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gewandte Chemie,

Von alledem bringt der Bericht in der Bundes-
zeitung kein Wort. Ich fiigte aber hinzu — und jetzt
kommt die Stelle, woriiber sie berichtet, aber leider
falsch —, daB in einer Zeit, wo alle Welt sich orga-
nisiert, ich wohl verstehen koénne, daB auch die tech-
nischen Beamten nicht zuriickbleiben wollten. Mir
sei auch jede Organisation sympathisch, solange
sie sachlich bleibe, keine entstellten und gehiissigen
Sehilderungen der Zustinde gebe und keine tiber-
triebenen und unerfiillbaren Forderungen aufstelle.
Organisationen, die Ma@} halten, werden in letzter
Linie dem Frieden dienen. Ergehen sie sich aber
in falschen Darstellungen und Ubertreibungen, ver-
langen sie Unerfiillbares, — Vorwiirfe, von denen
ich auch Herrn Prof. Hummels Darlegungen
trotz ihrer im allgemeinen maBvollen Form nicht
ganz freisprechen konnte — so dienen sie dem Un-
frieden, niitzen niemand und schidigen nur sich
und andere.

Damit schloB ich und von ,,einem Appell an die
anwesenden Privatbeamten, dem Bunde beizu-

treten®, ist selbstverstindlich gar keine Rede ge-

wesen. Im Gegenteil wird jeder, der ein wenig zwi-
schen den Zeilen liest, nur eine leise Warnung
heraushéren vor einem Bunde, der Ubertreibungen
nicht von sich fern zu halten wei3; 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 Ausdriicken héchster
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 SchluBausfiihrungen 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 bestiirken.
Nach wie vor bin ich der Meinung, daBl die Che-
miker die Hebung ihres Standes am sichersten er-
reichen werden im Rahmen ihrer e i ge nen Orga-
nisation, des ,,Vereins deutscher Chemiker®.

Betrachtungen
iiber die Konstitution der Alkalisalze
des Phenolphtaleins
und iiber das Verhalten des Phenol-
phtaleins gegen
Alkalilaugen hoherer Konzentration.
Von B. M. Marcoscugs,

Mitteilung aus dem Laboratorium fiir chemische Techno-
logie der deutschen Technischen Hochschule zu Briinn.

(Eingeg. d. 25./8. 1906.)
Schluff von S. 191.

I1.

Das Verhalten des Phenolphtaleins
gegen Alkalilaugen héherer Konzentration
wurde zum griBten Teil bereits von A. v. Baeyer
in einer im Jahre 1880 verdifentlichten Arbeit
charakterisiert. So wird u. a. dort angefiihrt94) :

" 94) Licbigs Ann. 202, 73. (1880.)

 Zusatez

»Das Phenolphtalein ist eine sehr schwache
Saure und gibt nicht gut charakterisierte Salze?).
Die dtzenden und kohlensauren Alkalien l6sen das
Phenolphtalein mit Leichtigkeit. Die Losung ist
in konz, Zustande in dicken Schichten rot, in
diinnen violett durchsichtig; sehr stark verdiinnt
zeigt sie einen dunklen Absorptionsstreifen im
Griin an der Grenze des Gelb. Uberschufl an
Kali- oder Natronlauge entfarbt
die Losung beim Stehen, indem das
Rot durch Violett hindurchgeht;
von Séduren oder Erwiar-
men stellt die Farbe wieder her.

Daseben erwithnte Verhalten des Phenolphtaleins
wird fast wortlich in den Werken von Schultz %)
(1886 bzw. 1900) und Roscoe-Schorlem -
mer 97) (1896) wiedergegeben, und in manchen
Hand- und Lehrbiichern, wie z. B. in dencn von
Fehling98) (1890), Beilstein 99) (1896),
Meyer-Jakobson1) (1901), Vaubel101)
(1902) wird ein- T eil der obigen Angabe beriick-
sichtigt, ndmlich ,,daB durch Alkali im Uber-
schul} die Losung entfirbt wird*“. Trotzdem scheint
bereits das Verhalten an und fir sich —
von den verschiedenen Ansichten, die dasselbe zu
erkliren versuchen, ganz abgesechen — nur
wenig bekannt zu sein.

Nach A. v. Baeyer ist die Entfirbung
der rotgefarbten alkalischen Phenolphtaleinlésung
durch iiberschiissige Alkalilauge durch eine Spren-
gung des Laktonringes unter Bildung von Salzen
der Dioxytriphenylcarbinolearbonsiiure (CooH;605
= (OoH404 + H,0), z B. des Kaliumsalzes :

G, OK
G:CGH,LOK
06H4<
COOK

zu erkliren102),

95) Hier mége noch auf die Einteilung der Indi-
katoren von F. Glaser (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 chemischen Kon-
stitution in drei Gruppen geordnet werden. Vgl
auch den Vorschlag von Julius Wagner (Z.
anorg. Chem. 27, 138 [1901]), die Indikatoren nach
der Art der Ionenbildung einzuteilen. Siehe hier-
iiber auch Glaser, Z. anal. Chem. 41, 36 (1902).

