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Von alledem bringt der Bericht in der Bundes- 
zeitung kein Wort. Ich fugte aber hinzu - und jetzt 
kommt die Stelle, woriiber sie berichtet, aber leider 
falsch -, daR in einer Zeit, wo alle Welt sich orga- 
nisiert, ich wohl verstehen konne, daR auch die tech- 
nischen Beamten nicht zuruckbleiben wollten. Mir 
sei auch jede Organisation sympathisch, solange 
sie saehlich bleibe, keine entstellten und gehassigen 
Schilderungen der Zustande gebe und keine iiber- 
triebenen und unerfiillbaren Forderungen aufstelle. 
Organisationen, die MaB halten, werden in letzter 
Link dem Frieden dienen. Ergehen sie sich aber 
in falschen Darstellungen und Ubertreibungen, ver- 
langen sie Unerfullbares, - Vorwiirfe, von denen 
ich auch Herrn Prof. H u m m e 1 s Darlegungen 
trotz ihrer im allgemeinen maBvollen Form nicht 
ganz freisprechen konnte - so dienen sie dem Un- 
frieden, niitzen niemand und schadigen nur sich 
und andere. 

Damit schloR ich und von ,,einem Appell an die 
anwesenden Privatbeamten, dem Bunde beizu- 
treten", ist selbstverstandlich gar keine Rede ge- 
wesen. Im Gegenteil wird jeder, der ein wenig zwi- 
schen den Zeilen liest, nur eine leise Warnung 
hcraushoren vor einem Bunde, der Ubertreibungen 
nicht von sich fern zu halten weiB; und wenn ich 
eine solche Warnung am genannten Abend nicht laut 
aussprach, sondern nur andeutete, so geschah das 
aus begreiflicher Riicksicht auf eine Versammlung, 
in der man soeben erst mit Ausdrucken hochster 
Achtung vom Verein deutscher Chemiker ge- 
sprochen und von dem Austritt aus ihm abgeraten 
hatte. DaB jetzt auch das Bundesorgan trotz des 
Beifalles, den gerade meine SchluRausfuhrungen in 
der Versammlung gefunden haben, sich nicht scheut, 
einen entstellten Bericht dariiber zu bringen, kann 
mich in meiner ablehnenden Haltung gegen den 
Bund technisch-industrieller Beamten nur bestarken. 
Nach wie vor bin ich der Meinung, daB die Che- 
miker die Hebung ihres Standes am sichersten er- 
reichen werden im Rahmen h e r  e i g e n e n Orga- 
nisation, des ,,Vereins deutscher Chemiker". 

Betrachtungen 
iiber die Konstitution der Alkalisalze 

des Phenolphtalei'ns 
und iiber das Verhalten des Phenol= 

phtalei'ns gegen 
Alkalilaugen hiiherer Konzentration. 

Von B. M. MhRGOSCHES. 

Mittellung aus den1 Laboratorium fur chemische Techno- 
logic der deutschen Technischen Hochschule xu Briinn. 
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Schluh van S. 191. 

11. 
D a s  Verha l ten  des Phenolphta le Ins  

gegen Alkali laugen hahe re r  Konzen t r a t ion  
wurde zum groBten Teil bereits von A. v. B a e y e  r 
in einer im Jahre 1880 veroffentlichten Arbeit 
charakterisiert. So wird u. a. dort angefiihrtgg) : 
-~ 

94) Liebigs Ann. 202, 73. (1880.) 

,,Das PhenolphtaleTn ist eine sehr schwache 
Saure und gibt nicht gut charakterisierte Salze95). 
Die atzenden und kohlensauren Alkalien losen das 
Phenolphtaleh mit Leichtigkeit. Die Losung ist 
in konz. Zustande in dicken Schichten rot, in 
dunnen violett durchsichtig; sehr stark vcrdiinnt 
zeigt sie einen duuklen Absorptionsstreifen im 
Griin an der Grenze des Gelb. U b e r s c h u B a n 
K a l i -  o d e r  N a t r o n l a u g e  e n t f a r b t  
d i e  L o s u n g  b e i m  S t e h e n ,  i n d e m  d a s  
R o t  d u r c h  V i o l e t t  h i n d u r c h g e h t ;  
Z u s a t z  v o n  S a u r e n  o d e r  E r w a r  
m e n  s t e l l t  d i e  F a r b e  w i e d e r  her" .  

Das eben erwahnteverhalten des Phenolphtaleins 
wird fast wortl ich in den Werken von Schultz96) 
(1886 bzw. 1900) nnd R o s c o e - S c h o r 1 e m  - 
m e r 9 7 )  (1896) wiedergegeben, und in manchen 
Hand- und Lehrbuchern, wie z. B. in dencn von 
F e h 1 i n  g 98) (1890), B e i 1 s t e i n 99) (1896), 
Me y e r -  J a k o b s o n  loo) (1901), V a u b e  1 lol) 

(1902) wird ein T e i 1 der obigen Angabe heTuck- 
sichtigt, namlich ,,da13 durch Alkali im Uber- 
schuLS die Losung entfarbt wird". Trotzdem scheint 
bereits d a s  V e r h a l t e n  a n  u n d  f u r  s i c h -  
von den verschiedenen Ansichten, die dasselbe zu 
erklaren versuchen. ganz abgesehen - n u  r 
w e n i g  b e k a n n t  z u  s e i n .  

