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LSsungen von Kresolrot,  Xylenolblau, Bromphenolblau, 
Bromphenolrot  und Bromthymolblau  in Phosphoroxychlorid 
werden in Gegenwart yon einerseits Chloridionenakzeptoren 
(Stturen), andererseits Chloridionendonoren (Basen) spektro- 
photometrisch untersucht.  Die bei best immten p cl-Werten erfol- 
genden Farb~inderungen sind reversibel und unabh~ngig yon 
der Natur  der S~iure bzw. Base. Yraparat ive und IR-spektro-  
graphische Untersuchungen zeigen, dal3 die Indikatoren mi t  
Phosphoroxychlorid reagieren: I m  ba.sischen Bereieh ist eh~ 
phenolisches H-Atom durch eine [POC12]-Gruppe ersetzt, im 
sauren Bereich sind zwei [POClz]-EinheJ[ten am phenolischen 
Sauerstoff gebunden. Der geakt ionsmeehanismus der Farb-  
umsehl~ge wird diskutier t  und die Reihung der Aeidibiit der miter-  
suchten Indikatoren in Phosphoroxychlorid angegeben. 

t .  E i n l e i t u n g  

Verschiedene F a r b i n d i k a t o r e ~  gebea  in Thionylch lor id  2, a, Phos- 
phoroxych lo r id  4 und  Ace ty lch lor id  5 bei Zusatz  yon  Chlor id ionendonoren 
(Basei1) bzw. Chlor id ionenakzeptoren  (Sguren) revers ible  Farbumschlgge .  

1 Zugleich 28. Mitt. der Reihe: ,,Das Solvosystem Phosphoroxychlor id";  
27. Mitt. : ~1//. Baaz, V. Gutmann, L. Hiibner, F. Mairinger und T. S. West, 
Z. anorg, allgem. Chem. 311, 302 (1961). 

z H. Spandau und E. Brunneck, Z. anorg, a]]gem. Chem. 270, 208 (1952). 
3 R. V. Rice, S. Zu]]anti und W. F. Luzler, An~h Chem. 24, 1022 (1952). 

V. Gutmann urtd F. Jls Z. a~org, aligem. Chem. 289, 279 (1957). 
J. Singh, R. C. Paul und S. S. Sandhu, J. chem. Soc. [London] 1959, 845. 
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Uber  die Wirkungsweise der Ind ika toren  lagen bisher keine Hinweise 
vor. Ind ika toren  der Sulfonphthaleinklasse, welehe das Grundger/ist  
der Tr iphenylmethanfarbstol fe  besitzen, 

OK OH OH O 
l / I i~ 

wurden nun  in Phoslohoroxyehlorid ngher untersucht ;  dieses L6sungs- 
mittel diirfte im reinen Zus tand dutch Eigendissoziation 6 

POCla ~ [POC12] + + C1- 

fiber eine - -  wenn aueh sehr geringe - -  Chloridionenkonzentrat ion ver- 
ffigen. Da die Indika toren  als konjugierte Mehrfaehbindungssysteme im 
siehtbaren Gebiet und  nahen Ultraviolet t  Absorpt ionsbanden zeigen, 
die unmit te lbar  yon der Elekt ronens t ruktur  der Molekel abh/ingen, 
wurden zun/~ehst spektrophotometr ische Untersuehungen ausgeffihrt. 
Als Chloridionenakzeptoren (S/~uren) warden Zinn(IV)- und Antirnon(V)- 
ehlorid, als Chloridionendonoren (Basen) Tetra/~thyl- und Tetrabntyl-  
ammoniumehlor id  verwendet.  

2. A b s o r p t i o r ~ s s I ~ e k t r e r ~  u n d  l ~ a r b u m s e h l g g e  

Kresolrot (L6sliehkeit in POCla < 1 �9 10 a Mol/t) gibt sine orangerote 
bis hellrote L6sung (Abb. 1, Kurve 1). Auf Zusatz von Sguren wie Antimon(V)- 
oder Zinn(IV)-ehlorid entsteht eine leuehtend rote L6sung (Abb. 1, 
Kurve 2 und 8) mit Maxima bei 363 und 828 m~z. Die Spektren der beiden 
sauren L6sungen sind gleieh. Mit iibersehiissigem Antimon(V)-ehlorid 
steigt die Intensit~t der Bande beim kurzwelligen Maximum stark an (Abb. 1, 
Kurve 4). Die rote L6sung wit d dureh Tetraethyl- oder Tetrabutylammonium- 
ehlorid reversibel praktiseh entf/irbt (sehwaeh gelbstiehig) (Abb. 1, Kurve 6). 
]:)as Maximum beider L6sungen liegt bei 356 my.. 

