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Ausbeule an urneisensaurern lialium wieder sinkt, wie das die nachste- 
henden Zshlen deutlich beweisen. Es wurden erhalten bei 24-stdg. Erhitzen: 
bei 3500: 7.1, bei 3000: 7.0, bei 2500: 6.6, bei 2000: 16.OOf0 an ameisen- 
saurem lialium. 

Dae Slocken der Reaktion erklart sich dadurch, da5  sich das Pormiat 
be1 einer Temperatur, die hoher als 2 0 0 0  ist, zersetzt; die Zersetzung kann 
teilweise auch solche Produkte liefern, welche bei dem Abkuhlen keine 
ilc!eisensZure niehr bilden konnen. 

Die Versnche werden fortgesetzt, und ihre Resultate, sowie die theo- 
relischeii Betrachtungeri werden den Gegenstand einer der nachsten Mit- 
teilungen darstellen. 

25a. A. Thiel und A. DaSler: tfber den Zustand von Methyl- 
orange und Methylrot im Umschlagaintervall. 
[AILS d .  Phyaika1.-chem. Institut d. Universitlt Marburg.] 

(Eingegangen am 1. Mai 1923.) 
Hinsichtlich des Zustandes von A ni p h o l  y t e n  (Amino-sauren usw.) 

in waBrigen Losungen hat N. I3 j e r r  u ITI kurzlichl) eine neue, sehr inter- 
essante und aussichtsvolle Auffassung entwickalt. Er stellt dabei die 
Prufung seiner Theoric mit Hilfe der Farbeigenschaften amphoterer Indi- 
catoren :LUS der Gruppe der Azofarbstoffe in Aussicht. Wir sind mit ahn- 
lichen Versuchen seit etwa einem Jahre bcschiiftigt und teilen im Folgenden 
die Ergebnisse unserer Messungen an  den beiden wichtigsten Indicatoren 
dieser Art, den1 H e 1 i a n  t h i n (h4ethylorange-S~ure) und dem AaI e t h y  1 r o t , 
in kurzeni Auszuge mit, soweit sie allgeineineres Interesse beanspruchen. 

Das VOII B j e r r u m  wieder aufgemllte alte Problem des Zustandes der '  Am- 
pholyte in Losung und der besonderen Holle, die dabei Zwitter-Ion uiid inneres 
Salz spielen, ist auch von strukturchemischer Bedeutung, weil dabei die Beziehungen 
zwischen elektrischen Kriften und chemischen Valenzkrif ten eine Rolle spielen 
und die Frage nach dem rlumlichen Ausdruck der chemischen Uindung im Gegen- 
satze zur blo5en elekirischen Absittigung von Valenzstellen akut wird. 13 j e r r  urn 
miDt deli U r e d i g - I i f i s t e r s c h e n  ))Zwitler-Ionencc, Gebilden etwa von der Form 
-NH, - 11 -COO' oder 'NH, - R -SO,' usw., im Gegensatze zu den in letzter Zeit 
namentlich VOII I,. hl  i c h a e l  is sehr enlschieden vertretenen Ansichteii wieder er- 
liohle I3edeutung bei. Neben dern Zwitter-Ion sol1 nur noch der nfreiecr Ampholyt 
(NHp -~ R - - COOH usw.) bnteil an d,er eleltlrisch neutralen Form des Ampholyten 
haben, nicht alwr ein ))iniieres Salzcc im eigentlichen chemischen Sinne (wie 
I-- -- ~ ~~~ - - I  

NH? .- R - C O O ) .  
Auch wir komriien x u  dem Ergebnis, daD Zwitter-Ionen an den in 

Rede stelienden Gleichgewichten wesentlich beteiligt eind, haben aber 
anderseits Beobachtungen gemacht, die sich in den1 Sinne deuten lassen, 
da5 in bestimmten Fallen auch innere Salze gebildet werden konnen. 
Unscr Verfahren zur Ermittliing des Zustandes der genannten Stoffe in 
ihren Losungen ist (las folgencle: Durch L ii s l i  c h 1; e i  t s b e s t i  m ni u n  g e n  , 
iiusgefulirl ; I I I  Helianthin und an Methylrot in  LBsungen, deren S a u r e  - 
Y t. u fc  (pH) systematisch variiert wiirde, besfimniten wir den xisoelek- 
trischen Piinkt(< in) Sinne der V O J ~  L. M i c h a e 1 i s 2) gegebenen Dsudi,rui tion. 

