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CHARAKTERISIERUNG VON FARBUBERGANGEN 
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BEI DEN NEUTRALISIERUNGSTITRATIONEN IN NICHTWASSRIGEN 
MEDIEN 
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Eingegangen am 6. Mai 1974 

Es wurden die Farbiibergange der Nitrophenoxazine in Athanol, Pyridin und Aceton spektro-
photometrisch untersucht. Ihre objektive Bewertung wurde durch Umrechnung der Absorp-
tionsspektren in die trichromatischen Koordinaten in den kolorimetrischen Systemen CIE -xy , 
ClYL-ui und im komplementaren Diagramm QxQy ermoglicht. Die Empfindlichkeitsschwelle der 
Farbanderung wurde mit Hilfe des kolorimetrischen CIE-UVW Raums der gleichen Farb-
unterschiede getestet. Die untersuchten Farbstoffe konnen unter die Neutralisationsindika-
toren mit ausgepragten Farbanderungen eingeordnet werden, wobei sie auf Grund objektiver 
Bewertung fur Titrationen in den angefiihrten Medien empfohlen werden. 

Nitrophenoxazinfarbstoffe wurden als Neutralisationsindikatoren zur Bestimmung 
schwacher Sauren in nichtwafirigen Medien, beispielsweise in Aceton und Pyridin1 

oder in Acetonitril2, empfohlen. In diesen Losungsmitteln und in 50%igem Athanol 
wurden ihre protolytischen Gleichgewichte untersucht3 '4, sowie die Elektronen-
spektren der einzelnen Farbstoffe im Medium von 96%igem Athanol publiziert5. Wie 
festgestellt wurde, weisen Nitrophenoxazine neben weiteren, fur die Praxis vorteil-
haften Eigenschaften Kontrastiibergange auf1, mittels derer auch Titrationen gelb-
bis orangefarbener Saurelosungen ermoglicht werden. Bisher wurde jedoch die 
objektive Bewertung ihrer Farbiibergange, die als eine der Kriterien bei der Ein-
fuhrung neuer Indikatoren in die analytische Praxis empfohlen wurde6, nicht durch-
gefiihrt. 

E X P E R I M E N T E L L E R T E I L 

Es wurden mittels friiher beschriebener Ver fahren 7 ' 8 hergestellte Indikatoren herangezogen. 
Die Absorptionsspektren wurden mit Hilfe des Beckman-Spektrophotometers D U , Modell G 
in 1,00 cm langen Quarzkiivetten im Medium von 96%igem Athanol, bei einigen Farbstoffen auch 
in Pyridin, gemessen. In Aceton wurden lediglich die Lagen der Absorptionsmaxima festgestellt. 
Die Spektren der sauren Indikatorenformen wurden in 0,1M-HC1 in Athanol, bzw. in 0,01M-HC1 
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in Pyridin, die Spektren ihrer basischen Formen in 0,02M-KOH in Athanol, bzw.rin 0,01M Tetra-
butylammoniumhydroxid in Pyridin, bei 22 ± 1°C aufgenommen. Die Konzentration der gemes-
senen Nitrophenoxazinlosungen bewegte sich in Grenzen von 10" 5 bis 10_ 4M, WO keine Ab-
vveichungen vom Bouguer-Lambert-Beerschen Gesetz erfolgt5. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Spezif izierung einer bel iebigen F a r b e im kolor imet r i schen CIE-XYZ -Raum ist 
du rch den Vektor R gegeben, dessen K o m p o n e n t e n X , Y, Z (al lgemein R) aus den 
Wer ten der T r a n s m i t t a n z l o s u n g der S u m m i e r u n g s p r o d u k t e im Wei len langenbere ich 
der s ich tbaren S t r a h l u n g 9 ' 1 0 be rechne t werden. Z u r p rak t i schen Veranschau l i chung 
dient der Schnit t d u r c h den ko lor imet r i schen R a u m — das ko lor imet r i sche Dreieck 
CIE-av- D ie K o o r d i n a t e n im Dre ieck (al lgemein r) werden als 

r - Rj(X + Y + Z) (1) 

ABB. I 

Kurven des Farbiibergangs der Nitropheno-
xazinfarbstoffe im Dreieck CIE-xy 

1 1,3,7,9-Tetranitrophenoxazin, 2 3-Nitro-
phenoxazin, 3 1,3,9-Trinitrophenoxazin, 
alle 4,0 . 10~5m; 4 9-Methyl-3-nitrophenoxa-
zin, 6 ,0 .10~ 5m ; 5 1,3-Dinitrophenoxazin, 
6 l,7-Dimethyl-3-nitrophenoxazin, beide 4,0 . 
. 10" 5m. Gemessen im Medium von 96%igem 
Athanol; / = 1,00 cm. 

