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Die violette Losung von Kristallviolett in POCl3 reagiert
reversibel unter Farbidnderung mit Lewis-Séuren, z. B. Anti-
mon (V)-chlorid, wobei nach Durchlaufen des Spektrums des
Malachitgriins dasjenige des Triphenylearboniumions erreicht
wird. Die schwache Indikatorbase Kristallviolett (K V) koordi-
niert stufenweise das Akzeptorchlorid an seine Dimethylamino-
stickstoffatome:

[KV]*+ Cl- + 2 MeCl, = [KV (MeCly)]t + [MeClya]~
violett griin
[KV (MeCl,)1+ 4+ 2 MeCl, = [KV (MeCly)s]*
griin gelb
Die Akzeptorstirken gegeniiber Kristallviolett nehmen in

folgender Reihenfolge ab: SbCls > BCl; > AlCl3 > InClz >
> TiCls > PCl; > HgCls.

1. Einleitung

Paul, Singh und Sendhu? ® beobachteten qualitativ, dafi Kristall-
violett in Phosphoroxychlorid und Acetylchlorid reversible Farbumschlige
gibt. AuBerdem wurden Sdure—Basentitrationen mit Kristallviolett

* Herrn Professor Dr. Erich Hayek zum 60. Geburtstag gewidmet.

1 9, Mitt.: V. Gutmann und H. Hubacek, Mh. Chem. 94, 1098 (1963).

2 R. COh. Paul, J. Singh und S. S. Sandhu, J. Indian 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
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(KV) ausgefithrt. Tm Anschlull an die Untersuchungen fiber das Ver-
halten der Sulfonphthaleinindikatoren in wasserfreien S#urechloriden war
es interessant, die Aeciditdt verschiedener Lewis-Sduren gegeniitber KV
zu untersuchen.

2. Zusatz von Akzeptorchloriden

Unter absolut wasserfreien Bedingungen gibt KV in Phosphoroxy-
chlorid eine violette Losung, deren Spektrum dem der wifirigen Losung
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ADbb. 1. Vergleich der Absorptionsspektren von Kristallviolett, Malachitgriin uind Triphenylchlormethan

Kurve 1: Kristallviolett sowohl in POCl,. als aueh in H,0

Kurve 2: 1 Mol Kristallviolett + 2 Mol Antimon(V)-chlorid in POCI,
Kurve 3: Malachitgriin in POCl,

Kurve 4: 1 Mol Kristallviollet + 4 Mol Antimon(V)-chlorid in POCI,
Kurve 5: Triphenylchlormethan in SO,

[MeClL,,}
Abb. 2. Titrationskurven von XKristallviolett mit Sfuren 2 = TRV

Rurve T: Kristallviolett + Antimon (V)-chlorid bei A = 640 mp.
Kurve II: Kristallviolett + Zinn (IV)-chlorid bei A = 640 mj

bei pH ~ 5 entspricht* (Abb. 1); das Lamberi—DBeersche Gesetz wird
erfiillt. Bei Zusatz steigender Mengen Antimon (V)-chlorid treten die in
Tab. 1 beschriebenen Farbénderungen auf.

Antimon (V)-chlorid koordiniert bei x = 2 gleichzeitig einerseits an
einem Dimethylamino-Stickstolfatom, andererseits am Chloridion, wo-
durch [KV (ShCls)]*[SbCle]~ entsteht. Damit ist die Aunshildung des dem
Malachitgriin entsprechenden Spektrums abgeschlossen (Abb. 1).

Bei z > 2 erfolgt Koordination an den beiden tibrigen Dimethyl-
amino-Stickstoffatomen :

4 Th. Foerster, Z. Elektrochem. 45, 548 (1939).
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[KV (SbCls)]* + 2 8bCls = [KV (ShCls)s]*

Nur zu einem geringen Teil liegt der Komplex [KV (SbCls)2]* vor, was
sich aus dem nicht geradlinigen Verlauf des absteigenden Astes in Abb. 2,

Tabelle 1. Farbénderungen von Kristallviolett (KV) in POClg
durch Zusatz von SbCls

Molverhidltnis

_ S8bCl Farbe Spektrum entspricht
KV

0 violett Kristallviolett

1 blau Mischspektrum

2 blaugrin Malachitgrin

3 hellgriin Mischspektrum

4 gelb Triphenylearboniumion
6 gelb Triphenylcarboniumion

Kurve I ergibt. Fiir die geringe Stabilitit dieses Komplexes gegeniiber
dem symmetrischen Komplex [KV (SbCls)3]® sind die schlechteren
Resonanzméglichkeiten am unsymmetrischen Molekiil ausschlaggebend.
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Die Bildung von [KV (SbCls)s]*{ShClg]~ ist beim Molverhditnis KV:
:SbCls = 1:4 abgeschlossen. Weitere Zugabe von Antimon (V)-chlorid
bewirkt keine Anderung des Spektrums mehr.