Nach A. v. B a e y e r  ist die Entfirbung 
der rotgefarbten alkalischen Phenolphtalefnlosung 
durch uberschussigo Alkalilauge durch eine Spren- 
gung des Laktonringes untcr Bildung von Salzen 
der Dioxytriphenylcarbinolcarbonsaure (C20H& 
= CZOHI4O4 + H,O), z. B. dcs Kaliumsalzes: 

,CGH40K 
C-CeH40K 

C H /  'OH 

COOK 
"\ 

zu erkliirenl02). 

95) Hier moge noch auf die Einteilung der Indi- 
katoren von F. G 1 a s e r (Pharm. Centrh. 39, 764 
(1898); Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 2, 61 (1899); 
Z. anal. Chem. 38, 273 (1899) und sein bereits 
genanntes Werk, S. 4) verwiesen werden, nach 
welcher dieselben auf Grund ihrer chernischen Kon- 
stitution in drei Gruppen geordnet werden. Vgl. 
auch den Vorschlag von J u 1 i u s W a g n e r (Z. 
anorg. Chem. 27, 138 [1901]), die Indikatoren nach 
der Art der Ionenbildung einzuteilen. Siehe hier- 
iiber auch G I a s e r , Z. anal. Chem. 41, 36 (1902). 

96) Die Chemie des Steinkohlenteers, Bd. 1, S. 
801 bzw. 111. Aufl., Bd. 1, S. 296. 

9 7 )  Ausfuhrl. Lehrb. d. Chern., 3. Teil., Bd. 5, 
982. 

98) Neues Handworterbuch d. Chem., Bd. 6, 
497. 

99) Handb. d. org. Chem., Bd. 2, 1982. 
100) Lehrb. d. org. Chem., Bd. 11, 2. Teil, 

1. Abtlg. S. 156 u. 170. 
101) Die physik. u. chem. Methoden d. quant. 

Best. org. Verbindungen, Bd. 2, 69. 
1O2) Vgl. a. R i c h t e r s Chemie der Kohlen- 

stoffverbindungen, V. Aufl. 1888, 872, im Gegensatz 
zur IX. und X. Aufl. (von R. Anschu tz  und G. 
S c h r o e t e r bearbeitet) 1901, Bd. 2, 443 oder 
1905, Bd. 2, 485. Allerdings ist bekannt, daB in 
einer groRen Anzahl von Fallen Laktone durch 
Alkali in entsprechende Oxysauren umgewandelt 
werden. Vgl. z. B. R i c h a r d  M e y e r  und 0. 
S p e n g 1 e r , Berl. Berichte 38, 440 (1905). 
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Die Hydrolyse des Laktons unter Bildung der 
Oxysaure diirften auch H j e 1 t 103) (1903) und 
F r i e d 1 a e n d e r lo4) (1903) und viele andere 
Forscher fur wahrscheinlich halten 105). 

Bhnlich wie durch E r w a r m e n  tritt nach 
v. B a e y e r  auch durch Z u s a t z  v o n  S a u r e n  
die Rotfarbung wieder ein. 

Eine durch iiberschiissige Alkalilauge entfarbte 
Phenolphtale’inlosung kann aber, wie G r e e n 106)  

(1902) bzw. dieser und P e r k i n 107)  (1904) be- 
richten, auch o h n e  R u c  k k e h r  d e r  F a r  - 
b u n g vollig neutralisiert werden, w e n n m a n 
b e i  n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  v o r -  
s i c h t i g  r n i t  v e r d u n n t e r  E s s i g s a u r e  
t i  t r i e r t 108). Wird die farblose neutrale Losung 
gekocht, SO kehrt dagegen die rote Farbe in ihrer 
vollen Intensitat wieder; gleichzeitig wird die 
Losung alkalischl09). Der Punkt, bei welchem 
wahrend des Titrierens mit Essigsaure die ent- 
farbte Losung neutral wird, entspricht nach 
G r e e n und P e r k i n  der Gegenwart des car- 
binolcarbonsauren Salzes : 

,, C6H401-I 
C-CBH~OH 

C,H4( ‘‘)H 
\ 

COOK 
fur den speziellen Fall der Anwendung von Kali- 
lauge. 

Dem rotfarbigen Kaliumsalz des Phenol- 
phtalejhs schreiben G r e e n  u n d  P e r k i n  die 
bereits mehrfach angefuhrte chinoide Formel 

c-- C6H40H 
~ CsH4 = 0 

c&4(\’ 
‘COOK 

zu. 
Durch iiberschiissige Kalilauge sol1 nun das 

farbige chinoide Salz in dns farblosc Carbinolsalz 
/C,H4011 

C-C6H40K 
’ \OH 

COOK 
(vgl. die erwahnte Ansicht von A. v. B a e y e r) 
iibergefuhrt werden. Dieses Carbinolsalz gibt nun, 
rnit Essigsaure neutralisiert, das bereits genannte, 
gleichfalls farblose Carbinolsalz 

06H4( 
\ 

103) loc. cit. 123. 
104) M e y e r s  Jahrb. d. Chem. 13, 449, FuS- 

note 6. 
105) Vgl. indessen P. R o h 1 a n d , Chem.-Ztg. 

29. 601 (1905). 
‘ lo6)  ‘Z. Farb- u. Textilchem. I, 413. 

