
Farbindikatoren in protonenfreien LSsungen, 2. Mitt. 1 
I n d i k ~ t o r e n  de r  S u l f o n p h t h a l e i n k l ~ s s e  in T h i o n y l e h l o r i d  

u n d  A e e t y l c h l o r i d  

Von 

u Gutmann und H. Hubaeek 
Aus dem Institut fiir Anorga•isGhe und Allgemeine Chemie 

der Teehnisehen ttoehschule Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 12. September 1963) 

Absorptionsspektren und Farbumsehlggo yon Kresolrot, 
Xylenolblau, Bromphenolblau, Bromphenolrot und Bromthymol- 
blau werden in Thionylehlorid und Aeetylehlorid in Abh~ingigkeit 
vom pcl-Wert untersueht. DiG Charakteristik der Absorptions- 
banden ist dieselbe wig in Phosphoroxyehlorid und in Wasser; die 
Absorptionsmaxima sind in den einzelnen LSsungsmitteln von 
der Natur der zugesetzten Chloridionenakzeptoren bzw. Chlorid- 
ionendoDoren unabh~tngig, die Farbumschl~ige reversibel. Die 
Aeidit/i~sskala der Indikatoren und der ~eaktionsmeehanismus fiir 
den Farbumschlag der Sulfonphthalein-lndikatoren in ehlorido- 
tropen L6snngsmitteln werden diskutiert. 

Die Untersuehungen an Sulfonphthalein-Indikatoren in Phosphor- 
oxyehlorid t wurden auf Thionylehlorid und Aeetylchlorid ausgedehnt, 
wo reversible Farbumschls sehon besehrieben wurdert 2, a 

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

Die L6slichkeit der untersuehten Sulfonphthalein-Indikatoren (Kresol- 
rot, Xylenolblau, Bromphenolblau, Bromphenolrot und Bromthymolblau) 
ist in Thionylehlorid ungef/~hr um eine Zehnerpotenz kleiner als im Phos- 
phoroxyehlorid. Wie aueh in Phosphoroxyehlorid sind die sauren L6- 

1 1.~Viitt.: V. Gutmann und H. Hubaeelc, Mh. Chem. 94, 1019 (1963). 
: H. Spandau und E. Brunneck, Z. anorg, allgem. Chem. 270, 208 (1952). 
3 j .  Singh, R. C. P a u l u n d S .  S. Sandhu, J. chem. Soe. [London] 1959, 845. 
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sungen rot und die basisehen gelb gefgrbt (Abb. 1), doeh sind die Absorp- 
gionsmaxima der Indikatoren in Thionylehlorid oft niehg so deutlieh 
ausgeprggt wie in Phosphoroxyehlorid. Kresolrot und Xylenolblau sind 
in Thionylehlorid orangegelb bzw. gelb gegenfiber einer roten bzw. vio- 
letten L6sung in Phosphoroxyehlorid. Xylenolblau und Bromphenolrot 
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Abb. 1. Absorptions~pektren yon Bromthymo]blau in versch~edenen chloridotropen LSsungsmitteln 
K u r v e l :  ]3TB ( c = 1 , 8 ,  10 ~)+SnCI~ in POCI3 
K u r v e 2 :  BTB ( c = i , 4 . 1 0  -6 )+Et4NC1 in POCJ3 
K u r v e 3 :  ~BTB ( c =  1 .  10 4)+SnCl4 in SOCl~ 
K u r v e 4 :  BTB ( c =  5 . 1 0  ~)+E%NC1 in SOCI~ 
K u r v e 5 :  BTB ( c =  2 . 1 0  4)+SnC14 in CHzCOC1 
Kurve 6: :BTB (c = 6,6 �9 10 -*) + Et4NC1 in C:H~COC1 

15sen sieh zungchst mit violetter Farbe, welehe naeh wenigen Minuten in 
schwach Ge]b fibergeht. A]le Farbumschlgge sind reversibel, 0Jlerdings 
beim Xylenolblau langsamer als in Phosphoroxyehlorid. Die Absorptions- 
spektren sind yon der N~tur der zugesetztren Chloridionen-akzeptoren 
und ChloridionerL-donoren un~bhgngig. Zusutz voa konzentrierter Schwe- 
felsgure zu den sauren bzw. basischen IndikatorlSsungen gibt die Spekt.ren 
der ws IndikatorlSsungen. Dabei tr i t t  der gleiche 
Farbumschlag wie bei Zugabe yon Chloridionen-akzeptoren auf. Demnach 
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wird der ehloridotrope Reaktionsmeehanismus leieht dureh den proto- 
tropen ersetzt. Die Absorptionsspektren gehorehen nieht streng dem Lam- 
bert--Beersehen Gesetz. 

