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H y d r i e r u n g  v o n  Glucosaminchlorhycl ra t .  3 g salzsaures 
Glucosamin wurden in 100 em3 Wasser gelost und rnit Nickelkata- 
lysator 12  Stunclen bei 110O im Autoklaven hyclriert. Die Losung 
zeigt,e jetzt gegenuber PehZirzg'scher Liisung kein Reduktionsver- 
mogen mehr. Sie murcle im Vakuum mif ein kleines Volumen ein- 
geengt und hierauf rnit dem gleiehen Volumen Alkohol versetzt. 
Beini Stehen im Eissehrmk krystallisierte das Glncosarninol-chlor- 
hydrat am.  Wir krystallisierten das Hyrlrochloritl BUS wssserigem 
Alkohol um und erhielten es so rnit dem Smp. 160-161O. 

C,H,,O,SCl Ber. C 33,06 H 7,40°0 
Gef. ,, 33,05 ., 7,3Oo0 

Das freie Glucosaniinol gewannen x-ir a m  dem sslzsauren 
Sslz, indem wir es rnit einer alkoholischen Di&thylaminlosung 
12  Stunden schuttelten, den Niederschlag abfiltrierten, rnit Alkohol 
gut auswusehen und die Behandlung rnit Diiith~laminlosung so oft 
wiederholten, bis sich im Niederschlag keine Chlorionen mehr nsch- 
weisen liessen. 

Das freie Glucosaminol schmolz bei 131-133O. 
CsHISO5N Ber. C 39,75 H 8,35"/, 

Gef. ,, 39,84 ,, 8,70% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

80. Molekulare Resonanzsysteme l) 111. 
Die Indikatoreigensehaften einiger Anilin-sulfon-phtaleine 

von G. Sehwarzenbaeh und G. H. Ot t .  
(15. V. 37.) 

1. 17% haben die Umschlagspunkte der in der 11. Abhmdlung2) 
beschriebenen Anilin-sulfon-phtaleine, welche jn alle zwei- oder 
mehrfarbige Indikatoren darstellen, kolorimetrisch bestimmt. Dabei 
berueksiehtigten wir nur diejenigen Farbsnderungen, welche in den 
Aciditatsbereich des Wassers fallen, also zrrischen pH 0 und 14 liegen. 
Der Farbstoff wurde in Form einer konzentrierteren alkoholischen 

l )  Wir druclren mit ,,Resonanz", in Anlehnung an die amerikanischen Valenz- 
forscher (L .  Pazdhg),  eine Art intramolekulares Gleichgenicht zwischen zwei oder 
mehreren Isomeren am, welche sich nur in der Lage der Elektronen voneinander unter- 
scheiden (Elektromere). Fur diesen Gleichgewichts- oder Znischenzustand verwendet 
C. Ii. Ingold  das FVort ,,Mesomerie", dem auch E. Hiickel den Vorzug gibt. Auch 
B. Eistert will, mie er niir niitteilt, sich nun dem Ingold'schen Vorschlsg anschliessen. Wir 
mochten den Ausdruck ,,Resonanz" trotzdein weiter venvenden, aber nicht verfehlen, 
auf andere iibliche Bezeichnungen hinzuweisen. 

2)  Helv. 20, 498 (1937). 
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Losung in ein Puffergemisch gegeben, dessen Q-asserstoffionen- 
konzentration vorher potentiometrisch ermittelt worden war. Die 
Intensitat der einen Farbstufe wurde dann mit HiIfe des Leifo- 
Photometers von Leitz ermittelt. Die Indikatorkonstante berechnet 
sich nach: 

bzw. = F I<, = ~ 

‘11- 

E E o -  E 

wobei E und E~ die Extinktionskoeffizienten in der Pufferliisunp 
und in einer Vergleichslosung bedeuten, in welcher nur die pemessene 
Farbform vorliegt. K c ,  die dabei nicht die thermodynnmische 
Dissoziationskonstante ist, wirrl sich mit dem Elelitrolytgehalt der 
Losung, den Aktivitatskoeffizienten tier farbigen Formen, anciern. 
I n  der Definitionsgleichung : 

[Sburej 
[Base] I<, = (H’) - . -. . 

bedeuten wie ublich die in eckige bzw. runde Klammern gesetzten 
Grossen Konzentrationen bzw. Aktivitgten. Saure und Base sind 
im Sinne von Brortsted zu verstehen. Sie bedeuten hier die farbigen 
Formen des Indikators. 

