  d e r  d c i d i m e t r i e  
u n d A 1 1r a 1 i m c t r i e", zu Rate nnd fand dies- 
bezuglich auf S. 98 dcrselben folgende Angabe: 

.,Sturkere dlkai i laugen lassen die rote Farbe 
des IrLllikators nicht ~ i ~ m  Vorschein kornmen; FS 

fin& ojfenbur Zerstorzing des Xolek~uls  stntt, da  nuch 
beim Irerdiiimen ?nit Wasser die Kijtimy nicht 
anftritt. ' <  

D i e s e  A n g a b e  s t a n d  t e i l w e i s e  i m  
W i d c r s p r u c h e  m i t  d e n  E r g e b n i s s e n  
m e  i n c r U e o b a c h t u n g en ,  undich habezunachst 
-- nm nicht nnniitzcr Weise bereits genau festgestellte 
Tatsachen zu iiberpriifen - die oinxchliigige Lite- 
ratar gesichtet. Hierbci zeigte sich nun, dal3 das 
dwch die genannten Versuche beobachtcte Ver- 
halten dos Phenolphtaleins bereits b e k a n n t und 
in viclen FTancl- und Lelirbiicliern der o r g a n i - 

s c 11 c n C'b e m  i e b e  s c 11 r i e 1~ e n  ist. 
Eine Verijffentlicliung nieiner Versuche fiir 

sich allein hi t te  wohl slur cine ,,Restiitigung alterer 
Bcobachtungen" badeutet, und es ivurde dahcr 
seinarzeit von eincr solclien abgesehen; obwohl 
e i n e  B e r i c h t i g u n g  d e r  d n g a b e  v o n  
G l a s e r  a m  P l a t z e  g c w e s e n  w i r e ,  
insbesonderc weil letztere sich auch in cineni 
unserer bosten analytisclien Lehrbiicher vieder- 
findct. 

Eine in dieser Zeitschrift vor kurzem veroffent- 
lichte Arbcit von Dr .  R. C o h n  (diese Z. 19, 1389 
[1906]) vcranlaWt mich, an dieser Stelle auch 
das i n i  a l l g e m e i n e n  n u r  v r e n i g  b e -  
B a n  n t e V e r h a 1 t e n  d e s P h c n o 1 p h t, a - 

1 e 'i n s g c g e n A 1 k a 1 i I a u g e n h ij h e r e r 
K o n z e n  t r a  t i o n  xu crortern; um so niehr, 
als inzn-ischen die Fortsetzung cler ohen erwihn- 
ten Versuche (nech verschiedener Richtung) auch 
einigc bisher noch unbekannte Tatseehen ergeben 
hat. 

Uber das VerEialten und die Konstitution dea 
Phenolphtalelns, speziell i n  v e r d ii n n t a 1 k a - 
1 i s c h e r L 6 s u n  g , liegcn viele uinfangrciche, zum 
Teil sich widcrsprechende Untersuchungen vor, die 
bei der Besprechnng des Verhaltens des Phenol- 
phtaleins gcgen Allralilaugerl hiiherer Konzen- 
bration herangezogen werden miissen. Die bis- 
her erschienenen Veriiffentlichungen wnrden 
noch nieht in der Form einer zusammen- 
fassenden Darlegung - auf welche verwiesen 
werden konnt'e - wiedergegeben, uncl es erscheint 
daiicr zw-eckmiiWig, der Beschreibung des Verhaltens 
des Phenolphtale'ins gegen konz. Alkalilaugen, eine 
auf den obengenaunten Gegenstand sicli beziehende 
- so weit als mijglich vollstiindige - Literatur- 
iibersicht vorauszuschiclren. 

w c r d e. 
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I. 
Das Phenolphtalein (C2,,H1404) wurdc bekannt- 

lich von 8. v. B a e y c r l )  (1871) entdeckt und von 
E. L u  c!r*) (1877) als Indikator fiir malianaly- 
tischc Zweclre empfohlcn. 

v. B a c y e r schrieb u r s p r u n g 1 i c h dcm 
Plienolphtalein die symmetrische Konstitutions- 
iorrncl 

zu, und erst weitere eingehende Untersuchungen 
dieses Forschers und seiner hlitarbeiter ergaben3) 
(1880), daW die P h t ' a l e i n e  a l s  L a k t o n e  
aufgefaOt merden miissen, und d d  dem Phenol- 
phtalein folgende Formel zulminmt : 

CO 
Bei der Einwirkung des Phenols auf das Phtal- 

saureanhydrid : 

tiitt  das x erbindeiide Kohlenstoffatom torzugs- 
ueibc in die p-Stellung zu den Hydroxylgruppen 
der Phenolmolekule, so daI3 also dcni Phenol- 
phtaiein die folgendc aufgeicste Pormcl zugeschrie- 
ben acrden mu115) : 

HO-(p>-c; -' )-OH \;;; 
/\ C O '  

\/ 

Die Kichtigkeit dieser Formel eigiht 51ch u a. 
auch daraus, dalJ das Phenolphtalein in der Alkali- 
sclimelze neben Benzocsaure tlas 44' Dioxyben70- 
plicnon 

1 )  Herl. Berichte 4, 658 (1871). 
2)  is. anal. Chem. 16, 322 (1877). 
3, Licbigs Ann. 262, 68 (188'3). 
4, Will man den Methankohlenstoff bzw. die 

Zugehorigkeit zu der Triphenylmethanrcihe be- 
sonders herrorheben, so wird die Pormel folgender- 
m a h n  gesehrieben : 

, y € * 0 H  
C -C,H40H . 

I 'C6H4C0 -1 * 

5 )  Vgl. 31 e y e  r - J a c o h 3 o n , Lelirb. d, 
org. Chemie 2 Bd. 11. Tl., 1. Xbtlg. S. 155. 

6 )  X a e y e r  und B u r k h a r d t ,  Bcrl. Be- 
riehtc 11, 1299 (1878). 

Das Phenolphtaiein kann somit als ps-D i o x y - 
p h t a 1 o p h c n o n 7 )  a.naesprochen wcrdons). 

Diese Anschauung iibcr dic K o n s t i t  u t i o n  
d e s  P h e n o l p h t n l e i n s  wnrd 
lichen auf dicsern Gcbiete titigen Forschern als 
die riclitigc anerkonnt. Beispielsweise sei hcrvor- 
gehobcn, dalJ neuerdiiigs die lnktonurtige Struktur 
des Phenolphtaleins durch J. H e r  z i g  und J. 
P 11 a k 9) (1902) ~ Verhaltcn dcs Phenol- 
phtaleins gegen I)inzomethan - nachgewiesen 

Die M o n s t i t u t i o n  d c r  S a l z r  d e s  
P h e n o 1 p 11 t a 1 e i n s w i d e  z II n ii c h s t - 
bis in die neiinziger Jalircn des vorigen Jahrhun- 
derts - ebcnfalls, wie die dcs ,,€rcicn"l") Phenol- 
pht,alci'ns, c i n e r 1 a Ir t o n a r t i g e n 
8 t r u k t u r entsprechcnd angenomn1:nll). Als 
man aber anfing, Z u s a ni ni e n 11 a n g z w i - 
s c h e i i  F i r b n i i g  u n d  K o n s t i t u t i o n  
nlher zu bcriicksichtigen. glanbte man - 
wie dies insbesondere von R. N i e  t z k i  und 
P. S c h r o e t c r 12) (1895) hervorgehobcn wurde 
- , dalJ fur die der Phtaleingrnpp2 gellorigen 
Korper von ausgesprochcnein k'arbstoffcharakter, 
d i e  B n n a h m e  e i n e r  l a k t o n a r t i g e n  
S t r u k t u r  n i c i i t  m e h r  g e n u g e .  

Um die Ahnlichlreit der PhtaleTno mit den 
Aurinen oder Rosanilincn in der Konstitutionsfor- 
me1 hcrvortreten xu lassen, nalim A. B e r h  t h - 
s e n 13) (1892) an, dalJ nur die ,,freien" farblosen 
Phtalei'ne den Laktonring ent,haltcn, wlhrend i n 
d e n g e f L r b t c n A 1 li a 1 i s a 1 z 1 o s u n g e n 
d e r  P h t a l e i n c  d e r  L a k t o n r i n g  n i e h t  
ni e h r 5- o r h a n d e n i s t , sondcrn das Methan- 
kohlenst~offatom und ein Sauerstoffatom sich mit 
dem Benzolrest i n e h i n o i d e r U i n d u n g 

wurdc. 

als 

7 )  Mit ,,Phtalophenon" (,,Jliphenylphtalid") 
wird das Lakton 

c (1 
der nnbestandigcn Triphenylcarbinolorthocarbon- 
saure 

c' o i) ii 
bezeichnet. 

8 )  Vgl. u. a. G. v. G e o r g i e v i c s ,  Lehrb. 
d. Farbcnchcmie 1895, 130 und TI .  Auf!. 1902, S. 163. 

9). Wiener Monatshefte 24, 709 (1902). 
10) Unter ,,freies" Pheno:phtalein wird, der 

EinfsLchheit halber, dss Phenolphtalein im freien 
Zustands - im Gegensatze zu deni an Alkali 
gcbundenen Phenolphtaleinrcst - bezcichnet. 

11) So z. B. hat R. B e n e  d i  k t) in seinem 
Buche: ,,Die lciinstlichen Farbstoffe (Teerfarben)" 
1883, bci Besprcchung dcr Phtaleinc (S. 175 u. ff.) 
die Konstitution der Salzc iiberhaupt nicht in Be- 
traclit gezogen. 

12$ Berl. Berichte 18, 44 (1895.) 
la) Chem.-Ztg. 16, 1956 (1892); Ref. eines 

SitzgsGcr. d. chem. Ges. xu Heidelhcrg (16./12. 
1892). -- Vgl. a. V. v. R' i c h t e r s Chemie der 
Kohlenstoffverbindungen X. Aufl. 1905, Bd. 2, 
S. 485. 
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lxfindcn14). Uci der 13ildung dcs Alkalisalzes dcs Phc- 
nolplital(<ins niiiI3tc somit c i n c d c s m o t r o p e 
IT in 1 a g o r ii n g cintrcten. Spcziell fiir das Phr- 
iiolplitalcin kommcn dann folgendc zwci Konstitu- 
tionsformeln in Iktracht, je nachdcm dasselbc in 
,, Ercicni" ntlrr ,,gcl)undencm" Zustonde sich be- 
findct : 

c o  
( I  ,:~litoiclloririol) 

c 
(!a I I.,(: 

coo II 
~ ~ ~ l i i t ~ ~ ) i ( ~ f o r ~ i i c l ) .  