1) Ph.Ci1. 104, 147 [1923]. 
2 )  Die Wass~e~stolf-ione~i-l~~~nz.enlraiioii.  2. Aufl.. S 56 Berlin 1922, S p r i n g e r .  



1668 

Aus der in diesem Punkte gefundenen Loslichkeit, die wesentlich fur 
elektrisch neutralen Ampholyten gilt, und der Loslichkeit in starker sauren 
Losungen kann man die AffiniMskonstanten der basischen wie auch der 
saumn Funktion einzelri berechnen, wie hier nicht ausfuhrlich dargelegt 
werden kann3). Die so ermittelten ))rohencc Konstanten gestatten die Be. 
rechriung derjenigen Menge von Iistion und Anion des Ampholyten, die ini 
isoelektrischen Punkt.e neben der Neutralforin noch vorhsnden ist, und 
damit die Ermittlung der ;;korrigierten(( Konstanten (k, und lib) 4). liefern 
weiterhin aber auch die konstante Gleichgewichtskonzentration der eleli - 
trisch neutralen Porni, die in allen Losungen vorhanden sein milk in deneii 
der feste Atnpholyt Bodenkorper ist. 

Beirn .H e l  i a n t h i II liegt der  isoelektrische Piinkl bei der SEturestule 1.7 aH'] 
-.= lO-l.?-nz); beidemeits davoii, etwa zwisclien deli Siurestufen 1.0 und 2.5, steigt die 
I.dslic1ikeit zuiiiclist Itawn merlclich an. In 0.01-n. Salzsiure (Stufe 2.02) lest sich 
Hclianthin bei 250 bis zur Jionzentration von 2.97. 10-5-m; die Lbslichkeit steigl auf 
3.52 .  10-5-mi durcli die Gegeiiwart von Natriumchlorid in einer Konzentration von 
0.1-ri 5 1 .  Dieser SalzeinfluD is1 hei der Auswertung der Ldskhlieileii i n  beliebigem 
Siureslufeii zu beriicksichligen. Alle Lbslichlceiten wurden auf optischem \Vege (mit 
den1 Ki, n i  g - hl a r t c 115 sclieii Spelrtralphotonieler) ausgefiihrt. In isoelektrisclien 
Punlrle erweist sicli das Iieliaiithin als zu 95 o / o  i n  elektrisch neutralem ZustmcLe 
vorlianden. Seine Affinititskonstanten ergaben sjch zu k, = 10-3.37 = 4.3.10'' nnd 
kb = 10-13*9 = 1.25. 

Mic Riicksicht auf die Kleinheit der Basenkonstante darf man ail- 
nehnien, daD in schwach sauren Losungen das  Kation des Indicators 
noch keine Rolle spielt, daD vielmehr neben den1 Anion praktisch nur 
die elektrisch neutra!e Form vorkommt. Bei Stufe 3.37 muD demnach der 
Indicator je zur Hdfte aus Anion und Neutralform bestehen. Nun zeigte 
aber die optische Messung, daD auch die Umschlagsmitte (je 500/, gelbe 
uncl rote Form) gerade hei derselben Saurestufe liegt. Darnit ist bewiesen, 
daB die Neutralform rein rot ist, wiihrend dem Anion hekanntlich gelbe 
Form zukommt. Far die Neutralform ist also lediglich cliinoide Struktur 
auzunehmen, d. h. sie kann n?tr Zwitter-lon (daneberi allenfalls noch 
iniieres Salz), nicht aber freieii Ampholyten enthalteu. da letzterer azoide 
Stri iktur und somit gelbc Farbe besitzen m u h .  

Bei starkereni Ansauern hildet sich nun weiterhiii auch das Indicator. 
Kation in groaerem Umfange. Es findet eine Zunahme der Rotfarburig 
statt, indem sich das Gleichgewicht aiif Kosten des azoiden Anions ver- 
scliicbt; die Neutralform geht dabei durch Anlagerung von Wasserstoff- 
Ion allmiihlicli imrner vollstandiger in das Kstion uber. Diese Verfarbung 
beruht aber, wie das Ausseheii der Absorptionskurven zeigt, lediglich 
auf eine; Vermehrung des schon vorher vorhanden gewesenen roten Farb- 
stoffs, nicht jedoch auf dem Auftreten einer neuen Art von Farbstoff. Dem- 
nacIi besitzt das Kation dieselbe Struktur wie die Neutralform. Dieser 
Befund sprichl gegen die Beteiliyung eines inneren Salzes an der Gesamt- 

(bei 25O). 