ABB. 2 
Kurven des Farbiibergangs von l-Methyl-3-
-nitrophenoxazin im Dreieck CIE-xy 

Gemessen im Medium von 96%igem Atha-
nol bei Konzentrationen von 1 6 ,0. 10" 5M, 
2 4,0. 10"5M und in Pyridin 3 4 ,0. 10" 5 ; 
/ = 1,00 cm. 
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berechnet. Durch die trichromatischen Koordinaten x, y zusammen mit dem Wert 
der relativen Helligkeit Y wird dann die gegebene Farbtdnung erfaBt. 

Die Transmittanz Tx der Losung des zweifarbigen azidobasischen Indikators 
erweist sich als Funktion seiner Absorptionskoeffizienten 

log Tx= - [eH1(l - S) + eI(5] cj, (2) 

wo eHI und die Molarabsorptionskoeffizienten beider Indikatorenformen im Gleich-
gewicht HI ^ I + H + , / die Dicke der Absorptionsschicht, cx die Gesamtkonzentra-
tion des Indikators und <5 = [I]/cj den Anteil der basischen Indikatorenform be-
deuten. Wie die Gleichung (2) andeutet, kann die Transmittanzkurve im beliegigen 
Punkt des Indikatorubergangs aus den Absorptionsspektren seiner Grenzformen HI 
und I berechnet werden, da die Geltendmachung der z. B. durch Homok.onjugation 
und Assoziation hervorgerufenen komplizierten Gleichgewichte vernachlassigbar 
ist4,5. Die beispielsweise nach den Intervallen A<5 = 0,05 berechneten Transmitta-
tionskurven werden dann mittels der Methode der Summen auf die trichromatischen 

A B B . 3 

Kurven des Farbiibergangs von 1,3,7-Tri-
nitrophenoxazin im Dreieck CIE-xy 

f 2 ,0 . 10" 5M Losung in Pyridin, 2 und 
3 2 , 0 . 10 - 5 M und 4,0 . 10"5M Losung in 
Athanol; / = 1,00 cm. 

ABB. 4 
Kurven des Farbiibergangs von Nitro-
phenoxazinen im Dreieck CIE-xy 

1,9-Dimethyl-3-nitrophenoxazinlosung 1 
in Pyridin, 4 , 0 . 10"5M , 2 in Athanol, 5,5 . 
. 10"5M , 3,7-Dinitrophenoxazinlosung 3 und 
4 in Athanol, 2 , 4 . 1 0 ~ 5 und 1 , 6 . 1 0 _ 5 M ; 
5 in Pyridin, 2,0 . 10" 5M; / = 1,00 cm. 
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MaBzahlen verarbeitet, welche, im Dreieck CIE-x^ veranschaulicht, die Farbiiber-
gangskurve des untersuchten Indikators geben. Zwecks Beschleunigung des Be-
rechnungsvorgangs konnen automatische Rechner herangezogen werden. Die Teil-
prozeduren zur Kurvenberechnung von Farbiibergangen der azidobasischen Indika-
toren in kolorimetrischen Systemen wurden bereits friiher11 publiziert. 

Die Kurven der Nitrophenoxazinfarbiibergange im Dreieck CIE-xy sind in Abb. 1 
bis 4 angefuhrt. Zur vollstandigen Charakterisierung gehort noch der Verlauf der 
Abhangigkeit des Hellbezugswertes Y vom Wert des Anteils <5, der fur 1-Methyl-
-3-nitrophenoxazin in Abb. 5 veranschaulicht ist. Die Abhangigkeit Y — S der 
iibrigen Indikatoren zeigt einen ahnlichen Yerlauf. 

