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Fur die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
106. Jahresber ich t  iiber die For t schr i t te  der Chemie und ver- 

wandter Teile andercr Wissenschaften, begriindet von J. Lie b ig  und 
H. Kopp; herausgegeben von G. Bodlindcr,  W. Kerp und J. 
Troeger. Fur 1900, Heft 6. Braunschweig 1907. 

1906. Arndt ,  K. Technische Anwendungen der physikalischen Chemie. 
Berlin 1907. 

Der Vorsitzende: 
G. Kraemer .  

Der Schriftfiihrer : 
C. Scho t t en .  

Mi t teilnng en. 
298. P. Rohland: tiber die Ionen- und chromophore 

Indicatorentheorie. 
(Eingegangen am 27. Miin 1907.) 

In einer Arbeit uber BKonstitution und Korperfarbe von Nitro- 
phenolen<<') von A. H a n t z s c h  findet sich eine Bemerkung iiber meine 
Abhandlung ucber einige neue Anwendungen der physikalisch-chemi- 
schen Theorien auf organische Vorgiingea 3, dahin lautend, da13 ich 
mich ohne Beriicksichtigung der Untersuchungen von A. H a n  t z s c h 
iiber die Pseudosiiuren gegen die auf dieser Basis von J. S t i e g l i t z ?  
entwickelte Theorie der Indicatoren gewendet habe, was n a t u r l i c h  
n a c h  d e n  v o n  A. H a n t z s c h  mi tge te i l t en  T a t s a c h e n  e v i d e n t  
m i t  BUnrechtcc geschehen  sei. 

1) Dime Berichte 39, 1090 [1906]. 
3) Journ. Amer. Chem. SOC. 26, 1112 [1905]. 

*) Chem.-Ztg. 29, 599 [1905]. 
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Hierzu miichte ich mir zu bemerken gestatten, dal3 auch diese 
Tatsachen keine Erfahrungstatsachen sind und sein konnen; diese 
intramolekularen Umlagerungen, auf welche die chromophore Indica- 
torentheorie die Farbiinderungen bestimmter Stoffe, wie Phenolphthalein, 
Yethylorange, Violursiiure zuruckgefuhrt, sind Hypothesen desselben 
Wahrscheinlichkeitsgrades, wie die Annahme der Ionenindicatoren- 
theorie, nach der diese Stoffe, die an sich farblos  sind, infolge 
Dissoziation gefarb te  Ionen  bilden kiinnen. 

Ta tsache  ist nur, daB z. B. Phenolphthalein in s a u r e r  Losung 
farblos ,  in schwach a lka l i scher  r o t ,  in sehr  s t a r k  alkalischer 
farblos ,  in wiederum durch Wasser verdiinnter Losung rot ge- 
fiirbt ist. 

Da nicht allen Lesern der .Berichtee meine Abhandlung in der 
))Chem,-Ztg.a bekannt sein durfte, so rekapituliere ich hier kurz die 
dort gemachten Einwendungen. 

Zur Erkliirung dieser Phanomene geht die chromophore Indica- 
torentheorie auf die komplizierte Konst i tut ion dieser Verbindung 
zuriick; nach dieser Hypothese beruht die Entfiirbung auf einer i n t r a -  
molekularen  Umlagerung,  auf Bi ldung e iner  Lac tongruppe  

C<2;2CO; dabei geriit diese Theorie in  Denkschwierigkeiten; 

denn nach verschiedenen organischen Lehrbuchern wird als Ursache 
der Entfiirbung die Sprengung des Lactonringes angesehen (!), und die 
Tatsache, da13 auf Zusatz von Wasser die Rotfiirbung wieder eintritt, 
dokumentiert genugend die Unzuliinglichkeit  dieser Theorie. 

Die Ionenindica torentheor ie  geht von einfacheren Annahmen 
aus und beseitigt diese logischen Schwierigkeiten; nach ihr ist die 
nicht dissoziierte Molekel des Phenolphthaleins f a rblos ,  das negative 
Ion r o t  gefarbt. Die Farbver f lachung z. B. in Alkohol, die E n t -  
f i irbung in konzentrierten Alkalien ist Folge eines Ruckganges  
der Dissoziation, die Rot farbung auf Wasserzusatz ihre Steige-  
r u n g  und Bildung des Ions in griiderer Konzentration. Stutze dieser 
Annahme : alle liislichen Basen ergeben mit Phenolphthalein diese 
Rotfi irbung ! 