5 )  sielie M i c h a e l i s .  I .  c., S . 5 8  u . f .  
4 )  Diasc Ih i s t au len  liahen dieselbe Bedeutung, i n  tier auch B j e r r u m  die mil 

climeii I3uchstaben bezeiclinelen GrdDen gebraucht. 
5) Unsei-c I,Bsliclil~eitswerte weichen merklich voii dsenjenigen ah, die I3 j e r r u m  

riiillcilt. Wir gcbeii hIitle.lwerk a m  einer Reilie untmer sich gut iibereinstiinmsnder 
?leswiigsergebnisse. 
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rnenge der Neutralforin; denn 'eine Ringstruktur wiire kaum ohne jeglichen 
EinfluD nu€ die Lage des Absorptionsbandes 6 ) .  

Eiiic gmattigte rein waI3rige LBsung voii H e l i a n t h i n  erwies sich durch die 
optisclie Analyse als zu goo/, gelb und zu 200/0 r a t  gefirbt. Die Lbslichkeit wurde 
zii 1.3s. Ill-J-rn bestiininl (25"). Es ist somil die Konzentratbn des Anions [A']=0.80. 
1-38 . 10-1 = lO-s.%n, die der Neutralform [ N ]  = 0.20 . 1.38 . 10-4 = lO-~ .~~-m.  Hieraus 
bcreclincl sich dic Saurestufe tlieser L6sung auf Grund der Beziehung [Il'j .=[A'] 

[H'l [A'] = 10.3.96-11 zu 3.96 und die Siurekonslaute des Helianthins zu k, = - = 10-3*'E 
"I 

i i i  I m t v r  libereinslimmung init d e n  obeii mitgeteilten, nus den LBslichkeikktim- 
iiiungen a1)geleiteten Werle. 

I)ie Siiiircstut'e dcr rein wabrigeu, gesittigten Helianthin-Losung wurdc fernes 
IIOCII gcipritt'l durch Zusatz eiuer kbehen Menge (2.14 . 10-6 Mol/l) eines iiach seinem 
apelilralen uad acidimelrischen Verhal teen geeigneten andetxn Indicators, nlmlich des 
T c l  r a b r o  n i - p h e n u l s u l f o n - p h  t h a l e i n s ; ) ,  Ilnd slxlrtralphotometrische Auswer- 
tung seiner Firbung. So wurde die Siurestufe zu rund 4.0 gefunden. also praktisch 
identiscli inil dcm ails dein Zustande d e s  Heliautliins bereclineten Werte (3.96). 

Wesentlich andersartig ist das Verhalten des M e  t h y l r  o t s. Dieser 
liidicator zeigt zwar beim Ansauern ebenfalls einen Urnschlng von gelb 
nach rot, nuderdem aber in stark saiiren Losungen noch einen zweiten 
Umschlag ron  kriiftigem Rot nach einem blaDroten, deutlich abweichenden 
Farbton 8 ) .  Letztere Erscheinung ist bisher unerklgrt geblieben. Die apeli 
tralphotometrische Untersuchung zeigte nun, da13 der zweite Uinschlag 
auf einer Parallelverschiebcng der Ahsorptionskurve um etwa 10 pp iris 
.Gebiet der Iangeren Wellen hinein beruht, also einem hathochrornen Effekt, 
entspricht. 

Ein gesetzmiifliger, quantitatirer Zusaininenliang zwischen Umschlags- 
grad und Saurestufe la& sich im Falle des Methylrots rnit Hilfe der 
Konstanten Ira und kb nur dann auffiuden, wenn man 31s rote Form die 
in1 Gebiete der ltiirzeren Wellen absorbierende, intensiver rot erscheinendr 
Form annimmt, dic? auch hier wesentlich aus  dein elelrtrisch neutralen An.  
teil (Zwitter-Ion + innerem Salz) bestehen wird. Dann aber ist die 
1Thereinstimmung \-ollkommen, wie folgende Zahlen zeigen. 

Der isoelektrische I'uukt wurde bei tter SBurestufe 3.7 gefunden; die Ldslichkeit 
belrigt hier (bei 200) etwa 7.5.  10-6 Mol/l. Die Affinitatskonstanten ergeben sich 
(bei 30") zu ka = 10-4.9 = 1.2. iind kh = lO-l'.CO = 2 .5 .  10-19. Daraus berechnet 
sich fur die Umschlagsrnitte die Siurestufe 4.92, wiihreud sie f5r den Urnschlag von 
gelb nach iiiteiisiv rot  bei genau 4.9 gefunden wurde. 

