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Die violette L6smlg yon KristMlviolet t  in I~ reagiert  
reversibel mater Farb~nderung mi t  Lewis-S~uren, z. B. Anti- 
mon(V)-chlorid,  wobei naeh Durchlaufen des Spektrums des 
Malaehitgriins dasjenige des Triphenylcarboniumions erreicht 
wird. Die schwaehe Indikatorbase  KristMlviolet t  (KV) koordi- 
niert  stufenweise das Akzeptorchlorid an seine Dimethylamino-  
st iekstoffatome : 

[KV] + CI- + 2 MeCln ~ [KV(MeCln)] + + [1V[eCln+i]- 
violet t  grtin 

[KV(MeC1.)]+ + 2 MeCln ~ [KV(~eCln)3] + 
grtin gelb 

Die A_kzeptorst~irken gegeniiber Kris ta l lviolet t  nehmen in 
folgender Reihenfolge ab :  SbC15 > 13C13 > AIC13 > InC13 > 
> TiCla > PC15 > HgCl2. 

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

Paul,  Singh und  Sandhu 2, a b e o b a e h t e t e n  quali~ativ,  dal~ KristaH- 
v io le t t  in P h o s p h o r o x y c h l o r i d  und  Ace ty lch lo r id  revers ible  Fa rbumsch l~ge  
gibt .  AuBerdem wurden  S ~ u r e - - B a s e n t i t r a t i o n e n  mi t  Kr i s t a l l v io l e t t  

* Herrn  1)rofessor Dr. Erich Hayelc zum 60. Geburts tag gewidmet. 
1 2. Mit t . :  V. Gutmann und H. Hubacek, Mh. Chem. 94, 1098 .(1963). 

R. Ch. _Paul, J. Singh und S. S. Sandhu, J. Ind ian  Chem. Soc. 36, 365; 
Chem. Abstr .  54, 5323 h (1960). 

3 R. Ch. Paul, J. Singh und S. S. Sandhu, J. chem. Soc. [London] 1959 
845. 
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(KV) .ausgefiihrt. I m  AnsehluB an  die Unte r suehungen  fiber das Ver- 

ha l ten  der Sul fonphthale in indika toren  in wasserfreien S~urechloriden war 

es interessant ,  die Aeidit/%t verschiedener Lewis-Ss gegeniiber K V  
zu untersuehen.  

2. Z u s a t z  y o n  A k z e p t o r e h l o r i d e n  

Un te r  absolut  wasserfreien Bedingungen  gibt  K V  in Phosphoroxy-  
chlorid eine violet te LSsung, deren Spek t rum dem der w//grigen LSsung 
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Abb. 1 Abb. 2 
Abb, 1. Vergleich der Absorptio~sspek~ren yon Kristallviole~t, l~[Machitgrfin und Triphenylchlormethan 

Kurve 1: KristMlviolett sowoh] in POCI.. uls aueh in tt.O 
Kurve 2:1 Mol Kristallviolett + 2 ~[ol Antimon(V)-chlorid in POCla 
Kurve 3: )/alachitgrfin in POCI~ 
Kin're 4:1 Nol Kristallviollet + 4 ~ol Antimon(V)-chlorid ill POCI~ 
Kurve 5: Triphenylchlormethan in SO~ 

Abb. 2. Titrationskurven yon Kristatlviolet~ mit 8gm'en $ = - -  
[ K V ]  

K u r v e  1: ] L r i s t a l l v i o l e t t  3- A ~ t i m o n ( V ) - r  be i  X = 6 4 0 m F  
Kurve  I I :  Kr is t~l lv io le t t  + Zinn(IV)-chlor id  bei ), = 640 m~ 

bei p H  ~-~5 entspr icht  4 (ABB. 1); das Lambert--Beersche Gesetz wird 
erfiillt. Bei Zusatz steigender Mengen Ant imon(V)-chlor id  t re ten  die in  
Tab.  1 beschriebenen Farb/~nderungen auf. 

Ant imon(V)-chlor id  koordinier t  bei x-----2 gleichzcitig einerseits an  
e inem Dimethylamino-St icks toffa tom,  andererseits  am Chloridion, wo- 
dureh [KV(SbCIs)]+[SbC16]- ents teht .  Dami t  ist die Ausbi ldung des dem 
Malaehitgri in entspreehenden Spektrums abgesehlossen (Abb. 1). 

