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Absorptionsspektren. und Farbumschlige von Kresolrot,
Xylenolblau, Bromphenolblau, Bromphenolrot und Bromthymocl-
blau werden in Thionylchlorid und Acetylchlorid in Abhingigkeit
vom per-Wert untersucht. Die Charakteristik der Absorptions-
banden ist dieselbe wie in Phosphoroxychlorid und in Wasser; die
Absorptionsmaxima sind in den einzelnen Losungsmitteln von
der Natur der zugesetzten Chloridionenakzeptoren bzw. Chlorid-
ionendonoren unabhéangig, die Farbumschlige reversibel. Die
Aciditédtsskala der Indikatoren und der Reaktionsmechanismus fiir
den Farbumschlag der Sulfonphthalein-Indikatoren in chlorido-
tropen Losungsmitteln werden diskutiert.

Die Untersuchungen an Sulfonphthalein-Indikatoren in Phosphor-
oxychlorid! wurden auf Thionylchlorid und Acetylchlorid ausgedehnt,
wo reversible Farbumschlige schon beschrieben wurden?. 3.

1. Absorptionsspektren und Farbumschlige

Die Loslichkeit der untersuchten Sulfonphthalein-Indikatoren (Kresol-
rot, Xylenolblau, Bromphenolblau, Bromphenolrot und Bromthymolblau)
ist in Thionylchlorid ungefihr um eine Zehnerpotenz kleiner als in Phos-
phoroxychlorid. Wie auch in Phosphoroxychlorid sind die sauren Lo-

1 4. Mitt.: V. Qutmann und H. Hubacek, Mh. Chem. 94, 1019 (1963).
¢ H. Spandaw uad E. Brunneck, Z. anorg. allgem. Chem. 270, 208 (1952).
3 J. Singh, B. C. Paulund S. S. Sandhu, J. chem. Soc. [London] 1959, 845.
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sungen rot und die basischen gelb gefdrbt (Abb. 1), doch sind die Absorp-
tionsmaxima der Indikatoren in Thionylchlorid oft nicht so deutlich
ausgeprigt wie in Phosphoroxychlorid. Kresolrot und Xylenoiblau sind
in Thionylchlorid orangegelb bzw. gelb gegeniiber einer roten bzw. vio-
letten Losung in Phospboroxychlorid. Xylenolblau und Bromphenolrot
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Abb. 1. Absorptionsspektren von Bromthymolblau in verschiedenen chloridotropen Losungsmitteln
Kurve 1: BTB (¢=1,8-107% + 8nCl; in POCI
Kurve 2: BTB (¢=1.4.107% 4 Et,NCl in POCI,
Kurve 3: BTB (¢= 1.107%) 4+ 8nCl; in SOCI,
Kurve4: BTB (c= 5.107%) + Et,NCI in SOCI,
Kurve 5: BTB (¢= 2.10 % +8SnCl, in CH,COCI
Kurve 6: BTB (¢ =86.6 - 1074 + Et,NCl in CH,COCI

13sen sich zunéchst mit violetter Farbe, welche nach wenigen Minuten in
schwach Gelb tibergeht. Alle Farbumschlige sind reversibel, allerdings
beim Xylenolblau langsamer als in Phosphoroxychlorid. Die Absorptions-
spektren sind von der Natur der zugesetzten Chloridionen-akzeptoren
und Chloridionen-donoren unabhéngig. Zusatz von konzentrierter Schwe-
felséiure zu den sauren bzw. basischen Indikatorldsungen gibt die Spektren
der wifirig-schwefelsauren Indikatorlssungen. Dabei tritt der gleiche
Farbumschlag wie bei Zugabe von Chloridionen-akzeptoren auf. Demnach
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wird der chloridotrope Reaktionsmechanismus leicht durch den proto-
tropen ersetzt. Die Absorptionsspektren gehorchen nicht streng dem Lam-
bert—Beerschen Gesetz.

