
Formel I findet, so gestattet sie auch die Deutung der von Wohl 
und Freund angegebeoen Eigenschaft des Kbrpers, in zwei Formen 
aufzutreten, niimlich in der von mir durch Krystallisation aus Nitro- 
benzol erhaltenen roten Modifilration und in einer gelben, die in einander 
uberfiihrbar sind. AuDerdem spricht das Verhalten des in iihnlicher 
Weise wie das Xanthoxalanil entstehenden Dithioxanthoxanils, uber das 
ich kurzlich berichtat habe l), gegen eine Formel, die der von W o h l  
und F r e u n d  fiir Xanthoxalanil aufgestellten analog ist. 

4l6. A. Hantssch: ttber die Ionen- und chromophore 
Indica.torentheorie. 

(Eingegangen am 20. Juni 1907.) 

Die unter gleichem Titel soeben publizierte Verbffentlichung von 
P. R o hl  an d a) gibt mir willkommenen AnlaS, einer irrigen Aufbssung 
entgegenzntreten , die merkwurdigerweise noch immer bei einigen 
Chemikern fortbesteht, obgleich sie eigentlich, obgleich noch nicht im 
Zusammenhang, bereits langst widerlegt ist. 

Nach Hrn. P. Rohland basiert die chemische Theorie der Indi- 
catoren, nach welcher deren Farbenveranderung a d  Veriinderung der 
Konstitution beruht , nur auf >Hypothesen desselben Wahrscheinlich- 
keitsgrades wie die Annahme der Ionen-Indicatorentheone, nacb 
der diese Stoffe, die an sich farblos sind, nur infolge der Disso- 
ziation gefarbte (SOU he$en farbige) Ionen bilden kSnnena. Ich sol1 
mich daher gegen diese letztere Ansicht, die Hr. Rohland speziell 
am Phenolphthalein verteidigt hat, smit Unrechtc gewendet haben. 

Hr. Rohland  behauptet zunachst, daB die Grundlagen der che- 
mischen Theorie der Indicatoren keine Erfahrungstatsachen sind und 
sein konnen. Tatsache ist aber. folgendes: Farbige Stoffe, wie KMn04, 
HMn O4 und Mn Oa-Ion oder Cuprisulfat und Cupri-Ion besitzen das 
gleiche Absorptionsspektrum. Diese Boptische Isomorphiec, in welcher 
nach dem iibrigens vortrefflichen kurzen BAbriB der Spektroskopie und 
Colorimetrie von E. Baurc angeblich fiir die Theorie nder Licht- 
absorption eine eigentumliche Schwierigkeit liegtcc, zeigt nur, daB die 
einfachste Annahme auch die einzig mogliche ist: da13 namlich in den 
betr. Permangan- und Kupferverbindungen die Komplexe Mn 0 4  und 
Cu(H2 0)x (wohl CU(H~O)~)  als wahre Chromophore die Korperfarbe 

l) Journ. Chem. SOC. 91, 797 [1907]. 
’) Diese Berichte 40, 2172 [1907]. 
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t rqeo,  und da13 diese Farbe durch die Bildung von Salzen bezw. 
Ionen nicht merklich beeinfluat wird. DsB dies auch fur organische 
farbige Stoffe gilt, wird demnachst bewiesen werden. Wenn also 
&ese einfachsten Erscheinungen - Unabhangigkeit der Korperfarbe 
von der Ionisation - bei vielen anorganischen und organischen Stoffen 
(2. B. Kupferchlorid, Helianthin und samtlichen Indicatoren) nicht Tor- 
handen sind, so bedeutet das, da13 sich derartige Molekule bei der Losung, 
Dissoziation, Salzbildung usw. auch chemisch verandern; sei es durch 
Umlagerungen, wie bei Pseudosauren und Pseudobasen; sei es durcli 
Anlagerungen, d. i. Bildung von Hydraten, komplexen Verbindungen 
usw., wie bei vielen Salzen, Nitrokorpern usw. Jedenfalls ist die 
Behauptung Roh lands ,  daB farblose Stoffe durch blol3e Dissoziation 
farbige Ionen bilden konnen, nicht bewiesen. Wohl aber ist unige- 
kehrt vielfach bewiesen, daB an sich fnrblose Stoffe durch Isomeribation 
farbige Ionen liefern, und umgekehrt, so z. B. in der Reihe der Acri- 
doniumbasen, der dem Phenolphthalein verwandten Anilinfarbstoffe 
usw. Somit liegen keineswegs Bzwei Hypothesen desselben Wahrschein- 
lichkeitsgradesa vor; vielmehr stimmt die chemische Theorie der Indi- 
catoren, nicht aber die Theorie der Ionen-Indicatoren mit den bisher 
bekannten Tatsachen uberein. 

