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Uber Alkaliempfindiichkeit und Alkalifestigkeit 
bei Phthaleinen und Sulfonphthaleinen 

�9 Non  

A. T h i e l  

A u s  d e m  P k y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  I n s t i t u t  de r  Unive r s i t~ i t  M a r b u r g  (La-hn) 

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  17. O k t o b e r  1929) 

R. W e g s c h e i d e r  ist wehl der erste gewesen, der auf 
die Wahrscheinlichkeit  tier Exis t  enz farbloser, also laktoid ge- 
bauter, sekund~rer Anionen ,des Phermlphttmleins hingewiesen 
hat  ~. Aber erst kiirzlich ~ ist durch eine systematische Unter-  
suchung an Phenolphthalein an  ct seinen Halogenderiv~tten der 
Nachweis erbracht worden, dab diese Ar t  yon Ionen eine wich- 
tige Rolle spielt u~d bei manchen Rhthaleinen sogar vorherrscht.  
Bald danach wurde fiber Versuchsergebnisse berichtet ~, die sich 
am zwanglosesten d,urch die schor~ frfiher gelegentlich gefiul~erte 
Anna hme erkl~ren lassen, dab die E m p f i n d 1 i e h k e i t d e r  
Phthaleine gegen die e n t f ~ r b e n d e W i r k u n g ga'51terer 
Alkalifiberschfisse (Bildung des tert i~ren Khxbinolkarbonations) 
auf dem V orhan,de~sein jener sekund~ren laktoiden Anionen be- 
ruht. Gleichzeitig wurde festgestellt, dal~ die A b b 1 a B- 
g e s c h w i n d i g k e i t (auf gleiche ,,Basens~ufe" bezogen) und 
die Lage des E n t f ~ i r b u n g s g l e i c h g e w i e h t e s  (ge- 
messen dutch die tI,albwertstufe p' ~,~) unverkennbar  yon kon- 
s t i tu t iven Einflfissen abh~ngig shad. So vermin dert  eine zum 
Hydroxy l  o- odor m-st~in,dige Methy]gruppe in jedem tier beiden 
Seitenringe des Phenolphtha]ehas die Alkaliempfindlichkeit, ge- 
messen dureh die G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  tier 
Entfarbung,  auf etwa ein Zehntel des beim Pheaolphthalein beob- 
achteten Wer t  es, und fast genaa  den gleichen Einflul~ hat  Di- 
methy]ierung in den beiden Seitenringen, falls die Methylgr,uppen 
jedes Ringes p-Stellung zueinander einnehmen. 

Miltt man die Alkaliempfindlichkeit jedoch durch die Lage 
des E n t f ~ r b u n g s g l e i c h g e w i c h t e s ,  so zeigt sich, dal] 
die Alka]iempfindlichkeit in tier Reihenfo]ge o-Methyl--~m-Me- 
thyl--+ (o- und m-) Dimethyl  abnimmt (A / ~/~ z 1"05 : 1"26 : 2"13). 
Die vermeintl iche Diskrepanz dieser be iden Ergebnisse ver- 
schwi~det, wenn man die Beeinflussung der R ii c k f ~ r b u n g s -  

1 16. M i t t e i l u n g  de r  , ,Be i t r~ge  z u r  s y s t e m a t i s c h e n  I n d i k a t o r e n k u n d e "  (15. Mit- 
t e i l u n g :  Z. a n o r g ,  u.  a l lg .  Chem.  178, 1929, S. 49). 

Z. E l e k t r o c h e m .  14, 1908, S. 512. 
A.  T h i e ] u n d  1~. D i e h 1, M a r b u r g e r  S i t z u n g s b e r .  62, 1927, S. 471. 
A.  T h i  e l  u n d  L. J u n g f e r,  Z. a n o r g ,  u. a l lg .  Chem.  178, 1929, S. 49. 
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g e s e h w i n d i g k e i t (lurch die Methyliernn~g in Rechnung 
stellt. Eine weitere Abnahme der Alkaliempfindliehkeit t r i t t  .ein, 
wenn eine der Meth:~lgruppen des Dimethylderivats in jedem der 
Seitenringe durch eiae lsopropylgruppe ersetzt wird (Thymol- 
phthalein). 