In Aeetylehlorid sind die LSsliehkeiten der Indikatoren /~hnlieh wie 
in Thionylehlorid. Aueh die Farben der LSsungen sind analog. Nut die 
basisehen L6sungen yon Kresolrot und Xylenolblau sind in Aeetylehlorid 
sehwaeh violett, die sauren LSsungen yon Bromphenolblau farblos. Bei 
Zugabe von Chloridionen-akzeptoren werden letztere zungehst rot, um sieh 
abet naeh wenigen Minuten zu entf/irben. Mit Wasser entsteht die in 
w/igriger L6sung bekannte Indikatorfarbe. Eine Zerst6rung des Farb- 
stoffes dureh die Chloridionen-akzeptoren ist demnach nieht die Ur- 
saehe ftir die farblose Form, sondern vielmehr die Bildung einer Laeton- 
form (Absehnitt 3). im basisehen Gebiet ist die L6sung wie in anderen 
ehloridotropen L6sungsmitteln gelb. Ahnliehe Entf~rbungen treten beim 
Bromphenolrot auf. Aueh bier sind wie beim Bromphenolblau die Farb- 
umsehl/ige nnseharf. Die Absorptionsspektren sind yon der Natur der zu- 
gesetzten Chloridionen-akzeptoren bzw. Chloridionen-donoren unabh~ngig, 
die Farbumsehlgge meist reversibel. 

In Wasser wurde im stark sauren Gebiet (konz. Schwefels/iure) bei 
Bromphenolblau, Bromphenolrot und Bromthymolblau ein zweiter Um- 
sehlagspunkt, und zwar von Gelb naeh Rot, anfgefunden. Die Absorptions- 
spektren dieser L6sungen sind in Abb. 2 wiedergegeben. Die Form der 
Spektren ist dieselbe wie in anderen ehloridotropen sauren LSsungen; die 
langwelligeu Maxima sind in letzteren regelmggig, aber nieht stark, 
bathoehrom, die km'zwelligen unregelmggig hypsoehrom und baghoehrom 
gegenfiber den wgl3rigen LSsungen versehoben. 

Somit bewirkt in ehloridotropen L6sungsmitteln ein Protonenzusatz 
einen hypsoehromen Effekt. Je naeh der Konzentration der zugesetzten 
Protonen und der S/iurestgrke der Indikatoren ist die Maximaversehie- 
bung verschieden stark. 

Tab. 1 zeigt, dug die sauren L6sungen in ehloridotropen L6sungsmitteln 
rot bis violett, die basisehen farblos bis gelb sind (Ausnahmen: Kresolrot 
und Xylenolblau sind in basiseher AeetylehloridlSsung sehwaeh violett). 
Die Bandenform ist in allen drei LSsungsmitteln dieselbe. Die Ab- 
sorptionsmaxima der Indikatorspektren sind yon der Natur des Chlorid- 
ionen-akzeptors [z. B. Zinn(IV)- oder Antimon(V)-ehlorid] in alien drei 
LSsungsmitteln unabha;ngig (Tab. 2). Ebenso bewirkt ein Zusatz yon 
verschiedenen Chloridionen-donoren die gleichen Absorptionsmaxima 
(Sehwankungen ~ 2 my,). Auf Grund der aualytisehen Ergebnisse (Auf- 
linden yon Antimon bzw. Zinn in den aus sauren LSsungen isolierten 
I~eaktionsprodukten neben Chlor und Phosphor) ist eine Koordination 
der Akzeptoren fiber eine positive, vom Solvens herstammende Gruppe, 
wie [POCI~] +, [SOC1] + oder [CHACO] + wahrseheinlieh. 
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2. Die U m s e t z u n g  mi t  den L S s u n g s m i t t e l n  

Bei der Umsetzung yon Bromphenolblau mit Phosphoroxyehlorid 
erfolgt sin weitergehender Ersatz der phenolisehen Wasserstoffatome 
dutch [POClz]-Gruppen sis beim Bromthymolblau. Werdea die gleiehen 
Indikatoren in Thionylehlorid umgesetzt, so ist der Ersatz der V~rasser - 
stoffatome dureh [SOC1]-Gruppen geringer als in Phosphoroxyehlorid 
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Abb. 2. AbsorptionssI0ektren einiger Sulfonphthalein-Indikatoren in konzentrierter Sehwefels~im'e 

Kurve 1: Bromphenolblau in konz. IKzSO~ 
Kttrve 2: Bromphenolrot in konz. H~SO~ 
Kurve 3: Bromthymolblau in konz. H2S04 

dureh [POCl~]-Einheiten. Dies diirfte damit im Zusammenhang stehen, 
dab die Koordinationstendenz der S=O-Grupioe geringer ist als die der 
P=O-Gruppe. Dementspreehend sind POCls-Solvate bekann~, sotehe 
des SOC12 aber unbekannt. 