Dieses Ergebnis bedeutet, dad auch beirn Methylrot die Neutralform 
ausschliefilich in der roten Modifikation vorhanden ist. Die Erwartiing 
B j e r r  u m s ,  dad beim Methylrot auch der azoide (und daher gelbej freie 
Ampholyt an der Bildung der Neutralform beteiligt sei, trifft also nicht zu.  

Der zweite Umschlag des Methylrots 1aDt sich nur zu anniilierrider 
Bestimmung der Mengenanteile von Stark und schwach roter Form he- 
nutzen. Immerhh zeigte sich folgendes. Die Umschlagsmitte liegt bpi 
der Stufe 2.3. Wenn der Umschlag ilurch die Umwandlung der  Neutral- 

6) vgl. H. L e y ,  Die Bezieliuiigen zwiwhen Farbe und Konstilution bei organi- 

7 )  If. A .  I ,ubs und W. XI. C l a r k ,  Journ. Washiugt. Acad. sc. 5 ,  610 119151: 

8 )  Bereit5 von I f .  T. T i z a r d  heObaChlet. vergl Soc 97, 3477 [191Oj. 

sclieii Verbiudungen, S. 38, 44 .  Leipzig 1911, H i r z e l  

8, 481 [1916]. 
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lorrii in das liatioti bewirkt wiirde, iiiiiUte die Umschlagsiriilte bei e i w r  
Basenlionstante von 10-11.6" auf die Stufe 2.5 iallen. Die Ubereinstimmung 
is1 so gut, wie iiiaii nur irgencl erwarten kann. Man darf daraus schlieWen, 
daB die Neutralform xu ciiiem wesentlichen, vielleicht zuiii grobten Teile 
eine Konstitution besitzt, die von derjenigm des Katiom , e l x i i s  abweicht, 
Die Neutralform gehort zwar cbeiilalls ilem chinoiden Typ an, zeigt aher 
d w h  ihre Besonderheiten. Es liegt auWerordentli\ch nahe, dafur die Wir- 
Bung eines K i 11 g s c h 1 u s s e s bei der Bildurig eines inneren Salzes ver- 
antwortlich zu machen. Sie koiiute sich in der heobachteten Verschiebung 
des Absorptiorisbaiides nach kurzereii Welleri BU (voni Absorptionsspektruiit 
des liations aus beurteilt) auBern. Diese Bnnahme wird gestutzt durch 
die Strukturforniel des Methylrots. Diese wird fur den azoiden ireien 
Ampholyten, das chinoide liation unil das ebenfalls chinoide Zwitter-Iou 
der Reihe inch  durch die Formelbilder I, I1 untl 111 dargestellt (die Chinoid- 
formel nach A .  H a n t z s c h ) :  

H0.C:O HO.C:O 

'0.C:O 0.c: 0 
H ,,,. ,.. 

111. (m3:,i :(=\\,: N .  w. FI IT. (ca,),iv :(---\: s. NH---J \ ,==/ \ -./ =/ \ =I 
'OCO 

E6 darf als aelii- wahrscheinlicli gelteii, tla8, wciiii es Gilreriiatipt LCL eiuer clleiiii- 
scheu llinduiig zwisclitw der Valenzstelle der saureii untl d,erjeuigen der basischeu 
Funltliaii Itoninit, dies bei ejiiein o-stindigcii Siurerest leicliler slaltIiiid~eii w i d ,  als 
bei eineni p-stiindigeu, d a D  also Methylrot zur Biltlung eiues iuueren Salzes dlqrcb 
Ringsdi luf i  in Ii8her,eni Grade b,elihigt sein wirtl, ills das Helinnthiii niit seiner p-stirk 
digen Sulfogruppe. 

Es war uns bislier niclit nio$icli, die Kichtigkcit dleser .lunalinie durcli 1Jnler- 
sucliuiigeii an anderen geeigneleii Derivalen, etwa dein p-Isomeren des Methylrols uiid 
den1 o-isomerell des Helianthins. zu priilen, weil iiii erstereii Falle dic aul3erordicsnt- 
liclie Scliwerl~sliclil,eit tles Indicators hinderlich ist und uns der letztgenannte Stoff 
nocli iiiclit zugiinglich war. Syslemnlische Versuche in dieser Richtung sind in Aus- 
siclit genomnien. Soll!e sich eine allgemeine GesetzniiBigkeit in dirseni Sinne ergeben, 
so wire nocli zu tmrwiigeii, ob dar Ringsclilufi slatt von einem B'enzollrerii zum andelm 
niclit vielleicht zwischen nihereii Valeiizstellen vollzogen wird. Es wire denkbar, 
dali clirrcli cine Wanderuiy der basogenen Valenzstelle derartiges ermciglicht wird. 