Zu einem praktisch vollkommen a 1 k a ] i f e s t e n Indikator  
gelangt man, wenn zwei zaeinander o-st~i~dige Methylgruppen 
in jeden tier Seitenringe eingefiihrt werden, so .4a~ vic.-Stellang 
zmn t t y d r o x y l  resnlt iert  (o-Xylenol-phtha]ein nach W. 
C s A n y i 9. Eine theoretisehe Deut~mg dieser , ,Sperrwirkung" 
ist vorl~ufig noeh n~icht mdglieh; jedoch ist zu erwarten,  dab 
diese Erscheinung yon b esonderer Wichtigkei t  fiir eine kiinftige 
molekular-theoretische Erk]~rung der Alkaliempfindlichke~it tier 
Phthale ine  sein wird. 

111 diesem Zusammenhange ist yon Interesse, dal~ sieh auch 
das ~ - N a p h t h o l - p h t h a l e i n  (es wurde ein Original- 
pr~iparat VOlt S ii r e n s e n benutzt) als p r a k t i s c h a 1 k a 1 i- 
f e s t erwiesen hat. In  diesem nach XV. S e h u 1 e n b u r g 6 aller- 
dings als o-Derivat anfzufassenden Phthale in  sind ja  ebenfalls 
zwei b enachbarte Kohlenstoffatome in vic .-Stelhng zt~m t t yd roxy l  
besetzt (durch B iMunt~" ,des Naphthalinringes). 

Unentschieden bleibt vorl~ufig, ob die ,alkalifesten Phthaleine 
diese ihre Eigenschaft dem Mangel an sekund~ren Anionen 
yon laktoidem Ball verda~fl~en, ode~ ob ,dafiir be sti~nmte kon- 
stitutive Eiafliisse veraatwort l ieh zu machen sind. V~elleieht 
bringt  eine systematisehe spektroskopisehe Untersuehung, die 
bereits in Angriff  genommen ist, Aafkl~rung. 

W~hrend die Phthaleine im freien Zustande (als feste 
Kdrper,  in alkoholischer and in wasseriger Ldsung) ira allge- 
meinen farblos sind, demnach hier vorwiegend als laktoide Sub- 
stanzen vorl iegen ~, geben die S u 1 f o n p h t h a 1 e i n e s tark 
gelb gef~rbte alkoholische und w~sserige Ldsungen and bilden 
(wenigstens die halogenfre~ien un te r  ihnen) farbige Kristalle. 
Ob and  in welehem Umfange neben diesen Formen  yon zweifel- 
los ehino.idem Bau a~eh no eh laktoide, also farblose Foemen ~ 
vorhanden sind, ist noch nieht ermittelt .  Als Material  fiir eine 
Untersuehung in dieser Riehtung wir~ sicherlich die Fest- 
stellung yon A n a 1 o g i e n z~isehen den Indikatoreigenschaf ten 
der Sulfonphthaleine and  denen &er ihnen konst i tu t iv  entspre- 
ehenden Phthale ine  yon B edeutung sein. 

Z. E l e k t r o c h e m .  27, 1921, S. 64. 
Ber .  D. ch.  G. 53, 1920, S. 1445. 

7 Das  ~ - N a p h t h o l p h t h a l e i a  mach~  i n s o f e r n  e ine  A u s n a h m e ,  als  es, obwoh l  in 
f e s t e m  Z u s t a n d e  - -  n a c h  S c h u 1 e n b u r g --  f a rb los ,  doch  t i e f g e l b e  a l k o h o l i s c h e  
L d s u n g e n  l i e f e r t .  

s A u f  die  M d g l i c h k e i t  i h r e r  E x i s t e n z  w e i s e n  b e r e i t s  I t .  A.  L u b s u n d  S. F. 
A e r e e h i n  ( J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soc. 38, 1916, S. 2774.) 

