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POUZITI THIAZINU
JAKO BROMATOMETRICKYCH INDIKATORU

EDUARD RUZICKA
( Postoupeno dne 31. kvétna 1964)

Vénovdno pamdtce na prof. RN Dr. Melislava Kurade

Fenthiaziny I.-—VIIL. reaguji s ionty BrOj v prostifedf kyseliny chloro-
vodikové za vzniku Zlutého nebo Zlutozeleného zbarveni. Této barevné zmény
Ize vyuzit k identifikaci ekvivalentniho bodu p¥i bromatometrickych titracich.
Podle reakce (1) lze piimo stanovit ionty AsO3-, Sh3+, Fe?t, Sn2+, Tid+, Tl
NH, . NH; a kyselinu l-askorbovou; nepfimo za pouZiti piebytku arsenitanu
téz ionty S,03-, BrOjy a NOj. Podle reakce (2) ve vodném a vodné alkoho-
lickém prostiedi lze stanovit fenol, m-kresol, resorcin, thymol, p-nitrofenol,
p-aminoacetofenon, anilin a kyselinu salicylovou.

Bromi¢nanu draselného pouzil poprvé jako odmérné ¢inidlo Gyory [1]; je
pouzivan k stanoveni ¢etnych organickych i anorganickych sloudenin za po-
uziti rznych indikatoru [1], [2], [4]—[18].

K dikazu iontt BrOj v prostiedi kyseliny sirové byly jiz v dfivéjsich pra-
cech navrzeny thionol [19] a thionolin [20]. Citlivost této reakce je mezi
pD 5—5,4 a dava predpoklady pro vyuziti téchto sloudenin k indikaci ekvi-
valentnfho bodu pii titraci témito ionty.

Jako bromatometrické indikatory jsou v této praci zkouméany thionin
(2,7-diaminofenthiazonium chlorid) (I.), methylenova modf (2,7-tetramethyl-
diaminofenthiazonium chlorid) (II.), methylenova zelen (l-nitro-2,7-tetra-
methyldiaminofenthiazonium bromid) (II1.), azur A (2,7-N, N-dimethyl-
diaminofenthiazonium chlorid) (IV.), toluidinovd modi (2-amino-7-dimethyl-
amino-1-methylfenthiazonium chlorid) (V.), thionolin [7-aminofenthiazon-(2)]
(VI.) a thionol [7-hydroxyfenthiazon-(2)] (VIL.).

Y0 |
Rz/ \S/ i \\‘Rx

I. R, =NH, I R,= N(CH,), IIl. R; = N(CH,),
R, = HN, R, = N(CH,), R, = N(CHj),
R, =H R, =H R, = NO,
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IV. R, = N(CHy), V. R, =HN, VL R, =0 VIL. R, = O
R, = NH, R, = N(CH,), R, = OH R, = NH,
R, = H R, = CH, R, = H R, = H

Tyto indikdtory, které prebytkem iontu BrOj v prostiedi kyseliny chloro-
vodikové méni svoje puvodni zbarveni v Zluté nebo zelenozluté je mozno
pouzit k indikaci ekvivalentniho bodu k stanoveni detnych iontt i organickych
sloudenin. Citlivost této reakce v prostredi kyseliny chlorovodikové se pohybuje
v rozmez{ pD = 3,7—4 4.

Experimentalni ¢ast
PouZité roztoky

Roztoky indikatoru thioninu (I.) (preparat Lachema), methylenové modti
(IL.) (preparat Merck), methylenové zeleni (II1.) (preparat Lachema), azur A
(IV.) (preparat Geige), toluidinové modii (V.) (preparat Lachema), thionolin
[21] (VI.) a thionolu [22] (VII.) (&istota kontrolovana bodem tani a analysou
siry a dusiku) byly piipravovany koncentraci 0,001 M odvazenim 1 tisiciny
molu latky rozpusténim v tisici ml destilované vody u latek I.—V. u thionolu
a thionolinu v tisici ml 969, ethanolu.