107). Proc. Chem. Soc. 20, 50; konf. Chem. 
Centralbl. 1904, I, 1088. Vgl. auch die eingehende 
Kritik von R. M e y e r  und 0. S p e n g l e r ,  
Berl. Berichte 38, 1818 (1905) und die dort ausge- 
sprochene Ansicht, wie auch die neuesten Mittei- 
lungen von A. G. G r e e n  und P. E. K i n g ,  da- 
selbst 39, 2365 (1906). 

lo8)-Das Nichteintreten der Farbe u n t e r 
d i e s e n  U m s t a n d e n  konnte auch anders 
gedeutet werden (siehe spater). 

l o g )  Dies diirfte vielleicht auf eine Erhohung 
der h$drolytischen Dissoziation des Alkaliacetats 
zuruckgefuhrt werden konnen. 

‘COOK 
Beim Kochen dieses Salzes wird nun KOH frei- 
gemacht und das Lakton 

c c i  
gebildet, ~ welches durch das frei gewordene Alkali 
sofort in das farbige Chinoidsalz umgewandelt 
wirdllo). 

Durch Bhnliche Vorgange will auch H. N. 
M c C o y 111) (1904), der die Ionisationskonstante 
des Phenolphtaleins bestimmt hatll”), dieses Ver- 
halten charakterisieren. Nach M c C o y beruht die 
Entfirbung auf der Bildung eines weil3farbigen 
Salzes (Carbinolderivat) aus dem roten Salze rnit 
chinoider Struktnr, welchem er den Charakter 
einer iul3erst schwachen S a u r e zusprichtll3). 

\ ‘cd COOH 
/C6H40K 

C-CGH~OK 
-’ CBH4/ ‘OH 

‘COOK 
Nach den Untersuchungen von H an s Me y e 1- 

(1899) kommt dagegen dem PhenoIphtalein i n 
n e u t r a l e r  u n d  in e n t f a r b t e r  a l k a l i s c h e r  
L o s u n g  d i e  l a k t o i d e  S t r u k t u r  zu. 

* *  
Es war nun an der Zeit, die Anwcndung der 

Theorie der elektrolytischen Dissoziation, welche 
bisher eine Fulle von ungezwungenen Erklarungen 
zutage forderte, auch fur die Erkliirung dieses 
Verhaltens heranzuziehen. Speziell fur das Ver- 
halten des Phenolphtaleihs bzw. seiner rotgefirbten 
alkalischen Losung gegen organische Losungsmittel 
haben ja die Versuche von 0 s t w a 1 d ,  W a d  - 
d e l l , p i c h a r d M e y e r , R o h l a n d u .  a . m .  
gezeigt, da8 dasselbe im vollsten Einklange mit 
den Lehren der Dissoziationstheorie, deninach auch 
rnit der Indikatorentheorie steht. 

J. H e r z i g  und H a n s  M e y e r  (1895) 
waren wohl die ersten, welche auch fur das Ver- 
halten dm Phcnolphtaleihs gegcn konz. Alkali- 
laugen eine Erklarung im Sinne der Dissoziations- 
theorie zu geben versuchten. 

In  der bereits mehrfach genannten v o r 1 a u - 
f i g  e n  Mitteilung von H e r  z i g und H a n  s 

1 1 O )  Auf die Unwahrscheinlichkeit der inter- 
mittent eintretenden Sprengungen des Laktonringes 
wurde von verschiedener Seite hingewiesen. 

111) Amer. Chem. J. 31, 503; konf. Chem. 
Centralbl. 1904, 11, 149. Vgl. a. W. F a h  r i o n , 
diese Z. 19, 988 (1906). 

1la) Vgl. a. E. S a 1 m , Z. f. Elektrochem. 12, 
99 (1906). 

113) Leteteres stimmt nicht mit den Versuchs- 
ergebnissen G 1 a s e r s iiberein. 

-~ ~ ~~ 

29’ 
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M e y e r  lI4) wird angefuhrt, daB das , ,Ver  
s c h w i n  d e n" und ,,W i e d e r a u  f t P e t e n '  
der Rotfarbung in konz. Alkalilauge : ,,aucl. 
d u r c h  v o l l s t a n d i g e n  R u c k g a n g  d e  
D i s s o z i a t i o n erklkt werden konute"l15). 

,,Vorausgesetzt, daB die Ionisierung des Phe 
nolphtale'ins durch Erwarmen gefordert wird116) 
ware damit - wie H e r z i g  und H a n s  Meyei  
weiter bemerken - zugleich die merkwurdige vor 
A. v. B a e y e r beobachtete Tatsache e r k 1 a r t 
dad d i e  d u r c h  e i n e n  U b e r s c h u B  a r  
A l k a l i  e n t f a r b t e  L o s u n g  d u r c h  E r  
w i r m e n  w i e d e r  g e f a r b t  w i r d ,  u n c  
d i e s e  F a r b u n g  b e i m  E r k a l t e n  w i e  
d e r v e r s c h w i n d  e t 1 1 7 ) " .  

Diese dem heutigen Stande unserer Kennt 
nisse so naheliegende Ansicht wurde bishei 
zur Erklarung dieses Verhaltens nicht wiedei 
aufgegriffen, und wir finden sie auch nichl 
in den analytischen und physiko-chemischer 
Buehern gelegentlich der Besprechung der Indika 
torentheorie vermerkt. I n w i e w e  i t dieselbe 
durch Tatsachen unterstutet wird, ergibt sich auf 
dem Nachfolgenden. 

In Unkenntnis des bereits vorhandenen Tat. 
sachenmaterials wurden von mir, wie ich einleitend 
schon erwahnt habe, mehrereversuche, betreffenddae 
,,Wiederauftreten" der Rotfarbung (durch Erwar. 
men, Verdunnen der entfarbten Losung usw.) der 
entfarbten alkalischen Losung durchgefuhrt. 