Mona t she f t e  fllr  Chemie ,  Bd. 53 und  54, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t .  64 
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U n t e r  diesem .Gesiehtspunkte habe ieh zungehst  die A 1 k a 1 i- 
e m p f i n d l i c h k e i t  y o n  S u l f o n p h t h a l e i n e n  9 un te r -  
sneht. Die Ergebnisse  der (auf ko~orimetrisehem Wege  aus- 
geff ihr ten)  Messungen sind in ,der naehfo lgenden  Tabelle  ver- 
einigt ,  zusammen mi t  .den entspreehen, den Daten  ftir die ana logen  
Ph tha le ine  (soweit bekannt)  und  .s.ons.tigen Angaben fiber .die 
Inc~ikatore igensehaf ten  beicier Gruppen  yon  Fa rbs to f f en  ~o. Es  sei 
erwghnt ,  dab man  .die H.albwertstufe des En t f a rbungs in t e rva l l s  
und die Geschwindigkei tskonstante  der  Abbla~reakt ion  zu ,den 
t yp i sehen  I n d i k a t o r e i g e n s e h a f t e n  zah len  muB, n n d  da$ sie ge- 
legentl ieh mi t  Nutzen  zur  E r k e n n u n g  yon  In:dikatoren heran-  
gezogen werden kSnnen, j.a unter  Umsti~nden erst  .eine s iehere  
Entseheid:ung e rmSgl iehen  ~. 

Die Tabelle enthgl t  jeweils unterein,ander  die ffir Sulfon- 
phthale ine (Spalten S) und .die ffir die ana lagen  Ph tha le ine  
(Spa l ten  P) ge l tenden  Daten,  aui ter  in den Fgl len  9 und  10, in 
denen die en t spreehenden  Ph tha l e ine  nieht  unters.ueht sind. 
p s , ' :  ist .die H a l b w e r  t s tu fe  des Umsehlags in te rva l l s ,  p'ri ,/~ diejenige 
des En t fa rbungs in te rva l l s .  Die Gesehwindigkei tskonstante  der  

1 a . . . .  0 AbblaBreakt ion ~ ~ ~ lg ~ grit fur  Z l m m e r t e m p e r a t u r  (18--20) 

nnd  ffir i n. N a t r o n l a u g e  (Stufe 14). 

Das bishev vorl iegende Mater ia l  ges ta t te t  fo lgende  Aus- 
sagen fiber die Bez iehungen  zwischen den Ind ika to re igenschaf ten  
tier Sulfonphthale ine  und der  Ph tha l e ine  yon  ana logem Ban  (wo- 
bei mi t  Riicksicht au f  den no ch ge r ingen  U m f a n g  des unter-  
suchten Mater ia l s  eine gewisse l~eserve geboten  erscheint) :  

1. Su l fonphtha le ine  s ind b e d e u t e n d a 1 k a 1 i f e s t e r als 
analoge Phtha le ine ;  ihre  Entf~irbn~gsgeschwindigkei ten verha l t en  
sich - -  n u r  g rSBenordnungsm~Big!  - -  wie 1 : 1000; d~ie t t a lb-  
wer t s tu fen  ihrer  Entf~rbun~gsinterva.lle l iegen etwa 1�89 E in-  
he i ten  t iefer  (Zahlenwer te  .sind um diesen Ber grSBer). 

2. In  beiden K la  ssen yon  Ind ika to ren  finden sich - -  zum 
wenigs ten  qua l i t a t iv  - -  die g l e i e h e n  Z u s a m m e n h g n g e  
zwischen ,den H a 1 b w e r t.s t u f e n der  beiden Farb~tnderungs- 
in terval le  und  der K' o n s t i t u t i o n, soweit der  E i n t r i t t  yon  
A l k y l g r u p p e n  nnd  yon Halogenato~men in die Se i t enr inge  in Be- 
t r ach t  kommt.  