Die Absorptionsspektren dienen auch zur direkten Berechnung der komplemen-
taren Farbkoordinaten12 im Dreieck QxQr Die komplementaren Koordinaten Qx, Qy 

weisen den Charakter physikalischer Konstanten auf und dienen neben der objektiven 
Charakterisierung vor allem bei den Berechnungen der Zusammensetzung von farb-

ABB. 5 

Anderung der relativen Helligkeit Y in Ab-
hangigkeit vom Dissoziationsgrad des 1-Me-
thyl-3-Nitrophenoxazins 

1 4 , 0 . 10"5M Losung in Athanol, 2 4 , 0 . 
. 10~5M Losung in Pyridin, 3 6 , 0 . 1 0 ~ 5 M 
Losung in Athanol; I = 1,00 cm. 

ABB. 6 

Empfindlichkeitsschwelle der Farbanderung 
A.S/AE in Abhangigkeit vom Dissoziations-
grad des l-Methyl-3-nitrophenoxazins 

1 u n d 2 4 , 0 . 1 0 " 5 M u n d 6 , 0 . 1 0 ~ 5 M 

Losung in Athanol, 3 4 , 0 . 1 0 - 5 M Losung 
in Pyridin; / = 1,00 cm. 
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modifizierten Indikatoren12 ,13 , die mit Hilfe eines vereinfachten Rechnungsver-
fahrens zusammengestellt werden konnen. Es beruht auf dem Koeffizienten K?, 
durch den eine einfache Berechnung14 der sog. optischen Konzentration J aus dem 
Absorbanzwert A} bei der gegebenen Wellenlange X ermoglicht wird. 

Die optische Konzentration ist, wie die Gleichung (3) andeutet, als einzige der 
KomplementargroBen von der Farbstoffkonzentration in der Losung abhangig. 
Der Koeffizient E in dieser Gleichung stellt den Gesamtabsorptionskoeffizienten 
des komplementaren Systems QxQy vor. Die komplementaren Farbkoordinaten und 
die Werte des iC-Koeffizienten sind in Tabelle I angefiihrt. 

Durch Umrechnung der trichromatischen Koordinaten x, y in den kolorimetri-
schen Raum der gleichen Farbunterschiede CIE-UVW9 '1 0 wird schlieBlich die 
Definition der Empfindlichkeitsschwelle der Farbanderung des chemischen Indika-
tors ermoglicht15, die als Anderung im Wert des Anteils <5, entsprechend der Einheit 
des Farbunterschiedes (A<5/AE), wie die Anderung des pH-Wertes oder einer anderen 
GroBe oder bei den Titrationen direkt als Stoffmengen des zur Einheitsmenge des 
Farbeneindrucks (Av/A£) erforderlichen Titrationsmittels verstanden werden kann. 
Der Yerlauf der GroBe AdjAE am Wert des Anteils <5 ist wiederum am Beispiel des 
l-Methyl-3-nitrophenoxazins in Abb. 6 veranschaulicht und ihre Werte fur die Mitte 
des Farbiibergangs 0,5) sind in Tabelle I angefiihrt. Es muB bemerkt werden, daB 
der berechnete theoretische Verlauf der GroBe AdjAE mit dem subjektiven Vergleich4 

der Empfindlichkeitsschwelle der Farbanderung vorziiglich iibereinstimmt. 

J = A,K, = Eel . M 

0 ;." 

0 , 2 5 A B B . 7 

Kurvenverlauf des Farbi ibergangs von 1-Me-
thyl-3-nitrophenoxazin im Dreieck der glei-
chen Farbunterschiede CIE-wr 

1 4 , 0 . 10 Losung in Pyridin, 2 und 3 
4,0 . 1 0 " 5M und 6,0 . 10" 5M Losung in Atha-
nol. 

- 5 

0 ,15 0 , 2 0 U 0 , 2 5 
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TABELLE I I 

Lage der Absorptionsmaxima der Nitrophenoxazine in verschiedenen Medien 

Indikator-Derivat ''-max' n m sauren (HI) und basischen (I) Formen 
des Phenoxazins im Medium von 

Athanol Pyridin Aceton 

1-Nitro- 488 496 622 486 609 
3-Nitro 455 605 466 617 447 609 
l-Methyl-3-nitro- 455 558 463 618 446 611 
9-Methyl-3-nitro- 455 565 467 622 448 619 
1,7-Dimethyl-3-nitro- 465 545 472 617 454 610 
1,9-Dimethyl-3-nitro- 445 515 453 623 441 616 
1,3-Dinitro- 450 520 462 528 445 515 
3,7-Dinitro- 465 680 483 725 457 718 
1,3.,7-Trinitro- 465 617 477 613 463 647 
l,3.Q-Trinitro- 478 577 490 587 All 573 
\ ,3,7,9-Tetranitro- 480 618 487 648 475 632 