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

97) Ausfiihrl. Lehrb, d. Chem., 3. Teil.,, Bd. 5,
982.

98) Neues Handworterbuch d. Chem., Bd. 5,
497.

99) Handb. d. org. Chem., Bd. 2, 1982.

100) Lehrb. d. org. Chem., Bd. II, 2. Teil,
1. Abtlg. S. 156 u. 170.

101) Die physik. u. chem. Methoden d. quant.
Best. org. Verbindungen, Bd. 2, 69.

102) Vgl. a. Richters Chemie der Kohlen-
stoffverbindungen, V. Aufl. 1888, 872, im Gegensatz
zur IX, und X. Aufl. (von R. Anschiitz und G.
Schroeter bearbeitet) 1901, Bd. 2, 443 oder
1905, Bd. 2, 485. Allerdings ist bekannt, dall in
einer groBen Anzahl von Fillen Laktone durch
Alkali in entsprechende Oxysiduren umgewandelt
werden. Vgl z. B. Richard Meyer und O.
Spengler, Berl Berichte 38, 440 (1903).
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Die Hydrolyse des Laktons unter Bildung der
Oxysiure diirften auch Hjelt193) (1903) und
Friedlaender104) (1903) und viele andere
Forscher fiir wahrscheinlich halten 105),

Ahnlich wie durch Erwirmen tritt nach
v. Baeyer auch durch Zusatz von Siuren
die Rotfirbung wieder ein.

Eine durch iiberschiissige Alkalilauge entfirbte
Phenolphtaleinlosung kann aber, wie G re e n 106)
(1902) bzw. dieser und Perkin10?) (1904) be-
richten, auch ohne Rickkehr der Far-
bung vollig neutralisiert werden, wenn man
bei niedriger Temperatur vor-
sichtigmit verdiinnter Essigsédure
titriert108). Wird die farblose neutrale Losung
gekocht, so kehrt dagegen die rote Farbe in ihrer
vollen Intensitit wieder; gleichzeitig wird die
Losung alkalisch109). Der Punkt, bei welchem
wihrend des Titrierens mit Essigsaure die ent-
firbte Losung neutral wird, entspricht nach
Green und Perkin der Gegenwart des car-
binolcarbonsauren Salzes :

CeH 01
?<06H4OH
CeH, 7 OH
COOK
fiir den speziellen Fall der Anwendung von Kali-
lauge.
Dem rotfarbigen Kaliumsalz des Phenol-

phtaleins schreiben Green und Perkin die
bereits mehrfach angefiihrte chinoide Formel

(-~ CeHyOH
= QgHy = O
06H4\
‘COOK

zu.
Durch iiberschiissige Kalilauge soll nun das
farbige chinoide Salz in das farblose Carbinolsalz
CeH, 011
C—-CgH OK
AN
Celly oH
"COOK
{vgl. die erwdhnte Amnsicht von A. v. Baeyer)
iibergefithrt werden. Dieses Carbinolsalz gibt nun,
mit Essigsiure neutralisiert, das bereits genannte,
gleichfalls farblose Carbinolsalz

103) loc. cit. 123.

104). Meyers Jahrb. d. Chem. 13, 449, Ful-
note 6.

105) Vgl. indessen P. Rohland, Chem.-Ztg.
29, 601 (1905).

108)-7Z. Farb- u. Textilchem. 1, 413.

107) Proe. Chem. Soc. 20, 50; konf. Chem.
Centralbl. 1904, I, 1088. Vgl. auch die eingehende
Kritik von R. Meyer und O. Spengler,
Berl. Berichte 38, 1318 (1905) und die dort ausge-
sprochene Ansicht, wie auch die neuesten Mittei-
lungen von A. G. Green und P. E. King, da-
selbst 39, 2365 (1906).

108}-Das Nichteintreten der Farbe unter
diesen Umstéinden kéonte auch anders
gedeutet werden (siehe spiter).

109) Dies diirfte vielleicht auf eine Erhohung
der hydrolytischen Dissoziation des Alkaliacetats
zuriickgefithrt werden kénnen.

Qe OM
0L CeH,0H

o H “OH

COOK

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

~—CeH,OH
CeHy \
NP
CO
gebildet, welches durch das frei gewordene Alkali
sofort in das farbige Chinoidsalz umgewandelt
wird110),
Durch #hnliche Vorginge will auch H. N.