9 Diese  E i g e n s c h a f t  de r  S u l f o n p h t h a l e i n e  i s t  n i c h t  u n b e k a n n t  (vgl .  L u b s u n d  
A c r e e ,  1. e. S. 2778). J e d o e h  i s t  sie b i s h e r  w e n i g  b e a c h t e t  w o r d e n ;  in  e i n ze ln en  
F~tllen w u r d e n  d e r a r t i g e  B e o b a e h t n n g e n  s o g a r  a u f  u n g e n i i g e n d e  R e i n h e l t  des  P r~ -  
p a r a t s  z u r f i e k g e f i i h r t  (B. C o h e n, P u b l .  H e a l t h  Rep .  41, 1926, S. 3069). J e d e n f a l l s  i s t  
d as V o r h a n d e n s e i n  yon  B e z i e h u n g e n  zu de r  a n a l o g e n  E r s c h e i n u n g  bei den  P h t h a l e i n e n  
b i s h e r  n i e h t  b e m e r k t  w o r d e n .  

1o Die  K o o r d i n a t e n  de r  G r e n z k u r v e n m a x i m a  u n d  d e r  i s o s b e s t i s e h e n  P u n k l e  
de r  S u l f o n p h t h a l e i n e  sowie  d ie  t t a l b w e r t s t u f e n  d i e se r  I n d i k a t o r e n  e n t s t a m m e n  
/Vlessungen yon  ~ .  D i e h 1, f iber  die  an  a n d e r e r  S te l le  a u s f i i h r l i c h  b e r i c h t e t  w i r d .  

11 Vgl .  A.  T h i e l u n d  R. D i e h 1, M a r b u r g e r  S i t z u n g s b e r .  64, 1929, H e f t  4. 
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3. Die F a r b t i e f e (kraal.) der u n t e r e n Grenzformen ist 
bei den Sulfonphthaleinen etwas grSl~er (urn etwa 5--10 ml~) als 
bei analo~en Phthaleinen. 

4. Das M a x i m u m ,der o b e r e n Grenzkurven liegt bei den 
Sulfonphthaleinen ziemlich g enau an der gleichen Stelle (430 bis 
440 m~), u. zw. dort, wo auch das Extinkt ionsmaximum chinoider, 
gelber Derivate des Phenolphthaleins liegt (Anion des Phenol- 
phthalein-monomethyl~thers: kraal.-----445 m~t~2; chinoider Ester des 
Tetrabrom-phenolphthaleins in Alkohol: kraal. = 435 m~t~). 

5. Die F a r b t i ie h t i g k e i t (em~.) der Sulfonphthaleine 
ist zum Teil etwas geringer als die der analogen Phthaleine, 
zum Teil merklich hSher (beim Pheno.lrot doppelt so grol~ w,ie 
beim Phen(flphthalein). Eine auff~llige Sonderstellung n immt  
das Bromphenolblau ein mit u n ~g e w 5 h n 1 i eh hoher Maximal- 
extinktion und gleichwohl besonders grol~er Alkaliempfindlich- 
keit. 

6. Bromphenotblan zei~'t ~uch s onst An omalien. Seine Ab- 
blaltreaktion liefert Geschwindigkeitsko,nstanten, die zwar in den 
Stufen 11 und 12 proportional der Hydroxylionkonzentration 
sin d (k~ ---- 0"00013 und k~ ----- 0"0013) ; dagegen ist ,die ffir Stufe 14 
geltende Konstante fiber doppelt so gro~, als z~ erwarten (k~4 = 
0.03 gegen 0"013). Desgleichen ist die Lage der Entf~rbungs- 
gleichgewiehte in tleferen S~iurestufen nicht in ~bereinst immung 
mit dem in weniger stark alkalischer LSsung gemess~nen 
Gleichgewichte: konzentriertere Lal~'en wirken unverh~ltnis- 
m~I~ig st~irker entfarbend. Zu diesen Anomalien gesellt sich eine 
bisher unbekannte A b b l a l ~ r e a k t i o n  im s a u r e n  Ge- 
biete ~: in  Stufe 1 sinkt die Farbintensi t~t  der gelben LSsung 
im Verlaufe yon zwei T~gen (bei Zimmertemperatur)  auf etwa 
80% des Ausgangswertes (G]eiehgewicht). 

