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1965- ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS. 
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 18. 

Katedra organické, analytické a fysikální chemie přírodovědecké fakulty. 
Vedoucí katedry: Prof. RNDr. Eduard Růžička, kandidát véd. 

POUŽITÍ T H I A Z I N Ů 
JAKO BROMÁTOMETRICKÝCH INDIKÁTORŮ 

EDUARD RŮŽIČKA 

(Postoupeno dne 31. května 1964) 

Věnováno památce na, prof. RNDr. MeČislava Kuraěe 

Fenthiaziny I .—VIL reagují s ionty BrOg" v prostředí kyseliny chloro­
vodíkové za vzniku žlutého nebo žlutozeleného zbarvení. Této barevné změny 
lze využít k identifikaci ekvivalentního bodu při bromátometrických titracích. 
Podle reakce (1) lze přímo stanovit ionty AsO|~, Sb 3 + , Fe 2+, Sn2+, Ti 3 + , T P , 
N H 2 . N H + a kyselinu 1-askorbovou; nepřímo za použití přebytku arsenitanu 
též ionty S 2 0 | _ , BrOj" a NOj". Podle reakce (2) ve vodném a vodné alkoho­
lickém prostředí lze stanovit fenol, m-kresol, resorcin, thymol, p-nitrofenol, 
p-aminoacetofenon, anilin a kyselinu salicylovou. 

Bromičnanu draselného použil poprvé jako odměrné činidlo Gyory [1]; je 
používán k stanovení četných organických i anorganických sloučenin za po­
užití různých indikátorů [1], [2], [4J—[18]. 

K důkazu iontů Br0 :7 v prostředí kyseliny sírové byly již v dřívějších pra-
cech navrženy thionol [19] a thionolin [20]. Citlivost této reakce je mezi 
p D 5—5,4 a dává předpoklady pro využití těchto sloučenin k indikaci ekvi­
valentního bodu při titraci těmito ionty. 

J a k o bromátometrické indikátory jsou v této práci zkoumány thionin 
(2,7-diammofenthiazonium chlorid) (L), methylenová modř (2,7-tetramethyl-
diaminofenthiazonium chlorid) (II.), methylenová zeleň (l-nitro-2?7~tetra~ 
methyldiaminofenthiazonium bromid) (III.), azur A (2,7-N, N-dimethyl-
diaminofenthiazonium chlorid) (IV.), toluidinová modř (2-ammo-7~dimethyl-
amino-1-methylfenthiazonium chlorid) (V.), thionolin [7-aminofenthiazon-(2)] 
(VI.) a thionol [7-hydroxyfenthiazon-(2)] (VIT.). 

N \ 

\ ̂
Ri 

I . R^ = N H 2 

R 2 = H N 2 

R3 = H 

I I . R t = N(CH 3) 2 I I I . R i = N(CH 3 ) 2 

R 2 = N(CH 3 ) 2 R2 = N(CH 3 ) 2 

Rq = H R, = NO, 
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. R, = N(CH3)2 V. R^ == HN 2 VI. R. = 0 VII. R, = O 
R2 = NH 2 R2 = N(CH3)2 R2 = OH R2 = NH, 
jг3 = H R3 = CH3 R3 = H R 3 = H 

Tyto indikátory, které přebytkem iontu BrOf v prostředí kyseliny chloro­
vodíkové mění svoje původní zbarvení v žluté nebo zelenožluté je možno 
použít k indikaci ekvivalentního bodu k stanovení četných iontů i organických 
sloučenin. Citlivost této reakce v prostředí kyseliny chlorovodíkové se pohybuje 
v rozmezí pD = 3,7—4,4. 

E x p e r i m e n t á l n í č á s t 

Použité roztoky 
Roztoky indikátoru thioninu (I.) (preparát Lachema), methylenové modři 

(II.) (preparát Merck), methylenové zeleni (III.) (preparát Lachema), azur A 
(IV.) (preparát Geige), toluidinové modři (V.) (preparát Lachema), thionolin 
[21] (VI.) a thionolu [22] (VII.) (čistota kontrolována bodem tání a analysou 
síry a dusíku) byly připravovány koncentrací 0,001 M odvážením 1 tisíciny 
molu látky rozpuštěním v tisíci ml destilované vody u látek I.—V. u thionolu 
a thionolinu v tisíci ml 9 6 % ethanolu. 