Me Co y 111y (1904), der die Ionisationskonstante

des Phenolphtaleins bestimmt hat!12), dieses Ver-
halten charakterisieren. Nach M ¢ C o y beruht die
Entfirbung auf der Bildung eines weilifarbigen
Salzes (Carbinolderivat) aus dem roten Salze mit
chinoider Struktur, welchem er den Charakter
einer #uflerst schwachen S & ure zuspricht!13).

o—CeH,0H o - CeH,OH
s CoH O LG, =
CeHy O = C¢H
\CO/ COOH
OgH4OK
C7CgHLOK
Y CoH, < OH
COOK

Nach den Untersuchungen von Hans Meyer
(1899) kommt dagegen dem Phenolphtalein in
neutraler und in entfirbter alkalischer
Loésung die laktoide Struktur zu.

* *
*

Es war nun an der Zeit, die Anwendung der
Theorie der elektrolytischen Dissoziation, welche
bisher eine Fiille von ungezwungenen Erklirungen
zutage f6rderte, auch fiir die Erklirung dieses
Verhaltens heranzuziehen. Speziell fiir das Ver-
halten des Phenolphtaleins bzw. seiner rotgefirbten
alkalischen Losung gegen organische Losungsmittel
haben ja die Versuche von Ostwald, Wad -
dell, Rlchard‘\leyer Rohlandu a m.
gezeigt, daB dasselbe im vollsten Einklange mit
den Lehren der Dissoziationstheorie, demnach auch
mit der Indikatorentheorie steht.

J. Herzig und Hans Meyer (1895)
waren wohl die ersten, welche auch fiir das Ver-
halten des Phenolphtaleins gegen konz. Alkali-
laugen eine Erklirung im Sinne der Dissoziations-
theorie zu geben versuchten.

In der bereits mehrfach genannten vorléau -
flgen Mitteilung von Herzig und Hans

110) 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, II, 149. Vgl.a. W.Fahrion,
diese Z. 19, 988 (1906).

112) Vgl a. E. Salm, Z {. Elektrochem. 12,
99 (1906).

113) Letzteres stimmt nicht mit den Versuchs-
ergebnissen G lasers {iberein.

29%
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Meyer 114) wird angefiihrt, daB das ,,.Ver-
schwinden® und ,,Wiederauftreten*
der Rotfirbung in konz. Alkalilauge: ,,auch
durch vollstidndigen Rickgang der
Dissoziation erklirt werden konnte*115),

,, Vorausgesetzt, dafl die Yonisierung des Phe-
nolphtaleins durch Erwidrmen gefordert wird1e),
wire damit — wie Herzig und Hans Meyer
weiter bemerken — zugleich die merkwiirdige von
A. v. Baeyer beobachtete Tatsache erklart,
da die durch einen UberschuB an
Alkalientfdrbte Losung durch Er-
wirmen wieder gefdrbt wird, und
diese Fiadrbung beim Erkalten wie-
der verschwindet1t?)",

Diese dem heutigen Stande unserer Kennt-
nisse so naheliegende Ansicht wurde bisher
zur Erklirung dieses Verhaltens nicht wieder
aufgegriffen, und wir finden sie auch nicht
in den analytischen wund physiko-chemischen
Biichern gelegentlich der Besprechung der Indika-
torentheorie vermerkt. In wie weit dieselbe
durch Tatsachen unterstiitzt wird, ergibt sich aus
dem Nachfolgenden.

In Unkenntnis des bereits vorhandenen Tat-
sachenmaterials wurden von mir, wie ich einleitend
schon erwihnthabe, mehrereVersuche, betreffend das
., Wiederauftreten der Rotfirbung (durch Erwir-
men, Verdiinnen der entfarbten Losung usw.) der
entfirbten alkalischen Lésung durchgefiihrt.

Ich war bei der Vornahme dieser Versuche
vom Gedanken geleitet, eventuell eine weitere
Stiitze fiir die Indikatorentheorie finden zu kénnen,
und hielt mir vor Augen dievonJ. Waddell118)
(1898) ausgesprochene Vermutung, ,dafi in
allen Fédllen abnormer Farbungen
von Indikatorldsungen die Ur-
sache in der Beeinflussung der
elektrolytischen Dissoziation zu
suchen ist".

Meine urspriinglichen Versuche betrafen
somit nur Untersuchungen iiber das Wiedereintreten
der Firbung, und bestitigen die oben erwéhnten
Angaben von A. v. Baeyer, betreffend das dies-
beziigliche Verhalten des Phenolphtaleins.