In den folgenden drei Tabellen ist K, die Gleichgewichts- 
konstante fur den Umschlag gelb (sauer) ---+ blau (alkalisch) im 
sauren und K2 diejenige des Umschlages blau (sauer) --f gelb 
(alkalisch) im alkalischen Gebiet. Diese Konstanten Turden in ver- 
schiedenen Pufferlosungen, deren Anzahl die dritte Kolonne angibt, 
gemessen. Diese Pufferliisungen besassen verschiedene pH -Werte, 
deren Bereich die Kolonne 4 mitteilt, und enthielten verschiedene 
Mengen Neutrttlsalz, verschiedene ionale Starken i bedingend, deren 
Konzentrations-Bereich die Kolonne 5 angibt. Der Leifo-Apparat 
gestattet leicht eine Xnderung der Schichtdicke bei der Messung des 
Extinktionskoeffizienten. Davon murclo Gebrauch semaeht, indem 
die Messung fur jede Losung bei vier verschiedenen Schichtdicken 
vi-iederholt wurcle. Die Zahl der Pufferlosungen in Kolonng 3 muss 

Tabelle I. 
Die Umschlagspunlrte in1 sauren Gebiet K, bei etwu 20O in HC1-KC1-Mischungen. 
Farbstoffkonzentration ca. O,OOO2%. Die Substanzen tragen die Summer melche ihnen 

in Abhandlung I1 gegeben wurde. 

Farbstoff prc, 1Za611 pH-Bereich 
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somit mit 4 multipliziert werden, um die Zahl der Einzelmessungen 
zu erhalten. Die letzte Kolonne gibt die grossten Abweichungen 
tlieser Einzelmessungen Tom Mittel an. 1. bedeutet die Wellenlange 
des Lichtes in mp, bei cler das zur Xessung benutzte Filter durch; 
lassii, 7 war. 

Tabelle 11. 
Die Urnschlugspunkte irn alkalischen Grbiet K, bei etwa 20° in SaOH-KC1-Mischungen. 
Farbstoffkonzeritmtioncn ca. 0,0002°/, . Die Substanzen traeen die Xummrr Tpelche 

Farbstoff 

VIII.. Anilin-sulfon-phtalein. . . 
IS. S-Xcthyl-anilin-sulfon-pht. 
S.. -l'-:itliyl-anjlin-sulfon-pht. . 
XI. S-Propyl-anilin-sulfon-pht. 

phtalein. . . . . . . . . 
XIII. X-( Oxyathy1)-anilin-sulfon - 

phtalein. . . . . . . . . 
SIV., N-Benzyl-anilin-suifon-pht . 

XI. S-Isobut?;l-anilin-sulfon- 

A pri, Zah 

570 12,26 5 
600 I2,94 6 
600 I3,20 8 
600 13, I I 6 

600 13,35 5 

600 12,49 6 
600 12,76 6 

- 
ben m r d e .  

ll,i5-1?,53 
11,75-i3,06 
11,55-13,06 
12,59-13.15 

0,014-0,294 
0,008--0,352 
0.007-0,252 
0,044-0,389 

12,49-13,21 0,030--0,289 0,05 I 
I I  

~~ -~ 

Farbstoff 

ISIS. Tetrsbroni-anilin-sulfon- 
phtalein . . . . . . . . 

XXY. Tetrabrom-N-a thyl-nnilin 
sulfon-phtalein . . . . . 

I1 I. S-(0-Methylpheny1)-anilin 
sulfon-phtalein . . . . . 

I V .  Xu'-(o,p-Diinethyl- 
pheny1)-anilin-sulfon-pht. 

anilin-sulfon-phtalein . . 
V1 I. IY-(Phenetylf-snilin- 

sulfon-phtslein . . . . . 
XV. N-(p-Osypheny1)-anilin- 

sulfon-phtnlein . . . . . 
S V I .  N-(m-Oxypheny1)-andin- 

sulfon-phtalein . . . . . 

anilin-sulfon-phtalem . . 

anilin-sulfon-phtmlein . . 

V. N-(Trimethyl-pheny1)- 

S V 1  I. N-(p-8minophenyl)- 

IVIII. N-(0-Brompheny1)- 

Approximative Umschlagspunkte im alkalischen Gebiet bei ca. 20° in Borsaure-Natron- 
lauge-Puffern mit KC1-Zusatz und Glykolioll-Xatronlauge-Puffern mit BCI-Zusatz. 
Farbstoffkonzentration ca. 0,0003%. Die Substanzen tragen diesetben Nummern >vie 

in der Abhandlung 11. 