-ihnliche Schwachen weist die chromophore Indicatorentheorie 
auch i n  bezug auf Met h y 1 o r  an g e auf ; die Tatsachen, daB sich auf Zu- 
satz von schwach d issoz i ie r ten  S a u r e n  ke in  Farbumschlag zeigt, 
und daD die waDrige Losung eine Mischfarbe besitzt, finden in 
cler S te l lung  und Bindung der Atome einer Azoverb indung 
(N : N) und einer solchen vom Chinontypus  a h  Ursachen der Farb- 
iinderung gelb-rot k e i n e  zure ichende  Erklarung. Denn die 
in t ramolekulare  Umlagerung miidte darnach bei g r o d e r e r  Kon- 
zentration von Wasserstoffionen stattfinden,!-bei ger ingerer  aber 
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unterhleihen, ferner in der Losung zum Teil die Azoverh indung ,  
zum Teil die Verbindung vom Chinon typus  vorhanden sein. Es 
erhebt sich aber dann sofort die Frage, ob die teilweise Urnwandlung 
durch das Aufliisen in Wasser hervorgerufen wird, oder ob im 
festen Methylorange schon beide Stoffarten zugegen sind. 

Die 1oneninclic:itorentheorie dagegen, nnch der das Methylorange-Ion 
gel  I )  e, die nicht clissoziierte Molekel r o t e Farbe bringt, erklart die 
Misch fa rhe  aus der te i lweisen Dissozixt ion,  die N i c h t r o t -  
f a r h u n g  bei geringer Wasserstoffkonzentration aus der Bildung YOU 
nur wen ig  n i c  h t d i s s o z i i  e r t e n  Molekeln. 

Wenn darnach die Ionenhypo these ,  die den Vorzug hat, mit 
der sicheren Basis des Massenwi rkungsgese t zes  in Verbindung 
gebracht werden zu konnen, zur zureichenden Erkliirung a u s  r e i  c h t , 
wozu noch die A n n a h m e  von Chromophoren ,  die doch nicht 
a l l en  Tatsachen gerecht zu werden vermag ! Daher erscheint eiue 
V e r k o p p l u n  g der Ionen mit der chromophoren Indicatorentheorie 
als i iberfl i issige Be la s tung  der ersteren. 

Technische Hochschule S tu t tgn r t .  

299. Paul Hoering: mer die Dibrodde der Piperonyl- 
acryMure und ihres &hylesters. 

[VII. Mitteilung aus Dr. P. Hoerings Privatlaboratorinni Berlin.] 
(Eingegangen am 18. April 1907.) 

Im AnschluIj an das Studium der reaktionsfahigen Dibromide 
von Propenylphenolathern I) wurden die D i b r o m i d e  d e r  P i p e r o n y l -  
a c r p l s a u r e ,  (C&Oa:)Cs&.CH:CH.COOH, und i h r e s  A t h y l -  
e s t e r s  in den Bereich der Untersuchung gezogen, .um im Vergleich 
mit dem Isosafroldibromid den Einflul3 festzustellen, den der Ersatz der 
endstandigen Methylgruppe durch Carboxyl bezw. Carboxalkyl auf die 
Reaktionsfahigkeit der Bromatome ausiibt. D iese lbe  wi rd  d a d u r c h  
bed eu  t e n d g e s t e i g  e r t. Das P i p e r  o n y 1 s iiu r e - d i  b r o m id ,  (CH2 O2 :) 

C&. CHBr.CHBr. COOH, sowie dessen Ester reitgjeren leicht mit 
A lkoho l  unter Ersatz des a-Bromatoms durch den Rest .0C2H5; die 
Saure wird hierbei griiI3eren Teils zugleich verestert. Mit w aSrigeni  
Acet  on tritt sehr leicht Reaktion ein; dieselbe iTerlauft jedoch abnorm. 
Schon bei Zimmertemperatur entwickelt hierbei das Sauredibromid die 
Schleimhaute auBerst heftig reizende Dampfe von Brom-aceton,  und 
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I) Vergl. diese Berichte 40, 1096 [19Oi]. 