Aus der Untersuehung photometriseher Titrationen ergeben sieh quMi- 
tativ folgende Reihungen der indikatoren mit zunehmender Aeiditgt: 

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

In SOC12: Xylenolblau < Kresolrot < Bromthymolblau < Bromphenol- 
rot < Bromphenolblau. 

In CH3COCI: Kresolrot < Xylenolblau < Bromthymolblau < Brom- 
phenolrot < Bromphenolblau. 
Monatsheff, e ffir Chemie, Bd. 94/6 71 
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3. L S s u n g s m i t t e l a b h g n g i g k e i t  der A b s o r p t i o n s b a n d e  

Trotz der versehiedenartigen Weehselwirkungskr/~fte zwisehen L6- 
sungsmittel und GelSstem ist ehl Zusammenhang zwisehen der Dielektri- 
zit//tskonstante der L6sungsmittel und der Verschiebung der Absorptions- 
maxima innerhalb eines bestimmten Wellenl/~ngenbereiches ~, 5 feststellbar. 

in chloridotropen L6sungsmitteln zeigen die Indikatoren innerhalb des 
sichtbaren Gebietes im basischen Bereieh eine, im sauren zwei Absorp- 
tionsbanden, die sich ohne _&nderung ihres Churakters in den einzelnen 
LSsungsmitteln mehr oder weniger stark versehieben. 

Die dutch 7: -~ =*:[Jberggnge entstandenen Absorptionsbanden 
werden meist mit zunehmender Dielektrizitgtskonstante des L6sungs- 
mittels langwellig versehoben 6, 7 (positive Solvatochromie); aufterdem 
tritt Intensit/~tserhShung ein. Die intensivsten Absorptionen, die in den 
nicht-w/~13rigen L6sungen der Sutfonphthaleine gefunden wurden, liegen 
ungeff~hr bei r "~ 104_  105. Sie entspreehen den ~-~rc*-Uber- 
g//ngen der gr6geren r~-Elektronen-Konjugationssysteme und weisen posi- 
tive Solvatoehromie auf. Vergleicht man die 1/~ngstwelligen Absorptions- 
maxima der sauren chloridotropen L6sungen (Tab. 3), so versehieben sich 
diese mit zunehmender Dielektrizit/~tskonstante bathoehrom (positive 
Solvatoehromie). 

Tabelle3. Solvatoehromie der Su l fonph tha le in - Ind ika to ren  im 
Bereich yon 520--620 m~ 

Indika~oren SOCI~ POCI~ CH~COCI H~O 
DK 9 DK 14 D K  i5 D K  80 

K r e s o l r o t  525 528 528 570 
X y l e n o l b l a u  537 553 557 589 
B r o m p h e n o l b l a u  533 537 - -  582 
B r o m p h e n o l r o t  517 520 - -  570 
B r o m t h y m o l b l a u  570 567 567 615 

Die bathoehrome Maximaversehiebung mit zunehmender Dielektrizi- 
t/~tskonstante beruht im Falle der Sulfonphthalein-Indikatoren auf der 
Bildung yon zwitterionisehen GrenzstrakturenS. 

Ffir die langwellige Absorption ist die symmetrisehe Molekel, flit die 
kurzwellige Absorption die unsymmetrisehe die Ursaehe. Die in der Mole- 
kel (A) angegebenen Grenzstrukturen (a) und (b) sind v611ig gleiehwertig 
(Absehnitt 4). 

K .  Dimroth, Angew. Chem. 60, 70 (1948). 
5 E.  Lippert ,  Z. Elektrochem. 61, 962 (1957). 
6 H.  C. Longuet-Higgins und  J .  A .  Pople, J. chem. Physics 27, 192 (1957). 
7 K .  Dimroth, Sitzung~ber. Ges. Bef6rd. ges. Naturwiss. 5[arbm'g 76, 

Heft 3, S. 1 (1953). 
s Th. F6rster, Z. Elektrochemie 45, 571 (1939). 
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In der Molekel (B) kommt Mlerdings eine symmetrische ,,Ladungs- 
mesomerie" weniger in Betraeht, da die chinoide Struktur eine Ladungs- 
trennung in dem Ion erfordern wiirde: 

/ - - -  = + 

- o - :  . /  
\ _ _ /  ~ \ / 

/ ~ - - S O  3- 

\ /  
Ks = Solvenskation: [POCI2] +, [SOC1]+ oder [CHACO] + 

Irffolge der abnormen Ladungsverteilung ist diese Molekelform energetiseh 
yon der Normalform (B) so versehieden, dM3 sie kaum am Grundzustand 
anteilig ist. 

