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1967 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 24.

Katedra organické, Lytick 'a,‘ tkdlnt chemie pfirodovédecké fakulty
Vedouct katedry: pw/ RNDr. Eduard RuZidka, kandiddt véd

Aminophenoxazone als stannometrische Redox-Indikatoren

Eduard RuZi¢ka
(Eingclangt am 1. Juli 1966)

Wie schon vorher darauf hingewiesen wurde, kann man potentiometrisch die
Aminophenoxazone durch Zinn-(1I)-chlorid im Milieu 6 N-HCI') feststellen. Diese
werden in sauerem Medium rot verfirbt und werden auf griinblaue oder violett-
blaue Semichinone bezw. bis auf farblose Leukoverbindungen reduziert.

Auch wenn man bei dem Bestimmungmessen einige Indicatoren®—*) verwendet,
hat man im Bezug zu oben erwiihnten Eigenschaften 2-Aminophenoxazon-(3),?)
(1), 2-Acetaminophenoxazon-(3-)1°) (I1.), 7-Aminophenoxazon-(3)') (II1.), 1-Methyl-
-T-aminophenoxazon-(3)1') (IV.), 1-Hydroxy-7-aminophenoxazon-(3)!1) (V.), 1-
-Methyl-7- d1mcthyldmm0phenoxa7on( )*3) (VL) und 1-Hydroxy-7-dimethylamino-
phenoxazon-(3)!2) (VIL.) gepriift fiir die Moglichkeit ihrer Anwendung als stanno-
metrische Indikatoren. Es wurde festgestellt, dass ihr formal normales Redox-
Potential positiv ist'®) und bei pH 0,2--1,78 371--512mV betrigt. Aus diesem
Grunde ist es moglich, sie als Redox-Indikatoren zu verwenden.

Durch Titration mittels der Lisung von 0,01 N— SnCl, kann man im Milieu
von Chlorwasserstoffsiure die Ionen Fe3+, Cr,0%-, [Fe(CN),*~, [PtClg]*~ und VO3
bestimmen. Aus organischen Substanzen kann man in édthanolischem Milieu der
Chlorwasserstoffsdure Nitroso-Verbindungen bestimmen, wo man als Modell-
substanzen 1-Nitroso-2-naphtol, p-Nitrosodimethylanilin und p- Nxtrosodlethylanlhn
verwendet hat. Man kann cbenfalls Azobenzen bestimmen.

Experimenteller Teil

Reagenzien und Apparate

Die Stammlésung 0,01 N-SnCl, wurde durch das Auflésen von 1,3 g SnCI3. H,0
(p. a. Lachema) in 4 N-HCI vorbereitet und auf 1000 ml ergénzt. Der Titer dr
Lésung wurde auf 0.01 N-K,Cr,0, bestimmt. Die Losung hat map-in einer Biirette
fiir inerte Titration in CO, Atmosphiire aufbewahrt und téglich kontrolliert.

Die Standardlésung 0,01 N-K,Cr,0, wurde durch Auflésung von 0,4903 g K,Cr,0,
(p. a. Priiparat Lachema) vorbereitet, welches man bei einer Temperatur von 200 °C
im voraus ausgeddrrt und dann in 1000 ml dest. Wasser gelost hat.
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Die Lésungen 0,01 N-Ky[Fe(CN)g] und 0,01 N-NH,VO; wurden durch Auflosen
von 3,2918 g Ky[Fe(CN)] (p. a. PraparatMerck) und 1,1699 ¢ NH,VO, (p. a. Pri-
parat Lachema) vorbereitet, stindig in 1000 ml dest. Wasser.

Die Losung von 0,01 N-Fe3+ Ionen wurde durch Auflosung von 4,8221 g NH, .
. Fe(S0,), . 12 H,O (p. a. Priiparat Lachema) in dest. Wasser vorbereitet, welches
man mittels 4 ml 4 N-H,S0, im voraus angesiiuert hat und dann mit dest. Wasser
auf 1000 ml nachgefiillt.

Zur Vorbereitung von 0,01 N-(PtClg)*  Lisung hat man 0,6476 g H,[PtClg] . 6 H,0
(p. a. Priparat Safina) in 250 ml dest. Wasser aufgelost. 1 ml hat 0,9705 mg Pt
enthalten. Die Losung 0,01 N Nitroso-Verbindungen hat man durch Auflésung von
0,10822 g 1-Nitroso-2-naphtol (p.a. Priiparat Lachema), 0,09368 g p-Nitrosodi-
methylanilin, und 0,1138 g p-Nitrosodicthylanilin (p. a. Priparat Lachema), stiindig
in 250 ml 96 9 %igem Athanot gewonnen. Tml Loésung hat 0,3644 mg 1-Nitroso-2-
-naphtol, 0,3396 mg p-Nitrosodimethylanilin und 0,4415 mg p-Nitrosodiethyl-
anilin enthalten. Du, Losung 0,01 N Azobenzen wurde durch Auflésen von 0,1138 ¢
Azobenzen (p.a. Priparat Lachema) in 250 ml 96 %igem Athanol vorbereitet.
1 ml Losung hat 0,2523 mg Azobenzen enthalten.