i, 

570 

570 

600 

600 

600 

720 

600 

600 

720 

600 

PI<, - - 

8,48 

8,65 

10,60 

I0,73 

I0,89 

I1,48 

I0,92 

I0,76 

I0,49 

8,88 

- 
!dl 

- - 

9 

9 

9 

9 

9 

6 

9 

9 

9 

9 - 

S,12---d.92 

8.12-9.33 

9,85-11,3C 

9,8&11.3C 

9,S4--11,3C 

0.50-1 1,311 

9,S-1-11,30 

9,s4--11,30 

9,84-11,30 

S,12--8,92 

1 

0,107--0.97 1 

0,107-0,282 

0,144-0,290 

0,144-0,299 

0,144--0,299 

0,141--0,299 

0,161-0,299 

0,141-0,299 

0,141-0,209 

0,107-0,271 

- 
f pliP - - 

0,1t 

0,35 

0,32 

0,41 

0,40 

0,20 

0,5 

0,25 

0.16 

0,09 
_L 
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2 .  W e  wir in den vorangegangenen Abhandlungen erlautert 
haben, bedeuten die Konstanten K, und K, die Dissoziationskon- 
stanten der auxochromen Aminogruppen. 

A B c 
Nur bei den aliphatisch substituierten Substanzen liegen beide 

Umschlagspunkte im Acirlit2tsbereich des Wassers. Eei den tetra- 
bromierten Protlukten (XXIX, XXX) und den aroniatisch substi- 
tuierten liegt K, erst im Gebiet konzentrierter starker Sawen. 

Die in Tabelle I und I1 aufgefiihrten Dissoziationsvorgange 
gehorchen dem I\/Iassenwirkungsffesetz. K, wie auch K, bleiben 
innerhalb der Versuchsfehler, die auf etwa t 0,03 p,<-Einheiten 
geschiitzt werclen miissen, konstant (siehe letzte Kolonne). Bei den 
in Tabelle I11 aufgeftihrten Substanzen ist dies jecloch nicht der 
Fall. Da es unwahrscheinlich ist, dass hier ein anderer Mechanismus 
des Farbumschlages vorliegt 2), muss diese Inkonstanz von K, auf 
sekundiire Effekte zuriickgefuhrt werden. Wir glauben die Ursache 
fur dieses Verbalten in der grossen Schwerloslichkeit dieser Produkte 
suchen zu miissen. Bei allen ihren Losungen flockte der Farbstoff 
bei langerem Stehen aus. Dieser Prozess findet vielleicht schon 
wahrend der Xessung statt und wird durch das pH der Losung beein- 
flusst. Die in Tabelle 111 aufgefdhrten Umsch1agsl;onstnnteIi sintl 
deshalb nur approsiniatiw Werte. Es sollen spziter l\lessungen in 
alkoholischen Pufferlosungen ausgef iilirt werden, in n-elchen die 
Losliclikeit besser ist. 

Bei tagelangem Stehen cler Farhstoffe in den Pufferlosungen 
des Umschlapsgebietes konnte rcgelmiissig noeh eine andere Ter- 
anderung wahrgenommen werden, niimlich der Ubergang der Farbung 
in ein blasses T-iolett. Es handelt sich dabei offenbar um einen Tor- 
gang, melchen schon row Baeyer beim Dbbncr’schen Violett beob- 
achtete3) und ah  Polymerisation cleutete. Auch bei 7-ielen andern 
Farbstoffen sind solche Polymerisationserscheinun~en, verbunden 
mit einem Farbwechsel, beobachtet wortlen4). Es ist tlenkbar, dass 
es auch dieser Prozess ist, weleher bei den Substanzen cter Tabelle I11 
dss AciditjtsPleich~eTF-iCht stort. 

3 .  Die Daten cler Tabelle I und I1 unterrichten uns auch itber 
den Salzfehler der Indiltatoren. Die einzelncn Xessdaten schwsnken 

I )  T bedeutet das sulfurierte Triphenyl-carbonillIm rind jeder Strich ein Eleli- 

2, Etwa \vie beini Phenol-phtalein. 
3, A .  c .  LiaPyer, Ges. Abhandlungen 11, 94s. 
4, G. Seheibt, Z .  angew. Ch. 50, 212 (1937). 

tronenpaar. 
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bei allen Substanzen ganz unabhangig von der ionalen Stiirke (7er 
Losung innerhalb der Nessgenauigkeit . Die Anilin-sulfon-phtaleine 
haben. also einen sehr geringen Salzfehler und gleichen in dieser 
Beziehung dem Methylorange, Methylrot und Thymolblau (Cm- 
schlag bei pH 2) l ) .  Die Analogie mit dem letzgenannten Parbstoff 
ist ja such ehemiseh gegeben. Diese neuen Indikatoren fiillen deshalb 
eine empfindliche Liicke in der bisherigen Indikatorreihe Bus. Fiir 
das alkalische Gebiet waren bis heute nur Indikatoren mit sehr 
grossem Salzfehler und einer vie1 geringeren Brillanz bekannt. 