Erw~ilmt sei noch, dal~ ,d as zum Vergleiehe mit  Bromphenol- 
blau eigentlieh heranzuziehende Tetrabrom-pheno]phthalein bis- 
her nicht so eingehend untersueht worden ist wie alas ent- 
sprechende Chlorderiwat. Die fiir letzteres geltenden Daten sind 
daher in tier Spalte 8 mitaufgeffihrt, da anzunehmen ist, dal~ die 
Entf~rbungs-Halbwertstufe beider Stoffe k~um merklich ver- 
schieden ist. 

Dal~ Sulfonphthaleine iiberhanpt alkaliempfindlieh sind, 
kann man im Sinne der eingangs erwahnten Ansehauung ~5 als 
Zeiehen f i i r  das Vorhandensein laktoider sekund~rer Anionen 
ansehen. Dazu wfir4e die Beobaehtung passen, dal~ gerade die 
besonders alkaliempfindliehen Halogenderivate in festem Zu- 

~e M a r b l l r g e r  S i t z u n g s b e r .  62, 1927, S. 492 u n d  5(}1. 
1~ E.  V o g t, Z. p h y s i k a l .  Che m.  132, 1928, S. 111. 
~ Diese  R e a k t i o n  h a t  w o h l  k a n m  e t w a s  zu t u n  m i t  d e m  y o n  B. C o h e n b e i m  

T h y m o l b l a u  b e o b a e h t e t e n  A b b t a s s e n  in  s e h r  s t a r k  sau~e~- LSsung ,  in  d e r  b e r e i t s  de r  
, , S f i u r e u m s c h l a g "  d ieses  I n d i k a t o r s  e i n g e t r e t e n  i s t  (1. c. S. 3057). 

i~ Vgl .  Z. a n o r g .  Che m.  178, 1929, S. 62 u n d  70. 
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stande praktisch farblos, also zweifellos yon laktoider Konstitu- 
tion sind ~6. 

Anders.eits laltt sich angesichts ,der ganz anderen GrSl~en- 
ordn~ung der Geschwindigkeitskonstante~ (trotz analoger Kon- 
stitution) die A~ffassung vertreten, dab bei den Sulfonphthaleinen 
der molekulare Mechanismus des Abbtassens ein ai~derer ist als 
bei den Phthaleinen, so dal~ also z. B. vielleicht nicht nur ihro 
laktoiden, sondern auch ihre merichinoiden seku~d~ren Anionen 
Hydroxyl ion adcIieren (wenn auch mit viel kleinerer Geschwin- 
digkeit). Zur Entscheidung zw~schen ,diese~ MSglichkeiten ist die 
systematische Analyse der Farbgleickgewichte uad  Ionengleich- 
gewichte, in ~hnlicher Weise, wie das bei den Phthaleinen ge- 
sehehen ist ~, unerl~ltlich. Hiebei wird die Heranziehung un- 
zweifelhaft rein chinoid konstituierter Derivate (entsprechend 
dem chinoiden Ester  des Tetrabrom-phenolphthaleins) eine ent- 
scheidende Rolle spielen. Untersuehungen dieser Art  sind in An- 
griff genommen. 

~s Auch  h ie r  mach t  das Bromphenolb lau  eine Ausnahme,  inde la  es auch in  
re ins ten  P r ~ p a r a t e n  schwach r o s a f a r b i g  ist .  Im i ib r igen  finden sich in  t t ande l s -  
p r~pa ra t en  ge l egen t l i ch  merk l i che  Mengen n i c h t h a l o g e n i e r t e r  Sulphonphta le ine ,  
die eine dunk le re  Fa rbe  bedingen.  Solche V e r u n r e i n i g u n g e n  ve~ra ten  sich dann 
nament l ich~bei  En t f f i rbungsve r suchen  durch  den a l lm~hl ich  e in t re tenden  ~Vechsel 
des Fa rb tons  (siehe auch die Be m e rkunge n  rOll B. C o h e n, 1. c. S. 3061). 

17 Marbul 'ger  Si tzungsber .  62, 1927, S. 471. 