Mit Zinn(IV)-chlorid sind die Farbiiberginge weniger scharf. Das
Spektrum des Malachitgriins (Blockierung eines Dimethylaminostick-
stoffatoms) tritt wesentlich weniger ausgeprigt als bei Zusatz von SbhCl;
auf (Abb. 2, Kurve I1); die Einsteliung der Gleichgewichte erfolgt lang-
samer. Das reine Spektrum des Triphenylearboriumions entsteht erst
bel einem Molverhéltnis KV :8anCly = 1:5.

Dies mag dadurch bedingt sein, daB gleichzeitig Wechselwirkung
mit 2 Dimethylaminostickstoffen erfolgt:
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Tabelle 2. Verhalten einiger Akzeptorchloride gegeniber KV

in POCl;
MeX,, Malachitgriin- [Ph, 17 -8pektrum
Spektrum bei % = (Endfarbe) bei x =
SbCls 2,0 4
SnCly 2,0 5
InClg 3.5 7
AlCI; 3,0 190
BCl3 2,6 14
BF3 2,5 13—14
TiCly 8.5 > 30
PCl5 > 30 f—

HgCIZ — —
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Beim Titan (IV)-chlorid wird das Spektrum des Triphenylcarbonium-
ions auch bei z = 30 nicht erreicht. Analog verhalten sich Akzeptor-
fluoride, z. B. Bor (I1I)-fluorid, dessen Akzeptoreigenschaften denen des
Bor (I11)-chlorids sehr dhnlich sind (Tab. 2).

Die Aciditit der Akzeptorchloride gegeniiber Kristallviolett beziig-
lich der 1. Komplexstufe [KV (MeCl,)]+ nimmt folgendermafBien ab:
ShCl; > BCl3 > AlICl3 > InClg > TiCly > [SnCl;]~ > PCl; > HgCl,.
Beztiglich der 2. Komplexstufe [KV (MeCl,)s]t tauschen BClz und InCls
die Plitze.

* Das Verhéltnis der individuellen Bildungskonstanten fiir die einzelnen
Stufengleichgewichte

[KV]t + MeCl, == [KV (MeCl,)]* K,
[KV (MeCl,) ]t + MeCl, == [KV MeCly,)s]t K
[KV (MeCly)2]™ + MeCl,, —= [KV (MeCl,)s]* K3

ergibt sich aus spektrophotometrischen Untersuchungen:

SbCls und IIICI32 K1~ Kg > Ky
A1013Z Ky > Kg > K,
BClz und BF; : K; > K3 > Ky
PCI5Z Kg ~K3 < Kl

3. Zusatz von Basen zu sauren Lésungen

Bei Zusatz von Chloridionen zu Lésungen von KV und Lewis-Sduren
tritt quantitativ Reaktion ein. Im Aquivalenzpunkt wird das Spektrum
des unkoordinierten Kristallvioletts erreicht. Die dabei vor sich gehende
schrittweise Entbl6fung der Dimethylaminostickstoffatome des KV be-
wirkt eine der Titration von KV mit Lewis-Sduren entgegengerichtete
reversible Farbfolge.

Fiir eine Antimon(V)-chlorid enthaltende gelbe KV-Losung, mit
Tetradthylammoniumchlorid titriert, gilt:

[KV (SbCls)s]* + 2 Cl- == [KV (SbCl5)]*+ + 2 [SbCle]~
gelb griin

[KV (SbCls)]t + 2 Cl- —= [KV]+Cl- 4 [SbClg]-
griin violstt

Bei der Titration von KV -+ Zinn (IV)-chlorid mit Tetradthylammo-
niumchlorid wird fiir jedes gebundene SnCly ein Chloridion bendtigt.
Demnach entstehen Pentachlorostannationen:

[KV (8nCly)s]+ + 8 C1- == [KV]* + 3 [SnCl5]-
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Bei der Bor(III)-fluoridhiltigen KV-Lésung findet mit Tetradthyl-
ammoniumchlorid ebenfalls reversibler Farbumschlag statt:

[KV (BFs)s]+ 4 3 Cl- == [KV]*+ -+ 3 [BF:ClI-

Das Chloridion wirkt fiir die untersuchten Akzeptorchloride stérker
koordinierend als die Dimethylaminostickstoffatome der Farbstoffmolekel,
wodurch Riickbildung des Kristallvioletts mit Chloridionen reversibel
und quantitativ stattfindet. Man benétigt ebensoviele Chloridionen als
Akzeptormolekeln vorhanden sind. Da Tetradthylammoniumehlorid bei
¢ ~ 103 in Phosphoroxychlorid praktisch vollkommen ionisiert ist, ent-
spricht dies auch der Konzentration des Chloridionendonors.
Als Chloridionendonor kann auch PCls fungieren:

