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Hydrierung von Glucosaminchlorhydrat. 3 g salzsaures
Glucosamin wurden in 100 cm3 Wasser gelést und mit Nickelkata-
lysator 12 Stunden bei 110° im Autoklaven hydriert. Die Liésung
zeigte jetzt gegeniiber Fehling’scher Losung kein Reduktionsver-
mogen mehr. Sie wurde im Vakuum auf ein kleines Volumen ein-
geengt und hierauf mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt.
Beim Stehen im Eisschrank krystallisierte das Glucosaminol-chlor-
hydrat aus. Wir krystallisierten das Hydrochlorid aus wisserigem
Alkohol um und erhielten es so mit dem Smp. 160—161°.

CH,,0,NCl  Ber. C 33,06 H 7,40°,
Gef. ,, 33.05 ., 7.39°

Das freie Glucosaminol gewannen wir aus dem salzsauren
Salz, indem wir es mit einer alkoholischen Didthylaminlésung
12 Stunden schiittelten, den Niederschlag abfiltrierten, mit Alkohol
gut auswuschen und die Behandlung mit Didthylaminlésung so oft
wiederholten, bis sich im Niederschlag keine Chlorionen mehr nach-
weisen liessem.

Das freie Glucosaminol schmolz bei 131—132°.

CeH,;O,N  Ber. C 39,75 H 8,35%
Gef. ,, 39,84 ,, 8,70%

Ziirich, Chemisehes Institut der Universitat.

80. Molekulare Resonanzsysteme?) III.
Die Indikatoreigenschaften einiger Anilin-sulfon-phtaleine
von G. Schwarzenbach und G. H. Ott.
(15. V. 37.)

1. Wir haben die Umschlagspunkte der in der II. Abhandlung?)
beschriebenen Anilin-sulfon-phtaleine, welche ja alle zwei- oder
mehrfarbige Indikatoren darstellen, kolorimetrisch bestimmt. Dabei
beriicksichtigten wir nur diejenigen Farbidnderungen, welche in den
Acidititsbereich des Wassers fallen, also zwischen py 0 und 14 liegen.
Der Ifarbstoff wurde in Form einer konzentrierteren aikoholischen

1) Wir driicken mit ,,Resonanz, in Anlehnung an die amerikanischen Valenz-
forscher (L. Pauling), eine Art intramolekulares Gleichgewicht zwischen zwei oder
mehreren Isomeren aus, welche sich nur in der Lage der Elektronen voneinander unter-
scheiden (Elektromere). Fiir diesen Gleichgewichts- oder Zwischenzustand verwendet
C. K. Ingold das Wort , Mesomerie*’, dem auch F. Hiickel den Vorzug gibt. Auch
B. Eistert will, wie er mir mitteilt, sich nun dem Ingold’schen Vorschlag anschliessen. Wir
mochten den Ausdruck ,,Resonanz‘‘ trotzdem weiter verwenden, aber nicht verfehlen,
auf andere iibliche Bezeichnungen hinzuweisen.

2) Helv. 20, 498 (1937).
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Losung in ein Puffergemisch gegeben, dessen Wasserstoffionen-
konzentration vorher potentiometrisch ermittelt worden war. Die
Intensitidt der einen TFarbstufe wurde dann mit Hilfe des Leifo-
Photometers von Leitz ermittelt. Die Indikatorkonstante berechnet
sich nach:
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wobei ¢ und ¢, die Extinktionskoeffizienten in der Pufferlésung
und in einer Vergleichslésung bedeuten, in welcher nur die gemessene
Farbform vorliegt. K,, die dabei nicht die thermodynamische
Dissoziationskonstante ist, wird sich mit dem Elektrolytgehalt der
Losung, den Aktivititskoeffizienten der farbigen Formen, dndern.
In der Definitionsgleichung:

. [Saurej

K, = (H) ‘L[B&s?jj"
bedeuten wie iiblich die in eckige bzw. runde Klammern gesetzten
Grossen Konzentrationen bzw. Aktivitdten. Sdure und Base sind
im Sinne von Brinsted zu verstehen. Sie bedeuten hier die farbigen
Formen des Indikators.