Ich war bei der Vornahme dieser Versuche 
vom Gedanken geleitet, eventuell eine weitere 
Stutze fur die Indikatorentheorie finden zu konnen, 
und hielt mir vor Augen die von J. W a d d e 11 118) 

(1898) ausgesprochene Vermutung, ,,d a I3 I n 
a l l e n  F a l l e n  a b n o r m e r  F a r b u n g e n  
v o n  I n d i k a t o r l o s u n g e n  d i e  U r -  
s a c h e  i n  d e r  B e e i n f l u s s n n g  d e r  
e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  z u  
s u c h e n  i s t " .  

Meine u r sp r i ing l i chen  Versuche betrafen 
somit nur Untersuchungen iiber das Wiedereintreten 
der Farbung, und bestatigen die oben erwahnten 
Angaben von A. v. Baeyer ,  betreffend das dies- 
beziigliche Verhalten des Phenolphtaleins. 

114) Berl. Berichte 28, 3259 (1895). 
115) Von der ,,Zuriickdrangung der Diswzia- 

tion" wird bekanntlich in der analytischen Chemie 
vielfach Gebrauch gemacht (vgl. z. B. 0 s t w a I d , 
Wiss. Grundlagen der anal. Chem. 1901, 62, und 
R o 1 o f f  , diese Z. 15, 593 (1902); trotzdem 
scheint ihre Begrundung nicht allgemein bekannt zu 
sein, da wir z. B. in dieser Z. 18, 574 (1905) in einer 
im ubrigen interessante Tatsachen zutage fordern- 
den Arbeit, die auch Gegenstand einer Diskussion 
war, die Bemerkung finden : ,,Man vermag namlich 
eine schwache alkalische Phenolphtaleinlosung 
durch Zusatz von Alkohol zu entfarben, d. h. es 
findet eine Ionisation des Phenolphtalemkdium~ 
statt! !" 

116) Vgl. oben ,,Steigerung des Dissoziations- 
grades mit der Temperatur". 

l17) Zurzeit als A. v. B a e y e  r (1880) die 
hier auftretenden Erscheinungen besprochen hatte, 
war es bekanntlich noch nicht moglich, die Disso- 
ziationstheorie heranzuziehen. 

118) Chem. News 77, 131; konf. Chem. Cen- 
tralbl. 1898, I, 915. 

~~ 

In Fortsetzung dieser Versuche - deren nahere 
Beschreibung wohl unterbleiben mud- gelang es mir 
auch, einige weitere Beobachtungen zu machen, die, 
meines Wissens, bisher noch nicht veroffentlicht wor- 
den sind, und aus denen auch hervorgeht, daB das 
Verhalten der entfarbten alkalischen Losungen 
beim Erwarmen bisher n o c h  n i ch t  g e n i i g e n d  
praz is ie r t  wurde. (Dasselbe gilt, wie wir spater 
sehen werden, auch fur das Verhalten der entfarbten 
Losungen beim Verdunnen mit Wasser.) 

Es zeigte sich namlich, dad u n t e r  besonde- 
r e n  U m s  t a n d  e n ,  t r  o t z a n  h a 1  t e n d  e n  
E r w L r m e 11 s der ent,farbten alkalischen Lo- 
sung, e i n e  B ' i i rbnng  d e r  L o s u n g  n i c h t  
e i n t r i  t t .  

Folgende Versuchc fiihrten zu dem genannten 
SchluB : 

Es wurden je zwei Tropfen einer alkoholischen 
Phenolphtalelinlosung (wie dieselbe als Indikator- 
losung benutzt wid)  in mehrere Iteagensglaser hin - 
eingebracht und dann in das erste mittels einer 
Einkubikzentimeterpipette nur jene Menge an A1 - 
kalilauge hoher Konzentration [vgl. P. F e r c h - 
1 a n d s Angabenllg) (1902)l hinzutropfen gelasse n, 
die notwendig war, um die Rotfarbung zum Ver- 
schwinden zu bringen, in die folgenden das Zwei-, 
Drei-, Vier- und Mehrfache der urspriinglich ange- 
wandten Menge an Alkalilauge derselben Konzen- 
tration. 

Schon bei schwachem Erwarmzn der Losung 
des Reagensglases I trat schwache Rotfiirbung ein; 
bei den Losungen im Reagensglas 11 und I11 trat 
erst in der Siedehitze eine schwachere Farbung 
auf (I1 intensiver als 111), und in den anderen 
Reagensglasern trat trotz andauernden Erhitzens 
iiberhaupt keine Farbung ein. 

Wurden nun zu den Losungen der letztgenann- 
ten Reagensglaser einige Tropfen Wasser hinzuge- 
fiigt, so trat beim Erhitzen stets (mehr oder 
minder inteusiv) die Rotfarbung wieder auf. 

Diese Versuche zeigen, daB das ,,Ein- 
treten der Rotfarbung", der entfarbten alkalischen 
Losung durch Erwarmen von dcr Menge der zii- 
gesetzten konz. Alkalilauge zur ursprunglichen rot- 
gefarbten Phenolphtaleinlosung abhangig ist. Urn 
nun dieses Verhalten mit der Indikatoren-Theorie 
in Zusammenhang zu bringen, konnte man sagen, 
dad die ,,Entfarbung" der rotgefarbten Losung auf 
einen ,,Dissoziationsriickgang", das ,,Eintreten dcr 
Barbung" auf eine ,,Steigerung der Dissoziation" 
zuruckzufuhren sind. Unter Urnstiden - bei 
besonders hoher Konzentration der Losung - 
wird also auch in der Warme keine nennenswerte 
3teigerung der Dissoziation stattfinden konnen, 
und daher trotz Erwarmens die Farbe nicht wieder- 
kehren. 