Bei x > 2 erfolgt Koord ina t ion  an  den beiden tibrigen Dimethyl-  
amino-St ieks toffa tomen : 

~ X  

4 Th. Foerster, Z. Etektrochem. 45, 548 (1939). 
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[KV(SbC15)]+ _L 2 SbC15 ~- [KV(SbC15)3] + 

Nur zu einem geringen Tell liegt der Komlolex [KV(SbC]5)2] + vor, was 
sieh aus dem nieht geradlinigen Verlauf des absteigenden Astes in Abb. 2, 

Tabellel. Fa rb /~nde rungen  yon  K r i s t a l l v i o l e t t  (KV) in POC13 
d u r c h  Zusa t z  yon  SbC15 

Molverhliltnis 
SbC15 
K V  

Farbe Spek~rum entspricht 

0 violett Kristallviole~t 
1 blau Mischspektrum 
2 blaugr/in Malaehitgriin 
3 hellgrfin Misehsloektrum 
4 gelb Triiohenylearboniumion 
6 gelb Triphenylearboniumion 

Kurve I ergibt. Fiir die geringe Stabilit/~t dieses Komplexes gegeniiber 
dem symmetrischen Komplex [KV(SbC15)3] + sind die sehleehteren 
Resonanzm6glichkeiten am unsymmetrisehen Molekiil aussehlaggebend. 

:NMe~ C15Sb : NM% 

/ \  

[ + 2 S b C %  - ~  f 
C + C1- C + SbC16- 

\__/ \ /i i~X___/ \--/l 
l J L 

:NM% :NM% :NMe 2 :NM% 
viole~ griin 

CI~Sb : NM% 

C + SbCI~- 

:NM% 

-t- 2 SbC15 ~ 

grtin 

:NM% 

C15Sb : NM% 
P 

/ \  

I 
C+ SbC1C 

- \ - - / / I  
ClaSb : N2r CI~Sb : NM% 

gelb 
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Die Bfidung yon [KV(SbC15)3]+[SbCI~] - ist beim Molverh//ltnis K V :  
:SbC]5-----1:4 abgesehlossen. Weitere Zugabe yon Antimon(V)-ehlorid 
bewirkt keine 3mderung des Spektrums mehr. 

Nit  Zinn(IV)-chlorid sind die Farbiiberg~nge weniger seharf. Das 
Spektrum des Mal~ehitgriins (Blockierung eines Dimethylaminostiek- 
stoff~toms) t r i t t  wesentlich weniger ausgelor/~gt als bei Zusatz yon SbC15 
auf (Abb. 2, Kurve i I ) ;  die Einstellung der Gleiehgewiehte erfolgt lang- 
samer. Das reine Sioektrum des Triloheny]earboniumions entsteht erst 
bei einem Nolverh~ltnis KV:SnC14 = 1:5. 

Dies mag dadureh bedingt sein, daft gleiehzeitig Wechselwirkung 
mit 2 Dimethylaminostiekstoffen erfolgt: 

:Nl~,[% 
I 

/ \  

i 
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C1--Sn--C1 
/ \  
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NMe~ 
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Tabelle 2. V e r h a l t e n  e i n i ge r  A k z e p t o r c h l o r i d e  g e g e n i i b e r  K V  
in POCI3 

3 i e X  n ~ i a i a c h i t g r f i n -  [ P h ~ C ] + - S p e k t r u m  
S p e k t , r u m  b e i  x = ( E n d f a r b e )  b e i  x = 

SbC]5 2,0 4 
SnCI4 2,0 5 
InCla 3,5 7 
A1CI3 3,0 10 
BCla 2,6 t4 
BF3 2,5 13--  i4 
TIC14 8,5 > 30 
PCla > 30 - -  
ttgC12 . . . .  
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Beim Titan(IV)-ehlorid wird das Spektrum des Triphenylearbonium- 
ions aueh bei x = 30 nicht erreicht. Analog verhalten sieh Akzeptor- 
fluoride, z. B. Bor (III)-fluorid, dessen Akzeptoreigensehaften denen des 
Bor(III)-ehlorids sehr i~hnlich sind (Tab. 2). 

Die Aciditi~t der Akzeptorchloride gegeniiber Kristallviolett beziig- 
lich der 1. Koml01exstufe [KV(MeCln)] + nimmt folgenderma~en ab: 
SbC15 > BC13 > A1C13 > InCl3 >-TiCl4 > [SnC15]- > PC15 > I-IgC12. 
Beziiglieh der 2. Komplexstufe [KV(MeCln)3] + tausehen BCI3 und InCl3 
die Pli~tze. 