In den folgenden drei Tabellen ist K, die Gleichgewichts-
konstante fiir den Umschlag gelb (sauer) —> blau (alkalisch) im
sauren und K, diejenige des Umschlages blau (sauer)—> gelb
(alkalisch) im alkalischen Gebiet. Diese Konstanten wurden in ver-
schiedenen Pufferlosungen, deren Anzahl die dritte Kolonne angibt,
gemessen. Diese Pufferlisungen besassen verschiedene ppy-Werte,
deren Bereich die Kolonne 4 mitteilt, und enthielten verschiedene
Mengen Neutralsalz, verschiedene ionale Stiarken ¢ bedingend, deren
Konzentrations-Bereich die Kolonne 5 angibt. Der Leifo-Apparat
gestattet leicht eine Anderung der Schichtdicke bei der Messung des
Extinktionskoeffizienten. Davon wurde Gebrauch gemacht, indem
die Messung fiir jede Losung bei vier verschiedenen Schichtdicken
wiederholt wurde. Die Zahl der Pufferlosungen in Kolonne 3 muss

Tabelle L
Die Umschlagspunkte im sauren Gebiet K, bei etwa 20° in HCl—KCl-Mischungen.
Farbstoffkonzentration ca. 0,0002%,. Die Substanzen tragen die Nummer welche ithnen
in Abhandlung II gegeben wurde.

Farbstoff 2 pr, |labl| py-Bereich i dpyg

VIII. Anilin-sulfon-phtalein. . .| 570 | 1,59 | 6 [ 1,32—1,92 [0,013—0,432( 0,06
IX. X-Methyl-anilin-sulfon-pht.| 600 | (,36 | 6 | 0,91—1,92 |0,026—0,420| 0,05
X. N-Athyl-anilin-sulfon-pht..| 600 | 1,73 | 6 | 0,91—1,92 |0,013—0,452| 0,03
XI. N-Propyl-anilin-sulfon-pht. [ 600 [ 1,57 [ 6 [ 0,82—1,80 |0.016—0,465( 0,0+
XIII. N-(Oxyéthyl)-anilin -sulfon| 600 | 0,51 [ 6 | 0,37—0,93 [0,129—0,603| 0,05
XIV. N-Benzyl-anilin-sulfon-pht.[ 600 | 0,30 [ 6 [ 0,26—0,98 |0,129—0,647( 0,06
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somit mit 4 multipliziert werden, um die Zahl der Einzelmessungen
zu erhalten. Die letzte Kolonne gibt die grissten Abweichungen
dieser Einzelmessungen vom Mittel an. i bedeutet die Wellenlinge
des Lichtes in mpy, bei der das zur Messung beniitzte Filter durch-
lassig war.
Tabelle II
Die Umschlagspunkte im alkalischen Gebiet K, bei etwa 20 in NaOH—KCl-Mischungen.
Farbstoffkonzentrationen ca. 0,0002%. Die Substanzen tragen die Nummer welche
ihnen in Abhandlung IT gegeben wurde.

Farbstoff A Pg, |fahl| py-Bereich ¢ Apg,
VIII. Anilin-sulfon-phtalein. 570 | 12,26 | 5 [11,75—12,53(0,014—0,294( 0,08
IX. N-Methyl-anilin-sulfon-pht.| 600 | 12,94 | 6 [11,75—13,06|0,008—0,352| 0,08
X. N-Athyl-anilin-sulfon-pht. .| 600 | 13,26 6 [11,75—13,06|0.,007—0,252| 0,04
XI. N-Propyl-anilin-sulfon-pht.| 600 [ 13,11 6 |12,59—13.180,044—0,283| 0,05
XII. N-Isobutyl-anilin-sulfon-
phtalein. . . . . . . . .| 600 [13,35] 5 |12,49—13,21|0,030—0,28%9| 0,05
XIII. N-(Oxyéathyl)-anilin-sulfon -
phtatein. . . . . . . .. 600 |[12,49| 6 |11,75—12,71]0,007—0,342| 0,03
X1V. N-Benzyl-anilin-sulfon-pht.| 600 | 12,76 | 6 |12,10—12,85|0,015—0,390| 0,03

Tabelle IIl.
Approximative Umschlagspunkte im alkalischen Gebiet bei ca. 20° in Borsédure-Natron-
lauge-Puffern mit KCl-Zusatz und Glykokoll-Natronlauge-Puffern mit KCl-Zusatz.
Farbstoffkonzentration ca. 0,0003%. Die Substanzen tragen dieselben Nummern wie

in der Abhandlung II.