Ich habe dann in derselben Weise eine grode 
hzah l  v m  Versuchen durchgefuhrt, bei welchen 
Blkalilauge verschiedener Konzentration (25-50%) 
iinzugefiigt wurde, und es zeigte sich auch hier, daB 
ier niederen oder hoheren Konzentration der ent- 
arbten Losung auch ,,Eintreten" bezw. ,,Nicht- 
intreten" der Farbung entsprechen. 

Durch die Hydratationstheorie, wie auch durch 
Lie von G r e e n und P e r k i n dargelegte Theorie 

119) Z. anorg. Chem. 30, 130. (1902). 
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1SBt sich fur das ,,Ein- und N i c h t eintreten" der 
Rotfarbung beim Erwarmen der alkalisch ent- 
farbten PhenolphtaleYnlosung keine besonders be- 
friedigende ErklLung geben. 

Es ist nicht ersichtlich, falls tatsachlich der 
Entfarbungs- und FarbungsprozeR auf die Bildung 
verschiedener Verbindungen zuriickgefiihrt werden 
soll, warum bei einem etwas gr6Beren UberschuB 
an Kalilauge die sonst beim Erwarmen auftre- 
tende Rotfarbung nicht mehr eintritt, und eine 
Erklarung fur das Auftreten der Rotfarbung ist 
bereits nicht mehr leicht zu geben. 

Vielleicht ist schliealich auch der Hinweis am 
Platze, daB die erforderliche Menge an KOH, die 
zum Entfarben der Losung benotigt wird, eine sehr 
grol3e ist. 

A. v. B a-e y e r hat weiter auch auf die Tat- 
sache hingewiesen, daB durch Zusatz von Sauren 
- ahnlich wie beim Erwarmen - die entfarbte 
alkalische Phenolphtale'inlGsung sich wieder farbt. 

Hieriiber ist nun zu bemerken, daO die Farbung 
beim Zusatz von Saure des ofteren nur eine voruber- 
gehende ist. Fiigt man z. B. zu einer entfarbten Lo- 
sung, wie sie oben im Reagensglas I vorhanden war, 
e i n e n Tropfen konz. Salz- oder Schwefelsaure 
hinzu, so tritt an der Beruhrungsstelle zwischen der 
Losung und der Saure eine Rotfarbung auf, die 
aber sofort wieder verschwindet. Werden mehrere 
Tropfen hinzugesetzt - selbstverstandlich darf 
die Liisung nicht sailer werden -, so halt die ein- 
tretende Farbung eine langere Zeit an, verschwin- 
det aber in den meisten Fallen beim Erkalten. 

Ich glaube, dalj das Eintreten der Farbung 
in diesem Falle hauptsachlich ebenfalls durch 
Warmewirlrung hervorgerufen wird. Fiigt man nun 
einen Tropfen konz. Saure hinzu, so wird durch die 
entwickelte Warme nur die Beriihrungsstelle er- 
hitzt und daher verschwindet die Farbung sofort, 
wahrend eine gr6Rere Menge konz. SLLure die 
Temperatur der Saure bedeutend erhoht. Bei 
gewohnlicher Temperatur verschwindet die Far- 
bung vollkommen oder bleibt nur in g e r i n g e m 
M a B e bestehenl20). 

G r e e n halt die Deutung der Fiirbungserschei- 
nungen der entfarbten alkalischen Phenolphtaleih- 
liisungen als Ionenphanomene fiir kaum zulassigl21), 
aber gerade die Angaben von G r e e n und P e r k i n 
(s. o.), ,,daB eine durch uberschussige Alkalilauge 
entfarbte Losung von Phenolphtalein o h n e Riick- 
k e h r d e r F a r b u n g vollig neutralisiert werden 
kann, w e n n  m a n  b e i  n i e d r i g e r  T e m p e -  
r a t u r  v o r s i c h t i g  m i t  v e r d u n n t e r  
E s s i g s a u r e  t i t r i e r t " ,  lassen eine Deutung 
im Xinne der Dissoziationstheorie zu, wenn man 
das ion mir oben angefiihrte Verhalten gegen 
SLuren beriicksichtigt. 

120)  Allerdings ist h i e r der Fall k o m p 1 i - 
z i e r t e r als beim Erwarmen, da durch Neutrali- 
sation eine Dissoziationssteigerung des Phenol- 
phtaleinsalzes hervorgerufen wird. Ferner spielt 
bei Anwendung verdunnter Sanren auch die Ver- 
dunnung mit. 

121)  Z. Farb- u. Textilchem. I, 413 (1902). 
Nach G r e e n  und P e r k i n  (1904) bezw. G r e e n  
und K i n g  (1906) darf eine Dissoziation in Ionen 
nicht als die einzige Ursache fur das Auftreten 
der Farbung herangezogen werden. 

Untersuchungen von E. L. N i c h o l s  
und E. M e r i t t 122) (1904), haben erwiesen, 
und dies sei hier nebenbei erwahnt, daR die 
rote Farbung einer ve rdunn ten  alkalischen 
Phenolphtalefnlosung beim Gefrieren verschwindet 
- ein besonderer Beweis, dalj die rote Farbe auf 
einer IonenfLbung beruht. 