Die gebrauchten Sduren wiesen eine Reinheit von p.a. auf. Die gebrauchten
Indikatorlosungen L.-- VIL. wurden so wic in fritherer Arbeit!3) bereitet.

Stannometrische Bestimmung einiger ITonen

Die quantitative Bestimmung von Tonen hat man in der Weise vorgenommen.
dass man zu b ml der gepriiften Losung, Chlorwasserstoffséiure zugefiigt hat, und
zwar bei der Bestimmung von lonen Fe3* 5 ml konz. Chlorwasserstoffsiure (T =
= 60—70 °C), bei Cr,0% 10mi 4 N-HCl (T = 7075 °C), bei VO; 10 ml konz.
Chlorwasserstoffsiure (T == 60-—-70 °C), bei [Fe(CN)y* 10 ml konz. Chlorwasser-
stoffsiiure (Wohnraumtemperatur) und bei H’t(,l s>~ 10 ml konz. Chlorwasser-
stoffsure (T = 60—80 °C). Nach Zugabe von 2 Tropfen Indikators L.—VIL. wird
in CO, -Strom bis zum Fmbum%hlag titriert. Bel der Bestimmung von lonen VO
fiigt man vor der Beendigung der Titration noch 2 Tropfen Indikators hinzu mLt
Ausnahme der Indikatoren IV. ynd V1., um einen priignanteren farbigen Ubergang
zu erreichen, da die Intensitit der Verfirbung im Laufe der Tltratlon nachldsst.
Bei der Bestimmung von Tonen |Fe(CN)gJ>~ wird nur bis zur schwachen Rosaver-
firbung titriert und nachher kommt cs bloss durch cin intensives Mischen zur
Entfirbung der Losung. Die Bestimmungsergebnisse fiihrt die Tabelle 1—5 an.

Tabelle 1
Titration NH,. Fe(80,),. 12 H,0 : Fe'+ > Fe+

[ : | | |

| Gegeben mg . | Firbung (xl,f\mden F‘ehlu

| Fe i Indikator ; nach Reaktion i mg Fe ‘ "0

| - e - i - S N
; 2,792 1 (I.) farblos bis blauig 2,799 0,25

| 2,792 (I1.) farblos bis blauig 2,803 0,39

| 2,792 (1I1.) farblos bis blauig 2,784 | -0,28
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Tabelle 2

|

Titration K,Cr,0, : Cr,0; — Cr3+
T " B
Gegeben mg . Firbung Gefunden mg Fehler
Cr, 0% Indikator E nach Reaktion r, 07~ %
1,800 (L) griinlich 1,802 0,11
1,800 (IL) griinlich 1,812 0,66
1,800 (II1.) grilich 1,806 0,33
1,800 (Iv.) griinlich 1,804 0,23
1,800 V) griinlich 1,814 0,78
1,800 (VL) au 1,806 0,33
1,800 (VIL) blauviolett 1,810 0,55
Tabelle 3
Titration NH,VO; : VO; — VO;
. B
| Gegeben mg r Firbung Gefunden mg Fehler
T Indilkator nach Reakiion VO; %
| 4,947 (L) griin 4,978 0,62
4,947 (I1.) griinlich 4,967 0,40
4,947 (II1.) blau 4,897 —0,93
4,947 (Iv.) blau 4,967 0,40
4,947 (V.) blau 4,978 0,62
4,947 (VL) blau 4,978 0,62
4,947 (VIL) blau 4,978 0,62

|
i

Titration H,[PtO1,] . 6 H,0 : [PtC1,]> — [PLC1,]*"

Tabelle 4

[
Gegeben m, . Fiarbung
¢ Pt ¢ Indikator i nach Reaktion
4,852 (T.) farblos
4,852 (IL.) farblos
4,852 (LIL.) farblos
4,852 1v.) farblos
4,852 (V.) farblos
4,852 (V1.) farblos
4,852 (VIL) ’ farblos

(x(‘gobvn mg
[Fe(CN)J*

10,598
10,598
10, ’3‘)8

IO,I’»"’S

13 Shornik AUPO

ation K;|Fe(CN)q] =

Parbung
nach Reaktion

|

| rosa dann farblos
rosa dann farblos
rosa dann farblos
rosa dann farblos
farblos
farblos
farblos

i Gefunden mg
| Pt

4,858
4,909
4,869
4,858
4,902
4,890
4,898

[Fe(CN), 177 = [Fe(CN)]!