114) Berl. Berichte 28, 3259 (1895).

115) Von der ,,Zuriickdringung der Dissozia-
tion‘* wird bekanntlich in der analytischen Chemie
vielfach Gebrauch gemacht (vgl. z. B. Ostwald,
Wiss. Grundlagen der anal. Chem. 1901, 62, und
Roloff, diese Z. 15, 593 (1902); trotzdem
scheint ihre Begriindung nicht allgemein bekannt zu
sein, da wir z. B. in dieser Z. 18, 574 (1905) in einer
im ibrigen interessante Tatsachen zutage férdern-
den Arbeit, die auch Gegenstand einer Diskussion
war, die Bemerkung finden : ,,Man vermag némlich
eine schwache alkalische Phenolphtaleinlosung
durch Zusatz von Alkohol zu entfirben, d. h. es
findet eine Ionisation des Phenolphtaleinkalinms
statt 1

118) Vgl. oben ,,Steigerung des Dissoziations-
grades mit der Temperatur®.

117) Zurzeit als A. v. Baeyer (1880) die
hier auftretenden Erscheinungen besprochen hatte,
war es bekanntlich noch nicht méglich, die Disso-
ziationstheorie heranzuziehen.

118) Chem. News 7%, 131; konf. Chem. Cen-
tralbl. 1898, 1, 915.

In Fortsetzung dieser Versuche — deren nihere
Beschreibung wohl unterbleiben mufl— gelang es mir
auch, einige weitere Beobachtungen zu machen, die,
meines Wissens, bisher noch nicht versffentlicht wor-
den sind, und aus denen auch hervorgeht, da das
Verhalten der entfirbten alkalischen Losungen
beim Erwirmen bisher noch nicht geniigend
prizisiert wurde. (Dasselbe gilt, wie wir spéter
sehen werden, auch fiir das Verhalten der entfirbten
Losungen beim Verdiinnen mit Wasser.)

Es zeigte sich nimlich, daB unter besonde-
ren Umstidnden, trotz anhaltenden
Erwirmens der entfirbten alkalischen Lo-
sung, eine Farbung der Lésung nicht
eintritt.

Folgende Versuche fiihrten zu dem genannten
Schluf :

Es wurden je zwei Tropfen einer alkoholischen
Phenolphtaleinlosung (wie dieselbe als Indikator-
I6sung benutzt wird) in mehrere Reagensgliser hin-
eingebracht und dann in das erste mittels einer
Einkubikzentimeterpipette nur jene Menge an Al-
kalilauge hoher Konzentration [vgl P. Ferch -
lan ds Angabenl19) (1902)] hinzutropfen gelassen,
die notwendig war, um die Rotfirbung 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 Erwirmen der Losung
des Reagensglases I trat schwache Rotfirbung ein;
bei den Losungen im Reagensglas IT und IIT trat
erst in der Siedehitze eine schwichere Firbung
auf (II intensiver als III), und in den anderen
Reagensglisern trat trotz andauernden FErhitzens
iiberhaupt keine Farbung ein.

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

Diese Versuche zeigen, daBl das , Ein-
treten der Rotfirbung®’, der entfirbten alkalischen
Losung durch Erwirmen von der Menge der zu-
gesetzten konz. Alkalilauge zur urspriinglichen rot-
gefirbten Phenolphtaleinlosung abhingig ist. Um
nun dieses Verhalten mit der Indikatoren-Theorie
in Zusammenhang zu bringen, kdnnte man sagen,
daf} die,,Entfarbung’* der rotgefirbten Losung auf
einen ,,Dissoziationsriickgang®, das ,,Eintreten der
Farbung® auf eine ,,Steigerung der Dissoziation®
zuriickzufiihren sind. Unter Umstinden — bei
besonders hoher Konzentration der Lésung —
wird also auch in der Warme keine nennenswerte
Steigerung der Dissoziation stattfinden konnen,
und daher trotz Erwirmens die Farbe nicht wieder-
kehren,

Teh habe dann in derselben Weise eine grofle
Anzahl von Versuchen durchgefithrt, bei welchen
Alkalilauge verschiedener Konzentration (25509, )
hinzugefiigt wurde, und es zeigte sich auch hier, daf}
der niederen oder hoheren Konzentration der ent-
firbten Losung auch ,,Eintreten* bezw. ,,Nicht-
eintreten” der Farbung entsprechen.

Durch die Hydratationstheorie, wie auch durch
die von Green und Perkin dargelegte Theorie

119} Z. anorg. Chem. 30, 130. (1902).
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188t sich fiir das ,,Ein- und Nic h t eintreten‘* der
Rotfirbung beim Erwirmen der alkalisch ent-
farbten Phenolphtaleinlésung keine besonders be-
friedigende Erklirung geben.