In allen jenen Fallen, wo eine Entfarbung der 
rotgefarbten alkalischen Phenolphtaleinlosung statt - 
findet. sei es z. B. bei Anwendung verdiinnter 
Alkalilaugen bei niedriger Temperatur, oder bei 
solchen von hoher Konzentration bei uormaler 
Temperatur, konnte man diese Erscheinung nach dem 
b i s h e r erwahnten Verhalten auf einen Dissozia- 
tionsruckgang zuriickfuhren. Erhohung der Tem- 
peratur, im ersten Falle nur bis auf die Normal- 
temperatur, bei entfarbten konz. Losungen bis zur 
Siedehitze, verursacht eine entsprechende Dissozia- 
tionserhohung und ruft somit die Rotfarbung wieder 
hervor. - 

Wie bereits bemerkt, haben meine Versuche 
- im Gegensatze zu den Behauptungeu von G 1 a - 
s e r und anderen - ergeben, daB durch Verdiinnen 
der konz. entfarbten alkalischen Phenolphtalein- 
losung mit Wasser die Rotfarbung wieder zum 
Vorschein kommt. 

Diese von verschiedencr Seite iibersehene Er- 
scheinung findet man beispielsweisc in V. v. R i c h - 
t e r s Chemie dcr Kohlenstoffverbindungen 1888 
verzeichnetl23). Ferner w i d  sie in verschiedenen 
Experimentalarbeiten, so z. B. in denen von 
A. Fuchs124) (1895), G. D o y e r  v a n  Cleef126) 
(1901) u. a. angefuhrt. 

In der bereits genannten +beit von P. R o h  - 
1 a n d 126) (1905), betitelt: ,,Uber einige neue An- 
wendungen der physikalisch-chemischen Theorien 
auf organische Vorgange", ubt R o h 1 a n d Kritik 
uber die ,,chromophore Indikatorentheorie" (s. 0. 

die Ansicht yon S t i  e g 1 i t z) und gibt eine Er- 
klarung uber das Verhalten der entfgrbten alka- 
lischen Phenolphtaleinlosungen beim Verdunnen mit 
Wasser, aus welcher hervorgeht, daR dieses Ver- 
halten mit der Jndikatorentheorie im Einklange 
steht und daR nach Roh land  derDissoziationsruck- 
gang bezw. die Dissoziationssteigerung die einzige 
Ursache fur die auftretenden Erscheinungen bildet. 

Ahnlich wie im obigen Falle beim Erwarmen 

122) B o 1 t z m a n n Festschrift 1904, 890; 
Chem. Centralbl. 1904, I, 1426. Ferner hat 
R a o u 1 t P i  c t e t im Jahre 1892 (Compt. r. d. 
Acad. d. sciences 115, 814, konf. Jahresb. d. Chem. 
1892, 96) festgestellt, daB Phenolphtalein von Kali- 
hydrat unterhalb - looo nicht rotgefarbt wird, 
und daR bei langsamem Erwarmen die Farbe dann 
plotzlich erscheint. 

123) Funftr neubea rbe i t e t e  Auflage. (1888.) 
In der zweiten Auflage 1880 z. B. wird dieses Ver- 
halten noch nicht angefiihrt. Die Originalabhand- 
lung, die das Verhalteu beschreibt, konnte ich bisher 
nicht eruieren, oder dies wurde vielleicht in einer 
der bereits zitierten Abhandlungen ubersehen. 

124) A. F u c h s ,  Zur Kenntnis des Phenol- 
phtaleins. Inaug. Diss., Univ. Erlangen. (Mit- 
teilung aub dem Labor. von 0 t t o  F i s c h e r )  
1896, 7. 

126) Recueil trav. chim. Pays-Bas 20, 189; 
Chem. Centralbl. 1901, 11, 259. 

126)  Chem.-Ztg. 29, 599, spez. 603 (1905) 
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wird hier durch Verdiinnen mit Wasser eine Disso- 
ziationssteigerung hervorgerufen. Allerdings liegen 
hier die Verhaltnisse einfacher, und ein Wieder- 
eintreten der Rotfirbung konnte eher vorhergesagt 
werdenl27). Beim Erwimen kommt ja unter an- 
derem das von vornherein nicht bekannte Verhalten 
des Temperaturkoeffizienten in Betracht, und 
deshalb haben H e r z i g  und H a n s  M e y e r  die 
von ihnen gegebene Erklirung ,,mit Vorbehalt" 
mitgeteilt. 

Das Verhalten der entfarbten alkalischen Phe- 
nolphtaleihlosungen beim Verdiinnen mit Wasser 
ist aber ebenfalls durch die diesbezuglich gemachten 
Angaben n i c h t  g e n i i g e n d  c h a r a k t e r i s i e r t .  
Es tritt auch hier, wie ich mich durch zahlreiche 
Versuche iiberzeugen konnte, unter besonderen 
Urnstanden keine Rotfarbung ein. Dies dad  aber 
nicht im Sinne G l a s e r  s auf eine vollige Zer- 
stoirung des Molekuls gedeutet werden. 