Xylenolblau ist in POCI3 ~hnlieh 16slieh wie Kresolrot. Die Maxima der 
violetten Indikatorl6sung liegen bei 394 mla und 553 m~ (Abb. 2, Kurve 1), 
wobei geringe Spuren Feuehtigkeit das kurzwellige Maximum bathoehrom 
naeh 410 bis 420 m~ versehieben. Bei Zugabe yon Chloridionenakzeptoren 
findert sieh das Spektrum kaum (Abb. 2, Kurve 2--4), lediglieh bei grogem 
~rbersehug an S~ure steigt die Bande beim kurzwelligen Maximum /ihnlieh 

8 V. G u t m a n n  und M .  Baaz ,  Mh. Chem. 90, 239 (1959). 
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wie b e i m  Kreso l ro t  s t a r k  a n  (Abb.  2, K u r v e  3). Die Spekgren der  fas t  fa rb-  
losen bas i sehen  LSsungen  s ind  una .bhgngig  v o m  Ch lo r id ionendonor  (Abb.  2, 
K u r v e  5 u n d  6) u n d  zeigen e in  M a x i m u m  bei  366 m~.  Der  F a r b u m s c h l a g  

m i t  S~uren  erfolg~ augenbl iek l ich ,  w g h r e n d  die A u s b i l d u n g  
/ de r  bas i sehen  F o r m  einige ~ i n ,  beanspruch~ .  

] ~ r om pheno t b l au  g ib t  in  POCI~ (L6slichkei~ e~wa, 8 , 1 0  -~ Mol/]) 
fa rb lose  his  s c h w a c h  getbl iche  L 6 s u n g e n  (Abb.  3, I s  1). 

4} Mi t  S~uren  e n t s t e h e n  sofor t  ro te  L6sungen ,  de ren  Spek~ren 
iden t i seh  s ind u n d  M a x i m a  bei  408 und  537 m F h a b e n  (Abb.  3, 
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Abb. 1. Ab~orptionssI)e~tren yon Klesolrot in POCls 
I ' K I ~  + POCls; c - 1 �9 10 -4 ~iol/l 

2 : K l ~  (c = 3 ,3  . 10  -~ )  + S b e l ~ .  P O e L  = 1:1 
3:Kt~ (e = 3,3 . 10 s) + SbCh. POO]~ = 1:2 

4 : K R  (z ~= 6 - t 0 - b  + SbC]s �9 POOl, ('0berschus 
5:Kt~ (c-- 1,6-10 ~) + SnCl~ .(POOla)z 

6: KR (c = 6 - 10 -a) + [Bu,_NC1 

\ 
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Abb. 2: Absortotionsspektren~von Xylenolblau in POCI~ 
I:XB in POCI~; c -- 1,4 " 10 ~ 1Viol/1 

g:Xg (c = 1,7 �9 10 ~) + SbCl~ �9 POCI~ -- 1:1 
3:XB (c = 1 �9 10 4) + SbCls �9 POCI~ (l~berschuB) 

6:XB (e, = 2 �9 I0 s) + 8nCl~ -(POCI~)~ 
5:XB (e-- 5-10 4) + Bu4NC1 
6:XB (c = 6 �9 10 -4) + Et4NC1 

X u r v e  2 a n d  3). Mi t  B a s e n  erfolgb revers ib le r  Fa , rbumsch lag  nacb  Ge]b 
(Abb. 3, X u r v e  4 u n d  5). 