Das Verhs der individuel]en Bildungskonstanten fiir die einzelnen 
Stufengleichgewichte 

[KV] + + MeCln ~ -  A~ [KV(MeCln)] + K1 
[KV(MeCln)J + + 1YieCln ~ - ~  [KV (MeCln)2] + K2 
[KV (MeCln)2] + 4- MeCln ~- -" [KV (MeCln)3] + K3 

ergibt sieh aus spektrophotometrischen Untersuehungen: 

SbC15 und InC13 : K1 ~-~ K3 >> K2 
AIC13:K1 > t;3 >> K2 

BCI3 und BF3 : K I > K 3 > > K 2  
P C 1 5 : K 2 ~ K 3  ~ K 1  

3. Zusatz yon Basen zu sauren LSsungen 

Bei Zusatz yon Chloridionen zu L6sungen yon KV und Lewis-Sguren 
t r i t t  quantitativ Reaktion ein. Im J~quivalenzpunkt wird das Spektrum 
des unkoordinierten Kristallvioletts erreicht. Die dabei vor sieh gehende 
sehrittweise EntblSBung der Dimethylaminostiekstoffatome des K V  be- 
wirkt eine der Titration yon K V  mit Lewis-Siiuren entgegengeriehtete 
reversible Farbfolge. 

Fiir eine Antimon(V)-chlorid enthaltende gelbe KV-LSsung, mit 
Tetrai~thylammoniumehlorid titriert, gilt : 

[KV(SbCla)3] + ~- 2 C1- ~ - ~  [KV(SbC15)] + ~- 2 [SbC16]- 

gelb griin 

[KV(SbCIs)] + ~- 2 C1- ~ - ~  [KV]+CI - ~- [SbC16]- 

griin violstt 

Bei der Titration yon K V - ~  Zinn(IV)-ehlorid mit Tetra~thylammo- 
niumehlorid wird ffir jedes gebundene SnC14 ein Chloridion benStigt. 
Demnaeh entstehen Pentaehlorostannationen: 

[KV(SnC14)3] + Jr 3 C1- ~ - ~  [KV] + -~ 3 [SnCl5]- 
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Bei der Bor(III)-fluoridh/~ltigen KV-LSsung finder mit Tetra/ithyl- 
ammoniumehlorid ebenfalls reversibler Farbumseh]ag statt: 

[KV(BFa)a] + -~ 3 C1- ~ - ~  [KV] + -t- 3 [BF3C1]- 

Das Chloridion wirkt fiir die untersuehten Akzeptorehloride stgrker 
koordinierend als die Dimethylaminostiekstoffatome der Farbstoffmolekel, 
wodureh Ri~.ekbildung des Kristallvioletts mit Chloridionen reversibel 
und quantitativ stattfindet. Man ben6tigt ebensoviele Chloridionen als 
Akzel?tormolekeln vorhanden sin& Da Tetragthylammoniumehlorid bei 
c ~.o 10-3 in Phosphoroxyehlorid praktiseh vollkommen ionisiert ist, ent- 
sprieht dies aueh tier Konzentration des Chloridionendonors. 

Als Chloridionendonor kann aueh PC15 fungieren: 

PCla ~ -~  PC14 + -~ C1- 

Das Chloridionenangebot ist Mlerdings so gering, dab bei der Titration 
einer SbCla-haltigen K V - L 6 s u n g  mit PC15 im ]4quiwlenzpunkt nur eine 
geringe Farb~,nderung erfolgt und das Spektrum des K V  nieht einmal bei 
hohem PC15-i3bersehug erreieht wird. 

Queeksilber(II)-ehlorid verh/flt sieh inert - -  es fungiert weder als 
Lewis-Ss noeh als Chloridionendonor im untersuehten System. 

Organisehe Stiekstoff-Basen, z.B. Pyridin oder Dimethylanilin, 
bflden dureh Wechselwirkung mit dem LSsungsmittel Phosphoroxy- 
chlorid Chloridionen5 : 

l~sN: -t- POC13 ~ [RaNPOC12] + 4- CI- 

Da das Spektrum des Malaehitgrtins durch Zusatz der Stiekstoff- 
basen raseher abf/~llt als durch Zugabe s Mengen yon Tetra- 
gthylammoniumehlorid, erfolgt direkt die Koordination der Stiekstoff- 
buse an der Akzeptormolekel: 

+ [KV(SbCl )3]  [KV]+ + 3 )  X:SUC 5 

4. E in f l ug  der F e u e h t i g k e i t  

Bei Zutritt yon Feuchtigkeit entsteht aus der violetten L6sung des 
Kristallvioletts in PhosphoroxyeMorid die griine L6snng. Dutch Hydro- 
lyse des LSsungsmittels entsteht Chlorwasserstoff, welcher be i  Gegen- 
wart yon Wasser in Phosphoroxychlorid relativ gut dissoziiert ists. 