Bringt man in eine groI3ere Anzahl von Re- 
agensglasern je zwei Tropfen der alkoholischen Phe- 
nolphtale'inlosung und fiigt in eines nur die zum 
Entfarben notwendige Menge an konz. Alkalilauge 
und in die folgenden das Zwei-, Drei-, Vier- und 
Mehrfache der zuerst angewandten Menge an AI- 
kalilauge (von derselben Konzentration), so tritt 
beim Verdiinnen der Losungen mit der gleichen 
Wenge Masscr (z. B. Vollfullen des Reagensglases) 
dieselbe Erscheinung ein, wie sie bei den Ver- 
suchen durch ,,Erwasmen" geschildert wurde. 

Im Reagcnsglase I, welches nur die notwendige 
Menge an Alkalilauge enthielt, tritt sofort eine 
schwache Farbung ein; die mit der zwei-, drei- 
und vierfacheu Menge an Alkalilauge vcrsehenen 
Losungen farben sich nach gcraumer Zeit - 
und zwar laWt sich die Firbung derselben kolori- 
metrisch beurteilen : I1 intensiver als I11 und diese 
intensiver als IV -, wahrend bei den weiteren 
Losungen bei dieser Konzentration die Farbe iiber- 
haupt nicht mehr zum Vorschein kommt. Fugt 
man zu den letzteren 100-200 ccm Wasser hinzu, 
eventuell noch mehr, so tritt nach kurzer Zeit 
auch hier eine sehr schwache - der grol3en Ver- 
diinnung der Losung cntspreohende - Rotfarbung 
auf. In sbmtlichen Fallen steigt die Intensitat 
der Parbe mit der Temperatur. 

Aus diesen Versuchen konnte man wieder den 
SchluB ziehen, daB das Wiedereintreten der Rot- 
firbung von der Erhohung der Dissoziation ab- 
hangt, und es ware somit das Verhalten der alka- 
lischen entfarbten Phenolphtale'inlosungen beim 
,,ErwSrmen'' und beim ,,Verdiinnen" auf dieselbe 
Ursache zuriickzufiihren. 

Aus den Versuchen geht auch hervor, dal3 unter 
besonderen Umstanden, namlich bei ungenugender 
Verdiinnung der entfarbten alkalischen Phenol- 
phtalehlosung keine Farbung auftritt, und auf 

lZi) Aus diesem Grunde diirfte ja auch G 1 a - 
s e r Verdunnungsversuche angestcllt haben. 

128) Gesattigte KaliumjodidlGsungen zeigen 
zwar ein iihnliches Vei-halten wie gesattigte Lithium- 
hydroxydlosungen ; aus dem sonstigen Verhalten 
der durch Kaliumjodid nahezu entfarbt.en Losungen 
laBt sich aber nicht schlieBen, ob diese Erscheinung 
ahf  dieselbe Ursache, wie oben bei der Entfarbung 
durch Basen, zuruckgefuhrt werden kann. 

einen solchen Versuch ist vielleicht die Angabe 
von G 1 a s e r zuriickzufiihren. 

* *  
Durch die beschriebenen Versuche und das 

sich daraus ergebende Verhalten der entfar bten 
alkalischen Phenolphtalefnlosung beim Erwarmen, 
bei Zusatz einer zur vollstandigen Neutralisation 
ungeniigenden Menge einer SLure, besonders das 
Verhalten gegen Sauren verschiedenei Konzentra- 
tion, wie auch das Verhalten beim Verdiinnen der 
entfarbten Losung mit Wasser lieBe sich wohl die 
von H e r z i g  und H a n s  M e y e r  (im Jahre 
1895) ausgesprochene Vermutung (s. 0.) als be- 
stitigt betrachten. 

Um nun die Deutung der obigen Versuchser- 
gebnisse genau zu priifen, wurden zur Kontrolle 
noch weitere Versuche angestellt. Letztere ergaben 
nun, daB die besprochenen Erscheinungen nicht 
auf Dissoziationserscheinungen a 11 e i n zuriick- 
gefiibxt werden konnen, sondern, daB unzweifel- 
haft hier noch andere Momente mitspielen miissen. 

Aul3er konzentrierter Kali- oder Natronlauge 
zeigt auch eine gesattigte Lithiumhydroxydlosung 
ein Lhnliches Verhalten. Man erzielt hierbei keine 
vollstandige Farblosigkeit, sondern es bleibt eine 
schwache Rotfarbung, die aber beim Erwarmen 
usw. viel intensiver wird. Alkalisalze dagegen zeigen 
nicht das oben beschriebene Verhalten, da, wie Ver- 
suche zeigten, wasserige Losungen (verschiedener 
Konzentration) einiger in Wasser ein grol3es Lo- 
sungsvermogen besitzenden Salze keine Entfar- 
bung hervorriefen 128). 

Es war ferner auffallend, daB beim Verdiinnen 
einer entfarbten alkalischen Losung mit Wasser nur 
eine sehr schwache Firbung zunachst auftritt. Ur- 
spriinglich wurde dies auf die entsprechende groBe 
Verdiinnung zuriickgefuhrt; Parallelversuche er- 
wiesen aber, daB eine Alkalilauge derselben Kon- 
zentration und Menge - wie sie durch Verdiinnen 
erhalten wurde - viel intensiver gefarbt war. Erst 
nach einigen Stunden erscheinen beide Losungen 
annahernd gleich intensiv gefarbt. Je  groder die 
angewandte Menge an Phenolphtalefn, desto besser 
lLBt sich der zuerst eintretende Unterschied der 
Farbenintensitaten wahrnehmen. So z. B. ist dies 
der Fall, wenn Versuche im gleichen Sinne rnit 
konzentrierter Lauge und festem PhenolphtaleIn 
durchgefiihrt werden. 