Es ist nicht ersichtlich, falls tatsiichlich der
Entfirbungs- und Firbungsprozefl auf die Bildung
verschiedener Verbindungen zuriickgefithrt werden
soll, warum bei einem etwas gréBeren Uberschuf
an Kalilauge die sonst beim Erwirmen auftre-
tende Rotfirbung nicht mehr eintritt, und eine
Erklirung fir das Auftreten der Rotfirbung ist
bereits nicht mehr leicht zu geben.

Vielleicht ist schliefilich auch der Hinweis am
Platze, dal} die erforderliche Menge an KOH, die
zum Entfirben der Losung benétigt wird, eine sehr
grofle ist.

A. v. Baeyer hat weiter auch auf die Tat-
sache hingewiesen, dafl durch Zusatz von Sauren
— &dhnlich wie beim Erwdrmen — die entfirbte
alkalische Phenolphtaleinlésung sich wieder farbt.

Hieriiber ist nun zu bemerken, daf} die Firbung
beim Zusatz von Siure des 6fteren nur ecine voriiber-
gehende ist. Fiigt man z. B. zu einer entfirbten Lo-
sung, wie sie oben im Reagensglas I vorhanden war,
einen Tropfen konz. Salz- oder Schwefelsiure
hinzu, so tritt an der Beriihrungsstelle zwischen der
Losung und der Sdure eine Rotfirbung auf, die
aber sofort wieder verschwindet. Werden mehrere
Tropfen hinzugesetzt — selbstverstindlich darf
die Losung nicht sauer werden —, so hilt die ein-
tretende Farbung eine lingere Zeit an, verschwin-
det aber in den meisten Fillen beim Erkalten.

Ich glaube, daBl das FEintreten der Farbung
in diesem Falle hauptsiichlich ebenfalls durch
Wirmewirkung hervorgerufen wird. Fiigt man nun
einen Tropfen konz. Siure hinzu, so wird durch die
entwickelte Wiarme nur die Beriihrungsstelle er-
hitzt und daher verschwindet die Farbung sofort,
wahrend eine groBere Menge konz. Siure die
Temperatur der Siure bedeutend erhoht. Bei
gewohnlicher Temperatur verschwindet die Far-
bung vollkommen oder bleibt nur in geringem
M a e bestehen129),

G r e e n hilt die Deutung der Farbungserschei-
nungen der entfirbten alkalischen Phenolphtalein-
16sungen als Tonenphiinomene fiir kaum zuldssig!21),
aber gerade die AngabenvonGreenundPerkin
(s. 0.), ,,daB eine durch iiberschiissige Alkalilauge
entfirbte Losung von Phenolphtalein o hn e Riick-
kehr der Firbung vollig neutralisiert werden
kann, wenn man bei niedriger Tempe-
ratur vorsichtig mit verdiinnter
Essigsdure titriert”, lassen eine Deutung
im Sinne der Dissoziationstheorie zu, wenn man
das von mir oben angefiilhrte Verhalten gegen
Séuren beriicksichtigt.

120) Allerdings ist hier der Fall kompli-
zierter als beim BErwirmen, da durch Neutrali-
sation eine Dissoziationssteigerung des Phenol-
phtaleinsalzes hervorgerufen wird. Ferner spielt
bei Anwendung verdinnter Sturen auch die Ver-
diinnung mit.

121y Z. Farb- u. Textilchem. 1, 413 (1902).
Nach Green und Perkin (1904) bezw. Green
und King (1906) darf eine Dissoziation in Ionen
nicht als die einzige Ursache fiir das Auftreten
der Fédrbung herangezogen werden.

von E. L. Nichols
und E. Meritt122) (1904), haben erwiesen,
und dies sei hier nebenbei erwihnt, dafl die
rote Fiarbung einer verdiinnten alkalischen
Phenolphtaleinlésung beim Gefrieren verschwindet
— ein besonderer Beweis, daBl die rote Farbe auf
einer Ionenfirbung beruht.

In allen jenen Fillen, wo eine Entfirbung der
rotgefarbten alkalischen Phenolphtaleinlésung statt-
findet. sei es z. B. bei Anwendung verdiinnter
Alkalilaugen bei niedriger Temperatur, oder bei
solchen von hoher Konzentration bei normaler
Temperatur, kénnte man diese Erscheinung nach dem
bisher erwihnten Verhalten auf einen Dissozia-
tionsriickgang zuriickfithren. Erhéhung der Tem-
peratur, im ersten Falle nur bis auf die Normal-
temperatur, bei entfirbten konz. Lésungen bis zur
Siedehitze, verursacht eine entsprechende Dissozia-
tionserhhung und ruft somit die Rotfirbung wieder
hervor. —

Wie bereits bemerkt, haben meine Versuche
— im Gegensatze zu den Behauptungen von G la -
ser und anderen — ergeben, daf} durch Verdiinnen
der konz. entfirbten alkalischen Phenolphtalein-
losung mit Wasser die Rotfirbung wieder zum
Vorschein kommt.