Um nun speziell xum Phenolphthalein iiherzugehen, so sol1 die 
Tatsache, daB die rotvioletten SalzMsungen durch starke Alkalien 
entfarbt werden, nach Hrn. R o h l a n d  fur die chemische Theorie Blogische 
Schwierigkeitena ergeben , welche nach der Ionen-Indicatorentheorie 
durch die Beinfachere Annahmea angeblich beseitigt werden, dab das 
nicht dissozierte Phenolphthalein farblos und das negative Ion rot sei. 
Auch diese Annahme wird durch alle bekannten Tatsachen a13 un- 
richtig erwiesen. Erstens sind die Phenolphthaleinsalze auch im festen, 
also undissoziierten Zustand farbig; zweitens existiert bekanntlich nach 
G r e e n  und K i n g  ein farbiger chinoider Phenolphthaleinather, dessen 
nach H a n s  hfeyer  ') etwas problematische Existenz im hiesigen Labo- 
ratorium durch Hrn. K u r t  Meyer  sichergestellt ist. Vor alleni aber 
bleibt, zufolge eines sehr wichtigen Versuches von G r e e n  und -4. G. 
P e r k i n  eine durch Alkali entfarbte L6sung beim Abstumpfen des 
Alkalis auch bei starker Verdiinnung anfangs farblos und wird erst 
beim Erhitzen wieder rot, was nur chemisch erklart werden kann: 
daB namlich die farbigen Phenolphthaleinsalze durch Alkalien (ebenso 
wie die Aniliofarbstoffsalze durch Sauren) wohl unter Aufnahme yon 
Wasser; chemisch verandert und dadurch entfarbt werden. Auch diese 
Tatsache muS Hrn. R o h l a n d  unbekannt geblieben sein; denn diirch 

1) Diese Berichte 40, 2431 [1907]. 
2) Journ. chem. Soe. 86, 398. 
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sie faut seine gauze Kritik dahin. Ich brauche mich daher mit seinen 
weiteren Auslassungen uber die BUnzuliinglichkeitu der chemischen 
Theorie und die * iiberfliissige Belastunga der Ionen-Indicatorentheorie 
durch erstere nicht weiter zu betassen. Tatsiichlich ist die von Hm. 
Rohland vertretene huffassung *evident unrichtiga, und die PDenk- 
schwierigkeitenu, in welche die chemische Theorie nach seiner Aus- 
drucksweise geraten soll, liegen tatsiichlich nicht a d  der Seite der Ver- 
treter dieser Theorie, zu der ubrigens alle die zahlreichen Forscher 
gehoren, die sich experimentell mit dem Phenolphthalein beschiiftigt 
haben. Denn alle stimmen darin iiberein, daS die Salze eine andere 
Konstitution haben, und weichen nur in der Deutung dieser Konsti- 
tutionsverschiedenheit voneinander ab. So habe auch ich das Phenol- 
phthalein ebenso wie alle anderen Indicatoren a d  Grund des von mir 
zuerst ausgesprochenen Satzes, daB die Verhderung der Kiirperfarbe 
bei der Salzbildung eine chemische Veranderung anzeige, von jeher 
fur eine Pseudosaure gehalten, und dies nur bei der volligen Analogie 
dieses sauren Triphenylmethanderivates mit den niichst verwandten 
Pseudo - (Carbinol) -basen der Amido -Triphenylmethane als selbstver- 
standlich nicht besonders hervorgehoben. Dies sei nachtraglich nur 
mit Bezug auf eine kiirzlich erschienene Mitteilung von M a r go s c h e s I) 

erwahot. 
D& die BSchwachen, welche die chromophore Indicatorentheorie 

auch in bezug auf das Methylorange nach Ansicht des Hrn. Rohland 
aufweistu, ebensowenig existieren und dal3 die Verhaltnisse hier im 
wesentlichen gerade so liegen, wie sie von Hrn. Rohland bestritten 
werden, wird demnachst nachgewiesen werden. 