Základní roztoky 0,1 N — K B r O 3 , Na 3 AsO 3 , F e ( N H 4 ) 2 . (SO4)2 . 12 H 2 O 
a N H 2 . N H 2 . H 2 S O 4 byly připraveny rozpuštěním 0,1 gramekvivalentu 
v tisíci ml destilované vody; roztoky SnCl 2, TiCl3 a SbCl3 rozpuštěním 
v 4 N—HC1 a jejich t i t r byl stanoven bichromátometricky. 1 ml 0,1 N roztoku 
obsahoval 5,060 mg Sn 2+. 4,314 mg Ti3+, a 6,058 mg Sb3+. Roztoky 0,1 N 
H 2 O 2 , K 2 S 2 0 8 , N a N O 2 byly stanoveny jodometricky, CH3COO . TI bromáto-
metricky a 1 ml roztoku obsahoval 1,682 mg H 2 O 2 , 13,527 mg K 2 S 2 O 8 , 
3,460 mg N a N O 2 , 10,222 mg T1+ 

0,1 N roztoky fenolů a aminů používaných v této práci byly kontrolovány 
bromátometricky. Všechny použité chemikálie byly čistoty p. a. 

Barevné změny indikátorů a citlivost reakcí 

Citlivost reakcí byla prováděna ve zkumavce tak, že k 1 ml roztoku bro-
mičnanu draselného, který byl postupně zřeďován, bylo přidáno 1—1,5 ml 
2 N—HC1 a po kapkách činidlo I . — V I L Po protřepání byly pozorovány 
barevné změny, které jakožto i citlivosti reakcí jsou uvedeny v tabulce I . 

Tabulka I 

Činìdlo 1 ^ . 
v ml 

! 
Zbarvení po reakc i p D pro BrOã 

Thionih (I.) 
me thy l nová m o d ř (II.) 
m e t h y l e n o v á z l ň ( III . ) 
azur A (IV.) 
to luidinová m o d ř (V.) 
thionolin (VI.) 
thionol (VII.) 

1 
1 
1,5 
1 
1,5 
1 
1 

zeł nožluté 
ž lutohn dé 
ž lutohn dé 
žluté 
h n dožluté 
z lenožluté 
žluté 

4,4 
4,0 
3,7 
4,4 
4,2 
4,0 
4,0 
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Bromátometrické stanoveni v prostředí 2N- HC1 

a) Stanovení probíhající podle rovnice 

B r 0 3 + 6 H> + 6 e == Br~ f 3 H ž O (1) 
za použití indikátorů I .—VII . bylo prováděno tak, že k 10 ml roztoku zkou­
maných látek se přidá stejný objem 4 N — HC1 a 5 kapek indikátoru. Jednotl ivá 
stanovení byla prováděna podle literárních údajů As0 3~ [1], Sb 3 j [1], [23], 
F e 2 + za použití katalysátoru Cu2 [24], S n 2 ' a Ti3^ byly stanoveny v atmosféře 
C 0 2 [25], N H 2 . N H 3 [26], T1+ [27] a kyselinu 1-askorbovou [28]. Výsledky 
jednotlivých stanovení jsou uvedeny v tabulce II . 

Tabulka 11 
Přímé stanovení titraeí KBrO3 podle rovnice (1) 

B a г v a i Rela t ivn í c h y b a v % 

I n d i k á t o г I n d i k á t o г 
ekv iva lence j AsOз S b ^ F e - + 1 S n 2 + Xiз. T l ' 

N H 2 . k y s . 

1 • NШ 1 -aвkorbová 

T h i o n i n (I.) ž lutoz lená j 0,58 0,16 0,42 0,58 0,18 0,44 0,24 0,62 
m e t h y l o n o v á m o d ř ( II . ) zel n o ž l u t á | 0,43 — 0 , 1 1 0,07 — 0 , 3 6 0,38 0,09 —0,18 0,50 
m e t h y l e n o v á z leñ ( I I I . ) ž lutozelená | 0,43 0,72 0,82 0,42 0,24 —0,27 0,31 0,92 
a z u r A (IV.) ž lutozeloná 1 0,04 0,84 0,35 0,74 0,62 — 0,32 —0,48 —0,44 
toluicl inová m o d ř (V.) n a ž l o u t l á j 0,21 0,53 0,12 0,48 0,38 —0,49 — 0 , 7 2 0,86 
t h i o n o l i n (VT.) ze lenožlutá ] 0,38 0,09 0,42 0,16 0,44 — 0 , 8 6 - 0 , 3 1 — 0,62 
t h i o n o l (VII . ) ž l u t á — 0 , 4 6 0,78 —0,25 