Der geringe Salzfehler riihrt natiirlich davon her, dass am 
Dissoziationsgleichgewicht nur einfach geladene Ionen teilnehmen. 
Aber auch fiir solche sollte man fiihlbare Effekte erwarten. Nan 
muss fast annehmen, dass das Verhaltnis der Aktivitatskoeffizienten 
der am Gleiehgewicht teilnehmenden Farhstoffmolekeln und Ionen 
nahezu 1 ist. Offenbar liegt eine besonders giinstige Ladungsver- 
teilung innerhalb der Molekeln vor. 

4. Die absolute Grosse der Gmschlagskonstanten vermittelt 
uns noch einige interessante Zusammenhange. 

Beim Ubergang von A in B betatigt sich eine aromatische 
Ammoniumgruppe, welche im unsymmetrischen Resonanzsystem nur 
wenig durch die Resonanz beansprucht ist,). K, ist deshalb nicht 
sehr -vie1 grosser als die Dissoziationskonstante des Anilinium-ions 
(PIC =: 4,5). Die Vergrosserung um ca. drei Zehnerpotenzen beruht 
zum Teil auf der Resonanzbeansprnehung und zum Teil auf der 
positbyen Ladung des Resonanzsyst,ems oder andern elektrostatischen 
Kraften. Dieser Farbumschlag ist zu vergleichen mit demjenigen des 
Phenol-sulfon-phtaleins bei pH =; 7,3, wo eine ebenfalls durch Re- 
sonanz nur wenig beanspruchte phenolische Hydroxylgruppe eine 
Aciditiitssteigerung um 2 bis 3 Zehnerpotenzen erfiihrt. 

An der Dissoziation B ZZZ C nimrnt dagegen eine Aminogruppe 
teil, welche stark durch die Resonanz beansprucht ist. Diese Gruppe 
ist ebensogut eine Immoniumgruppe wie eine Aminogruppe. Tat- 
sachlich liegt nun ihre Dissoziationskonstante ungefiihr in der Mitte 
zwischen den Konstsnten, welche man diesen Gruppen zuzuschreiben 
hat. Sie ist 7 Zehnerpotenzen von derjenigen des Anilinium-ions3) 
und etwa ebensoviel von derjenigen des Anilins entfernt (PhNH, 
PhNH’ + €1.). Die letztere Konstante konnen wir niimlieh auf etwa 

Kolthoji, Saure-Basen-Indikatoren 1932, 345. 
2, In der unsymmetrischen Form selbst stelit der Ammoniurngruppe kein freies 

Elektronenpaar mehr fur die Resonanzbetiitigung zur Verfiigung. Jedoch nininit am 
Aciditah-Gleichgewicht ja auch die synimetrische Form teil, so dass die Dissoziations- 
konstante K, von der Resonanz nicht unberiihrt bleibt. 

3, Die Dissoziationskonstnrite des Chinon-imminium-Ions ist leider vollig un- 
bekannt. 
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schatzenl). Der dem Ubergang B z=E C: analoge Umschlag 
beim Phenol-sulfon-phtalein liegt bei pH= 1,32). Dort betatigt sich 
eine durch symmetrische Resonanz beanspruchte phenolische Hydro- 
sylgruppe. In der Tat ist der Einfluss dieser Beanspruchung wieder 
ungefahr derselbe wie beim Anilin-sulfon-phtalein : niimlich 8 bia 
9 Zehnerpotenzen (pK des Phenols = 9,9). 

Die Umschlagspunkte solcher Triphenylmethanfarbstoffe mit 
zwei Auxochromen lassen sich demnach angeniihert nus den Disso- 
zistionskonstanten des Anilins und Phenols berechnen. Die Ver- 
haltnisse sind in Fig. 1 dargestellt, wo die Esistenzbereiehe rler 

PAOH: 21 Phon I Pho- phenol 

Fig. 1. 