Zum SchluS sei nur noch auf einen anderen Punkt der Chemie 
der Indicatoren eingegangen, der in der oben erwahnten Broschiire 
von E. B a u r  auf S. 65 folgendermaSen ausgesprochen wird: *Ad- 
fallend miichte es (bei Annahme der chemischen Indicatorentheorie) 
nur scheinen, dal3 die Geschwindigkeit der anzunehmenden Umlagerung 
yon der Griiaenordnung der Ionenreaktionen sein m d ,  da an dem 
Indicator keinerlei Tragheit zu bemerken ist.cc Die Tatsache, daB 
Indicatoren unendlich schnell umschlagen , ist allerdings richtig - 
aber nur deshalb, weil dies von der Praxis, nicht aber auch von der 
Theorie verlangt wird, oder mit anderen Worten: weil man nur (fast) 
nnendlich schnell umschlagende Stoffe als Indicatoren verwenden 
kann. Beispielsweise konnte man theoretisch statt p-Nitrophenol auch 
Dinitroathan als Indicator gebrauchen (wenn davon abgesehen wird, 
daS letzteres weniger empfindlich ist); denn beide Stoffe werden bei 

I) Ztschr. angew. Chem. 20, 181 [1907]. 
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ebe r  gewissen Konzentration von H-Ionen in wZiSriger Losung ent- 
farbt - das Nitrophenol mit unmebbarer, aber das uci-Dinitroiithan 
(CH3 .C(NO& H -+ C& .CH(NO&) mit meDbarer Geschwindigkeit. 
Ferner : Nach den Arbeiten von 0 s s w a1 d und mir I) steigt die Isome- 
risationsgeschwindigkeit der chinoiden Anilinfarbstoffbasen in farblose 
Carbinol-Pseudobasen schon bei geringer konstitutiver Anderung sehr 
rasch von relativ kleinen bis zu Sehr groben, sogar unmefibar RroSen 
Werten. Letztere werden sogar am haufigsten beobachtet ; Indicatoren 
wie Phenolphthalein bilden also gar keine Ausnahme, sondern eher 
die Regel. So verwendet man eben nur deshalb Stoffe mit unmeI3barer 
Isomerisationsgeschwindigkeit als Indicatoren, weil sich Stoffe mit me& 
barerer Umlagerungsgeschwindigkeit praktisch nicht hierfiir eignen. 
Die Indicatoren nehmen also durchaus nicht, wie vielfach angenom- 
men zu werden scheint, eine Ausnahmestellung gegeniiber den ubrigen 
Stoffen ein, die gleichzeitig mit chemischen Veranderungen auch die 
Kiirperfarbe verandern. 

417. H. Reitter und ldgar  Heas: 
tfber die Darstellung einiger aliphtischer Orthoketodther 

und Orthosiiureeater. 
[Aus dem Chem. Institut der Handels-Hoohschule in Coln.] 

eiugegangen am 12. Juni 1907.) 

Die im folgenden beschriebenen Versuche sind schon vor 1Sin- 
gerer Zeit veranldt worden durch den Wunsch des einen von uns 
(E. Hess), Homologe des Claisenschen Orthoathylathers des Acetons, 
(CH3)a C(OCaHj)a, darzustellen, um sie auf ihre physiologischen, viel- 
leicht hypnotischen Wirkungen priifen zu lassen. 

Das ebfn genannte Derivat des Acetons gewann C la i sen  auf 
drei Arten : 1. durch Abspaltung von Kohlendioxyd &us BDiathoxy- 
buttersaure , deren Ester durch Kondensation von Acetessigester mit 
Orthoameisenester dargestellt wurde, 2. bequemer und einfacher direkt 
aus Aceton durch Behandlung mit Orthoameisenester a) und, einige Zeit 
spater die Methode abermals vereinfachend, 3. aus Aceton mit mas- 

') Diese Berichte 38, 278 und 752 [1900]. 
2) Dime Berichte 89, 1007 Cl896J. 