B rompheno l ro~  g i b t  em e  oiefgeIbe Ldsung  m i t  S t ich  ins Orange ;  im 
Spek6rum is t  keir~ deublich ausgeprggbes  M a x i m u m  zu e r k e n n e n  (Abb.  4, 
t~urve  1). Die  M a x i m a  der  s a u r e n  ro t en  L d s u n g e n  bei  378 u n d  520m~z 
s ind  ebenfa l ls  u n a b h a n g i g v o n  de r  N a t u r  der  S~ure. Mi~ Basen  erfolgt  rever-  
s ibler  F a r b u m s e h l a g  zu e iner  ge lben  LSsung  mi~ e inem M a x i m u m  bei  361 m~z 
(Abb.  4, K u r v e  2--4@ 

B r o m t h y m o l b l a u  g ib t  in  PO013 eine farhlose  his s chwaeh  r6 t l i ehe  
L 6 s u n g  (Abb.  5, K u r v e  1), die m i t  C h l o r i d i o n e n a k z e p t o r e n  v io]e t t  w i rd  
(Max ima  bei  413 u n d  567 mix ; Abb .  5, N u r v e  2 u n d  3). Bei  Zusabz y o n  B a s e n  
enbstehb revers ibe l  ei~le gelbe L 6 s u n g  m i t  e inem M a x i m u m  bei  406 m~z 
(Abb.  5, K u r v e  4). 
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Alle untersuchten Sulfonphthalein-Indikatoren schl~gen in Phosphor- 
oxychlorid reversibel urn. In manchen F~llen, z .B.  beim Xylenolblau, 
erfolgt der Farbumschlag nicht augenb]icklieh. Die Spektren sind unab- 
h/~ngig yon der Natur des Chloridionenakzeptors bzw. Chloridionendonors. 
Verschiedene S~uren oder Basen bewirken demnach bei bestimmten 
pcl-Werten die gleiehe konstitutionelle Jmderung im MoleMil. 
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Abb. 3. Absorptionsspektren yon Bromphenolbluu 
in POC], 

I : B P B  in POC]~; c = 8,2 �9 l0  -~ Mol/1 
2 : B P B  (c = 6 .  l0  -5) + SbCl~' POC13 (~berschu6) 

3 : B P B  (c = 2 �9 10 -~) § SnCI~ �9 (POC13)2 
4~:BPB (c = 5 - 1 0  4) 4_ Et~NCl 
5 : B P B  (c = 3 �9 10 -4) + Bu4NOl 
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Abb. 4. Absorptionsspektren yon Bromphenolrot 
in POC13 

I : B P I ~  in POC1.; c = 4,5 - 10-"  Mol/1 
2 : B P t t  (c = 1,8 �9 l0 -~) + SbC]5 �9 POC13 

3 : B P R  (c = 5 ,4 -  l0  ~3) + SnCI4. (POCI~)2 
4 :BPI~  (c = 4,4 �9 10 5) 4_ Bu~NC1 

Die Absorptionsb~nden gehorchen nicht streng dem Lambert--Beer- 
schen Gesetz, da sich der Indikator mit dem L6sungsmittel umsetzt. Der 
Extinktionskoeffizient der Absorptionsspektren ist demnach yon der je- 
weiligen Indikatorkoazentr~tion abh/~ngig. 

Aus photometrischen Titr~tionen und dem Vergleich der Spektren 
ergibt sich ffir die untersuehten Sulfonphthaleine in POC]3 folgende Rei- 
hung zunehmender Acidit//t: Xylenolblau < Kresolrot < Bromphenol- 
bl~u < Bromloheno]rot < Bromthymolblau. 

~hnlieh wie in Wasser sind aueh in POCI~ die sauren Indikatorl6sungen 
rot, die basischen gelb bzw. farblos. Allerdings wird in w/~13rigen LSsun- 
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gen die rote saute Form bei Broml0henolblau, Bromphenolrot und Brom- 
thymolblau erst in konz. Sehwefelsgure erreieht. Es gibt demnach in 
wgfirigen LSsungen zwei tiefgef/irbte Formen (rot), und zwar: die stark 
saure und die stark basisehe Form. Die langwelligen Maxima der roten 
LSsungen sind in POCla gegenfiber den w//grigen LSsungen regelm/~gig, 
aber nieht stark bathoehrom, die kurzwelligen unregelm/iBig hypsoehrom 
und bathochrom verscho- 
ben. Die Form der Spek- 
tren in POCI3 ist analog 
der in Wasser. 