Diese von verschiedener Seite libersehene Kr-
scheinung findet man beispielsweisein V. v. Rich -
ters Chemie der Kohlenstoffverbindungen 1888
verzeichnet123). Terner wird ste in verschiedenen
Experimentalarbeiten, so z. B. in denen von
A. Fuchs124) (1895), G. Doyer van Cleef125)
(1901) u. a. angefiihrt.

In der bereits genannten Arbeit von P. Roh-
1an d126) (1905), betitelt: ,,Uber einige neue An-
wendungen der physikalisch-chemischen Theorien
auf organische Vorginge®, iibt Rohland Kritik
iiber die ,,chromophore Indikatorentheorie® (s. o.
die Ansicht von Stieglitz) und gibt eine Er-
klirung iiber das Verhalten der entfirbten alka-
lischen Phenolphtaleinlosungen beim Verdiinnen mit
Wasser, aus welcher hervorgeht, dal dieses Ver-
halten mit der Indikatorentheorie im Einklange
steht und daB nach Rohland der Dissoziationsriick-
gang bezw. die Dissoziationssteigerung die einzige
Ursache fiir die auftretenden Erscheinungen bildet.

Ahnlich wie im obigen Falle beim Erwdrmen

Untersuchungen

122) Boltzmann Festschrift 1904, 890;
Chem. Centralbl. 1904, I, 1426. Ferner hat
Raoult Pictet im Jahre 1892 (Compt. r. d.
Acad. d. sciences 115, 814, konf. Jahresb. d. Chem.
1892, 96) festgestellt, daB Phenolphtalein von Kali-
hydrat unterhalb - 100° nicht rotgefirbt wird,
und daB bei langsamem Erwirmen die Farbe dann
plotzlich erscheint.

123) Fiinfte neubearbeitete Auflage. (1888.)
In der zweiten Auflage 1880 z. B. wird dieses Ver-
halten noch nicht angefithrt. Die Originalabhand-
lung, die das Verhalten beschreibt, konnte ich bisher
nicht eruieren, oder dies wurde vielleicht in einer
der bereits zitierten Abhandlungen ibersehen.

124) A, Fuchs, Zur Kenntnis des Phenol-
phtaleins. Inaug. Diss., Univ. Erlangen. (Mit-
teilung aus dem Labor. von Otto Fischer)
1896, 7.

125) Recueil trav. chim. Pays-Bas
Chem. Centralbl. 1901, II, 259.

126) Chem.-Ztg. 29, 599, spez. 603 (1905).

20, 189;
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Zeltschrift fir
ewandte Chemle,

wird hier durch Verdiinnen mit Wasser eine Disso-
ziationssteigerung hervorgerufen. Allerdings liegen
hier die Verhiltnisse einfacher, und ein Wieder-
eintreten der Rotfarbung konnte eher vorhergesagt
werden127), Beim Erwirmen kommt ja unter an-
derem das von vornherein nicht bekannte Verhalten
des Temperaturkoeffizienten in Betracht, und
deshalb haben Herzig und Hans Meyer die
von ihnen gegebene Erklirung ,mit Vorbehalt
mitgeteilt,

Das Verhalten der entfirbten alkalischen Phe-
nolphtaleinifsungen beim Verdiinnen mit Wasser
ist aber ebenfalls durch die diesbeziiglich gemachten
Angaben nicht geniigend charakterisiert.
Es tritt auch hier, wie ich mich durch zahlreiche
Versuche iiberzeugen konnte, unter besonderen
Umstéinden keine Rotfirbung ein. Dies darf aber
nicht im Sinne Glasers auf eine vollige Zer-
storung des Molekiils gedeutet werden.

Bringt man in eine groBere Anzahl von Re-
agensglasern je zwei Tropfen der alkoholischen Phe-
nolphtaleinlésung und fiigt in eines nur die zum
Entfirben notwendige Menge an konz. Alkalilauge
und in die folgenden das Zwei-, Drei-, Vier- und
Mehrfache der zuerst angewandten Menge an Al-
kalilauge (von derselben Konzentration), so tritt
beim Verdiinnen der Losungen mit der gleichen
Wenge Masser (z. B. Vollfiillen des Reagensglases)
dieselbe - Erscheinung ein, wie sie bei den Ver-
suchen durch ,,Erwismen‘‘ geschildert wurde.