.M. Baaz undt V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 276 (1959). 
G _~2[. Baaz,: V. Gutmann, L. HiZbner tmc[ ~. Jdlinelc, unpubliziert. 
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Die Protonen kSnnen sich nun an ein Dimethylaminostickstoffatom 
anlagern. 

[KV] + + [HaO]+ ~ [KV H]++ + I-I20 

violett griin 

Diese l~eaktion geht jedoeh nieht mit  troekenem Chlorwasserstoff, 
weleher in Phosphoroxyehlorid nur wenig dissoziiert ist, vor sich. Ebenso 
gibt Wasser eine gut leitende LSsung in Phosphoroxyehlorid, w/ihrend 
troekener Chlorwasserstoff die Leitf/~higkeit des L6sungsmittels kaum 
erhSht 6. Offenbar erfolgt die Stabilisierung eines Protons in Phosphoroxy- 
chlorid nut  dutch Hydrata t ion mit  noeh nieht umgesetztem Wasser: 

POCla + 2 H20 ~ HPO2C12 + tt~O + + C1- 

2 POC13 ~- 3 H20 ~ C]20POPOC12 @ 2 Ha0  + ~- 2 C1- 

w/~hrend die ])issoziation trockenen Ch]orwasserstoffes 

HC1 - - - ~  H + ~- C1- 

nur b;uBerst gering ist. 
Geht man yon ge]ben L6sungen des Bor (III)-ehlorids oder Aluminium 

(III)-eh]orids aus, so bewirkt Feuehtigkeit den Farbwechse] in entgegen- 
gesetzter Richtung: die LSsung wird violett. Erst  bei UberschuB yon 
Wasser geht die Farbe wieder in den sauren Bereieh zurtick. Der primgr 
auftretende basisehe Einflug der Feuehtigkeit auf die hoehverdfinnte 
saute AhminiumchloridlSsung ist besonders stark. 

Wan kann eine gelb gef//rbte L6sung yon A1C13 -[- K V  mit einer dureh 
Zusatz yon Wasser gelb gefi~rbten KV-LSsung zu einer vioietten LSsung 
vereinigen (Indikatorkonzentration ~ 6 . 1 0  -6) bzw. zu einer malachit- 
griinen L6sung weitertitrieren. 

[KV(A1C13)3]+[A1C14]- + [KVH~]4+ 4 C1- - - ~  

~ 2 [KV] + + 3 HA1C14 + [A1C14]- + C1- 

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

Sulfonphthaleinindikatoren sprechen ill wasserfreien S~urechloriden 1, 7 
unmittelbar auf die Konzentrat ion der positiven Solvensionen an, naeh- 
dem in ihnen ein oder zwei phenolisehe Wasserstoffatome dureh die 
positive Solvensgruppe ersetzt worden sind. Hingegen finder beim 
Kristallviolett keine Koordination des Solvens oder yon Solvensbestand- 
teilen statt .  Die LSsung ist violett und zeigt das Spektrum des Kristall- 
violetts analog dem in w~13rigen LSsungen bei p H  ~--5. 

V. Gutmann und H. Hubacek, Mh. Chem. 94, 1027 (1963). 
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Die sehwaehe Indikatorbase K V reagiert mit  AkzeptorhMogeniden 
unter sehrittweiser Koordination an den Dimethylaminostiekstoffatomen. 
Die erste Koordinationsstufe kann erst abgesehlossen sein, wenn minde- 
stens zwei Akzeptormolekeln pro Indikatormolekel vorhanden sind, da 
eine Akzeptormolekel an das Chloridion des KristMIvioletts gebunden 
wird. 

[KV]+C1 - + 2 MeCln - - ~  [KVMeCln]+[~{eCln+I]  - 

violett griin 

Dutch die Anlagerung yon zwei weiteren Akzeptorehloridmolekeln wird 
die Koordinationsf~higkeit des KristMlvioletts erseh6pft. Aueh AkzepLor- 
fluoride - -  grunds/i.tzlieh Mle L e w i s - S g u r e n ,  soferne sie in Phosphoroxy- 
ehlorid 15slieh und bestgndig sind - -  verhalten sieh analog. 