In Acetylchlorid sind die Loslichkeiten der Indikatoren dhnlich wie
in Thionylehlorid. Auch die Farben der Lésungen sind analog. Nur die
basischen Losungen von Kresolrot und Xylenolblau sind in Acetylchlorid
schwach violett, die sauren Losungen von Bromphenolblau farblos. Bei
Zugabe von Chloridionen-akzeptoren werden letztere zundchst rot, um sich
aber nach wenigen Minuten zu entfdrben. Mit Wasser entsteht die in
wilBriger Losung bekannte Indikatorfarbe. Eine Zerstorung des Farb-
stoffes durch die Chloridionen-akzeptoren ist demnach nicht die Utr-
sache fiir die farblose Form, sondern vielmehr die Bildung einer Lacton-
form (Abschnitt 3). Im basischen Gebiet ist die Losung wie in anderen
chloridotropen Lésungsmitteln gelb. Ahnliche Entfirbungen treten beim
Bromphenolrot auf. Auch hier sind wie beim Bromphenolblau die Farb-
umschlédge unscharf. Die Absorptionsspektren sind von der Natur der zu-
gesetzten Chloridionen-akzeptoren bzw. Chloridionen-donoren unabhingig,
die Farbumschlédge meist reversibel.

In Wasser wurde im stark sauren Gebiet (konz. Schwefelsdure) bei
Bromphenolblau, Bromphenolrot und Bromthymolblau ein zweiter Um-
schlagspunkt, und zwar von Gelb nach Rot, aufgefunden. Die Absorptions-
spektren dieser Losungen sind in Abb. 2 wiedergegeben. Die Form der
Spektren ist dieselbe wie in anderen chloridotropen sauren Losungen; die
langwelligen Maxima sind in letzteren regelméfBig, aber nicht stark,
bathochrom, die kurzwelligen unregelmiBig hypsochrom und bathochrom
gegeniiber den wilBrigen Losungen verschoben.

Somit bewirkt in chloridotropen Losungsmitteln ein Protonenzusatz
einen hypsochromen Effekt. Je nach der Konzentration der zugesetzten
Protonen und der Sdurestiirke der Indikatoren ist die Maximawverschie-
bung verschieden stark.

Tab. 1 zeigt, daB die sauren Lésungen in chloridotropen Losungsmitteln
rot bis violett, die basischen farblos bis gelb sind (Ausnahmen: Kresolrot
und Xylenolblau sind in basischer Acetylchloridlésung schwach violett).
Die Bandenform ist in allen drei Losungsmitteln dieselbe. Die Ab-
sorptionsmaxima der Indikatorspektren sind von der Natur des Chlorid-
ionen-akzeptors [z. B. Zinn(IV)- oder Antimon(V)-chlorid] in allen drei
Loésungsmitteln unabhingig (Tab. 2). Ebenso bewirkt ein Zusatz von
verschiedenen Chloridionen-donoren die gleichen Absorptionsmaxima
(Schwankungen + 2 mp). Auf Grund der analytischen Ergebnisse (Auf-
finden von Antimon bzw. Zinn in den aus sauren Ldsungen isolierten
Reaktionsprodukten neben Chlor und Phosphor) ist eine Koordination
der Akzeptoren iiber eine positive, vom Solvens herstammende Gruppe,
wie [POCIL:]+, [SOCI]* oder [CH3CO]+ wahrscheinlich,
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2. Die Umsetzung mit den Losungsmitteln

Bei der Umsetzung von Bromphenolblau mit Phosphoroxychlorid
erfolgt ein weitergehender Ersatz der phenolischen Wasserstoffatome
durch [POCl;)-Gruppen als beim Bromthymolblau. Werden die gleichen
Indikatoren. in Thionylchlorid umgesetzt, so ist der Ersatz der Wasser-
stoffatome durch [SOCL]-Gruppen geringer als in Phosphoroxyechlorid
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Abb, 2. Absorptionsspektren einiger Sulfonphthalein-Indikatoren in Kkonzentrierter Schwefelsiure
Kurve 1: Bromphenolblau in konz. H,80,
Kurve 2: Bromphenolrot in konz. H,80,
Kurve 3: Bromthymolblau in konz. H,80,
durch [POCL:]-Einheiten. Dies diirfte damit im Zusammenhang stehen,
dal die Koordinationstendenz der S=0-Gruppe geringer ist als die der
P=0-Gruppe. Dementsprechend sind POCls-Solvate bekannt, solche
des SOCl; aber unbekannt.
Aus der Untersuchung photometrischer Titrationen ergeben sich quali-
tativ folgende Reihungen der Indikatoren mit zunehmender Aciditét:

In POCIl;: Xylenolblau < Kresolrot < Bromphenolblau < Bromphenol-
rot < Bromthymolblau.