Farbstoft A Pg, [lahl| pgy-Bereich : 4 pg,
XXIX. Tetrabrom-anilin-sulfon-
phtalein . . . . . ... 870 8,48!9 ] 812—8,92 (0,107—0.271( 0,17
XXX. Tetrabrom-N-ithyl-anilin
sulfon-phtalein . . . . . 570 865|9 | 812-9,33 |0,107—0,282( 0,35
II1. N-(o-Methylphenyl)-anilin
sulfon-phtalein . . . . . 600 | 10,601 9| 9.85—11,30|0,144—0,298| 0,32
IV. N-(o,p-Dimethyl- . _
phenyl)-anilin-sulfon-pht.| 600 | 18,739 | 9,84—11.30(0,144—0,299| 0,41
V. N-(Trimethyl-phenyl)-
anilin-sulfon-phtalein . .| 600 | 10,899 | 9,84—11,30/0,144—0,299( 0,40
VII. N-(Phenetyl)-anilin-
sulfon-phtalein . . . . . 720 | 11,48 | 6 |10,50—11,30|0,141—0,299( 0,20
XV. N-(p-Oxyphenyl)-anilin-
sulfon-phtalein . . . . . 600 | 10,92 9] 9,84—11,30[0,141—0,299( 0,56
XVI. N-(m-Oxyphenyl)-anilin- .
sulfon-phtalein . . . . . 600 | 10,76 9 | 9,84—11,30|0,141—0,289] 0,28
XVII. N-(p-Aminophenyl)-
anilin-sulfon-phtalein . .| 720 | 10,499 | 9,84—11,30|0,141—0,299( 0,16
XVIII. N-(o-Bromphenyl)-
anilin-sulfon-phtalein . .[ 600 8,88 (9| 8,12—s,92 |0,107—0,271| 0,09
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2. Wie wir in den vorangegangenen Abhandlungen erliutert
haben, bedeuten die Konstanten K; und K, die Dissoziationskon-
stanten der auxochromen Aminogruppen.

H H 1+ H N H -
| [ 1
R-N-T [L\LR — [N RXr| — R_&-T-N-R Y
| i K ! i K, : i
H 1 2
C

A B

Nur bei den aliphatisch substituierten Substanzen liegen beide
Umschlagspunkte im Aciditdtsbereich des Wassers. Bei den tetra-
bromierten Produkten (XXIX, XXX) und den aromatisch substi-
tuierten liegt K, erst im Gebiet konzentrierter starker S#uren.

Die in Tabelle I und II aufgefithrten Dissoziationsvorgange
gehorchen dem Massenwirkungsgesetz. K; wie auch K, bleiben
innerhalb der Versuchsfehler, die auf etwa = 0,05 py-Einheiten
geschitzt werden miissen, konstant (siehe letzte Kolonne). Bei den
in Tabelle ITI aufgefithrten Substanzen ist dies jedoch nicht der
Fall. Da es unwahrscheinlich ist, dass hier ein anderer Mechanismus
des Farbumschlages vorliegt?), muss diese Inkonstanz von K, auf
sekundére Effekte zuriickgefithrt werden. Wir glauben die Ursache
fiir dieses Verhalten in der grossen Schwerloslichkeit dieser Produkte
suchen zu miissen. Bei allen ihren Lidsungen flockte der Farbstoff
bei lingerem Stehen aus. Dieser Prozess findet vielleicht schon
wihrend der Messung statt und wird durch das py der Losung beein-
flusst. Die in Tabelle 11T aufgefiihrten Umschlagskonstanten sind
deshalb nur approximative Werte. Es sollen spiter Messungen in
alkoholischen Pufferlosungen ausgefilhrt werden, in welchen die
Léslichkeit besser ist.

Bei tagelangem Stehen der Farbstoffe in den Pufferlosungen
des Umschlagsgebietes konnte regelmissig noch eine andere Ver-
dnderung wahrgenommen werden, nimlich der Ubergang der Farbung
in ein blasses Violett. Es handelt sich dabei offenbar um einen Vor-
gang, welchen schon ron Baeyer beim Ddébner’schen Violett beob-
achtete®) und als Polymerisation deutete. Auch bhei vielen andern
Farbstoffen sind solche Polymerisationserscheinungen, verbunden
mit einem Farbwechsel, beobachtet worden?). Es ist denkbar, dass
es auch dieser Prozess ist, welcher bei den Substanzen der Tabelle IT1
das Acidititsgleichgewicht stort.

3. Die Daten der Tabelle I und II unterrichten uns auch iiber
den Salzfehler der Indikatoren. Die einzelnen Messdaten schwanken

1} T bedeutet das sulfurierte Triphenyl-carbonium und jeder Strich ein Elek-
tronenpaar.

2) Etwa wie beim Phenol-phtalein.

3) 4. v. Baeyer, Ges. Abhandlungen II, 948.