Tabelle 3. R e l a t i v e  A k z e p t o r s t g r k e n  in POCla (yon oben  n a e h  
u n t e n  a b n e h m e n d )  

Potentiometrisch Spektrophotometrisch gegen K V  
gegen Et~NC1 gegen Ph~CC1 gegen [FeCI~]- (1. StuIe) 

SbCla SbC15 SbCI~ SbCI~ 
BC13 BCla BCI3 BCla 
PCI5 SrlCl4 8nCl4 AICla 
TIC14 TIC14 A1Cla InCla 
AuC13 A1Cla AuC13 TIC14 
A1C13 ZnC12 TIC14 PC15 
ZnC12 HgC12 I~IgC12 

SbCla 
PCls 

Die l~iiekbi]dung des KristMlvioletts erfolgt duroh Zusatz entweder 
yon Chloridionen unter gleichzeitiger Bildung der ChlorometMlationen 
oder yon starken L e w i s - B a s e n  (z. B. Stiekstoffbasen) unter Bildung ent- 
spreehender Koordinationsverbindungen. 

Die relative Koordinationstendenz der Akzeptorehloride in Phosl~hor- 
oxyehlorid gegeniiber Chloridionen wurde friiher potentiometriseh gegen- 
fiber Tetra~thylammoniumehlorid s und spektrophotometriseh gegenfiber 
Triphenylchlormethan 9 sowie gegenfiber Tetraehloroferrat 1~ festgelegt. 
Die nun aufgefundene l%eihung gegeniiber K_ristMlvio!ett zeigt einen 
/~tmliehen Gang, wenn man die erste Koordinationsstufe in Begraeht 
zieht (Tab. 3). Die vorhandenen Abweichungen k6nnen auf die ver- 
sehiedenen Bezugszust/~nde zuriiekgeffihrt werden. 

s V. Gu tmann  und F. Mair inger ,  Z. anorg, allgem. Chem. 289, 279 (1957). 
9 M .  Baaz,  V. Gu tmann  und J.  R .  Masaguer ,  Mh. Chem. 92, 590 (1961). 

xo M .  Baaz,  V. Gu tmann  und L.  Hi~bner, J.  IJaorg. Nucl. Chem. 18, 276 
(1961). 
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Alle Untersuchungen sind unabh~ngig yon der Eigendissoziation des 
L6sungsmit~els. Demnach kann Kristal lviolet t  zum Studium yon Re- 
aktionen zwischen Lewis-Siiuren nnd Lewis-Basen auch in verschiedensten 
L6sungsmitteln, z .B .  Aceton oder Acetonitril ,  herangezogen werden. 
Entsprechende Versuche sind im Gange. 

Experimenteller Teil 

Die Reinigtmg yon POCls erfolgte wie friiher beschrieben, K V  wurde 
aus Wasser umkristallisiert ii (goldbraunes I-Iydrat) und zuers~ bei 80~ 
dann zwei Wochen im Vak. fiber t)205 getrocknet. Griin gef~trbte Kristalle 
(C1 gel. 8,63%; ber. 8,70%). 

SbC15, SnCl4, TIC14 und BC13 wurden in Form der Solvate SbC15 �9 POC13, 
SnC14(POCI3)2, TiC]4(•OC13)2 ~md BCls-POCI3 eingesetz~. 

A]CI8 wurde dutch Sublimation gereinigt, InCls aus den Elementen ge- 
wormen. PC15 und ttgC]z wurden nach Sublimation ira trockenen Chlor- 
strom verwendet. Der Chlorgehal~ aller Chloride wurde potentiometrisch 
bestimmt. 

Hers~ellung und Reinheitspriifung von Tetraathylammoniumchlorid 
erfolgte wie friiher beschriebenL Chromatographisch reines Pyridin und 
Dimethylanilin wnrden ohne Reinigung verwendet. 

Alle Gef/~Be und Kiivetten wvxden eirdge Stnnden lang im Vak. bei 
Gegenwart yon P2Os getrocknet mid in der Troekenkaramer mi~ der zu 
messenden L6sung ausgespiilt. 

n A.  Hantzsch und G. Osswald, Ber. dtseh, chem. Ges. 33, 299 (1900). 