POl =—= PClLt + Cl-

Das Chloridionenangebot ist allerdings so gering, daf bei der Titration
einer SbCls-haltigen KV-Lisung mit PCls im Aquivalenzpunkt nur eine
geringe Farbinderung erfolgt und das Spektrum des KV nicht einmal bei
hohem PCls-UberschuBl erreicht wird.

Quecksilber (II)-chlorid verhdlt sich inert — es fungiert weder als
Lewis-Séure, noch als Chloridionendonor im untersuchten System.

Organische Stickstoff-Basen, z.B. Pyridin oder Dimethylanilin,
bilden durch Wechselwirkung mit dem Lésungsmittel Phosphoroxy-
chlorid Chloridionen®:

RsN: + POCl; —= [RgNPOClp}* 4 Cl-

Da das Spektrum des Malachitgriins durch Zusatz der Stickstoff-
basen rascher abfillt als durch Zugabe dquivalenter Mengen von Tetra-
dthylammoniumehlorid, erfolgt direkt die Koordination der Stickstoff-
base an der Akzeptormolekel:

3 >N: + [KV (SbCls)s[¥ —> [EV]* 3} N:SbCls

4. BinfluB der Feuchtigkeit

Bei Zutritt von Feuchtigkeit entsteht aus der violetten Losung des
Kristallvioletts in Phosphoroxychlorid die griine Lésung. Durch Hydro-
lyse des Losungsmittels entsteht Chlorwasserstoff, welcher bei.Gegen-
wart von Wasser in Phosphoroxychlorid relativ gut dissoziiert istS.

8 M. Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 276 (1959).
¢ M. Baaz, V. Guimann, L. Hiibner und F. Jellinek, unpubliziert.
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Die Protonen kénnen sich nun an ein Dimethylaminostickstoffatom
anlagern,

[KV]* + [Hs0]+ == [KV HJ** 4 Hp0

violett griin

Diese Reaktion geht jedoch mnicht mit trockenem Chlorwasserstoff,
welcher in Phosphoroxychlorid nur wenig dissoziiert ist, vor sich. Ebenso
gibt Wasser eine gut leitende Lésung in Phosphoroxychlorid, wihrend
trockener Chlorwasserstoff die Leitfdhigkeit des Losungsmittels kaum
erh6ht®. Offenbar erfolgt die Stabilisierung eines Protons in Phosphoroxy-
chlorid nur durch Hydratation mit noch nicht umgesetztem Wasser:

POOI3 ~|- 2 HzO pr—— HPOQClz —]— H30+ + Cl-
2 POCl; + 3 H,O == Cl,OPOPOCI; - 2 HzO0* 4 2 CI-

wihrend die Dissoziation trockenen Chlorwasserstoffes
HCl == H+ + C1-

nur duflerst gering ist.

Geht man von gelben Lésungen des Bor (IIT)-chlorids oder Aluminium
(ILT)-chlorids aus, so bewirkt Feuchtigkeit den Farbwechsel in entgegen-
gesetzter Richtung: die Losung wird violett. Erst bei UberschuB von
Wasser geht die Farbe wieder in den sauren Bereich zuriick. Der primér
auftretende basische Einflul der Feuchtigkeit auf die hochverdiinnte
saure Aluminiumchloridlosung ist besonders stark.

Man kann eine gelb gefirbte Losung von AlCls + KV mit einer durch
Zusatz von Wasser gelb gefirbten K V-Losung zu einer violetten Losung
vereinigen (Indikatorkonzentration ~ 6 -10-8) bzw. zu einer malachit-
grilnen Ldésung weitertitrieren.

[KV (AICls)s][AICL]- + [KVHgji+ 4 Cl- ==
—= 9[KV] -+ 3 HAICL + [AICL]- + CI-

5. Diskussion

Sulfonphthaleinindikatoren sprechen in wasserfreien Sdurechloriden?t, 7
unmittelbar auf die Konzentration der positiven Solvensionen an, nach-
dem in ihnen ein oder zwei phenolische Wasserstoffatome durch die
positive Solvensgruppe ersetzt worden sind. Hingegen findet beim
Kristallviolett keine Koordination des Solvens oder von Solvensbestand-
teilen statt. Die Losung ist violett und zeigt das Spektrum des Kristall-
violetts analog dem in wilrigen Losungen bei pIl ~ 5.