4) (*. Scheibe, Z. angew. Ch. 50, 212 (1937).
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bei allen Substanzen ganz unabhingig von der ionalen Stirke der
Losung innerhalb der Messgenauigkeit. Die Anilin-sulfon-phtaleine
haben also einen sehr geringen Salzfehler und gleichen in dieser
Beziehung dem Methylorange, Methylrot und Thymolblau (Um-
schlag bei py 2)!). Die Analogie mit dem letzgenannten Farbstoff
ist ja auch chemisch gegeben. Diese neuen Indikatoren fiillen deshaib
eine empfindliche Liicke in der bisherigen Indikatorreihe aus. Fiir
das alkalische Gebiet waren bis heute nur Indikatoren mit sehr
grossem Salzfehler und einer viel geringeren Brillanz bekannt.

Der geringe Salzfehler rithrt natiirlich davon her, dass am
Dissoziationsgleichgewicht nur einfaeh geladene Ionen teilnehmen.
Aber auch fir solche sollte man fiithlbare Effekte erwarten. Man
muss fast annehmen, dass das Verhiltnis der Aktivititskoeffizienten
der am Gleichgewicht teilnehmenden Farbstoffmolekeln und Ionen
nahezu 1 ist. Offenbar liegt eine besonders giinstige Ladungsver-
teilung innerhalb der Molekeln vor.

4. Die absolute Grosse der Umschlagskonstanten vermittelt
uns noch einige interessante Zusammenhinge.

Beim Ubergang von A in B betitigt sich eine aromatische
Ammoniumgruppe, welche im unsymmetrischen Resonanzsystem nur
wenig durch die Resonanz beansprucht ist?). K, ist deshalb nicht
sehr wviel griosser als die Dissoziationskonstante des Anilinium-ions
(Px = 4,5). Die Vergrisserung um ca. drei Zehnerpotenzen beruht
zum Teil auf der Resonanzbeanspruchung und zum Teil auf der
positiven Ladung des Resonanzsystems oder andern elektrostatischen
Kraften. Dieser Farbumschlag ist zu vergleichen mit demjenigen des
Phenol-sulfon-phtaleins bei p; = 7,8, wo eine ebenfalls durch Re-
sonanz nur wenig beanspruchte phenolische Hydroxylgruppe eine
Acidititssteigerung um 2 bis 3 Zehnerpotenzen erfihrt.

An der Dissoziation B = C nimmt dagegen eine Aminogruppe
teil, welche stark dureh die Resonanz beansprucht ist. Diese Gruppe
ist ebensogut eine Immoniumgruppe wie eine Aminogruppe. Tat-
sdchlich liegt nun ihre Dissoziationskonstante ungefihr in der Mitte
zwischen den Konstanten, welche man diesen Gruppen zuzuschreiben
hat. Bie ist 7 Zehnerpotenzen von derjenigen des Anilininum-ions3)
und etwa ebensoviel von derjenigen des Anilins entfernt (PhNH, —
PhNH' + H). Die letztere Konstante kénnen wir namlich auf etwa

1y Kolthoff, Saure-Basen-Indikatoren 1932, 345.

2} In der unsymmetrischen Form selbst steht der Ammoniumgruppe kein freies
Elektronenpaar mehr fiir die Resonanzbetitigung zur Verfiigung. Jedoch nimmt am
Aciditits-Gleichgewicht ja auch die symmetrische Form teil, so dass die Dissoziations-
konstante K; von der Resonanz nicht unberiihrt bleibt.

3) Die Dissoziationskonstante des Chinon-imminium-Ions ist leider vollig un-
bekannt.



10-1° schitzenl). Der dem Ubergang B =— C analoge Umschlag
beim Phenol-sulfon-phtalein liegt bei py=1,3%). Dort betitigt sich
eine durch symmetrische Resonanz beanspruchte phenolische Hydro-
xylgruppe. In der Tat ist der Einfluss dieser Beanspruchung wieder
ungefihr derselbe wie beim Anilin-sulfon-phtalein: n#imlich 8 bis
9 Zehnerpotenzen (px des Phenols = 9,9).