Eine andere mogliche iluffassung ist folgende: Die basogene Valenz- 
stelle behalt bei ringformiger wie bei offener Struktur ihren Platz bei. 
Der Ringschlul3 vollzieht sich nicht durch raumliche Vereinigung der Haft- 
stellen der Ionenladungen, solidern durch Wanderung eines Wasserstoff- 
atoms, und zwar auf der scidogerieti Seite des Kations, im Sinne der 
Formulierung 11 -+ IV. Danach wurde also umgekehrt gerade das Zwitter- 
Ion die offene und das Iiation die ringfiirmige Ytruktur besitzlen. Fur 
die dnriahme eines inneren Salzes bliebe danii auch beim Methylrot kein 
Rauni. Zwischen den Formen I1 und IV wiirde vermutlich ein Gleich- 
gewicht herrschen, das nach dem optischen Befunde weitgehend nach IV 
zu verschoben sein mu8te. 
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Gruiidsdtzlich darf man wohl statt der Ringformel IV mit gleichem 
Rechte die Formel V annehmen, die eine n e u e  A r t  v o n  Z w i t t e r - I o n ,  
niinilich ein elektrisch nicht neutrales Zwitter-Ion, darstellt. Bei der relativ 
groden Annaherung einer acidogeneu an  eine basogene Valenzstelle konn te 
die elektrosiatiache Valenzb.eanspruc~rung optisch etwa denselben Effekt 
hervorrufen wie chernischer RingschliiD. 

Die vorstehend skizzierte Auffassung besitzt noch den Vorzug, daD die 
spektrale Verschiebung des Absorptionsbandes in dem Sinne erfolgen wiirde, 
wie das der Regel nach bei heterogenen Ringschlussen beohachtet wird, 
wahrentl die an erster Stelle gegebene Erklarung eine Verschiebung im 
entgegengesetzteri Sinne verlangt. Eine Ent,scheidung zwischen der ersten 
und der zweiten Auffassung kanti (lurch die Messung des Einflusses von 
Salzen auf die Loslichkeit des Methylrots herbeigefiihrt werden. Derartige 
Versuche, die bisher noch fehken, sind ir i  Angriff genommen. 

N a c h s c h r i f t  b e i  d e r  K o r r e k t u r .  
Die vorstehend arigekundigteii I’rufungen sind inzwischen in Gemein- 

schatt mit Hm. F. W ii 1 f I< e n  angestellt wordeii, und zwar mit folgendem 
I’rgebnis : 

1 .  Die Loslichkeit ties Methylrots wird last genau in demselben MaDe 
durch Neutralsalz beeinflufit \vie die des Helianthins. Auch beim 
Methylrot kornmt es d s o  nicht in merklichem Umfange zur Bildung 
rines innereri Salzes, (1 .  ti. die Neutralform besteht auch hier prak- 
tisch iiusschlieBlich aus  dem Zwitter-Ion. 

2. Das p-lsomere des Methylrots zeigt k e i n e Parallelvrrschiebung der 
Absorptionsliurve in stark sauren Lijsungeii. 

3. Auch das o-lson~ere des t-lelianthins weist k e i  n e  solche Parallel- 
verschiebung auf. 

Mit Kucksicht auf I.. kann eiri KingschluW nur beim Kation, nicht aber 
bei der Neutralforni des Methylrots in Frage komrnen. Beobachtung 2. liegt 
gnnz im Sinne dieser Auffassung, 3. widerspricht ihr zum niindesten nicht, 
well11 man annimtnt, daD der RingschluS init der Wanderung des Saure- 
Wasserstoffs in1 Kation zusarriiiienhangt (Reaktion I1 --f I V )  ; denn es h t  
wahrscheinlich, daD in maWig stark sauren Losungen sich wolil die un- 
dissoziierte Carboxylgrup9e vorfinden wird, kaum aber die Dissoziation der 
starken Sulfonsaure (siehe B j e r r  un i ,  1. c . )  in H und K . SO; merklich 
unterdruckt werden Bann. Die Formel V wurde danach ZUI’ Erklarung der 
I’a.ial1elverschiebung nicht in Betracht komnien. 