Zakladni roztoky 0,1 N— KBrO,, Na,AsO,, Fe(NH,),.(SO,),.12 H,0
a NH,.NH,.H,80, byly pfipraveny rozpusténim 0,1 gramekvivalentu
v tisici ml destilované vody; roztoky SnCly, TiCl; a SbCly rozpusténim
v 4 N--HCI a jejich titr byl stanoven bichromatometricky. 1 ml 0,1 N roztoku
obsahoval 5,060 mg Sn?*, 4,314 mg Ti*+, a 6,068 mg Sb3+. Roztoky 0,1 N
H,0,, K,S,04, NaNO, byly stanoveny jodometricky, CH,COO . Tl bromato-
metricky a 1ml roztoku obsahoval 1,682 mg H,0,, 13,527 mg K,S,0q,
3,460 mg NaNO,, 10,222 mg TI+.

0,1 N roztoky fenolt a amint pouzivanych v této praci byly kontrolovany
bromatometricky. VSechny pouzité chemikdlie byly ¢&istoty p. a.

Barevné zmény indikatori a citlivost reakei

Citlivost reakci byla provadéna ve zkumavce tak, Ze k 1 ml roztoku bro-
miénanu draselného, ktery byl postupné ziedovan, bylo piidano 1—1,5 ml
2 N—HCl a po kapkéch ¢inidlo I.-—VII. Po prottepani byly pozorovany
barevné zmény, které jakozto i citlivosti reakei jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I
— ! e - —
Cinidlo I "Nv nflICI Zbarveni po reakei { pD pro BrO;
|

- - I I N
Thionin (1.) 1 zelenozluté 4,4
methylenové mod# (I1.) 1 zlutohn&édé 4,0
methylenové zelen (IIL.) 1,6 Zlutohnédé 3,7
azur A (IV.) 1 zluté 4,4
toluidinova modi (V.) 1,6 hnédozluté 4,2
thionolin (VI.) 1 zelenozluté 4,0
thionol (VII.) 1 Zluté 4,0
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Bromaitometrické stanoveni v prostfedi 2N HCI

a) Stanoveni probihajici podle rovnice

BrO;y + 6 H* +-6e¢ = Br~+ 3 H,0 (1)
za pouziti indikatora I.-—VIL. bylo provadéno tak, %e k 10 ml roztoku zkou-
manych latek se pFida stejny objem 4 N—HCI a 5 kapek indikatoru. Jednotliva
stanoveni byla provadéna podle literarnich udaja AsO3- (1], Sb3+ [1], [23],
Fe?t za pouziti katalysatoru Cu®* [24], Sn?' a Ti3* byly stanoveny v atmosféte
CO, [25], NH,.NH; [26], TI+ [27] a kyselinu l-askorbovou [28]. Vysledky
jednotlivych stanoveni jsou uveden¥ v tabulce II.

Tabulka 11
Pfimé stanoveni titraci KBrO, podle rovnice (1)

] Barva { Relativn{ chyba v 9,
Indikdtor v dobd e ‘ - N
iekvivalence | AgO¥" | Sbd+ | Fet+ | Sn+ | T e | 2. kys.
! | asla ‘ e en ! 1 1 - NH3 | 1-askorbova
Thionin (I.) ilutozelené\ 0,68 k 0,16 0,42 | 0,58 ‘ 0,18 0,44 0,24 0,62
methylonovd modf (IL.) | zelenozlutd; 0,43 1—0,11 0,67 |-——0,36 | 0,38 0,09 |-—0,18 0,50
methylenova zelen (III.) | zlutozelend | 0,43 1 0,72 0,82 0,42 | 0,24 |—0,27 0,31 0,92
azur A (IV.) | Zlutozelena | 0,64 0,84 i 0,35 0,74 | 0,62 |—0,32 |—0,48 —0,44
toluidinovd modf (V.) | nazloutla | 0,21 0,53' 0,12 0,48] 0,38 |—0,49 |—0,72 0,86
thionolin (VI.) zelenozluta i 0,38 0,09, 0,42 0,16 | 0,44 |—0,86 |—0,31 —0,62
thjonol (VIL.) zluté | —-0,46 0,78 i‘ -0,25 I 0,36 0,24 |—0,74 |—0,48 —0,39
! |

Nepiimé bromatometrické stanoveni za pouZili arsenitanii

K odmétenému objemu zkoumaného roztoku bylo pridiano dvojnasobné
mnozstvi 0,1 N—NayAsO,. Po protiepani byl roztok okyselen kyselinou
chlorovodikovou a piebytek 0,1 N NayAsO; byl stanoven brométometricky
na zkoumané indikatory 1.—VII. Uvedenym zpusobem byly stanoveny
H,0, [29], K,S,04 [30] a KBrO, [30]. Stanoveni NaNO, bylo provedeno tak,
7e k zkoumanému roztoku byl piidan dvojnasobny objem 0,1 N—KBrO,
a po okyseleni 5 ml kone. kyseliny chlorovodikové byl roztok ponechin 10 az
15 min. v klidu. Po promichani roztoku byl ptidan stejny objem 0,1 N arse-
nitanu sodného a piebytek arsenitanu byl titrovan roztokem 0,1 N KBrO,
na indikatory I.—VIIL. Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce III.