Somit diirfte die Rolle 
des Protons - -  verantwort- 
lich ftir den Farbumsehlag 
in wgBrigen L6sungen - -  
in POC13 yon einem ande- 
ten Kation fibernommen 
werden. Ffir dieses kommt 
das LSsungsmittelkation 
[POC12] + in Betraeht. Da- 
bei mug ein Anstausch zwi- 
sehen Protonen und die- 
sen LSsungsmittelkationen 
ziernlieh leieht vor sieh 
gehen kSnnen, da bei Zu- 
satz yon konz. Schwefel- 
s/iure zu den Phosphoroxy- 
ehlorid-L6sungen, die ent- 
weder neutral, saner oder 
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Abb. 5. Absm~tionsspektren yon Bromthymolblau in FOO]~ 

I:BTB in POCIa; e = 9. t0 s l~$ol/l 
2:BTB (c = 7.10 6) + SbCI~,I~OCI~ 

3:BTII (c = 1,8 �9 I0-6) + SnCl~ " (POOl~)s 
4:~BTB (c = 1,4 �9 I0  -~) + Bu~NC1 

basiseh vorliegen k6nnen, sogleich eine F~rb~nderung naeh Rot eintritt. 
Die Absorptionsmaxima dieser sehwefelsauren Phosphoroxyehlorid-LSsun- 
gen n~hern sieh mit zunehmender Konzentration an Sehwefels~ure 
immer mehr den Absorl0tionsmaxima der L6sungen in waSriger konz. 
Schwefels~ure. 

Wird den Indikatorl6smlgen in POCla tropfenweise Wasser zugegeben, 
wobei - -  um den Farbstoff nieht zu zerst6ren - -  die Temperatur 45 ~ C 
nieht fiberstieg, so sind die Spektren mit denen in saurer wgfiriger L6sung 
identiseh. ]3ei Zugabe yon NaOH verh/~lt sieh der Ind.ikator so, als h~tte 
er niemals mit POC13 reagiert. Die Ver~nderung der Indikatoren mit 
POCI3 gestattet es, ctaJ~ diese F~rbstoffe auf die CMoridionenaktivitgt 
der L6sungen ansprechen, aber naeh Protonenzusatz (z. B. dureh Wasser) 
in ihre urspriingliehe Form in w~Brigen L6sungen zuriiekgeffihrt 
werden. 

66* 
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3. I s o l i e r u n g  der  l % e a k t i o n s p r o d u k t e  aus  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  

Um festzustellen, in welcher Weise die Indikatormolekeln mit POCla 
reagieren, wurden Reaktionsprodukte isoliert. Ffir die Umsetzungen 
eigneten sich vor allem die besser 16slichen Indikatoren Bromlohenolblau 
und Bromthymolblau. Die Reaktionsprodukte sind rot, kristallin und 
werden dutch Wasser unter Bildung yon Phosphors/iure in ihren urslorfing- 
lichen Zustand zuriickgeffihrt. Die analytischen Ergebnisse zeigen, dab 
die mit POC13 umgesetzten Indikatoren bis zu zwei [POC12]-Gruloloen 
enthalten (,,Indikator-lohosphonylchlorid"). Die basische Form enth/ilt 
quantitativ eine [POClz]-Grul01oe, die saure zwei, doch wird die zweite 
[POC12]-Gruppe nieht quantitativ eingebaut. 

Die Infrarotsl0ektren des Indikators und seines t~eaktionsproduktes 
mit POC13 sind his auf eine einzige Frequenz gleich (Abb. 6). Die im 
Reaktionsprodukt neu auftretende Bande bei 1300 cm -1 ist mit der 
P=O-Frequenz,  wie sie auch in POC13 angetroffen wird 7, identisch und 
wird demnach auch der Gruppierung I ~ II 

--O--P--C1 
I 

Cl 

zukommen. Tiefergreffende Ver//nderungen sind an der Indikatormolekel 
durch die Behandlung mit POCla nieht festzustellen. 

So wie im II~-Spektrum des Indikators sind auch bei seinem t~eaktions- 
\ 

produkt die einer --SOaH- bzw. SO2-Gruppe entsloreehenden Schwin- 
/ 

gungen bei 1174 cm -1 bzw. 1174 und 1364 cm -I  vorhanden. Demnach 
dtirfte d~s Reaktionslorodukt eines SulfonphthMein-Indikators sowohl in 
der Sultonform (I) nnd (II) als auch in der Sulfons/iureform (III) vorliegen. 