Die Umschlagspunkte solcher Triphenylmethanfarbstoffe mit
zwei Auxochromen lassen sich demnach angenihert aus den Disso-
ziationskonstanten des Anilins und Phenols berechnen. Die Ver-
hiltnisse sind in Fig. 1 dargestellt, wo die Existenzbereiche der
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Fig. 1.

farbigen Formen und die Dissoziationskonstanten auf einer weit
iiber den Aciditatsbereich wisseriger Losungen hinausreichenden pg-
Skala aufgetragen sind. Ebenso sind die Medien eingezeichnet, in
welchen sich die betreffenden py-Werte erreichen lassen3). Die-
jenigen Acidititskonstanten, welche nicht direkt gemessen werden
konnen, sind mit einem Fragezeichen versehen. Der Berechnung der-
jenigen des Phenoxonium-ions (PhOH,* — PhOH + H*) liegt,
dhnlich wie beim Anilin, die Annahme einer gleich stark acidifierenden
Wirkung des Phenylrestes auf die Acidititskonstante des H,0+ und
des H,O (1017 und 10-1%7) zugrunde. Bei etwa py—9 kann ein
nochmaliger Umschlag des Phenolrotes im Gebiet der hochkonzen-
trierten Schwefelsiure vorausgesehen werden. Dieser ist bis jetzt
noch nie beobachtet worden. Er tritt aber bei Zugabe von Oleum
zu der orange-roten Lésung in konz. Schwefelsiure wirklich ein
und kann durch Zugabe von Wasser wieder riickgingig gemacht
werden. Weiter sollte das Anilin-sulfon-phtalein bei etwa py = 18
nochmals in eine tieffarbige symmetrische Resonanz umschlagen;
dieser hohe Wert ist aber selbst mit gesittigter Alkalilange nicht
zu erreichen. Bei den aromatisch substituierten Gliedern ist jedoch
der betreffende Umschlag mit starkem Alkali glatt erreichbar.

1) Wir nehmen dabei an, dass der Phenylsubstituent auf das NH, mit einer Acidi-
titskonstanten von 10-%* (G. Schwarzenbach, Z. physikal. Ch. 176, 133 (1936)) gleich
stark acidifierend wirke wie auf das NH,*.

2) Er wurde von uns mit Hilfe des Leifo-Apparates kolorimetrisch ermittelt.

3) 8. Hammet und Dyrup, Am. Soc. 54, 2721 (1932).
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In der Fig. 1 kommt es auch sehr schon zum Ausdruck, dass,
wie wir es in der ersten Abhandlung erliuterten, die symmetrischen
Formen eine grogsere Stabilitdt und deshalb einen griosseren Existenz-
bereich als die unsymmetrischen Formen besitzen.

5. Den Einfluss der Substi-

Py tuenten R auf die Umschlags-
13 punkte vermittelt die Figur 2, in
K, welcher die Konstanten py, und

’ Px, und diejenigen der entspre-

of chend substituierten Anilinium-

12 ionen') aufgetragen sind. Der
Ersatz von Methyl durch Athyl,
Propyl oder Isobutyl hat bei
diesen Konstanten genau den-
selben Einfluss, wihrend sich die
Einfithrung von Wasserstoff et-
4 was verschieden auswirkt. Das
Verhiltnis 1g K,/K, hat deshalb

2 beim Methyl-, Athyl- und Pro-

pylderivat den konstanten Wert
\/%\/ von 11,5 pg-Einheiten. Oxy-
dthyl-anilin-sulfon-phtalein und

7 Benzyl - anilin - sulfon - phtalein

zeigen in px, nur geringe Unter-

7 CIL'? C;Hj C.IH, C;Hg schiede gegeniiber dem unsubsti-

Fic. 2. ’ tuierten Produkt, genanu wie Oxy-

N dthyl-amin und Benzyl-amin fast
dieselbe Basizitit wie Ammoniak aufweisen?).

Der Einfluss der acidifierenden Methyl-, Dimethyl- und Tri-
methyl-phenyl-reste betridgt nur etwa 1,5 py-Einheiten. Noch
geringer ist derjenige der p-Athoxy-, p-Amino- und Oxy-phenyl-reste.

In den tetrabromierten Produkten erscheint das px, um 3,78
und 4,55 Einheiten verkleinert, also um fast genau soviel wie der
Umschlagspunkt vom Tetra-brom-phenol-sulfon-phtalein gegeniiber
dem Phenol-sulfon-phtalein verkleinert erscheint, ndmlich um
3,8 Einheiten.

Fur Mittel, aus der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung an der Universitit

Ziirich, welche uns die Anschaffung des Stufenphotometers ermoglichten, sei auch hier
gedankt.

(9N

Anilinium-ionen

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.

1) N. F. Hall und M. R. Sprinkle, Am. Soc. 54, 3469 (1932).
2) NH,,10~+7; Benzylamin, 10~48 (Carothers, Bickford und Hurwitz. Am. Soc. 49,
2908 (1927)). Amino-dthanol, 1045 (Simms, J. phys. Chem. 32, 1127 (1928).