In SOClz: Xylenolblau << Kresolrot << Bromthymolblau < Bromphenol-
rot < Bromphenolblau.

In CH3COCI: Kresolrot < Xylenolblau < Bromthymolblau < Brom-
phenolrot < Bromphenolblau.
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 94/6 71
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3. Losungsmittelabhdngigkeit der Absorptionsbande

Trotz der verschiedenartigen Wechselwirkungskrifte zwischen Lo-
sungsmittel und Geldstem ist ein Zusammenhang zwischen der Dielektri-
zitdtskonstante der Losungsmittel und der Verschiebung der Absorptions-
maxima innerhalb eines bestimmten Wellenldngenbereiches?: 5 feststellbar.

In chloridotropen Losungsmitteln zeigen die Indikatoren innerhalb des
sichtbaren Gebietes im basischen Bereich eine, im sauren zwei Absorp-
tionsbanden, die sich ohne Anderung ihres Charakters in den einzelnen
Losungsmitteln mehr oder weniger stark verschieben.

Die durch 7> w*-Uberginge entstandenen Absorptionshanden
werden meist mit zunehmender Dielektrizitdtskonstante des Losungs-
mittels langwellig verschoben® 7 (positive Solvatochromie); auBerdem
tritt Intensitdtserhthung ein. Die intensivsten Absorptionen, die in den
nicht-wélirigen Losungen der Sulfonphthaleine gefunden wurden, liegen
ungefdhr bei emax ~ 104 — 105. Sie entsprechen den w — w*.Uber-
gingen der groBeren 7-Elektronen-Konjugationssysteme und weisen posi-
tive Solvatochromie auf. Vergleicht man die lingstwelligen Absorptions-
maxima der sauren chloridotropen Losungen (Tab. 3), so verschieben sich
diese mit zunehmender Dielektrizitdtskonstante bathochrom (positive
Solvatochromie).

Tabelle 3. Solvatochromie der Sulfonphthalein-Indikatoren im
Bereich von 520—620 mp

Kresolrot 525 528 528 570
Xylenolblau 537 553 557 589
Bromphenolblau 533 537 — 582
Bromphenolrot 517 520 —_— 570
Bromthymolblau 570 567 567 615

Die bathochrome Maximaverschiebung mit zunehmender Dielektrizi-
tétskonstante beruht im Falle der Sulfonphthalein-Indikatoren auf der
Bildung von zwitterionischen Grenzstrukturens.

Fir die langwellige Absorption ist die symmetrische Molekel, fiir die
kurzwellige Absorption die unsymmetrische die Ursache. Die in der Mole-
kel (4) angegebenen Grenzstrukturen (a) und (b) sind véllig gleichwertig
(Abschnitt 4).

K. Dimroth, Angew. Chem. 60, 70 (1948).
L. Lippert, Z. Elektrochem. 61, 962 (1957).
H. C. Longuet-Higgins und J. 4. Pople, J. chem. Physics 27, 192 (1957).

K. Dimroth, Sitzungsber. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 76,
Heft 3, S. 1 (1953).

8 Th. Forster, Z. Elektrochemie 45, 571 (1939).
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In der Molekel (B) kommt allerdings eine symmetrische ,,Ladungs-
mesomerie’ weniger in Betracht, da die chinoide Struktur eine Ladungs-
trennung in dem Jon erfordern wiirde:

e

(/\}——305—
b
NS

K = Solvenskation: [POClp]*+, [SOCI]+ oder [CH3CO]*

Infolge der abnormen Ladungsverteitung ist diese Molekelform energetisch
von der Normalform (B) so verschieden, daB sie kaum am Grundzustand
anteilig ist.

Es wurden auch noch Absorptionskurven aufgenommen, die auBer
einem steilen Bandenanstieg bei ungefdhr 300 my weder ein kurzwelliges
noch langwelliges Maximum deutlich ausgeprigt zeigten. Spektren solcher
Art finden sich analog im Chloroform, Ather und Dioxan® und werden
der Lactonform (L)! der Indikatormolekel zugeordnet. Die entsprechenden
Losungen sind farblos.