Erwarmt man die nachtraglich verdiinnte ent- 
firbte alkalische Phenolphtalekdt6sung nahezu zum 
Sieden, so tritt ein den entsprechenden Parallel- 
versuchen mit verdiinnter Lauge ihnlicher Farben- 
ton auf. 

Dieses Verhalten kann nicht einzig und 
sllein durch Dissoziationserscheinungen gedeutet 
werden, da ja nach Entfarbungen, die nur auf 
[onisationserscheinungen beruhen , die Barbungen 
beim Verdiinnen praktisch sofort mit der der Ver- 
iiinnung entsprechenden Intensitat auftreten. Die 
hohere Farbenintensitat durch Temperaturerhohung 
wie iiberhaupt das Auftreten der Rotfarbung beim 
Verdiinnen wird allerdings (qualitativ) auf einer 
Dissoziationserhohung beruhen. 

Durch die vorliegende Arbeit beabsichtigte 
ch, wie bereits aus dem Titel hervorgeht, 
Betrachtungen iiber dasverhalten vonPhenolphtale'in 
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gegen Alkalilaugen hoherer Konzentration anzu- 
stellen, und aus meinen bisherigen Versuchen er- 
gibt sich, daB dieses Verhalten durch die Dissozia- 
tionstheorie allein nicht in befriedigender Weise ge- 
deutet werden kann. Obwohl bereits mal3ig ver- 
diinnte Losungen von Alkalihydroxyden (z. B. 
5%) die Entfarbungserscheinungen zeigen, wurden 
bei den Versuchen stets Alkalilaugen hoherer 
Konzentration (fur Kalilauge 25--50%) verwendet. 
Weitere, systematisch durchgefuhrte, Versuche, 
die event. eine theoretische Erklarung der sich 
hier abspielenden Vorgiinge ergeben werden, sind 
im Gange. 

Zum Schlusse mochte ich noch bemerken, daB 
die Entfarbung der rotgefirbten Phenolphtaleh- 
losung bei Gegenwart von uberschiissiger konz. Al- 
kalilauge auch vom praktischen Standpunkte fur 
den Analytiker von Interesse ist, da nach diesem 
Resultat konz. Alkalilaugen nicht ohne vorher- 
gehende Verdunnung mit Wasser titriert werden 
durfen. Hierauf wurde insbesondere von 
F. P. T r e a d w e 11 aufmerksam gemacht. 

Abgekiirzte Vakuummeter rnit 
wiederherstellbarer Leere 

(fur die gewohnlichen Laboratoriumszwecke). 

Iron Dr. LEO UBRELOHDE. 
(Eingeg. 16.1s. 1906.) 

Im vor. Jahrgang dieser Zeitschrift S. 756 be- 
schrieb ich schon ein abgekurztes Manometer 

mit wiederher- 

dort beschriebene 

schrie benen 

luftpunipen usw. 
vorkommen, ver- 

Von mehreren 
Seiten wurde mir 
aber nahegelegt, 
das abgekurzte 
Manometer mit 

wiederherstell- 
barer Luftleere 
auch fur weniger 
ticfe Leere, z. B. 
bei Vakuumde- 
stillationen nnter 
Benutzung von 

Wasserstrahl- 
pumpen usw. ein- 
zurichten. Zwei 

dementsprechende Apparate zeigen Fig. 1, 2 
und 3. 

b 

2 

Fig. I .  

Das Glasrohr b (s. Fig. 1) geht uber in das rnit 
Einschnurungen versehene Glasrohr c, daran schliel3t 
sich die Kapillare d. die Kugel e. ferner die-Kapil- 
lare f und das Rohr g, welches wieder in das Rohr b 
ubergeht. Bei i schliel3t sich der Gummischlauch C 

Fig. 2. 

mit dem beiderseits offenen GlasgefaB s an, welches 
auf der anderen Seite mittels des Schlauches D rnit 
dem Rohre g durch den Stutzen h verbunden ist. 
Die horizontale Schraffierung bezeichnet die Queck- 
silberfullung des Apparates 

H e r s t e l l u n g  d e r  L u f t l e e r e  Man 
denke sich das Quecksilber aus den Rohren g, f 
und d zunachst entfernt und mit der Haupt- 
menge in b, c und s vereinigt. Wird der Apparat 
mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert, so bleibt 
das Quecksilber in den Teilen b, c und s in Ruhe 
und steht uberall gleich hoch. Hebt man nunmehr 
das GefaD s bis zu der durch unterbrochene Linien 
angegebenen Hohe, so steigt das Quecksilber in den 
Rohren b und c empor, fullt die Kapillare d, die 
Kugel e an und tritt auch in f und g ein. Senkt 
man darauf das GekR s wieder, so reiDt das Queck- 
silber bei d ab, wodiirch im Rohr c ein T o r r i - 
c e 11 i sches Vakuum entsteht. Das Quecksilber 
in den Rohren d, f und g flieBt etwa so weit zu- 
ruck, wie in der Fig. 1 gezeichnet ist. 

Das Vakuum in c ist nun noch nicht BuBerst 
tief, da die an den Wandungen des Rohres c ver- 
dichtete Luftschicht erst nach und nach verdampft. 
Hebt man das GefaR s wieder, so wird deshalb 
noch eine kleine Luftblase durch d nach c uber- 
getrieben. Wiederholt man das Heben und Sen- 