farbigen Formen und die Dissoziationskonstanten auf einer weit 
uber deli Aciditatsbereich wasseriger Losungen hinausreichenden pH- 
Skale aufgetragen sind. Ebenso sind die Medien eingezeichnet, in 
welehen sich die betreffenden p,-Werte erreichen lassen3). Die- 
jenigen Aciditstskonstanten, welche nicht direkt gemessen werden 
konnen, sind mit einem Fragezeichen Tersehen. Der Berechnnng cler- 
jenigen des Phenoxonium-ions (PhOH,+ Z PhOH i- H+) liegt, 
ahnlich wie beim Anilin, die Annahme einer pleich stark acidifierenden 
Wirkung des Phenylrestes auf die Aciditatskonstante des €€,Of und 
des H,O (10+1,7 und 10-l5s7) zugrundc. Bei etn-a pH-9 kann ein 
nochmaliger Umschlag des Phenolrotes im Gebiet der hochkonzen- 
trierten Schwefelsiiure vorausgesehen verden. Dieser ist bis jetzt 
noch nie beobachtet worden. Er tritt aber bei Zugabe von Oleum 
zu der orange-roten Losung in konz. Schwefelsiiure wirklich ein 
und kann durch Zugabe von Wasser wicder rdckgmgig gemacht 
werden. Weiter sollte das Anilin-sulfon-phtalein bei etwa pH = 18 
nochmals in eine tieffarbige symmetrische Resonanz umschlegen ; 
dieser hohe Wert ist aber selbst mit gesattigter Alkalilauge nicht 
zii erreichen. Bei den aromatisch substituierteh Gliedern ist jedoch 
cler betreffentle Umschlag mit stsrkem Alkali plnt,t erreichbar. 

l) Wir nehmen dabei an, dass der Phenylsubstituent auf das S H 3  mit einer Acidi- 
tiitskonstanten von lO-Y4 (C. Schwarzenbach, Z. physikal. Ch. 176, 133 (1936)) gleich 
stark acidifierend wirlre wie auf das NH,I. 

2) E r  wurde yon uns mit Hilfe des Leifo-Apparates kolorimetrisch ermittelt. 
3, S. Hammet und Dyrup,  Am. Soc. 54, 2721 (1932). 
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In der Fig. 1 kommt es auc,h sehr schon zum Ausdruck, dass, 
mie wir es in der ersten Abhandlung erlauterten, die symmetrischen 
Formen eine grijssere StabilitBt und dcshalb einen grosseren Esistenz- 
berej.ch als die unsyrnmetrischen Formen besitzen. 

6. Den Einfluss cler Substi- 
tuenten R auf die Umschla,&- 
punkte vermittelt die Figur 7, in 
welcher die Honstanten prc, uncl 
pK, uncl diejenigen der entspre- 
chend subs tituierten Anilinium- 
ionenl) aufgetragen sind. Der 
Ersatz von Xethyl clurch &thy], 
Prop71 oder Isobutyl hat bei 
diesen Konstanten gensu clen- 
selben Einfluss, w-ahrend sich die 
Einfiihrung \-on Wasserstoff et- 
was verschieden auswirkt. Das 
Verhaltnis Ig K,/K, hat deshalb 
beim Xethyl-, Athyl- und Pro- 
pylderivat den konstanten Wert 
von 11,s pH-Einheiten. Oxy- 
a t  hyl-anilin-sulf on-phtalein und 

zeigen Eenzyl in - snilin ph, niir - sulfon geringe - phtalein Unter- 
tl CH, C,H, CjH, C& schiede gegeniiber dem unsubsti- 

Fig. 2. tuiertenProdnkt,genau mie Oxy- 
Mthgl-amin uncl Benzyl-amin fast 

dieselbe Basizitat wie Ammonisk aufweisen ?). 

Der Einfluss der acidifierenden Methj-I-, Dimethyl- und Tri- 
methyl-phenyl-reste betragt nur etwa l , 5  p,-Einheiten. Noch 
gerin ger is t der j enige der p -At hosy -, p -Amino - uncl Oxy -pheny I-res t e . 

I n  den tetrabromierten Produkten erscheint das pa, urn 3,75 
und 4,.56 Einheiten verkleinert, also um fast genau soviel wie der 
Umsehlagspunkt voni Tetra-brom-phenol-sulfon-phtalein gegeniiber 
dem Phenol-sulfon-phtalein verkleinert erscheint, namlich um 
3,8 Einheiten. 

Anilinium-ionen 

7tr j/- 4 

2 [ -  I 

I I 1 I I 

Fur Mittel, aus der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung an der Universitat 
Zurich, welche uns die Anschaffung des Stufenphotometers ermoglichten, sei auch hier 
gedankt. 

Ziirich, Chemiwhes Institut der Universitat. 

1) X. F. Hall und -11. R. Sprinkle, Am. Soc. 54, 3469 (1932). 
2,  NH,, 10-4,T; Benzylamin, 10-416 (Carothers, Bickford und Hurwitz. Am. SOC. 49, 

2908 (1927)). Amino-athanol, 10-4>" ( S ~ J T ~ ~ Z S ,  J. phys. Chem. 32, 1127 (1928). 