Im Reagensglase T, welches nur die notwendige
Menge an Alkalilauge enthielt, tritt sofort eine
schwache Firbung ein; die mit der zwei-, drei-
und vierfachen Menge an Alkalilauge versehenen
Losungen fiarben sich nach geraumer Zeit —
und zwar 146t sich die Farbung derselben kolori-
metrisch beurteilen : II mtensiver als IIT und diese
intensiver als IV —, wihrend bei den weiteren
Losungen bei dieser Konzentration die Farbe tiber-
haupt nicht mehr zum Vorschein kommt. Fiigt
man zu den letzteren 100200 ccm Wasser hinzu,
eventuell noch mehr, so tritt nach kurzer Zeit
auch hier eine sehr schwache — der groflen Ver-
diinnung der Losung entsprechende — Rotfiarbung
auf. In simtlichen Fillen steigt die Intensitét
der Farbe mit. der Temperatur.

Aus diesen Versuchen konnte man wieder den
SchluB ziehen, dall das Wiedereintreten der Rot-
firbung von der ErhShung der Dissoziation ab-
hiingt, und es wire somit das Verhalten der alka-
lischen entfirbten Phenolphtaleinlésungen beim
»Erwirmen® und beim ,,Verdiinnen* auf dieselbe
Ursache zuriickzufiihren.

Aus den Versuchen geht auch hervor, daBl unter
besonderen Umsténden, némlich bei ungeniigender
Verdiinnung der entfirbten alkalischen Phenol-
phtaleinlosung keine Féirbung auftritt, und auf

127) Aus diesem Grunde diirfte ja auch Gla -
s e r Verdiinnungsversuche angestellt haben.

128) Gesittigte Kaliumjodidlosungen zeigen
zwar ein dhnliches Verhalten wie gesittigte Lithium-
hydroxydlosungen; aus dem sonstigen Verhalten
der durch Kalinmjodid nahezu entfirbten Losungen
1aBt sich aber nicht schlieBen, ob diese Erscheinung
auf dieselbe Ursache, wie oben bei der Entfirbung
durch Basen, zuriickgefiithrt werden kann,

einen solchen Versuch ist vielleicht die Angabe
von Glaser zurickzufiithren.

* *
*

Durch die beschriebenen Versuche und das
sich daraus ergebende Verhalten der entfirbten
alkalischen Phenolphtaleinlésung beim Erwirmen,
bei Zusatz einer zur vollstindigen Neutralisation
ungeniigenden Menge einer Siure, besonders das
Verhalten gegen Sduren verschiedener Konzentra-
tion, wie auch das Verhalten beim Verdiinnen der
entfirbten Losung mit Wasser lieBe sich wohl die
von Herzig und Hans Meyer (im Jahre
1895) ausgesprochene Vermutung (s. o.) als be-
stiitigt 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 FErscheinungen nicht
auf Dissoziationserscheinungen allein zuriick-
gefiithrt werden koénnen, sondern, daf unzweifel-
haft hier noch andere Momente mitspielen miissen.

AuBer konzentrierter Kali- oder Natronlauge
zeigt auch eine gesittigte Lithiumhydroxydldsung
ein dhnliches Verhalten. Man erzielt hierbei keine
vollstindige Farblosigkeit, sondern es bleibt eine
schwache Rotfirbung, die aber beim Erwirmen
usw. viel intensiver wird. Alkalisalze dagegen zeigen
nicht das oben beschriebene Verhalten, da, wie Ver-
suche zeigten, wisserige Ldsungen (verschiedener
Konzentration) einiger in Wasser ein groBes Lo-
sungsvermogen besitzenden Salze keine Entfér-
bung hervorriefen 128),

Es war ferner auffallend, daB beim Verdiinnen
einer entfirbten alkalischen Losung mit Wasser nur
eine sehr schwache Firbung zunichst auftritt. Ur-
spriinglich wurde dies auf die entsprechende grofe
Verdiinnung zuriickgefithrt; Parallelversuche er-
wiesen aber, daBl eine Alkalilauge derselben Kon-
zentration und Menge — wie sie durch Verdiinnen
erhalten wurde — viel intensiver gefarbt war. Erst
nach einigen Stunden erscheinen beide Lésungen
anndhernd gleich intensiv gefirbt. dJe grofer die
angewandte Menge an Phenolphtalein, desto besser
1Bt sich der zuerst eintretende Unterschied der
Farbenintensititen wahrnehmen. So z. B. ist dies
der Fall, wenn Versuche im gleichen Sinne mit
konzentrierter Lauge und festem Phenolphtalein
durchgefiihrt werden.