I)ic Ansc1i;mung von I< e r n t h s c n wurdc 
cltamals (18!)2) auch von It i c h a r d &I e y e r lb), 
cxincm unscrcr licrvorragcndstcn Forschcr aiif dem 
(:cbictc der l.'htalc'ine, gcteilt. 

Kurzc Zcit nacli dem Jkscheincn dcr Arbeit 
von l3 e r n t h H e n hat  1'. I? r i e d 1 a e n d e r 1 6 )  

(1893) -- wic aus eincr in Gcmeinschaft mit P. 
S t n n g (5 1 7 )  (1893) vcroffentlichten Mitteilung 
Iiorvorgcht, gmz unabhingig von U e r n t h s e n 
- d i e  c h i r i o i d c  S t r u k t u r  d c r  A l -  

l i a l i s a l z c  d e s  1 ' h e n o l p h t a l c i n s ,  auf 
(hind seiner Untersuchungen iiber das .L'hcnol- 
phtalci'noxim, dtirgelcgt. 

F r i  c d 1 :I, e n d  e r schricb u r s p r ii n g - 
J i c h It() dcrn l'hcnolphtaleinoxim der Verbin- 
dring zwischen Phenolphtalein uncl .Rydroxylamin 
~- rim chinoide Strulitur zu und folgerte hicraiis 
z. 1 3 .  f i i t  das Knliumsalz des Phenolphtalci'ns (lie 
lionstitutionsformel : 

\ 
COOK . 

11 14;. A r ni 5 t r o n g 1 9 )  (1893) eikliirt den 
i i h y a n g  drs Lnktons in das chinoide Salz be1 dcr 
I h u  irlrung von Xlktdien auf Plienolphtalcin durch 
folgcnttc Itcalrtioncn : 

I $ )  lZcrcits liicr sei mit Rucksicht onf die 
('lironioy)liorcnthroric bemerkt, da13 d i c L a  lr t o n - 
g r u p p e  a n  s i c h  n i c h t  c h r o m o p h o r c  
E i g c n s c h a f t e n b c s  i t z t .  

1 6 )  R. M e y e r s  Jahrb. d. Chem. 2, 459. 
1';) I3erl. Bcrirhtc 2ti, 172 (1893). 
l 7 )  Bed. Bciichte Xti, 2258 (1893). 
18)  Vgl. die cben gcnannte Arbcit von F 1 i e d - 

1 0 )  Chem. News 67, 143; vgl. indcssen auch 
l a c n d e r  und S t a n g e .  

E. H j c 1 t ,  Chem.-Ztg. 18, 3 (1894). 

'coo1-1 . 
Auch 0 t t o  F i s c  h e r  und :E. H e p p  20) 

(1893), I) c h n s t, 21) (18(13), IJ. N i e t z k i 22) 

(Is%), A. € f a l l e r  und A. G n  j o t 2 y )  (1895), 
A. C I .  G r c c n 24)  (1902), lctzterer gemeinschaftlich 
mit A. (f. P e r k i n  2 6 )  (1904) und vide anderc 
ancrlranntc Forscher befLirwort6ten die Chinoidthco- 
rie, so daS R i c h a r d  Mcyer2G) n o c h  im 
Jahrc 1903, anla0lich seines Vortragcs : ,>Z u r 
K o n  s t i t u  t i  o n  Ph  t a l e i ' n  H a 1 z err 
anf dem Kassder Naturforschertag cinleitend sagen 
konnte : ,,Wihrend dem farbloscn Phcnolphtale'in 
im freien Zustondc unzweifelhaft die von A d o 1 f 
v. B a e y e r begriindetc Lalitonformel zukommt, 
ist gegenwartig wohl die Mehrzahl der Chemilrer 
gcneigt, seinen gefiirbtcn Alkalisalzen chinoide Kon- 
stitution zuzuschreiben"~7). 

Eine Erwciterung in den Ansichten iiber dic 
Auffassung der Chinoidtheorie haben in neucster 
Zeit G r e e n und P e r k i n 2 8 )  (1901) mitgeteilt. 
Nach ihrcn Untcrsnchungcn wiirde bei Ilinzu- 
fiigung eindr Alkalihydroxydlosung zu ,,freiem" 
Phenolphtalcin zunachst ein Ersabz des Wasser- 
stoffes der :Hydroxylgruppe durch das Alkali- 
metal1 st.attfinden. Das so gcbildete Salz ist nun 
vermutlich u n b e s t a n d i g und gclit sofort 
in das farbige chinoide .Salz iibcr. 

d e r 

Dicse Ansicht des Ubcrganges von 

IiiBt sich, wie ich weiter untcn zeigen wcrde, unter 
Zuhilfenahmc dcr ,,Pseudosiurcntheoric von 
H a n t z s c h " einigermakn begrundcn. 

Naeh ciner zweiten Ansicht? - cigentlich der 
urspriinglichen - ii b e r d i c K o n s t i t u t i o n 
l e r  S a l z c  d e s  P h e n o l p h t a l e i n s ,  
k o m m t d e n s e 1 b e n , ihnlich wie dcm ,,freien" 
Phenolphtalcin, cine 1 a k t o n a r t i  g e S t r II k - 
t n r  z u .  

Aus dem bislicr Erwihnten erlicllt, da13 in 

20) Bcrl. Berichte 26, 2236 (1893). 
21) Chem.-Ztg. 17, 654 (1893). 
2 2 )  loc. cit. 
23) Compt. r. d. head. ii. sciences 120, 296. 
24) Z. Farb- u. Textilchem. 1, 413 (1902). 
26) Proc. Chem. Soc. 20, 50 (1904). 
2(j) Vcrh. Naturf.-Ges. 75, 11. 'lI9 1. Halfte 8.75. 
27)  Ich miichte noch bemerlren, dalS 0 t t o 

F i s c h c r nnd E. H e p p (Berl. Berichte 27, 2790 
1894) die Phtalcine in d r e i G r u p p e n eintcilcn: 
L o u k o p h t a 1 e I n e U. : Phtalophenon), 
> h i n o i d e P h t a, 1 e 1 n e (z. B. Fluorescdn) 
ind 'I! a u t o p h t a 1 e i' n e (diese sind farblos und 
{eben gefarbte Salze, z. U. P h e n o 1 p h t a 1 e 'i n.) 

2 8 )  loc. cit; lronf. Ref. Chem. Ccntralbl. 1904, 
1, 1088. 

(z. 
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den neunzigcr Jaliren des vorigcn Jalirhundert's 
und auch ain Anfange des gegenwiirtigen nur 
n-cnige Forscher diescr, insbesondere von E. Hj  c l t ,  
J . H e r z i g ,  H a n s h l e y e r ,  A.  l 3 i s t r z y c k i  
und K. N e n c k i vortrctenon Ansicht beipflichteten. 
Inzwischen hatten sich aber die experimcntcllcn 
Beweise fur die laktonartigc Struktur d.er Phenol- 
phtale7n s a 1 z e so sehr angehguft, daB viele Ver- 
treter der Chinoidtheorie, wie z. B. P. F r i c d - 
l a e n d e r ,  R i c h a r d  M e p e r  11. a. In. diesc 
Thcorie aufgegeben hahen und auch fiir die Phenol- 
phtalei'n s a 1 z c einc lsktonartige Strulitur iLn- 
nchmen. 

Aus den dieses Thems behandelnden miihe- 
vollen Untersucliungcn ist zu cntnehnien, daW 
viele irrige $uffassungen iiber die Phenolphta- 
leinsalzc auf die deni Phenolphtnlein und seinen 
Derivaten zugeschriebene loesonders grol3e h a -  
logic mit dem Fluorescein und seinen Ablriimm- 
lingen zur iickzufiihren sind29). 

Die Frage der ,,chinoidsn oder laktonartigen 
Struktur" der Phenolplitaleinsalze wurde von 
J. N e r z i g und R a n  s 34 e y e r  30) (1895) zu- 
nachsi in einer ~ o r l L u f i g e n  M i t t e i l u n g  
zuguiisten der 1 a k t o n a r t i g e n Struktur be- 
leuchtet. Die genxnnten Forschcr zogen aus der 
laktonartig;.cn Strulitur einigerdther des Phenolphta- 
leks  den ScbluB, daO aurh den Salzcn des Phenol- 
phtaleins eine iihnliche Struktur znlrominen 
konnte3L). 

Zur Erlrhruiig dcr FLrbnng der geliisten Salze 
dcs Phenolphtalei'ns wurden von H e r z i g und 
H a n s $1 c y c r verscliiedenc mogliche Ursachen, 
die einc Fiirbung hervorrufen kiinnten, angefiihrt, 
von dencn ich hier nur die vom physikalisch-che- 
mischeii Standpunkte -ivicht,ige Annaliine : ,,d a 13 
e i n  u n g c f i i r b t c s  L i L k t o n s a l z  d u r c h  
I o n i s i e r u n g  e i n e  g e f a r b t e  L i i s u n g  
g e b e 11 b a n n" hervorheben will. 

In diewr rorlaufigen, wie aucli lrurze Zeit 
nachher in einer definitiven &Iitjteilung3s) ( 1896), 
wiesen die Genannten auch darauf hin, daW von allen 
mijglichen Fornieln, die dem Phenolphtaleinoxim 
zugcschrieben werden konnten, die von F r i e d - 
1 a e n d e r angcfiihrtc die unwahrscheinlicl-iste ist. 
Die Untersuchungen von R, i c 11 a r d 31 e y e r und 
0. S p e n g 1 e r (1903) liaben dies bcstiitigt. 

Nach weiteren Untersuchungen von EE a n s 
M e y e r 33) (1899) komint dcni Phenolphtalein in 

29) Dies geht insbesondere aus einem in1 Jalire 
1903 gehaltenen Vortrag von R i c h a r d M e y e r : 
,,Fluoreszenz und cliemische Konstitution" (Vcrh. 
NaturfXes. loc. cit 78). hcrvor. Uczirglich der 
Beiiehungen zwischen Fluoreszenz und chemisehe 
Konstitution vgl. auch : D e r s e 1 b c , Festschrift 
d. Techn. Hochsehule Brauiischweig 1897, 155, 
Z. physikal. Chem. 24, 468 (1898), Berl. Berichte 
11, 1739 (1898) E. B u c k i n g h a m , Z. physilc. 
Chem. 14, 129 (1894) und H. K a u  f f m a n  n , 
A h r e n s Sammlung 11, 1--102 (1906). 

30) Bcrl. Berichte 2H, 3258 (1895). 
31) Vgl. auch D i e s e 1 b e n , Berl. Berichte 

3 2 )  Wiener Wonatsliefte 17, 429 (1896.) 
33)  Wiener Nonatshefte 2D, 337 (1899); vgl. 

auch D e r s e l b e ,  Osterr. Chem.-Ztg. 1, 279( i899). 