1 
0,3tí 0,24 —0,74 — 0 , 4 8 —0 ,39 

Nepřímé bromátometrické stanovení za použití arsenitanů 

K odměřenému objemu zkoumaného roztoku bylo přidáno dvojnásobné 
množství 0,1 N — N a 3 A s 0 3 . Po protřepání byl roztok okyselen kyselinou 
chlorovodíkovou a přebytek 0 , I N N a 3 A s O 3 byl stanoven bromátometricky 
na zkoumané indikátory I .—VII . Uvedeným způsobem byly stanoveny 
H 2 0 2 [29], K 2 S 2 0 8 [30] a K B r 0 3 [30]. Stanovení N a N 0 2 bylo provedeno tak, 
že k zkoumanému roztoku byl přidán dvojnásobný objem 0,1 N — K B r 0 3 

a po okyselení 5 ml konc. kyseliny chlorovodíkové byl roztok ponechán 10 až 
15 min. v klidu. Po promíchání roztoku byl přidán stejný objem 0,1 N arse­
nitanů sodného a přebytek arsenitanů byl t itrován roztokem 0 , l N K B r O 3 

na indikátory I . — V I I . Výsledky stanovení jsou uvedeny v tabulce I I I . 

Tabulka II! 
Nepřímé stanovení za použití přebytků KBr0 3 a Na3AsO3 

I n d i k á t o r 
R e l a t i v n í c h y b a v % 

I n d i k á t o r 
H 2 O 2 N O " 2 B r O s 2 o 8

2 ~ 

T h i o n i n ( I . ) 
m e t h y l e n o v á m o d ř ( I I . ) 
m e t h y l n o v á z e l e ñ ( I I I . ) 
a z u r A ( I V . ) 
t o l u i d i n o v á m o d ř (V.) 
t h i o n o l i n ( V I . ) 
t h i o n o l ( V I I . ) 

— 3 , 2 8 
— 4 , 6 6 

2,47 
— 1 , 9 2 
— 4 , 8 5 
— 2 , 1 8 
— 3 , 5 2 

0,49 
0,81 
1,22 
1,08 
1,02 
0 ,58 
0 ,74 

0,16 
0,09 
0,42 
0 ,28 
0 ,49 
0 ,20 

— 0 , 2 3 

0 , 7 0 
0 , 4 5 

— 0 , 9 2 
0,87 

— 0 , 6 4 
0 , 7 0 
0 , 9 8 
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b) Stanovení probíhající podle rovnice 

BrO :7 + 6 H+ + 5 Br .4 Br 3 H„() (2) 

bylo aplikováno k přímému stanovení některých fenolů a aminů, které se ve 
vodném prostředí nebo ve vodně alkoholickém snadno brómují a ty to reakce 
probíhají kvantitat ivně. U reakcí, kde vznikají nerozpustné bromderiváty je 
žádoucí t i t rovat v zředěném ethanolu, aby indikace byla zřetelnější. Překročí-li 
koncentrace ethanolu 30 % je barevná změna indikátoru pozvolná a indikace 
ekvivalentního bodu nezřetelná. 

Pracováno bylo tak, že k 10 ml 0,1?*! zkoumaného roztoku organických 
látek bylo přidáno 5 ml 10% KBr, 5 ml konc. kyseliny chlorovodíkové, 
5 kapek indikátoru a 5 ml 9 6 % ethanolu. Uvedeným způsobem byly stánoven/y 
fenol [31], m-kresol [32], resorcin [32], thymol [33], p-nitrofenol [34], anilin 
[35], p-aminoacetofenon a kyselina salicylová [36]. Výsledky stanovení jsou 
uvedeny v tabulce IV. 

Tabulka IV 

P ř í m é s tanovení roz tokem K B r O 3 za použ i t í n a d b y t k u K B r podle reakce < 

Zbarvení 
v bodô 

Relativn [chybav /o 

Indikátoг 
Zbarvení 
v bodô ])-amino kys. 

ekvivalenee íenol m-kr - resorcin thy- p-nitro- ac to- anilin sali-
sol mo l íenol fenon cylová 

Thionin (I.) žЛutá 4,92 0,74 0,65 1,20 1,03 0,64 0,52 1,11 
methyl nová modř (II.) žlutozelená 0,61 1,02 0,65 0,72 1,34 0,91 0,40 --0,84 
methylenová z leñ (III.) žlutozel ná 0,70 1,35 —0,39 0,49 1,42 0,78 0,65 0,79 
azuг A (IV.) zel nožlutá 0,01 0,58 0,0 0,40 0,98 0,42 0,47 1,08 
toluidinová raodř (V.) žlutozelená 1,50 1,24 —0,26 0,61 0,81 0,59 0,80 —0,51 
thionolm (VI.) žlutá 1,41 0,70 1,08 1,43 1,29 0,64 0,32 0,94 
thionol (VII.) žîutá —0,32 0,61 —0,42 0,65 0,98 0,39 0,47 0,70 