Es wurden aueh noeh Absorptionskurven aufgenommen, die aul3er 
einem steilen Bandenanstieg bei ungefghr 300 m~ weder ein kurzwelliges 
noeh langwelliges Maximum deutlieh ausgeprs zeigten. Spektren soleher 
Art linden sieh analog im Chloroform, Ather and Dioxan 9 und werden 
der Laetonform (L) 1 der indikatormolekel zugeordnet. Die entsprechenden 
LSsungen sind farblos. 

(A) absorbiert zwisehen 517 und 570 my, sowie zwisehen 363 und 413 m~. 
(B) absorbiert zwischen 356 und 407 mtz. 
(L) absorbiert im UV (bei nngef. 300 mix starker Kurvenans~ieg). 

In Tab. 4 werden die versehiedenen Molekelformen der SulfonphthMein- 
Indikatoren in den chloridotropen L6sungsmitteln Phosphoroxyehlorid, 
Thionylchlorid und Aeetylehlorid zusaimnengestellt. 

4. P~eakt ionsmeehanismus  des F a r b u m s c h l a g e s  

Analog dem Farbumsehlag in Phosphoroxyehlorid ~ gilt ganz Mlge- 
mein f/it ehloridotrope LSsungsmittel folgende Ss 
(siehe n~ehste Seite). 

Dureh Zusatz yon Chloridionen-akzeptoren bzw. Chloridionen-donoren 
wird die Chloridionenaktivit~t ge/~ndert. Das Gleiehgewieht verlagert sieh 
dabei dutch Sguren naeh links, dutch Basen naeh rechts. 

Will man diese S/iuren und Basen in obige Gleichung einbeziehen, so 
gilt sehematiseh folgendes Gleiehgewieht: 

(A) Chloridionen-donoren _.-. (B) 
(rot) #hloridionen-a.kzeptoren ( g e l b )  

P. Ramart-L~cas, Compt. rend. hebdomad. $4. Aead. Sei. 213, 245 
(1941). 
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Die  Molekel form (A) is t  symmet r i sch  (2 Max ima  im S ich tba ren  und  
eines im nahen  UV), die Molekelform (B) unsymmet r i s eh  (ein M a x imum 

im S ieh tba ren  und  eines im UV)19. 

Experimenteller Tell 
Thionylchlorid (Fluka) wurde zweimal fraktioniert  destilliert, dann fiber 

Lein612, l i  f rakt ionier t  und schlieBlich unter  Zusatz von P205 destilliert 
(• = 5,6. 10 -9 Ohm -1 ern -1 bei 22~ Sdp.760 78,8~ 

Acetylehlorid p . a .  (Merck) win'de einen Tag lang unter  Riiekflul3 im 
getroekneten N2-Strom gekocht trod viermal bei einem Rfieklaufverh~ltnis 
von 20:1 frakt ionier t  destilliert. Der Vorlauf betrug ungef/~hr 20% der an- 
gesetzten Menge (• = 7,0. 10 -9 Ohm - i  cm - i  bei 22 ~ Sdp.7~o 51,0~ 

Bei den spektrophotometr ischen Aufnahmen in Aeetylchlorid wurde bci 
den sauren L6sungen gegen ein chloridionenakzeptorhaltiges Acetylchlorid als 
Vergleichsl6sung gemessen, da diese L5sungen schwaeh gelb gefarbt  sind. 
Die Absorptionsspek~ren wurden unmit te lbar  nach t Iers tel lung der L6sungen 
allfgenolTimen. 

Die spektrophotometr ischen Messungen wurden an einem Beckman 
D U G  4700 ausgefiihrt. 

Bromphenolblau wurde mi~ Thionylchlorid unter  N2 umgesetzt. Aus der 
rS~lichen L6sung f~llt beim Abdestil l ieren des L5sungsmittels ein hellorange- 
rotes l~eaktionspro4ukt aus, welches im I-Ioehvakuum bis zur Gewichts- 
konstanz (mehrere Stunden) belassen wurde. 

10 H. Mohler,  H.  Forster und G. Schwarzenbach, JcIelv. chem. Acta  20, 654 
(1937). 

11 H.  M a y e r  und K .  Schlegel, Mh. Chem. 34, 569 (1913). 
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Bromphenolblau nicht umgesetzt :  Gel. S 4,79. Ber. S 4,79%. 
Bromphenolblau~Reak~ionsprodukt : 

Gel. gesamter S 5,29. Gel. C1 0,59%. 

Brom~hymolblau wird aus Thionylchlorid isoliert; das rotviolet te  t~e- 
aktionsprodukt rni~ ange~ehm aromatischem Geruch wurde auf die gleiche 
YVeise, wie vorher beschrieb~n, gewon]mn. 

]3romthymolblau nicht umgesetzt :  Gef. : S 5,12. Ber. S 5,14%. 
Bromthymolblau  -l~eaktionspro dukt  : 

Gel. gesamter S 7,57. Gel. C1 2,88% . 