29, 138 (1896.) 

rerdiiiinten alkalischen Losungen die Struktur eines 
Diketons") zu  : 

Die Vcrsuche ergahcn, dnO in der gcfiirbten alka- 
lischen Losung des Phenolphtaleins ,,sowoh1 d i e 
b c i d e n H y d r o x y 1 e noch vorhanden sind, 
als auch, dall der L a li t o n r i n g i 11 

C a r h o x y 1 ubergegnngen ist." 
E. €I j c 1 t 3 5 ) ,  der (1891) auf die relativ g r o h  

Bestiindigkeit der Phtaleine gcgen Alkali hinge- 
wiescn hat. hglt36) (1903), nus ebengenanntenl 
Grunde, gcgcnubor der Biinahrne einer gewohn- 
lichen hydrolytischen Spaltung clcs 1,alitonringes 
die Ansicht voii H a n  s 31 c y u r , nach wclcher 
verdiiiinte Alkalilosungen eine Tautoinerisation zu 
syminetrischen Phtalopllenonderivaten bemirken 
kiinnen, fiir vie1 ~~,ahrsclieinlichcr. 

Die schwschere Aziditiit des Phenolpiitaleins 
im Vcrgleich init derjenigen des Burins iiihrt auch 
P. PI'. R a i k o w 3 7 )  (1903) zur Annahino der von 
H it n s 11 c y e r vorgesahlageneil Phtalophenon- 
forniel. 

R i c h a r d  M e y e r " )  (1899) und P r i e d -  
1 a e n d e r 3 9 )  (1903) stimmeu clieicr Ansiclit - 
die von ersterem als ,,voriik)argehendc Ansicht 
von 13. 11 c y e r" bezeicliiiet wirtt - nicht bei"). 

Besondere Bedeutung niu13, den heutig-n An- 
schauuiigen entsprechend, einer Srboit von A.  
B i s t r z y c k i  und I<. N e n c k i 4 1 )  (1895) zu- 
gesproclien wcrden. Die genmnten Forscher Banien, 
ehcnfalls auf Grund der Koustitution einigcr Atlrer 
dea Plieriolplitale'ins, zur Ausicht, dal3 a u c 11 
d c ni A 1 k a i i  s a 1 z e P h e n  o 1 p 11 t a - 
l e i n s  e i n e  l n k t o n a r t i g e  S t r u l i t u r  
ciitspricht. Jn diexx Srbeit finden wir fiir das 
ICalisa!~ des Plicnolphtale'ins die e i n f n c h s t c 
F o r m u 1 i e r u n g : 

n i c h t 

d e  s 

('6% 0 
('0 

sngef dir t .  

aurdcn in neuercr Zeit durch die eingehenclen 
Untersuchungen ron R i c h n r d 31 e y e r und 
0. S p e n  g 1 e r 4 2 )  (1903) gehefei-t. 

R i c h a r d A 1  e J- e r war, m e  bereits er 
manhnt, zunachst (1892) ein Snhanger dcr Chinoid 
theone. Aus seinen neiiesten Versuchcn, die in 
Cenicmschaft mit S p c n g 1 e r diirchgeiohrt wur- 
den, zog aber auch R i c h a r d  3 l c y e r  den 

IVeitere Anlialtspunlrtc fur dic Lalit oidtheori 

34) Vgl. die ursprungliche von B a e y e  r auf- 
nestellte Konstitutioiisformel fiir das Phenol- 
phtalein. 

35) Chenl.-Ztn. 18. 3 (1894). 
3 G )  E. It i e f t  , t%er die Laktonc, A h r e 11 5 

3 7 )  (>hem.-Ztg. 27, 1125 (1903). 
38) R.  3f e y e r s Jahrb. d. Chem. 9, 408 (Em- 

gchende Kntik). Vgl. auch Berl. Berichte 36, 2957 
(1903). 

S a m m l u n g  8, 123 (1903). 

39)  R. 11 e y e  r s Jahrb. d. C'hem. 14, 449. 
40) Siehe auch B e i 1 5 t e I n b Handb d. org 

41) Berl. Berichte 29, 131 (1896). 
42) Bed. Berichte 46, 1949 (1903). 

Chem., 2. Ergzgsbd. 1903, S. 1153. 
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S c h 1 u 0, dab die Umsetzungcn des Phenolphta- 
lehs  m e h r  f u r  e i n e  l a k t o i d e  a l s  c h i -  
n o i d e  K o n s t i t u t i o n  d e r  P h e n o l -  
p h t , a l o i n s a l z e  s p r e c h e n .  V o n  d e m  
P h e n  o 1 n o 1 p h t a 1 c i n s e 1 b s t k o n  n t, e n 
ii b e r h a u p t k c i n e b e s t i  m m t c h i n o i - 
d o n  D e r i v a t c  e r h a l t e n  w e r d e n , 4 3 )  
ii n d , wie besondere Versuche ergaben, kommt 
d c m k e i n e 
c h i n o i d e ,  s o n d e r n  e i n e  l a k t o i d e  
S t r u k t ' u r  z u .  M i t  l e t z t e r e m  f i e 1  
-- wie dies auch P. E' r i e d 1 a e n  d c r 44) selbst 
hervorhebt - d a s  e i n z i g e  e x p e r i m e n -  
t e l l e  A r g u m e n t  f i i r  d i e  C h i n o i d -  
f o r m e 1.45) 

Besondere wichtige Beweise fur die Richtig- 
keit der Laktoidthcorie liefertcn R i c h a r d  Meyer  
und 0. S p e n g l e r  in ciner in1 Jahre 1905 ver- 
offentlichtcn Abhandlung4G). Sowohl Phenolphta- 
lcin wie Phenolphtaleinanilid brauchen 2 Mol. KOH 
zur Losung, in der sich dcmnach die Salze 

bcfinden; ebenso verhalt sich Hydrochinonphtalcj'n. 
Da in dem Anilid eine Karboxylgruppe ausge- 
schaltet ist, da ferner die rot,en Phtalo'insalzc 
beim Methylieren den laktoidan Dimethylathcr 
liefern, miisscn sic zwei OK - Gruppcn enthalten. 

Die Ansicht von R i c h a r d  M c y c r  wird 
auch von A. v. B a c y e r  (1905) [siche weitcr iinten] 
gcteilt. 

* * *  

P h e n  o 1 p h t a 1 e i n o x i  m 

CZOHI,O& bzw. C~OHI,OQ(NCGH,)K~ 

Die Konst,itution des Phenolphtaleins und der 
Phenolphtaleinsalze hat friiher cigentlich nur den 

43) Vgl. indesscn: K. N i e t z k i  und E. E u r c k -  
h a r d t .  Nerl. Berichte 30, 175 (1897). 

44) R. M e y e r s  Jahrb. d. Chem. 13, 449; 
vgl. a u c h F r i e d l a e n d e r  und S t a n g c ,  Berl. 
Hcrichte 26, 2259 (1897). 

45) Aus dem gcgebencn his in das Jahr 1904 
reichenden, geschichtlichen Uberblick geht hervor, 
daB die Frage nach der Konstitution dar Salze 
des Phenolphtaleins, die eine groBe Anzshl hervor- 
ragender Organiker bcschaftigt hat ,  noch immer 
nicht als gclost betrachtet werden konnte, so daB 
R. A n s c h u t z  und G. S c h r o c t e r  in R i c h -  
t c r s Chemie der Kohlenstoffverbindungen X. Aufl., 
1905, Bd. 2, S. 486 mit Recht bemerktcn, daW 
, . i i b e r  d i e  F o r m u l i e r u n g  d e s  P h e n o l -  
p h t a l e i n s a l z e  e i n  e n d g i i l t i g e r  E n t -  
s c h e i d  n o c h  a b z u w a r t e n  b l e i b t " .  

Fine ahnliche Ansicht wurde auch von E. H j e l  t 
(op. cit. 1903, 126) ausgesprochen. Es ist aber hin- 
zuzufiigen, daS zu jcner Zcit die intcressantcn 
Versuchscrgebnisse von R i c h a r d M e y c r und 
8 p e n g 1 e r noch nicht bckannt waren. DaB aber 
auch R i c h a r d M e y e r selbst ahnlicher Anschau- 
ung ist, laBt sich vielleicht schlieBen aus den 
SchluBworten seines Vortrages: ,,Fluoreszenz und 
cheniische Konstitution" (loc. cit., S. 80) : ,,W a - 
r u m P h e n o 1 p h t a 1 e 'i n und Hydrochinon- 
phtalei'n sich n i c h t t a u t o m e r vcrhalten, ob- 
wohl in ihrer Konstitution die Vorbedingungen 
dazu ebenso vorhanden zu sein scheinen wie beim 
Fluorescein, d a h i n g e - 
s t e 11 t b 1 e i b e  n". 