Tabulka 111
Nepiimé stanoveni za pouziti pfebytka KBrO, a Na;AsO,

Relativni chyba v 9
Indikator — - : e N

H,0, NO3 i Bro; 8,042"
Thionin (I.) —3,28 0,49 0,16 0,70
methylenové mod¥ (IL.) —4,66 0,81 0,09 0,45
methylenové zelen (II1.) 2,47 1,22 0,42 —0,92
azur A (IV.) —1,92 1,08 0,28 0,87
toluidinové mod# (V.) —4,85 1,02 0,49 —0,64
thionolin (VIL.) —2,18 0,58 0,20 0,70
thionol (VIL.) —3,562 0,74 —0,23 0,98
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b) Stanoveni probihajici podle rovnice
BrO; 4+ 6 Ht 4 5 Br 3 Br, + 3 H,0 (2)

bylo aplikovano k pfimému stanoveni nékterych fenolti a amint, které se ve
vodném prostiedi nebo ve vodné alkoholickém snadno bromuji a tyto reakce
probihaji kvantitativné. U reakci, kde vznikaji nerozpustné bromderivaty je
zadouci titrovat v ziedéném ethanolu, aby indikace byla zietelnéjsi. Pekrodi-li
koncentrace ethanolu 30 9, je barevna zména indikatoru pozvolna a indikace
ekvivalentniho bodu nezietelna.

Pracovano bylo tak, ze k 10 ml 0,1 7 zkoumaného roztoku organickych
latek bylo pfidano 5ml 109 KBr, 5ml kone. kyseliny chlorovodikové,
5 kapek indikatoru a 5 ml 969, ethanolu. Uvedenym zpiisobem byly stanoveny
fenol [31], m-kresol [32], resorcin [32], thymol [33], p-nitrofenol [34], anilin
[35], p-aminoacetofenon a kyselina salicylova [36]. Vysledky stanoveni jsou
uvedeny v tabulce TV.

Tabulka LV

Piimé stanoveni roztokem KBrO, za pouziti nadbytku KBr podle reakce (2)

Relativni chyba v 9%,
Zbarveni -

Indikétor v bods ! . p-amino | kys.

ekvivalence | fenol |M-kKre-|resorcin| thy- | p-nitro-| “aceto. lanilin| sali-
: sol mol |~ fenol fenon ! cylové
Thionin (I.) zluta 4,921 0,74 [ 0,65 | 1,20 1,03 0,64 ' 0,562 1,11
methylenovd modi (IL.) zlutozelend 0,61 1,02 | 0,65] 0,72 1,34 0,91 i 0,40 | -—0,84
methylenové zelen (II1.) | Zlutozelend 0,70 1,35 | -—0,39 0,49 1,42 0,78 0,65 0,79
azur A (IV.) zelenozlutéd 0,61 0,58 0,0 | 0,40 0,98 0,42 | 0,47 1,08
toluidinové mod¥ (V.) zlutozelend 1,560, 1,24 | —0,26| 0,61 0,81 0,59 | 0,80 |—0,51
thionolin (VI.) zlutd 1,41 0,70 1,08 | 1,43 1,29 0,64 | 0,32 0,94
thjonol (VII.) zluté . —0,32| 0,61 | —0,42| 0,65 0,98 0,39 ] 0,47 0,70

i
Zhodnoceni

Fenthiaziny 1.—VIIL. v prostfedi kyseliny chlorovodikové ptsobenim ionti
BrOj meéni svoji barvu modrou, modrozelenou nebo &¢ervenou v zlutou nebo
zelenozlutou. Citlivost této reakce na ionty BrOj je pD = 3,7—4,4. Tyto
barevné zmény umoznuji pouziti téchto sloucenin jako irreversibilnich bromato-
metrickych indikatort ve vodném prostiedi a v ziedéném ethanolu. Koncen-
trace ethanolu nesmi viak piesahnout 30 9,; vyssi koncentrace ethanolu &ini
barevny pirechod nejasny. Piimou titraci podle reakce (1) lze velmi dobte
stanovit ionty AsO3-, Sb3+, Fe?t, Sn2+, Ti**, NH,.NH,, T+ a kyselinu
1-askorbovou. Relativni chyba nedosahuje 4-1 9%,.