Wie schon friiher qualitativ festgestellt wurde, sind die Farben der Indikator-
grenzformen der Nitrophenoxazingruppe fast komplementar, so daB der Farbiiber-
gang dem des Sulfonphthaleins ahnelt und in einigen Fallen eine achromatische 
Grautonung durchlauft1 '4. Durch die objektive Bewertung werden die angefiihrten 
Beobachtungen bestatigt. Von den Derivaten mit einer Nitrogruppe weist 3-Nitro-
pherjoxazin einen vorteilhaften Farbiibergang auf, dessen gelbe saure Form in die 
Blaufarbung der basischen Form iiber eine durch einen merklichen Grad eines 
Grauanflugs charakterisierte Tonung iibergeht (Kurve 2, Abb. l). Der EinfluB des 
Losungsmittels kann mustergiiltig durch Vergleichen der Farbiibergange mit den 
Ubergangen der bekannten Sulfonphthaleine aufgezeigt werden16 ,17 . So erinnert 
der Farbiibergang des l,9-Dimethyl-3-nitrophenoxazins in Athanol an den Ubergang 
von Phenol-Rot, wahrend der Farbiibergang des gleichen Derivats in Pyridin bereits 
dem Ubergang des Bromthymol-Blaus ahnelt. 

Dse Ausgepragtheit des Farbiibergangs bei den Mononitroderivaten ist groBer 
in nichtpolaren Medien oder in Losungsmitteln mit niedrigerer Relativpermitivitat, 
in dene"n sich die Langwellenabsorptionsmaxima der sauren und basischen Formen 
von emander entfernen (Tab. II). Die Farbtonungen der basischen Mononitroderivat-
forrnen andern sich in Pyridin und Aceton augenfallig giinstig. Dies wird namentlich 
beim Vergleich der Farbiibergange des l-Methyl-3-nitrophenoxazins (Abb. 2) oder 
des l,9-Dimethyl-3-nitrophenoxazins (Abb. 4) in Athanol und Pyridin offenbar. 
Der Unterschied tritt nach Berechnung der Farbiibergangskurven in die CIE-wt;-
Farbtafel hervor (Abb. 7). 
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2164 Vytras, Stransky 

Bei den Dinitroderivaten ist das Auge bereits nicht mehr befahigt, die Verschiebung 
des Absorptionsmaximums bei Anderung des Losungsmittels zu erkennen, so daB die 
durch Wahl des Mediums die Qualitat des Farbiibergangs nicht besonders beeinfluBt 
wird. Die Ubergangskurven fur 3,7-Dinitrophenoxazin sindin Abb. 4 verglichen. Der 
analogische Austausch des Mediums fuhrtbeim 1,3,7-Trinitroderivat (Abb. 3) bereits 
zur Verschlechterung der Empfindlichkeitsschwelle der Farbanderung. Die Poly-
nitroderivate haben jedoch keine so groBe analytische Bedeutung, da sie sich zur 
Bestimmung starkerer Sauren eignen. Zur Bestimmung schwacher Saure in nichtwaB-
rigen Medien dienten meist Mononitroderivate, ausnahmsweise das 3,7-Dinitro-
derivat, das bessere Farbeigenschaften als das analoge 1,3-Dinitroderivat auf-
weist. 

Bei den meist verwendeten Indikatoren, beim 3-Nitrophenoxazin, seinen Methyl-
derivaten und dem 1-Nitrophenoxazin wird der Kontrast des Farbiibergangs durch die 
sinkende Relativpermitivitat allgemein gunstig beeinfluBt. Beim 1-Nitrophenoxazin 
handelt es sich lediglich um eine subjektive Beobachtung, der Farbiibergang vvurde in 
Athanol nicht beschrieben, da es sich beim Indikator um eine zu schwache Saure han-
delt und er selbst im Medium von i M-KOH in Athanol nicht quantitativ in die basische 
Formiibergefiihrt wird(pKa in 50%igem Athanol betragt 14,7, siehe4). Aus diesenGriin-
den konnen Mononitroderivate vorteilhaft auch in einem solchen Medium wie Benzol 
sowie zur Bestimmung schwacher Sauren in Olen18 u. a. herangezogen werden. 
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