4'3) Bcrl. Berichte 38, 1318 (1905); vgl. auch 
F r i e d l a e n d e r .  M e v e r s  Jahrb. d. Chcm. 15. 

~~~ 

ni u I3 v o r 1 ii u f i g 

457, ferner G r e e n und" li i n g , Berl. Berichte 391 
2365 (1906). 

Organiker besondcrs intcressiert. Der Analytikcr 
begnugte sich mit der Kenntnis der Tatsache, daU 
das Phenolphtalcin in neutralcr und saurer Liisung 
farblos und in alkalischer (verdiinnter) Liisung 
rot gefirbt ist. Erst, seit dem Erscheinen des von 
W i 1 h e 1 m verfaBten Werkes : 
, , D i e  G r u n  d - 
l a g e n  d e r  a n a l y t i s c h e n  C h c m i e "  
(1894) und der dort angefiihrtcn von 0 s t w a 1 d 
selbstherriihrenden . , I n d i k a t o r e n t , h e o r i e " 4 $ )  
wird vom Analytikcr u. a. auch dem Verhalten und 
der Konstitution des Phenolphtaleins mchr iluf- 
merksainkeit geschcnkt.48) 

Nach 0 s t w a 1 d darf wohl in'erster Linie 
F. W. K u s t e r genannt werden, welchcr an vielen 
Bcispielen aus der Reihe der Indikatorcn peigtc, 
wie die analytisehe Chcmie ihrc wisscnschaftliche 
Grundlage in der Ionentheorie gefundcn hatkg). 

Die ,,Indikatorentheoric" bietct in nianchen 
Fallen ein lehrreiches Beispiel fur die Richtigkeit 
der elektrolytischcn Dissoziationsthcorie uiid der 
Lehre des chemischen Gleichgewichtes ; dies wurde 
sogar von den Analytikcrn, die der Ionentheorie 
fernstanden, ancrkannt. So z. B. hebt M c i n e k e  
(1899) irn Vorwort zur deutschcn Ausgabe des be- 
kannten Lehrbuches der qualitativen und quanti- 
tativcn Analyse von L. 1,. d e K o n i n c li 
(Bd. I, S. VII) hcr.or: ,,Gcm will ich zugeben, 
daW eine AnztLhl von Iteaktionen eine einfache 
Erklarung durch die Vorstellung findon, daB es 
Ionen sind , wolche in Wcchselwirkung tretcn, 
und dal3 n a m c n t l i c h  d i e  W i r k s a m -  
k e i t  d e r  a l k a l i m c t . r i s c h e n  u n d  
a c i d i m  e t r i s  c h e n  I n d i l r  a t o r c n  d u r c h  
d i e  I o n e n t h e o r i c  d e m  V c r s t L n d n i s  
n a h e  g e b r a c h t  w - e r d e n " .  

Die von 0 s t \v a 1 d vertretenc Anschauung, 
daB die vcrschiedene Farhe dcr nicht dissoziierten 
Indikatorsaurc RH oder --base ROH und des Ions R 
(schwa, c h c S a u r e n  bz w. B a s e  n v o r a u  s g e s c t z t) 
das Wesen oines Indikators bilden, hat wohl ~- 

0 s t w a 1 d 
w i  s s e n s c h a f t 1 i c h e n  

4 7 )  I. Aufl. 1894, 104; 11. Aufl. 1897, 116; 
111. Aufl. 1901,117; IV. Aufl. 1903; vgl. ferner auch: 
0 s t w i~ 1 d ,  Lchrb. d. allg. Cheni. 11. Aufl. 1891, 
799; N e r n s t , Thcoretische Chemie 1893, 417. 

48) Es wird weiter unten gczeigt wcrden, daB 
dies bisher noch immer nicht in dem MaBe, in 
wclchem cs wiinschcnswert wiire, geschehen ist. 

49)  Vgl. u. a. z. H. F. W. Kii  s t e r ,  Die Be- 
deutung der A r r h e n i u s schen Theoric der Ionen- 
spaltung fur die analytische Chemie (Probevorle- 
sung an dcr Universitiit zu Gattingen), Z. f. Elek- 
trochem. 3, 233 u. 357 (1896); ferner D e r s e 1 b c , 
Z. anorg. Chem. 13, 127 (1897); %. f. Elektrochem. 
4, 105 (1897) usw. ~ Wahrend P. W. K ii s t c r 
bcrcits 1897 hingewiesen hatte, ,,daB die A r - 
r h e n i u s sche Lehre von der Ionenspaltung der 
Salze in wasseriger Losung cine neue dra  fiir das 
Vcrstandnis und den u-issenschaftlichen Ausbau der 
analytischen Chemie bedeutet", gibt es leider nocli 
,,konservative" Chemiker, die der moderncn For- 
schung nicht Rechnung trageri wollen. So wurdc 
vor nicht allzulanger Zeit (Konf. Ref. Cheni. 
Centralbl. 1902,II, 819), die Rehauptung aufgcstellr, 
dal3, ,,weil die analytische Chemic eine empirische 
Wissenschaft sei, die Theoric nicht befiihigt sei, der 
Analytik die wissenschaftlichen Grundlagen zu 
bieten" ! ! 

"4 Ch. 1907 
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mit wenigen A~snaliinen5~) - von berufener Seite 
vollste Zustimmung gefunden. 

Diese im Einklange mit der Lehre der elcktro- 
lytischen Dissoziation gegebene Indikatorentheorie 
hat  seit,her - insbesondere in den letzten Jaliren - 
in vielen Hand-, Lehrbiichern und Monographien 
Aufnahnie gefunden"), und sie wurde ferner in 
inehreren mit diesem Thema in1 Zusammenhang 
stchenden Experimentalarbeiten zur Anwendung 
ge bracht"). 

Die Rolle des PhenolphtaleYns beini Titrieren 
wird z. 13. roii v a n  D e v e n  t e r 5:j) in folgender 
1 e i c h t f a R 1 i c 11 e r W e i s e in seiner ,,Physi- 
kalischcn Chcmie" erliiutert : 

Phenolphtalein ist eine Xubstanz von sehr kom- 
plizierter Konstitution icnd enthalt zwei Phenolreste, 
Grnppen C,H,OH. Die Cruppen teilen der Sub- 
stanz irL gewissern Grade die Eigewschaft einer Xuure 
mit, so dab man das Phenolphtalein als eine orga- 
nische Xaure ( P H )  betrachten kann. Wie alle orga- 
nischen Xauren, ist auch diese Substanz in wasseriger 
Losting fast nicht elektrolytisch dissoziiert, was hin- 
gegen mit den 9alzen wohl der Pall ist. Bei der X e n -  
tralisierwng mittels einw Base ( z .  U. Kalilauge) bildet 
sich ein 8alz ( P K ) ,  und diems ist dissoziiert in Ionrn 
( K '  und P'). Die Kotfiirbitng der alkalischen Phenol- 
phtnlpinl6sung ist  a'uf die Bildung von Phenolphta- 
leinionen (P')  atis der undissoziiertrn iyubstanz ( P H )  
i wuckzu  fuhren. 

DaB diese Erklarung richtig ist, ergibt sich aus 
der Tatsache, dafi alle loslichen Rasen mit Phenol- 
phtalein dieselbe Rotfarbung hervorrufen und zweitens 
uus der Tatsache, dab  die Rotfarbung in alkoholischer 
Losung acifierst srhwach ist - Alkohol verrnindnrt 
die elektrolytische Dissoziation bpdeutend - jedoch 

50) Z. 1-5. : V a i 1 I a n t , Compt. r. d. Acad. d. 
sciences 136, 1193 (1903); H a n t z B c h , Berl. Be- 
iichte $9, 1090 ( 1  906); S t i e g 1 i t z , J .  Am. Chem. 
Soc. 25, 1112 (1903). 

61) So sei heispielsweise auf : A b e g g  , Die 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation, A h r e 11 s 
Sammlung 8, 213 (1903); H a b e r , Technische 
Elektrochemie 1898, 239; L u n g e , Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden 1899, Bd. 1, 
55; R o 1 o f f , Die Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation 1902; R o t h m u n d , D a m m e r B 
Handb. d. anorg. Chem. 1903 Bd. 4, 65; T r e a d - 
w e l l ,  Kurzcs Lchrbuch d. analyt. Chem. 
111. Aufl. 1905, Bd. 2, 400, hingewiesen. 

59) ]I& sei nur an die Arbeiten von : G. €3 r e - 
d i g ,  Z. f. Elektrochem. 6, 33 (1899); F e  I s ,  
tlaselbst 10, 208 (1904); H. F r i e d e n t h a 1 , 
daselbst 10, 113 (1904); F. G l a s c r ,  Z. Unters. 
Nahr.- u. GenuUm. 2, 61 (1899) und Z. anal. Chem. 
38, 273 (1899) und 41, 36 (1902); F. W. K ii s t e r , 
Z. anorg. 13, 127 (1897); G. L u n g e , dime Z. 16, 
145 (1903); P. R o h l a n d ,  Chem.-Ztg. 24, 314 
(1900) u. 29, 602 (1905); W. S a l e  s s  k y ,  Z. f .  
Elektrochem. 10, 204 (1904); E. S a 1 m , daselbst 
I2, 99 (1906); S c h m a t o 11 a , Berl. Rerichte 35, 
3908 (1902); M. S c h o 1 t z , Z. f. Elektrochem. 10, 
549 (1904); J. S t i e g 1 i t z , Amer. Chem. J. 23, 
404 (1900); J .  W a d d e l l ,  Chem. News 77, 131 
(1898) u. J. physical. Chem. 2, 171 (1898) und von 
J u l i u s  W a g n e r ,  Z. anorg. Chem. 27, 138 
(1901) erinnert. 

53) 1. Aufl. 1897, 137; 2. Aufl. bearbeitet von 
E. C o l i e n  1901, 137. Hier in etmas veriinderter 
Form wicdergegeben. 

intensiver w i d ,  wenn man die alkoholische Losung 
mit Wasser twdiinnt. 

Xhnlich finden wir gclegenthch der Bespreehung 
der Indikatorentheorie auch in mderen Biichern, 
n u r die Bemerkung, dalj das Phenolphtalei'n, 
wegen der zwei Phcnolhydroxyle den Charakter 
einer schwachen S&ure besit,zt, und daU cl 
,,sehr wenig" oder .,fast nicht" diasoziiert ist, in1 
Gegensatze zu den wasserigen Losungen seiner Al- 
kalisalze, die, im selben MaBe wie andere Salze, bei 
entsprechender Verdiinnung nahezu vollstandig 
dissoziiert sincl. 

I n w i e w e i t  : ~ b e r  d i e  I n d i l r a  - 
t o r e n t h e o r i e  i n i t  d e r  C h i n o i d -  
t h e o r i e  o d e r  n i i t ,  d c r  L a l r t o i d -  
t h c o r i e  s i c h  i n  U b e r e i n s t i m m u n g  
b r i n g e n  l i e l i e ,  h i e r a u f  w i r d  nielit 
h i n  g e w i e s e n6J;). Die Tatsache, daW die nicht 
dissoziierte Molekel des Phenolphtaleins farblos ist, 
wahrend das Phenolphtaleinion die rote Farbe 
tragt, g e 11 u g t nach der Ansizht vieler Chemiker 
vollstiindig zur Erlrliirung sanitliclier in Fragc. 
komniendcii Phinoniene. 