(A4) absorbiert zwischen 517 und 570 my sowie zwischen 363 und 413 my.
(B) absorbiert zwischen 356 und 407 my.
(L) absorbiert im UV (bei ungef. 300 my starker Kurvenanstieg).

In Tab. 4 werden die verschiedenen Molekelformen der Sulfonphthalein-
Indikatoren in den chloridotropen Lésungsmitteln Phosphoroxychlorid,
Thionylchlorid und Acetylchlorid zusammengestellt.

4. Reaktionsmechanismus des Farbumschlages

Analog dem TFarbumschlag in Phosphoroxychlorid?® gilt ganz allge-
mein fir chloridotrope Lisungsmittel folgende Séuren—Basen-Reaktion
(siche néchste Seite).

Durch Zusatz von Chloridionen-akzeptoren bzw. Chloridionen-donoren
wird die Chloridionenaktivitdt gedndert. Das Gleichgewicht verlagert sich
dabei durch Sduren nach links, durch Basen nach rechts.

Will man diese Séuren und Basen in obige Gleichung einbeziehen, so
gilt schematisch folgendes Gleichgewicht:

{ A) Chloridionen-donoren B)

(rot) Chloridionen-akzeptoren (gelb}

® P. Ramart-Lucas, Compt. rend. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 213, 245
(1941).
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Die Molekelform (A4) ist symmetrisch (2 Maxima im Sichtbaren und
eines im nahen UV), die Molekelform (B) unsymmetrisch (ein Maximum
im Sichtbaren und eines im UV)

Experimenteller Teil

Thionylchlorid (Fluka) wurde zweimal fraktioniert destilliert, dann iiber
Leinol % 1 fraktioniert und schlieflich unter Zusatz von P05 destilliert
(x = 5,6 - 1079 Ohm~1 cm~1 bei 22°; Sdp.7e0 78,8°).

Acetylchlorid p. a. (Merck) wurde einen Tag lang unter RickfluB im
getrockneten Np-Strom gekocht und viermal bei einem Rucklaufverhéltnis
von 20:1 fraktioniert destilliert. Der Vorlauf betrug ungefahr 209, der an-
gesetzten Menge (x = 7,0.1079 Ohm~!em~! bei 22°, Sdp.7e0 51,0°).

Bei den spektrophotometrischen Aufnahmen in Acetylchlorid wurde bei
den sauren Losungen gegen ein chloridionenakzeptorhiltiges Acetylchlorid als
Vergleichslosung gemessen, da diese Losungen schwach gelb gefsirbt sind.
Die Absorptionsspektren wurden unmittelbar nach Herstellung der Lésungen
aufgenommen.

Die spektrophotometrischen Messungen wurden an einem Beckman
DU G 4700 ausgefiihrt.

Bromphenolblau wurde mit Thionylchlorid unter Ng umgesetzt. Aus der
rotlichen Losung fallt beim Abdestillieren des Losungsmittels ein hellorange-
rotes Reaktionsprodukt aus, welches im Hochvakuum bis zur Gewichbs-
konstanz (mehrere Stunden) belassen wurde.

10 H. Mohler, H. Forster und G. Schwarzenbach, Helv. chem. Acta 20, 654
(1937).
1 Hf. Mayer und K. Schlegel, Mh. Chem. 34, 569 (1913).
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Bromphenolblau nicht umgesetzt: Gef. S 4,79. Ber. S 4,79%.
Bromphenolblau-Reaktionsprodukt:

Gef. gesamter S 5,29. Gef. Cl 0,599,
Bromthymolblau wird aus Thionylchlorid isoliert; das rotviolette Re-

aktionsprodukt mit angenshm aromatischem Geruch wurde auf die gleiche
Weise, wie vorher beschrieben, gewonnen.

Bromthymolblau nicht umgesetzt: Gef.: S 5,12. Ber. S 5,149,
Bromthymolblau-Reaktionsproduks:

Gef. gesamter S 7,57. Gef. Cl 2,889,