Erwirmt man die nachtriglich verdiinnte ent-
farbte alkalische Phenolphtaleinlésung nahezu zum
Sieden, so tritt ein den entsprechenden Parallel-
versuchen mit verdiinnter Lauge dhnlicher Farben-
ton auf.

Dieses Verhalten kann nicht einzig und
allein durch Dissoziationserscheinungen gedeutet
werden, da ja nach Entfirbungen, die nur auf
Ionisationserscheinungen beruhen, die Firbungen
beim Verdinnen praktisch sofort mit der der Ver-
diinnung entsprechenden Intensitit auftreten. Die
hohere Farbenintensitiit durch Temperaturerh6hung
wie iiberhaupt das Auftreten der Rotfirbung beim
Verdiinnen wird allerdings (qualitativ) auf einer
DissoziationserhGhung beruhen.

Durch die vorliegende Arbeit beabsichtigte
ich, wie bereits aus dem Titel hervorgeht,
Betrachtungen iiber dasVerhalten vonPhenolphtalein
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gegen Alkalilaugen hoherer Konzentration anzu-
stellen, und aus meinen bisherigen Versuchen er-
gibt sich, daBl dieses Verhalten durch die Dissozia-
tionstheorie allein nicht in befriedigender Weise ge-
deutet werden kann. Obwohl bereits millig ver-
diinnte Lésungen von Alkalihydroxyden (z. B.
59%) die Entfirbungserscheinungen zeigen, wurden
bei den Versuchen stets Alkalilaugen hoherer
Konzentration (fiir Kalilauge 25—509,) verwendet.
Weitere, systematisch durchgefiihrte, Versuche,
die event. eine theoretische Erklirung der sich
hier abspielenden Vorginge ergeben werden, sind
im Gange.

Zum Schlusse moéchte ich noch bemerken, daB
die Entfirbung der rotgefidrbten Phenolphtalein-
16sung bei Gegenwart von iiberschiissiger konz. Al-
kalilauge auch vom praktischen Standpunkte fiir
den Analytiker von Interesse ist, da nach diesem
Resultat konz. Alkalilaugen nicht ohne vorher-
gehende Verdiinnung mit Wasser titriert werden
diirfen. Hierauf wurde insbesondere von
F. P. Treadwell aufmerksam gemacht.

Abgekiirzte Vakuummeter mit
wiederherstellbarer Leere
(fir die gewShnlichen Laboratoriumszwecke).
Von Dr. Lleo UBBELOHDE.
(Eingeg. 16./8. 1906.)

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

. mit  wiederher-

supbumpe - stellbarer Leere
LZL”'ZB“?L'{V//EU V' iiber dem einen
—=7 i\ _ Schenkel. Die

LV " dort beschriebene

Vorrichtung ist
jedoch mnur bei
sehr kleinen
Drucken, wie sie
bei  Benutzung
von ebenda be-
schriebenen
Quecksilber-
luftpumpen usw.
vorkommen, ver-

wendbar.

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

wiederherstell-
barer Luftleere
auch fiir weniger
tiefe Leere, z. B.
bei Vakuumde-
stillationen unter
Benutzung von

Wasserstrahl-
pumpen usw. ein-
zurichten. Zwei
dementsprechende Apparate zeigen TFig. 1, 2
und 3.

Fig. 1.

Das Glasrohr b (s. Fig. 1) geht tiber in das mit
Einschniirungen versehene Glasrohr ¢, daran schlieBt
gich die Kapillare d. die Kugel e, ferner die Kapil-
lare f und das Rohr g, welches wieder in das Rohr b
iibergeht. Bei i schlieBt sich der Gummischlauch C

i
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Fig. 2.

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

Herstellung der Luftleere. Man
denke sich das Quecksilber aus den Rohren g, £
und d zunichst entfernt und mit der Haupt-
menge in b, ¢ und s vereinigt. Wird der Apparat
mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert, so bleibt
das Quecksilber in den Teilen b, ¢ und s in Ruhe
und steht {iberall gleich hoch. Hebt man nunmehr
das Gefal s bis zu der durch unterbrochene Linien
angegebenen Hohe, so steigt das Quecksilber in den
Rohren b und ¢ empor, fiillt die Kapillare d, die
Kugel e an und tritt auch in f und g ein. Senkt
man darauf das GefaB s wieder, so reiffit das Queek-
silber bei d ab, wodurch im Rohr e ein Torri-
cellisches Vakuum entsteht. Das Quecksilber
in den Rohren d, f und g flielt etwa so weit zu-
riick, wie in der Fig. 1 gezeichnet ist.

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