Ua nacli der Chinoidtheorie dic Vcrschiec1c.n- 
heit der Farbung des Phenolphtnleins uiid seiner 
verdiinnten alkalischen Losung auf einen Honstitu - 
tionsunterschied dcr Verbindungen zuriickgefiihrt 
wird, wiilirend nach der Indikatorentheorie die 
Annahme erforderlich ist, daW die Verschiedenheit 
der Farbung nur dem Unterschiede zwischen der 
undissoziierten Indikatorsiure und dem dissoziierteii 
Salze zuzuschreiben ist,, so laWt sich, streng 
genommen. zwischen der Chinoid- und~.der Indika - 
torentheorie von 0 H t w a 1 d keine Ubereinstini 
niurig findcn. Versuchsweise sol1 nun gezeigt wer- 
den, daU bei duffassung der Phenolphtaleins a1:i 
Pseudosiiure die Chinoidthcorie in eincni gewisscii 
Zusamnienhangc mit der elektrolytischen Disso- 
ziationstheorie sich bringen laf3t. 

A. H a n  t z s c h ,  der in seiner 13-kannten 
Arbeit: Zur Konst tu.ionsbestirnmung von K6r- 
pern m:t labilen Atorngruppen5j) (1899), zum errjteri 
,Male den Begriff , ,P s e u d o s i u r e" ieststeYte, 
zahlt allem Anscheine nach auch das Phenolphta- 
lein in diese Korpergruppe. Wilirend itbcr dart' 
viele Korper n a m e n t 1 i c h als Pseudosauren 
bezeichnet werden, wird iiber Phenolphtalein nur 
gelegentlich der Mitteilungen iibcr lonisationsiso- 
merie bzw. iiber intramolekulare Umlagerungeri 
bei dcr Bildung von Alkalisalzen, die Bemerkung 
gemacht5G) : 

,,Fur gewisse Fnrbstoffe und Indikatot.en, 2. B. 
das Phenolphtalein, wird ahnlichex bekanntlich uiis 
rein chew&chen Griinden angenomrnen". 

a4) Ich erwahne auch hier eine interessante Be- 
inerkung von C. A. B i b c h o f f , M e y e r s Jahrb. 
d. Chem. 13, 146 (1903): ,,Eine besondere Auf- 
merksamkeit haben in neuer Zeit die ,,Laktoid- 
Chinoid"-Verhaltnisse beansprucht. Spielen sie 
doch sowohl bei der Theorie der Indikatoreii als bei 
den Erscheinungrn der Fluoreszenz eine Rolle", 
woraus die Berechtigung meincr obigen Bemer- 
kungen besonders hervorgeht. 

5 5 )  Berl. Berichtc 32, 575-600 (1899). 
jc )  Rerl. Berichte 32, 583 (1899). 
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Hier anschlieBend bcmerkt H a n t z s c h : 
,,Wenn eine farblose, namentlich auch farblos im 
Wasser ISsliche Wasserstoffverbindung farbige 
I o n e n  u n d  f a r b i g e  f e s t e  A l k a l i s a l z c  
e r z e u g t , so wird dieselbe eine Pseudosaure sein, 
die bei der Salzbildung und Ionisat'ion in die echte 
Saure iiberpeht57). A u f f a s s u n g 
w i r d  n a t i i r l i c h  a u f  d i e  m e i s t e n  I n -  
d i k a t o r e n  z u  i i b e r t r a g e n  s e i n ,  wozu 
an dieser Stelle a 1 s e i n z i g c s B c i s  p i e  1 d a s 
Pa,  r a n i t r  o p h e n o l  angefuhrt sei, . . . . ". Aus 
dieser Mitteilung geht mmit nicht hervor, ob  nach 
H a n t z s c h auch das Phenolphtalein mit Sicher- 
heit zu den Pscudosauren zu zahlen ist,. 

Als ,,Pseudosawen" bezeicbnet H a n  t z s c h58) 
,,an sich indifferente oder kaum saure Stoffe, welche 
im Gegensabze zu echten Sauren nicht direkt salz- 
bildend sind, sondern durch Basen unter Atom- 
verschicbung in Salze echter Sauren umgewandelt 
werden ' '. 

Der Grundbedingung, der cin Korper Folgc 
leisten muR, um als Pseudosaure bezeichnet zu 
werden, besteht somit in einer bei der Bildung von 
Salzen stattfindenden intramolekularen Umlage- 
rung. Mit der Annahme der Chinoidverbindung 
fur die LUkalisalze des Phenolphtaleins wird dieser 
Bedingung Geniige geleistet. 

Der Satz, betrc fend das ,,langsame oder zeit- 
liche lUeutralisationsphanomen", gilt wohl kauni 
fur Phenolphtalein, doch ist dies zur Charakteri- 
stik einer Pseudosaure, wie dies z. B. vom Di- 
nitroathan bekannt ist, nicht unbedingt notwendig 
digbg). Fraglich ist es auch, oh das Auftreten c nes 
,,abnormen Neutralisationsphiinomens" sich mit 
den Beobachtungen G 1 a s e r s , betreffend die 
Hydrolyse der Alkalisalze des Phenolphtaleins in 
Einlrlang bringen lieSe60.) 

Uagegen diirfte am dem bereits Bekannten 
und aus deni weiter unten Angefuhrten auf einc 
S teigerung des Dissoziationsgrades mit der Tem- 
pe-atur - ebcnfalls ein Chaiakteristikuni der 
Pseudosauren (vgl. auch H a n  t z s c h , Berl. Bc- 
richte 39, 2100 [1906]) - geschlossen werdem 
konnen. 61) 

Die Ubereinstimmung anderer Charakteristika 
in diesem speziellen Falle liWt sich ,,a priori" 
nicht leicht beurteilen. 

Das Studium der Pseudosauren wurde von 
H a n t z s c h und seinen Mitarbeitern bei einer 
groWen Anzahl von Verbindungen verfolgt. Von 
den vielen dicsbeziiglichen Veroffentlichungen ist 
insbesondere die Arbeit von H a n  t z s c h  und 

D i e s e 

5 7 )  Dies bezeichnet H a n t z s c h als ,,Ioni- 
sationsisomerie". 

5 8 )  Vgl. auch A4. H a n t z s c h , Zur Charalrte- 
ristik von schwachen Sauren und von Pseudosauren, 
Berl. Berichte 32, 3066-3088 (1899). 

59)  Berl. Berichte 32, 599 (1899). 
6 0 )  Vgl. aber auchH a n  t z s  c h u n d B  a r  t h ,  

Bed. Berichte 35, 211 (1902). 
61) Vgl. z. B. I?. G o  1 d s c h m i d t ,  Chem.- 

Ztg. 28, 302 (1904). Allgemeines uber ,,Temperatur- 
koeffizienten" siehe P. K o h 1 r a u s c h und L. 
H o 1 b o r n , Das Leitvermogen der Elektrolyte 
1898, 97 und ff. Spezielles insbesonders H. E u - 
1 e r , Z. physikal. Chem. 21, 257 (1897); G. C a r - 
r a r a und 31. L e v y , Gaz. chim. ital. 32, 36 (1902). 

A. B a r t h62) (1902): ,,Charakteristik von Pseudo- 
sanren durch abnorme Beziehungen zwischen der 
Affinitatskonstante und der Hydrolyse ihrer Salze", 
hervorzuheben. Hier findet man eine groRe Anzahl 
von Verbindungen, wie Athylnitrolsaure, Chinon- 
monoxime usw. charakterisiert', aber keine &fit- 
teilung, betreffend das diesbeziigliche Verhalten 
des Phenolphtaleins. 

A. T h i e I 6s )  (1903) fugt, seinem kurzen Re- 
ferate iiber obengenannte Arbeit die interessante 
Anmerkung64) hinzu : 

,, Vermutlich gehort hierher auch das Phenol- 
phtalein, bei dem eine aerschiedene Konstitution in 
reiner und  ulkalischer Losung nachgewiesen sein 

Man kann auch daraus ersehen, daB bis dahin 
H a n t z s c h das Phenolpht,alein nicht ausdruck- 
lich als Pseudosaure bezeichnet hatte. 

Auch in dervon H a n t z s c h  und E. V o e -  
g e 1 e n 65) (1902) beschriebenen ,,Charakteristik 
von Pseudosauren durch Leitfahigkeit in wasse- 
rigem Alkohol" wird das Phenolphtalein nicht be- 
sprochen. 

Erst aus einer im Jahre 1905 erschienenen 
Arbeit von H a n t z s c h , betitclt : ,,Zur Nomen- 
klatur von Verbindungen mit vcriinderlicher Kon- 
stitution"s6) ist mit Sicherheit ZLI entnehmen, daW 
dieser Forscher das Phenolphtalein zn den Pseudo- 
sauren zshlt, da sich dort die Angabe findetG7) : 

,,Die S a k e  tion Phenolphtalein, deren IConsti- 
tution neuerdinga vie1 diskutiert wird, derivieren von 
aci- Phenolphtalean. '' 

DaS das Phenolphtalein in die Reihe der 
Pseudosauren gehiirt, ist aber bisher nur wahr- 
scheinlich gemacht, und nicht d i r e k t b e - 
\v i e s e n  w o r d e n. 

Nimmt man nun m i t H a n t z s c h an, daB 
das P h e n o 1 p h t a 1 e 4 n in der Tat. eine Pseudo- 
skure ist, so bildet sich soniit beim Hinzufiigen von 
Alkalilauge das Salz des mi-PhenolphtaleYns, und 
die Rotfarbung riihrt von dem rotfarbigen aci- 
Phenolphtaleinsalz, also von dem Salze der echten 
Saurc her. Dasscllce ist nach H a n  t z s c h  so- 
wohl in ucdissoziierten, als in1 dismziierten Zu- 
staiidc rotfarbig. 

Wic bereits bemerkt, wird stets angefiihrt, 

62)  Berl. Berichte 35, 210-226; vgl. auch 
H a n t z s c h und F. E. D o I 1  f u s , daselbst 226. 
Auch von anderer Seite, wie z. €3. von H. L. F u 1 - 
d a , Wiener Monatshefte 20, 698 (1899), wurde auf 
dem Gebiete der Pseudosiuren gearbeitet, da 
H a n t z s c h sich a u s d r u c k 1 i c h das Gebiet 
n i c h t  v o r b e h a l t e n  h a t .  

5011;. . . . . . (( 

6 3 )  Z. anorg. Chem. 34, 127 (1903). 
64) Referentenanmerkungen bleiben leider ge- 

6 5 )  Berl. Berichte 35, 1001 (1902). 
86) Berl. Berichte 38, 998 (1905). H a n t z s c h 

stellt hier folgendes Nomenklaturprinzip auf : 
1. Wenn der bisher ubliche Name sich auf die 
Pseudosaure bezieht, so wird aus ihm der Name 
der echten Saure nur durch die Vorsilben ,,aci", 
ohne jede sonstige Anderung gebildet, und 2. wenn 
der bisher ubliche Name sich auf die echte Saure 
bezieht, so wird aus ihm der Name der Pseudosaure 
nur durch die Vorsilben ,,Pseudo", ohne jede sonstige 
Anderung gebildet. 

wohnlich unberucksichtigt. 

67) Berl. Berichte 35, 1000 (19132). 

24' 