7 V. Gutmann uwnd H. Hubacek, Mh. Chem. 94, 1027 (1963).
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Die schwache Indikatorbase KV reagiert mit Akzeptorhalogeniden
unter schrittweiser Koordination an den Dimethylaminostickstoffatomen.
Die erste Koordinationsstufe kann erst abgeschlossen sein, wenn minde-
stens zwei Akzeptormolekeln pro Indikatormolekel vorhanden sind, da
eine Akzeptormolekel an das Chloridion des Kristallvioletts gebunden
wird.

[KV]FCl- - 2 MeCl, == [KVMeCl, [+ MeCl 411~

viclett griin

Durch die Anlagerung von zwei weiteren Akzeptorchloridmolekeln wird
die Koordinationsfadhigkeit des Kristallvioletts erschépft. Auch Akzeptor-
fluoride — grundsétzlich alle Lewis-Séuren, soferne sie in Phosphoroxy-
chlorid 16slich und besténdig sind — verhalten sich analog.

Tabelle 3. Relative Akzeptorstidrken in POCI3 (von oben nach
unten abnehmend)

Potentiometrisch Spektrophotometrisch gegen KV
gegen Bt NC1 gegen PhyCCl  gegen [FeCl]™ (1. Stufe)
SbhCls SbCl; SbCls SbhCls
BCl3 BCl; BCl; BOls
PCls SuCly SnCly AlCls
TiCls TiCly AlCls InCl;3
AuCls AlCly AuCls TiCly
AlCl; ZnCls TiCly PCls
ZnCl, HgCl, HgCly
SbCls
PCl;

Die Riickbildung des Kristallvioletts erfolgt durch Zusatz entweder
von Chloridionen unter gleichzeitiger Bildung der Chlorometallationen
oder von starken Lewis-Basen (z. B. Stickstoffbasen) unter Bildung ent-
sprechender Koordinationsverbindungen.

Die relative Koordinationstendenz der Akzeptorchloride in Phosphor-
oxychlorid gegeniiber Chloridionen wurde frither potentiometrisch gegen-
iiber Tetradthylammoniumchlorid® und spektrophotometrisch gegeniiber
Triphenylchlormethan® sowie gegeniiber Tetrachloroferratl® festgelegt.
Die nun aufgefundene Reihung gegeniiber Kristallviolett zeigt einen
dhnlichen Gang, wenn man die erste Koordinationsstufe in Betracht
zieht (Tab.3). Die vorhandenen Abweichungen kénnen auf die ver-
schiedenen Bezugszustdnde zuriickgefithrt werden.

8 V. Quitmann und F. Mairinger, Z. anorg. allgem. Chem. 289, 279 (1957).
® M. Baaz, V. Gutmann und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 92, 590 (1961).

10 M. Baaz, V. Guimann und L. Hiibner, J. Inorg. Nucl. Chem. 18, 276
(1961).
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Alle Untersuchungen sind. unabhingig von der Eigendissoziation des
Losungsmittels. Demnach kann Kristallviolett zum Studium von Re-
aktionen zwischen Lewis-Sduren und Lewis-Basen auch in verschiedensten
Losungsmitteln, z. B. Aceton oder Acetonitril, herangezogen werden.
Entsprechende Versuche sind im Gange.

Experimenteller Teil

Die Reinigung von POCl; erfolgte wie frither beschrieben, KV wurde
aus Wasser umkristallisiert™ (goldbraunes Hydrat) und zuerst bei 80°C,
dann zwei Wochen im Vak. iiber P20s getrocknet. Griin gefdrbte Kristalle
(C1 gef. 8,63%; ber. 8,709%).

SbCls, SnCly, TiCly und BClz wurden in Form der Solvate SbCls - POCl3,
SnCly(POCl3)2, TiClgy(POCl3)s und BCls - POCl3 eingesetzt.

AlClz wurde durch Sublimation gereinigt, InCls aus den Elementen ge-
wonnen. PCl; und HgCly wurden nach Sublimation im trockenen Chlor-
strom verwendet. Der Chlorgehalt aller Chloride wurde potentiometrisch
bestimmt.

Herstellung und Reinheitspriiffung von Tetradthylammoniumchlorid
erfolgte wie frither beschrieben?. Chromatographisch reines Pyridin und
Dimethylanilin wurden ohne Reinigung verwendet.

Alle GefiaBe und Kiivetten wurden einige Stunden lang im Vak. bei
Gegenwart von P20 getrocknet und in der Trockenkammer mit der zu
messenden Losung ausgespiilt.

1 4. Hontzsch und. @. Osswald, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 299 (1900).