Zhodnocení 

Fenthiaziny I . — V I L v prostředí kyseliny chlorovodíkové působením iontů 
BrOj" mění svoji barvu modrou, modrozelenou nebo červenou v žlutou nebo 
zelenožlutou. Citlivost této reakce na ionty BrOf je pD — 3,7—4,4. Tyto 
barevné změny umožňují použití těchto sloučenin jako irreversibilních bromáto-
metrických indikátorů ve vodném prostředí a v zředěném ethanolu. Koncen­
trace ethanolu nesmí však přesáhnout 30 % ; vyšší koncentrace ethanolu činí 
barevný přechod nejasný. Přímou titraeí podle reakce (1) lze velmi dobře 
stanovit ionty AsOiK Sb3+5 Fe 2 +, S n ^ ÏІЗ+, Ж H 2 . N Қ ; , TI 1 a kyselinu 
l-askorbovou. Relativní chyba nedosahuje -J--1 % . 

Reakce iontů BrO^ a ionty AsO|~ a jejich snadné indikace ekvivalentního 
bodu indikátory I . — V I L bylo využito k nepřímému stanovení H 2 Q 2 . K 2 S 2 0 8 , 
K B r 0 3 a N a N 0 2 . Výsledky stanovení uvedené v tabulce I I I . ukazují, že t y t o 
indikátory lze použít pro všechny uvedené sloučeniny vyjma pro stanovení 
H 2 0 § , kde jsou výsledky příliš vysoké. 

Pro t itraci podle reakčního schématu (2), kde vlastně dochází k bromaci 
organických látek v kyselém prostředí kyseliny chlorovodíkové a kde jak uká­
zali Schulek [37] a Laslowski [38] je účinnou látkou CIBr. Na indikátory 
I . — V I L lze stanovit fenol, m-kresol, resorcin, thymol, p-nitrofenol. p-amino-
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aeetofenon, anilin a kyselinu salieylovou. Relativní chyba stanovení nepřesa­
huje ± 1 , 5 % až u stanovení fenolů při použití indikátoru thioninu (I.), kde 
chyba činí až 5 % . 

Z dosažených výsledků vyplývá, že nejvhodnějším bromátoraetrickým 
indikátorem pro stanovení podle reakce (1) je thionin (I.), methylenová modř 
(II.), azur A (IV.) a thionolin (VI.); podle reakce (2) je nejvhodnější methy­
lenová modř (II.) azur A (IV.) thionol (VII.) a thionolin (VI.). 
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РЕЗЮМЕ 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ФЕНОТИАЗИНОВ В КАЧЕСТВЕ 
БРОМАТОМЕТРИЧЕСКИХ ИНДИКАТОРОВ 

ЭДУАРД РУЖИЧКА 

Фенотиазины 1—^11 взаимодействуют с ионами ВгО^ в среде хлороводо­
родной кислоты, в результате чего возникает желтая или желтозеленная 
окраска. Это окрашенное излучение можно использовать для индикации 
эквивалентной точки при броматометрических индикациях. По реакции (1) 
можно прямым путем определить ионы А8О|~, 5Ь 3 +, Ее2 +, 5п2+, Т13+, Т1+, 
NII2.ГЧНз и аскорбиновую кислоту, косвенным путем при использовании 
избытка арсенита ионы 3201""» ВгО^- и N0^. По реакции (2) в водной среде 
и разреженном этаноле можно определить фенол, м-кресол, резорцин, 
тимол, р-иитрофепол, р-аминоацетофенои, анилин и салициловую кислоту. 

ZUSAMMENFASSUNG 

ANWENDUNG VON T H I A Z I N E N 
ALS BRÖMATOMETRISCHE INDICATOREN 

EDUARD RUZIÖKA 

Fenthiazinen L—VII. reagieren mit Ionten RrO^ im Medium der Chlor­
wasserstoffsäure; es ist möglich die dabei enstehende gelbe oder grüngelbe 
Farbänderung zur Indikation des Äkvivalenzpunktes in der Bromatometrie 
anzuwenden. Nach dem Reaktionsschema (1) kann man Ionten AsOl-, Sb3+, 
Fe2+, Sn2+, Ti3+, T1+, NH2 . NH3 und die 1-Askorbinsäure direkt bestimmen; 
bei Anwendung von Überschuss von Na3AsO3, können auch S20§~, BrO^, 
NOg" bestimmt werden. 

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