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da8 das Phenolphtalei'n in sehr geringem &Be 
dissoziiert ist; man mu8 daher annehmen, daB auch 
in de farblosen Losung des Phenolphtaleins Ionen, 
wenn auch in sehr geringer Jfenge, vorhandcn sind; 
und diese Ionen der Pseudosaure sind farblos. Fiir 
die Anwesenheit von Ionen spricht ja die Geschwin- 
tligkeit, mit welcher die Salzbildung vor sich geht. 
Nit dieser letzteren Annahme des Vorhandenseins 
von farblosen Pseudosaureionen lieBe sich ferner 
die von G r e e n und P e r k i n (1904) )s. 0.) aus- 
gesprochene Vermutung der Urnwandlung eines 
primar sich bildenden Laktonsalzes in das farbige 
Chinoidsalz in Einklang bringen6s). 

Piir die Chmoidtheorie lLBt sich somit - wie 
ich v e r s u c h s w e i s e hier zeigen wollte - 
unterzuhilfenahme der Auffassung von H a n t z s c h 
eine Erklarnng der Wirkung cles Phenolphtaleyns 
geben, die sich nur z u in T e i 1 G 9) mit der Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation ,vereinbwen lieBe. 

Falk jedoch die Chinoidtheorie, was nach dem 
oben Gesagten zu erwarten ist, so fallt rnit ihr auch 
die Annahme, da8 das Phenolphtalein eine Pseudo- 
siure sei, da ja nach der Laktodtheorie bei der Bil- 
dung von Phenolphtalehalzen keine intramoleku- 
laren Verschiebungen angznommen werden7"). 

68) In seiner ersten Brbeit iiber Pseudosauren 
sagte H a  n t z s c h (loc. cit. 582) : ,,Die Wasser- 
stoffverbindung ist im u n dissoziierten Zustande 
eine Pseudosaure", und ich wollte daher, bsi An- 
nahme, daB dem Phenolphtalein der Charakter 
ciner Pseudosaure zukommt, zunachst ni i t 
V o r b e h a l t  auf die M o g l i c h k e i t  der 
Rxistenz farbloser Ionen des Phenolphtaleins 
(der Pseudosaure) hinweisen. Nach den neuesten 
Ansichten von H a n t z s c h uber die Losungen 
von Nitrophenolen (Berl. Berichte 49, 1092 
[ 19061) erscheint aber dieser Hinweis einiger- 
inaSen berechtigt -; v o r a u s g e s e t z t , da8 
das Phenolphtalein eine Pseudosaure ist, was wie 
b e r e i t s  m e h r f a c h  bemerkt, noch s e h r  
fraglich ist. 

69) Streng genommen, sollte eigentlich gesagt 
werden: , , z u m  g e r i n g  s t e n  T e i l " ,  da ja 
nach der Chinoidtheorie der nach der Indikatoren- 
theorie aufgestellten Grundbedingung fur einen 
Indikator, wie bereits oben erwahnt, nicht Rech- 
nung getragen wird. Perner wird belranntlich nach 
der Indikatorentheorie, die Entfarbung des Phenol- 
phtaleins durch Zusatz von Saure auf eine t'ber- 
fuhrung dieses Indikators in den undissoziierten - 
in diesem Falle farblosen - Zustand zuriickgefiihrt. 
IXe Chinoid- und Pseudosaurentheorie gestatten 
auch hicr nicht eine Ubereinstimmung mit der Indi- 
katorentheorie, denn nach diesen u-ird durch Saure- 
zusatz das urspriingliche Lakton, die Pseudosaure, 
regeneriert. Es darf nicht auBer Acht gelassen 
werden, da8 die Ionen des ari- Phenolphtaleins 
ebenfalls rotfarbig sein miissen, und daher eine 
Uberfiihrung aus dem Ionen- in den undissoziierten 
Nolekularzustand die Entfarbung nicht erkliren 
konnte. Geht man von den Ionen der echten 
Saure (Allralisalz 4- HCI) aus, so erfolgt unter 
intermediarer 13ildung der undissozierten echten 
Saure Isomerisation zur undissozierten Pseudosaure. 

Mit obigem sol1 also nur gezcigt werden, 
und dies sei besonders hervorgehoben, um jedes 
MiBverstindnis zu vermeiden, inwiemeit die 
Chinoidtheorie mit der Ionisation in Zusamnienhang 
gebracht werden k 6 n n t e. 

i o )  Bllerdings ist nicht ausgeschlossen, daW 
irgend eine ,,neue -4nnahme" mit einer ,,nnder- 

Die Versuchsergebnisse der neuesten Forschun- 
gen iiber die Ronstitution der Phenolphtale'insalze 
sprechen wohl fur die Annahme einer laktonartigen 
Struktur dieser Salze, und H e r z i g und P o 1 - 
1 a c k (1902) haben sogar aus der Struktur dieser 
Salze, die sie somit XIS genau festgestellt betrach- 
ten, einen SchluW auf die Konstitution des Phenol- 
phtale'ins gezogen. 

Unter Zugrundelegung der von B i s t r z y c k i 
und N e n c k i (1896) angcfiihrten Pormeln : 

'GO c 0 
laWt sich wohl die Wirkung des Phenolphtaleins 
als Indikator nach der von 0 s  t w a l d  aufge- 
fitellten l n  d i  k a t o r e n  t h e o r i e m i  t d c r 
L a k t o i d t, h e o r i e in Einklang bringenil). 

Phenolphtalein ist, als selir schwache Saure in 
der alkoholischen Losung nur in hnBerst geringem 
Na8e dissoziiert und daher farblos, durch Zusatz 
von Alka,lilauge bildet sich das angefiihrte Salz ; 
dieses, \vie die loslichen Salze, ist in waisseriger 
Losung bei enntsprechender Verdiinnung weit- 
gehend dissoziiert. Dn. bekanntlich das Kaliuni- 
ion farblos ist,, so miiBte die Farbe vom Phc- 
nolphtaleynion herriihren. Die durch Alkali rot- 
gefarbte Losung wird nun. nach der Neutralisation 
durch den geringdten UberschuB freier Saure 
entfarbt , indem sich das farblose undissoziierte 
Phenolphtaleinmolekiil riickbildet. 

Nach der Laktoidtheorie crfolgt jn die Sak- 
bildung in .regelmaWiger Weise, und daher la!! .sic 
sich am besten mit der Indikatorenthcorie in Uber- 
einstimmung bringen. 

Die vorliegenden ii b c r e i n s t i m m e n d e n 
Angaben, betreffend das Verhalten der rotgefarbten 
alkalischen Phenolphtaleinlosung gegen organischr 
Losungsmittel, bilden wohl den besten Beweis fiir 
die Richtigkeit der Indikatorentheorie und lassen 
sich am ehesten unter Snnahme der Laktoidtheoric 
begriinden. 

Rereits im Jahre 1880 hatte W. 0 s t w a 1 d i ? )  

darauf hingewiesen, daW als cine Polge von der von 
B r r h e n i u s begriindeteri Dissoziationstheorie7") 
sich auch die ergibt, daB die F a r  b e e i n  e I' 
v e r d ii n n t e n L o s u n g einc additive Eigen- 
sehaft cler Farben der einzehen I o n c n gattungen 
sein rnul.3. Um einige scheinbare Widerspriiche 
noch nufzuklaren, hat 0 s t w a 1 d im Jahre 1892 
eine ausgedehntc experiment'elle Untersuchung 
durchgefiihrti4). 0 s t w a 1 d untcrsuchtc hierbei 
iiber 300 Substanzen und kam u. a. zur Aufstel- 

artigen intramolekularen" Verschiebung auftaucht, 
und das Phenolphtalei'n nach dicser wieder als 
Pseudosiure gelten konnte. 

7 1 )  Es wurde bereits darauf hingewiesen, da8 
auch H e r z i  g und H a n  s I/I e y e r im Jahre 1895 
beniiiht waren, eine Erkliruug fiir die Rotfarbung 
der wasserigcn Losung dcs Laktonsalzcs im Sinne 
der elektrolytischen Dissoziationstheorie zu geben 
(vgl. auch 11. Teil dieser drbeit). 

7 2 )  Z. physikal. Chem. 3, 585, lionf. Jahresb. d. 
Chem. 1889, 258 und 1892, 55. 

7 3 )  Z. physikal. Chem. I, 631 (1887). 
74) Z. physikal. Chem. 9, 579 (1896), konf. 

Jahresb. d. Chem. 1892, 55. 
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lung des Satzes : ,,D i e F a r b e  cl e r s B m t - 
l i c h e n  S a l z e  m i t  e i n e n i  f a r b i g e n  
u n d  b e l i e b i g e n  a n d e r e n  f a r b l o s e n  
I o n e n  w i r d  i n  v e r d i i n n t e n  L o s u n -  
g e n  s t e t s  d i e s e l b c  s e i n  m i i s s o n . "  

Besondcrs der Nachweis dieses Satzes war das 
Ziel der 0 s t w a 1 d schen Abhandlung, und hierbei 
w u r d e  auch das Gesetz der Dissoziationsbeeinflus- 
sung, dessen Richtigkeit sich stets crwiesen hat,, 
herangezogen. 

Viele sogenanntc ,,F a r b c n r e a k t i o n e n" 
LieBen sich nun auf eine Andcrung der elektroly- 
tischen Dissoziation. sei es infolgc von Verdiinnung. 
sei es infolge fremden Xusatzes, erkllren'j). 

0 s t w a 1 d fiihrte auf derartige Erschei- 
nungen auch die Farbeninclerungen der in der 
AfaBanalyse verwandten Indikatoren zuriick und 
stellte die hcute allgcmein bekannte ,,I n cl  i - 
k a t o r e n t h e  o r i  e" auf. 

NachcIem nun von 0 s t w a 1 d bew-iesen wor- 
den war, daB lonen, eben wie andere Stoffe, ganz 
bestimmtc ihnen eigentiimliche Farben habcn kon- 
nen, veroffentlichte E. B u c k i n g h a m7G) (1894), 
i i l ~  Ergebnis seincr auf Anreguug von 0 s t m a 1 d 
ilngestellten Unt'ersuchungen iiber Fluoreszenz- 
erscheinungen, daB auBer der Lichtbrechung, Farbe 
ond Drehung der Polarisationsebene, auch ein 
riertes optisches Phanomen, namlich die Fluoreszenz, 
ebenfalh (lurch Ionen, allerdings nur durch ,,ge- 
wissc" loncn, bedingt wercIen kann. 

Die Anwendung der Indikatorent,heorie fur den 
speziellen Fall dcs Phenolphtalehs wurde bereita 
oben kurA crortert. Ausfiihrliches hieriiber findet 
man in cler dort angefiihrten Literatur. 

Wie aber hisher simtlichc fiir und gegen 