Reakce ionttt BrO3 a ionty AsOj~ a jejich snadné indikace ekvivalentniho
bodu indikatory I.—VII. bylo vyuzito k nepiimému stanoveni H,0,, K,S,04,
KBrO; a NaNO,. Vysledky stanoveni uvedené v tabulce ITI. ukazuji, Ze tyto
indikatory lze pouZzit pro vSechny uvedené sloudeniny vyjma pro stanoveni
H,0s5, kde jsou vysledky prilis vysoké.

Pro titraci podle reakéniho schematu (2), kde vlastné dochazi k bromaci
organickych latek v kyselém prostiedi kyseliny chlorovodikové a kde jak uka-
zali Schulek [37] a Laslowski- [38] je uéinnou latkou ClBr. Na indikatory
I.—VII. lze stanovit fenol, m-kresol, resorcin, thymol, p-nitrofenol, p-amino-
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acetofenon, anilin a kyselinu salicylovou. Relativni chyba stanovenf nepfesa-
huje 41,5 9% a% u stanoveni fenoldi pti pouziti indikatoru thioninu (I.), kde
chyba é&ini az 5 9.

7 dosaZenych vysledkii vyplyvd, Z%e nejvhodnéjdim bromdtometrickym
indikdtorem pro stanoveni podle reakce (1) je thionin (I.), methylenovd modt
(IL.), azur A (IV.) a thionolin (VI.); podle reakce (2) je nejvhodnéjsi methy-
lenova modt (I1I.) azur A (IV.) thionol (VIL.) a thionolin (VL.).
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‘ PE3IOME

MCIMOJDL3OBAHNE OEHOTUASMHOB B RAYECTBE
BPOMATOMETPUYECKNX MHIUKATOPOB

IUVAPI PYIRUUKA

Oenornasunsl I—VII B3anmopeiicTByior ¢ monamu BrOj B cpese xioposojo-
POMIHON KMCJIOTH, B PE3YJbTATE YCI0 BOBHIKAET KEJITAsk MJI KeJITO3eJICHHAA
OKpacKa. ITO OKpameHHOe U3Jyd4eHHe MOKHO MCHOJB30BATH JJIs MHANKALNK
9KBMBAJICHTHOM TouKM Npn Gpomaromerpudeckux unankanmax. Ilo peaxkmun (1)
MOKHO IPAMBIM nyteMm onpepenuts uonbl AsO3-, Sb3+ Fe?t Sn2+ Tis+ TI+
NH, .NH; n ackopOnHOBYIO KMCIOTY, KOCBEHHBIM IyTeM IIPH HCIOJIB30BAHMK
nm30biTRa apceHnta nousl S,0%, BrO; n NOj. [lo peaxmnu (2) B Boguoit cpene
M paspesKelHOM 9TAHOJEe MOMKHO ONpelesuTh (eHoj, M-Kpecoi, pe3opuuH,
THAMOJI, P-HUTPOPenosI, p-aMIHOAeTOPeHO, AHMIME H CATHIIIOBYIO KHCJIOTY.

ZUSAMMENFASSUNG

ANWENDUNG VON THIAZINEN
ALS BROMATOMETRISCHE INDICATOREN

EDUARD RUZICKA

Fenthiazinen I.-—VII. reagieren mit Ionten BrO; im Medium der Chlor-
wasserstoffsdure; es ist moglich die dabei enstehende gelbe oder gringelbe
Farbinderung zur Indikation des Akvivalenzpunktes in der Bromatometrie
anzuwenden. Nach dem Reaktionsschema (1) kann man Jonten AsQO§-, Sh3+,
Fe2+, Sn?+, Ti*+, T+, NH, . NH; und die 1-Askorbinsdure direkt bestimmen;
bei Anwendung von Uberschuss von NayAsQOg, kénnen auch S,03-, BrOj,
NOj; bestimmt werden.

Nach dem Reaktionsschema (2) kann man in Wasser oder Athanol-Wasser,
Phenol, m-Kresol, Resorcin, Thymol, p-Nitrophenol, p-Aminoacetophenon,
Anilin und Salicylsiure bestimmen.
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