OH OPOC12 C120PO OPOC12 O OPOC12 
i 1 / I , /  

\ / /  ~ /  ,S 

, II i I [I 
(I) (II) (III) 

J. C. Sheldon und S. Y. Tyree, J. Amer. chem. Soc. 80, 4775 (1958). 



T 

O 

$ 

r~ 

f ~  

o~o 



1026 V. Gutmann und H. Hubacek: [~h. Chem., Bd. 94 

Diese drei Molekelformen liegen je nach der Aciditgt des Indikators und 
der Chloridionen~ktivit/it der Phosphoroxychlorid-L6sung in wechselnden 
Mengen vor. 

4. D i s k u s s i o n  

I)a die Charakteristik der Sloektren in Wasser und in POOl3 erhaltel~ 
bleibt, wird auch der l~eaktionsmechanismus in beiden L6sungsmitteln 
~hnlich sein. W~hrend in Wasser die Farbfiberg/~nge auf Protonenfiber- 
g~ngen und den dadurch bedingten konstitutione]len ~nderungen innerhalb 
der Illdikatormolekel beruhen, handelt es sich in POCI3 um die Addition 
einer [POC12]-Grul0pe beim Uberg~ng von der b~sischen in die saure 
Form. Damit ist die Existenz von [POC12]-Gruppen vor allem in sauren 
Phosphoroxychloridl6sungen gezeigt, welche vor kurzem angezweifelt 

m § 
ClaOPO OPOCI 2 

/ \  i/~ Ir I1' \ /  % /  

\ c /  

\ / /  

+ 
CI~OPO OPOC12 

\ / /  
saure Form 

(symmetrisch) s 
rot} 

+ C1-- 

- -  C ] - -  

0 OPOCIe 

\ c /  
/l%/so~- 

U 

- -  + 

0 OPOCI2 
I !l / \  

\ c /  

basisehe Form 
(unsymmegriseh) 

gelb 

+ POC1 s 

s G. Schwarzenbach, M.  Brandenberger, G .H.  Ott und 0. Hagger, Helv. 
claim. Ac~a 20, 490 (1937); G. Schwarzenbach und G.H.  Ott, Helv. ehim. 
Acta 20, 627 (1937); H. Mohler, H. Forster und G. Schwarzenbach, I-Ielv. 
chim. Acta 20, 654 (1935). 
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wurde 9. Allerdings wird der Ubergang  von  der sauren in die basische 

Fo rm nieht  dutch  eine direkte Abspa l tung  der [POC12]-Gruppe erfolgen, 

sondern dutch  Umsetzung  mit  den im basisehen Bereieh reiehlieh vor- 

handenen  Chloridionen. 

Experimenteller Teil 

Die Reinigung yon POC13 erfolgte wie frfiher besehrieben ~. Die Indi- 
katoren (Merck) warden ca. 3 Stdn. bei 105 ~ getroeknef (Gewichtsverlust 
etwa 2--30/o). SbCl.s und SnC14 wurden mit  POCls zu den kristallisierbaren 
POC13-So]vaten umgesetzt. Tetra~thy]ammoniumchlorid (Fluka) wurde im 
Vak. bei 60 ~ entwfissert und zweimal aus wasserfreiem Aceton p .A.  urn- 
kristallisiert. Die ]angen farblosen Nadeln wurden ffir polarographiseh rein 
befunden (Stufenfugpotential E~ = - -  2,74 Volt). Tetra-n-butyl-ammonium- 
jodid (Fluka)  wurde in absol. Alkohol mit  friseh gef~lltem AgC1 unter Lieht- 
absehlug 2 Tage lang gerfihrt, vom Niedersehlag (AgJ--AgCI) in der Troeken- 
kammer abfiltriert und im Vak. eingeengt, bis eine stark viskose, braunrote 
Fliissigkeit zurfiekblieb. Hierauf wurde fiber Naeht im Eissehrank aus- 
kristallisiert, im Vak. fiber P205 zwei Tage getroeknet und zweimal aus 
wasserfreiem Aeeton p. A. umkristallisiert. Das hygroskopisehe (C41:I9)4NC1 
wurde polarographisch geprtift und zeigte keinerlei Verunreinigungen (Stufen- 
fugpotentiM EF = - -  2,92Volt). 