eine Tlirorie sprechenden Momente hervorgehoben 
wurden, so darf auch hier nicht verschwiegen wer- 
den, daR manche Chemiker mit der Annahme, daB 
einer Verbinclung ohne Konst'itutionsiinderung, je 
nachdem dieselbe im Molekular- oder Ionenzustand 
sich befindet, eine andere Farbe zukonimen kann, 
nicht einverstanden sind. 

So suchte 0. N a g n a n i n i 7 7 )  (1893) in 
einer Arbcit iiber die ,,Hypothese" der Farbe der 
Ionen nachzuweisen, daD die ,,Hypothese", die 
Farbe gefarbter Salzlosungsn sei wesentlich von 
der Farbe der in ihnen enthaltenen lonen abhiingig, 
und es besitze allgemein der dissoziierte Teil eines 
Elektrolyten eine von der des nicht dissoziierten 
verschiedenc Firbnng, den Tatsachen nicht ent- 
spricht. ,,Stark verdiinnt'e, also nur noch Ionen 
enthaltende Losungen cler Alkaliviolurate zeigen 

75) Vgl. 0 s t w a 1 d ,  Lehrb. d. allg. Chem. 
11. Aufl. 1891, 799 und N e r n s t , Theoretische 
Chemie 1893, 417. 

Uber 
die ,,Farbe der Ionen" vgl. u. a. : G. C a r r a r a 
und A. M i n o z z i , Gaz. chirn. ital. 27, 455 (1898), 
und H. D e c k e r , (Ein Beispiel nach welchem 
Chromophoren- und Ionentheorie dbereinstimmen) 
Verhdlg. Naturf.-Ges. 11. 75 (1905) Meran. Ferner 
uber Beziehungen zwischen Farbe und Konstitu- 
tion u. a. H. K a u f m a n n ,  A h r e n s  Sainmlunn 

76) Z. physikal. Chem. 11, 129 (1894). 

9, 278-328 (1904), A. v. B a e y e  r , diese Z. 1$ 
1287 (1906). 

7 7 )  Rend. Accad. dei Lincei [5] 2, 369; konf. 
%Jahrcsb. d. Chem. 1893, 162. 

nimlich den gleichen roten Farbenton, das Vio- 
lurion muBte also nach der obigen Theorie rot ge- 
fLrbt sein. Nun ist aber die nicht unbetriichtlich 
dissoziierte Losung von Violursaure in reineni 
Wasser, die doch auch freie Violurionen enthalt. 
nicht geflrbt. Die Violurionen sind also farblos 
und kijnnen daher iiuch nicht die Fgrbung der A- 
kalivioluratliisungen verursachen. " 

J u 1 i u s W a g n e r 7 8 )  (1893) wandte sich 
nun mit einer Abhandlung uber dcn gleichen Gegen- 
stand gegen die vorstehenden Ergebnisse ?JI a g - 
n n, n i n i s. Er fand, daB das Verhalten der Violur- 
saure durchaus der Theorie der gefarbten Ionen 
entspricht. ,,Auf keine Wcise konnten farblose, 
sondern immer nur violett gcfiirbte Losungen von 
Violursiure erhalten werden, dcrcn kolorimetrische 
Untersuchung genau den crwarteten Farbungs- 
grad ergab". 

Die Wahl der .,Violursaure" als Beispiel ,,fur" 
oder ,,gegen" die 0 s t w a 1 d sclie Theorie war wohl 
keine recht gldckliche, da ja dir Violursaure nach 
H a n  t Z P  r h 7 9 )  (1899) in die Rrihe der Pseudo- 
sauren g.hort80) 

Einwenchugen gegen die ,,'l'heorie der Wir- 
kung der Saurcindikatoren" mat lit ferner M C il - 
r e y L e a *I)  (1896). 

,,Wenn ein gefarbter Stoff durch die Verbin- 
dung farbloser Ionen ebi ldet  ist, so mu13 seine Lo- 
sung, wenn sie hinreichend verddnnt ist. immer 
farblos sein" Diese Folgerung aus der Ionentheorie 
hat C a r e y  L e a in dlen Fallen bestiitigt ge- 
fundeu8*). Gegen die von 0 s t w a l d aufgestellte 
Theorie der Indikatoren wendct C a r e y L e a zu- 
nachst ein, daR die durch ,4 1 k a 1 i e n g e f ii r b - 
t e n I n d i k a t o r t' n bis zur Trockne gebracht 
und Fci 100" viillig von Wasser befreit werden 
konnen, ohne die Farbe zu verlieren. Die Fiirbung 
bleibt also bestehen unter Bedingnngen, die eine 
Dissoziation unmoglich machen. ,,Man kann z. B 
eine Losung der Kaliumverbindung des Phenol- 
phtaleins eindampfen und scharf trocknen, ohne 
daB sich die Farbe irgendwie verandert. Ferner ist 
bekannt, dalj diese Kaliumvcrbindung des Phenol- 
phtaleins wasserfrei ist. Scharf getrocknete wasser 
freie Korper konnen aber nicht dissoziiert sein, 
folglich kann die rote Farbe der Kaliumverbindung 
nicht durch Dissoziation hervorgerufen sein' . 

Dem gegendber auBert sich 0 5 t m a 1 d in 
eineni Referate uber diese Arbeit83) mie folgt : 

,,Dazu ist zu sagen, daW die Farbe der trock- 
nen Salze der des Ions zwar hiufig ihnlich ist, oft 

7 8 )  Z. physikal. Chem. 12,314; konf. Jahresb. d. 
Chem. 1893, 163. 

79)  Berl. Berichte 32, 593 (1899). Vgl. aucli 
H a n t z s c h  und D o l l f u s ,  daselbst 35, 230 
(1902). 

8 0 )  Siehe ferner H a n t z s c h Bed. Berichte 
38, 999 (1905) und 39, 1090 (1906). 

81) Z. anorg. Chem. 12, 340 spez. 343. (1896). 
82)  Die dort angefuhrten Beispiele sind gro0- 

tenteils falsch gewahlt, indem die entstehenden Lo- 
sungen ganz andere Ionen enthalten, als C a r e y 
L e a voraussetzt. Vgl. B o d 1 a e n d e r s kritisch 
gehaltenes Referat, Jahresb. d. Chem. 1896, 35, und 
0 s t w a 1 d s Referat, Z. physikal. Chem. 21, 318 
(1896). 

~ _ _  

8 3 )  Siehe vorhergehende Pulinote. 
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aber auch sehr abweichend", und weist ferner auf 
die genannte Arbeit von W a g n e r hin84)). 

Ferner beinerkt C a r e v L e a ~ daB wasserige 
Losungen der Indikatoren bei sehr groBer Verdiin- 
nung dieselbe Farbe wie in alkalischer Losung 
zeigen miissen. 0 s t w a 1 d bemerkt hierzu, daB 
dies tatsachlich genau so ist, wie die Theorie es 
verlangt. Um die erwartete Wirkung zu crzielen, 
iniiBte die Verdiinuung s e 11 r g r o B sein85). 

Nach H a n  t z s c hSG) (1899) ist eine Farben- 
vcranderung nur durch Annahme einer Konstitu- 
tionsanderung (Ionisationsisomerie) zulassig. 

In jiingster Zeit widerlegt H a n t, z s c h 8 7 )  

( 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 : ,,DaB nanilich an sich farblose 
Stoffe durch bloben Ubergang in den Ioncnzustand 
farbig IT-erden, daB also z. B. P h e n o 1 p h t a - 
l e f n ,  V i o l u r s B u r e  oder D i n i t r o p h e -  
n o 1 ,  die an sich farblos sind, durch blobc Disso- 
ziation farbige lonen erzeugen kounten". 

Nach H a n  t z s c h ist die Korperfarbe ganz 
unabhangig vom Vorhandensein oder Nichtvor - 
handensein von Ionen, und speziell mit Riicksicht 
auf die ,,Indikatoren" befiirwortet H a n t z s c h 
die alte rein chemische Themie der Indikatorenas). 

Auch P. F r i e d l a e n d e r s g )  (1903), derdurch 
seine eigenen Arbeiten und diejenigen von I€ e r z i g 
und von R i c h a r d  N e y e r  nun zu den An- 
hangern der Laktoidtheorie gezahlt werden kann, 
sagt im AnschluB an ein Referat der Arbcit von 
R. M e y e r  und S p e n g l e r :  ,,Die Versuche 
geben mithin in keiner Weise irgend einen Anhalt 
fur die Annahme der Existenz chinoider PhtalePn- 
salze, andererseits aber auch lreine Erklarung fiir 
den auffallenden Farbenwechsel derselben in neu- 
traler und saurer Losung. Will man denselben auf 
eine Ionisierung derselben in alkalischer Losung 
zuriickfiihren, so verschiebt man die Fragc nur, da 

84) Hierzu mu6 bemerkt werden, daB im Falle 
des Phenolphtaleins die Farblosiglreit des Alkali- 
salzes in Losung, falls dasselbe sich im Molekular- 
zustande befindet, wohl durch das Verhaltcn gegen 
organische Losungsmittel bewiesen wird. Die 
Rotfarbung des trockenen Alkalisalzes bedarf 
allerdings noch einer Aufklarung ; ein hicraus zu 
ziehender SchluB auf die Unrichtigkeit der Indi- 
katorentheorie ware wohl, bei dem sonstigen 
zahlreichen Tatsachenmaterial, welches f u r die 
Indikatorentheorie spricht, verfruht ! (Vgl. auch 
im 11. T1. das Verhalten gegen konz. Alkalilaugen.) 

85) Ich mochte hier noch anfuhren, daB nach 
M c  Coy,(Amer.  Chem. J. 31, 603 (1904), Chem. 
Centralbl. 1904, 11: 149), die maximale Loslichkeit 
des Phenolphtaleins in Wasser ca. l/looo,, - n. ist'. 
In  der gewohnlichen alkoholischen Indikatorlo- 
sung wirkt der Alkohol der Dissoziation entgegen. 
Vgl. ferner die Mitteilungen von F. W. K ii s t e r , 
Z. f.  Elektrochem. 6,  37 (1899) (gelegentlich 
der Diskussion des Vortrages von 0. B r  e d i g :  
,,Uber amphotere Elektrolyte und innerc Salze" 
auf der VI. Hauptversammlung der deutschen 
E1ektrochem.-Ges. Mai 1899). 

8 G )  Berl. Berichte 32, 582 (1899). 
87)  Berl. Berichte 39, 1084 spez. 1090 und 1091 

~ ~ 

(1906). Vgl. ferner daselbst 8. 3086. 

nicht recht einzusehen ist, warum das ionisiert,e 
Phtaleln anders gefirbt sein soll als das freie". 

R i c h a r d M e y e r 9") (1903) vertritt da- 
gegen den Standpunkt', daW die Laktoidtheorie sich 
mit der Indikatorentheorie im Sinne 0 s t w a 1 d s 
vereinbaren 1&Bt', und auch G. v. G e o r g i e v 1 c s 
(op. oit. 11. Aufl.) ftihrt den Farbenumschlag auf 
Jonisation ini Sinne der Theorie von 0 s t w a 1 d 
zuriick. 

Eine in neucster Zeit veroffentlichte Auffas- 
sung iiber die Ursache der Farbenveranderung, die 
derAnsichtvon H a n t z s c l i  s e h r  n a h e  k o m m t  
und die sowohl von der laktoiden wie auch von der 
chinoiden Thcorie Gebrauch macht, ruhrt von 
J. S t i  e g 1 i t z 91) Nach dicser be- 
finden sich in einer wLsserigen Loaung von Phenol- 
phtalein die laktoide und chinoide Form im Gleich- 
gewicht mit' sehr starkem Uberwiegen der ersteren; 
die vorhandene Spur chinoider Saure ist ionisiert. 
Durch Zufugung 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 Gleichgewicht's zugunsten der 
chinoiden Form zustande. ;Me Coy 92) und andere 
Forscher bezeichnen diese Theorie als chromophore 
Indikatorentheorie, weil ja durch clieselbc 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 fur die Laktoidtheorie sprechen, 
womit dann die bereits heute sehr fragliche Annahme 
einer Chinoidstruktur der Alkalisalze des Phenol- 
phtalehs ihre Berechtigung vollstandig verliert, 

(1902) her. 

88) Betreffs die naheren Begrundung mu0 auf 
die auBerst lehrreiche Arbeit verwiesen werden, 
welche, obwohl dies aus ihrem Titel n i c h t er- 
sichtlich, vieles sich auf Phenolphtalein beziehendc 
enthalt. 

89) M e y e r s  Jahrb. d. Chem. 13, 450. 
90) Vgl. seine Arbeit mit S p e n g 1 e r , loc. cit. 

Ich mochte noch erwahnen, daB R i c h a r d  
M e y e r  bereits ini Jahre 1899, als er noch An- 
hanger der Chinoidtheorie war, gelegentlich einer 
Diskussion der Phtalophenonformel von H a n s 
M e y e r  (vgl. R i c h a r d  Rl e y e r s  Jahrb. d. 
Chem. 9, 404) die Bemerkung machte : ,,Die Frage 
nach der Natur der alkalischen Phtaleinlosung 
muB wohl noch als eine offene betrachtet werden. 
J e d e n f a l l s  w i r d  m a n  a n n e h m e n  
d i i r f e n ,  d a U  n a c h  O s t w a l d s  T h e o r i e  
d e r  I n d i k a t o r e n  d a s  P h t a l e i u  i n  
d e r  a l k a l i s c h e n  L o s u n g  i o n i s i e r t ,  
i m  f r e i e n  Z u s t a n d e  a b e r  n i c h t  i o n i -  
s i e r t i s t". R. M e y e r fuhrt auch dort eigene 
Versuche betreffend das Verhalten der alkalischen 
Phenolphtaleinlosung gegen Alkohol und Wasser 
an und bezeichnet auch die Ergebnisse seiner Ver- 
suche als cine Bestatignng der Theoric von 0 s t - 
w a 1 d. 

91) J. Amer. Chem. SOC. 25, 1112 (1903); Chem. 
Centralbl. 1904, I, 211; vgl. a u c h  d iesbezugl ich  
H a n  t z s c h (Berl. Berichte 39, 1090 (1906) u n d  
d e n  d o r t  g e m a c h t e n  P r i o r i t a t s a n s p r u c h ;  
vgl. ferner P. R o  h l a n d ,  Chem.-Ztg. 29, 599 
(1905), dessen geiibte Kritik iiber die Arbeit von 
S t i e g 1 i t z H a n  t z s c h (loc. cit.) bemangelt. 

92) Amer. Chem. J. 31, 503 (1904); Chem. 
Centralbl. 1904, 11, 149. 
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so wird sich dann auch die Richtigkeit der Indika- 
torentheorie mitergeben. 

Ich war bemiiht, im vorhcrgehenden auch die 
Gegner der 0 s t w a 1 d schen I n d i k a t o r e n - 
t h e o r i e - selbstverstandlich mit dusnahme der 
sogen. Gcfiihlsgegner - zu TVorte kommen zu 
lxssen, und es zeigte sich hierbei, daB auch der 
Tndikatorenthcorie noch einiges im Wege steht und 
claw sie noch nicht allgemein anerkannt wird. 

Dem von R i c h a r d  M e y e r  und 0. 
G p e n g 1 e r (1903) aus dcm iibereinstimmenden 
Verhalten des Hydrochinonphtalefns und Phenol- 
phtaleins, trotx aller gegenteiliger Behauptungen 
gezogenen SchluB, daB letzteres in den gefiirbten 
Alkalisalzen keine chinoide Gruppe enthalt, wird 
auch von A v. B a e y e r ,  wie bereits oben be- 
merkt, beigestimmt'. 

Piir die Erklarung der Farbung fiihrt v. 
B a e y e r  (Berl. Berichte 38, 573 [19051) vom 
Standpunkt der Theorie der Carboniumisomerie 
folgendes an : 

,,Die esterartigen Verbindungen des Triphenyl- 
methyls werden zu Salzen, wenn der negative Teil 
starker gemacht mrd. Uaraus kann man den 
SchluW ziehen, daB derselbe Effekt durch das starker 
Positivwerden dcs positiven Teiles erzielt wird. 
Dies findet statt, wenn der Hydroxylwasserstoff 
des Phenolphtale'ins durch Kalium ersetzt wird, 
indem die esterartige Laktongruppe in ein betai'n- 
artiges inneres Salz iibergeht". Die so entstandene 
Carboniumvalenz i s t  nach A. v. B a e y e r  der 
Grund der Farbung des Phenolphtaleinkaliums : 

HO * C,H,\C/CBH*CO ' 
HO . CsH4/ '\-O 

Wir haben also auch nach A. v. B a e y e r zu unter- 
scheiden, das farblose, nicht ionisierbare Lakton 
und das gefLrbte ionisierte Salz. Zur Unterschci- 
dung dieser beiden Zustande bezeichnet v. B a e y er 
die ionisierbare Valenz durch einen Zickzackstrich 

Die AufklLrung riinitlicher noch in Frage kom- 
und nennt sie Carboniumvalenz 93). 

93) Literatur : A. I-. B a c y e  r und V. V i I - 
I i g e r ,,Dibenzalaceton und Triphenylmethan. 
Ein Beitrag zur Farbentheorie". I. Mitt. Berl. Be- 
richte 35, 1189 (1902). 11. Mitt. Daselbst 3013 
( Wichtige Ergebnisse uber die Halochromir des 
'rriphenylmethans); 111. Mitt. 36, 2775 (1903); 
TV. Mitt. 37, 597 (1904); V. Mitt. Daselbst; 2808 
VI. Mitt. 37, 3191 (1904); A. v. B a e y e r , VII. 
Mitt. 38, 569 (1905) [Hier werden auch zusainmen- 
fassende Mitteilungcn iiber die b a s i s c h e n 
E i g e n s c h a f t e n  d c s  K o h l e n s t o f f e a  
gemachtj. VIII. llitt .  Daselbst 1156. - Auf drn 

menden Xomente bleibt wohl eincr ausftihrlichen, 
insbe3onderc phyxilralisch-cheniischeii Studie vor- 
behalten. 6chlrih folgt.) 

SchluBwort in Sachen 
Schwefelbestimmung im Pyrit. 

Voii G. LUNGE. 
(Eingeg. den 15.11. 1907.) 

Die Mitteilung det Herren D e n n R t e d t, und 
H a  B 1 e r in Heft 3, S. 108, widerlegt bei irgend ge- 
nauerem Zuschen auch nicht einen einzigen der 
Punkte meines dufsatzes in dieser Z. 19, 1854 (1906). 
Sie vermengt a,ber in unzulassiger Weise die friiheren 
und spiLteren Gtadien dieser Angelegenheit, wodurch 
natiirlich cin ganz falsches Bild herauskommt. SO 
z. B. ziehen sie eine Stellc am dem Berichte der 
Int'ernationalen Lhalysenkommission heran, in der 
gesagt wird, da13 d ie  Ursache der ganz vereinzelten 
groljeren Abweichungen unter den Resultaten der 
zwei Cheniikcr in verschiedenen LBndern ,,bisher 
nicht klar gestellt werdcn konnte". Sic verschwei- 
gen aber, daB sich diese ,,ganz vereinzelten" Ab- 
weichungen unter den Resultaten jener zwci Che- 
miker v o r Bekanntwerden der letzten Arbeiten 
von H i n t z und 157 e b e r einerseits, von L u n g e 
und S t i e r 1 i n andererseits ergeben hattcn, WO- 

bei das ,,basische li'errisulfat" vollstiindig auszu- 
schlieaen ist, wie ich immer und immer wicder nach- 
gewiesen habe. Jene Stelle hat also h e  u t e gar 
keine Geltung mehr. 

Es bleibt, feststehend, da13 nach der Gestalt, 
welche die unter dem Namen der L u n g e schen 
bekannte Met'hode xur Schwefelbestimmung im 
Pyrit durch H i n  t z und W e  b e  r erhalten hat, 
die groljten Unterschiede zweicr Besbimmungen 
von seiten geiibter Chemiker nicht 0,206 iiber- 
schreiten, also die Unsicherhcit des Jlittels nur 
?0,10/6 betriigt. Ich glaube, da8 diese Sache 
wirklich nunmehr in geniigender Br&e erortert 
worden ist,, und daI3 der aufmerksame Leser alle 
Materialien bcsitzt, um sich ein Urteil dnriiber ZII 

verschaf f en; also , ,Srhlu8". 

Vortrag von A. v. K a e y e  r , diese Z. S. 1287, wurde 
bereits bingewiesen. - Siehe ferner J u 1 i u s 
S c h m i d t : Uber die basischen Eigenschaften 
des Saiierstoffes und Kohlenstoffes. Berlin 1904. 
S. 96, xxie auch die Jahresberichte von E. W c d e -  
k i n d in dieser Zeitschrift und insbesondere die 
diesbeziigliche Ansicht von H a n t  z s c h , Bed. 
Berichte 39, 2483 u. ff. (1906). Hinsichtlich deb 
oben besprochenen dpezialfalles siehe R i c h a r d 
M e y e r  und 0. S p e n g l e r ,  Berl. Beiichte 38, 
1318 (1905), n n d d .  G. G r e e n  undP. E. K i n g ,  
daselbst 39, 2365 (1906). 

11. 16. Teerdestillation; organische 
Przparate und Halbfabrikate. 

W. Lang. Eraeugung organischer Verbindiiagen 
durch Oxydntion. (U. S. Pat. Nr. 808 095. Voni 
26./12. 1905.) 

Rei dem Verfahrm, welches hauptsachlieh fur die 

Erzeugung T on \lclthyden. Ketonen und 1 'hinonen 
hestimmt izt. u crdrn organische Verhmdungen mit- 
tcls Jfanganoxydsalz (von der allgememen Formel 
?.[n,R,) oxydiert, nohei die Salze zu Manganoxydul- 
salzen recluziert crden Letztere werden durch 
Elektrolyse wieder oxydiert. Da, heiljt es in der 
Patentschrift, Alangano~ydsalze an der Kathode 