Da sieh die SulfonphthMein-Indikatoren in POCla mehr oder weniger 
rasch zersetzen, wurden nut  frisch hergestellte L6sungen untersueht. Her- 
stellung und Verdfinnung der LSsungen wurden mittels einer hahnfreien 
Sehwenkapparatur ~0 vorgenommen. Die Ktivetten wurden in einer Troeken- 
kammer mit  den L6sungen nur  zu 2/3 ihres Gesamtvolumens geffillt und  mit  
Teflonstopfen versehlossen. Zum Fiillen der Kfivetten wurde eine Injektions- 
spritze verwende~, um die Schliffstopfen6ffnungen vom L6sungsmittel sauber 
zu halten. 

Ffir die spektrophofometrisehen Messungen wurde ein Spektrometer der 
Type D U G  4700 yon der Firma Beckman, fiir die IR-Spektren ein Doppel- 
strahlspektrometer (Beckman IR-4) mit  Natriumchloridoptik verwendet. 

Etwa 1 g BromphenoIblau wurde in 30 eem reinstem POC13 bei Zimmer- 
temp. gel6st und  das L6sungsmittel im Vak. (10 Tort) unter  Feuehtigkeits- 
aussehluB abdestilliert, wobei die gelbliche Farbe der L6sung fia Gelb mit  
Stieh ins Orange fiberging; beim Verdampfen der letzten Spuren yon POCla 
wurde das t~eaktionsprodukt rot. Dieses Produkt wurde im ttoehvak. 
24 Stdn. bei etwa 35 ~ bis zur Gewichtskonstanz belassen. Das rote, kristalline 
Reaktionsprodukt is~ nieht hygroskopiseh und sehmilzt zwischen 254 und 256 ~ 

Gef. P 4,07 bis 4,12, C1 9,34 bis 9,46~o. 
P : C1 = 1 : 2,0 bis 2,05. 

Bromphenolblau wurde mit  Tetrabutylammoniumehlorid im Verh~ltnis 
1:1 in POCla gel6st und das LSsungsmittel am t-Ioehvak, abgedampft;  die 
urspr/inglieh stark gelborange gef/~rbte F1/issigkeit hellt sich w/~hrend des 

9 D. W.  2deck, D. K .  S taub und R.  S.  Drago, J. Amer. Chem. Soc. 82, 
6013 (1960). 

lo M .  Baaz,  V. Gutmann,  2d. Y .  A .  Talaat  m i d  T.  S.  West ,  Mh. chem. 92, 
150 (1961). 
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Abdes~illierens des LSsungsmittels auf, bis schlieBlieh eille gelbe, feste Masse 
zurfickbleibt, welche aus Xther umkristallisiert wurde. 

Gef. P 3,95, C1 9,14%. 
P :C1 = 1:2,02 

Bromthymolblau wurde in POC13 gel6st; w~hrend des Abdestillierens 
yon POC18 im Hochvak. wirer die Farbe der L6sung starker rot, bis schlieg- 
lieh rotviolette Kristalle zurtiekbleiben. Nach 24stdg. Belassen im Hochvak. 
bis zur Gewichtskonstanz is~ das Reaktionsprodukt nicht hygroskopiseh und 
schmilzt zwischen 205 und 207 ~ 

Gel. P 0,49 bis 0,53, C1 1,17 bis 1,18% . 
P:C1 = 1,98 bis 2,08. 

Phosphor worde naeh der Me~hode von H .  L ieb  n und N .  V.  L o r e n z  12, 13 
als Phosphorammonmolybdat  naeh Aufsehlug der organisehen Substanz mi~ 
Sehwefel- und Salpeters~iure bestimmt, Chlor potentiometriseh mit  Silber- 
ni~ratl6sung. 

Fi i r  die teilweise Unte rs t t i t zung  der Un te r suehung  danken  wir der 

Regierung der USA. 

11 H .  L i eb  und O. W i n t e r s t e i n e r ,  Mikroehem. 2, 78 (i924). 
1~ H .  N e u b a u e r  und F .  Li~cke,r, Z. analyt. Chem. 51, 161 (1912). 
13 R .  K u h n ,  Z. physiol. Chem. 129, 64 (1923). 