(mlunden mg 1
[l‘e( 'N)u"

10,680
10,680
10,632

|
1

10,641 |
10,641 |
10,641 |
10,641 ‘[

Fehler
%
0,12
1,18
0,35
0,12
1,03
0,78
0,95

Tabelle 5

Fehler
%




Die stannometrische Bestimmung von Nitroso-Verbindungen
und von Azobenzen

Als Modellverbindungen wurden fiir die stannometrische Bestimmung von
Nitroso-Verbindungen ithanolische ILosungen 1-Nitroso-2-naphtol, p-Nitrosodi-
methylanilin und p-Nitroso-diethylanilin verwendet. Auch die &thanolische Losung
von Azobenzen wurde mittels Losung 0,01 N-SnCl, titriert. Die Titrationen sind
in der Weise durchgefiihrt, worden, dass 5 ml #dthanolischer Liosung in erwihnten
Verbindungen durch Chlorwasserstoffsiure angesiuert wurde, und zwar: bei
1-Nitroso-2-naphtol 5 ml konz. Chlorwasserstoffséiure (T = 60 °C), bei p-Nitrosodi-
methylanilin und p-Nitrosodiethylanilin 15 ml konz. Chlorwasserstoffsiure (T =
= 6070 °C) und bei Azobenzen 10 ml konz. Chlorwasserstoffsdure (T = 60—70 °C).

Tabelle 6
Titration 1-Nifroso-2-naphtol : ¢, ,H,(OH)NO - (;,H;(OH)NH,

T N . |
| (egeben my R N ‘ Gefunden mg Fehler |
| CyoH,(OH) No ‘ Indikator | CoMy(OH) NO % [
i - T R I - - - . - — “

1,822 (1) —0,98 |
1,822 (IL) —1.20
1,822 (111) 0.16
| 1,822 (av.) | 0,71
| 1,822 ) | 0,49
| 1,822 (VL) | —0,60
| 1,822 (VIL) ! 0,65 i
i i

Zur angesduerten und erwirmten Losung angefithrter Temperatur, fiigt man 3—5b
Tropfen Indikators hinzu und es wird bis zur Entfirbung titriert. Vor Beendigung
der Titration kommt die urspriingliche rote Verfirbung der Indikatoren zum Vor-
schein, welche durch allmihliche Titration 0,01 N-SnCl, und intesives Mischen
entfirbt wird. Die Bestimmungsresultate werden in Tabellen 6—9 angefiihrt.

Tabelle 7

Titration p-Nitrosodimethylanilin : C;HN(CIT),NO — (GH,N(CH,),. NH,

ﬁ‘eh ler

1 i
Gegeben mg | . | Gefunden mg
CsHN(CHy), . NO Indikator (1 N(CHY), . NO 1 % ‘
1 | r
. 1.698 i (1) | 1.704 ‘ 0,35 |
| 1,698 ; (11.) 1,704 0,35
1.698 | (L) 1.694 \ ~0,23
1.698 | (v, 1.683 ! -0.88 |
i 1,698 | (V) 1,704 | 0,35 |
; 1,698 ; (V1) 1.679 —1,23
1,698 ; (VIL) 1.683 | 0,88 !



. Tabelle 8
CH,N(CGHNO -+ (H

Titration p-Nitrosodiethylanili

7 T o |
| Gegeben mg : N Gefunden mg | Fehler
| CHN(GH), NO J Indikator | NG, NO | % ‘
o - - T L R
| { |
| 2,207 I (1) r 2,194 ! 0,59 |
| 2,207 ; (r) : 2,223 | 0.72 ’
i 2,207 ‘ (111) | 2,186 | -0.95 ;
| 2,207 (V) | 2,223 | 0,72 |
2,207 (V) 2:200 | 0.32 ‘
2,207 (VL. ! 2194 ~0,59 ‘
21207 i (VIL) ’ 2,218 0,50 |

. Tabelle 9
Titration Azobenzen : C;HN=NCgH; — 2 (gH;. NH,

Gegeben mg i ooy - ‘ 7 Gefunden mg 7 Fehler |
i Azobenzen i Iudikator Azobenzen %
1,261 (L) ’ 1,278 i 1,34 l
1,261 (1L) 1.270 0,70
1,261 (ITL.) 1,270 ! 0,71 ’
1,261 (LV.) [ 1,271 | 0,79 i
1.261 | (V) ‘ 1.270 | 0.71
1,261 | (VL) 1,268 | 0.55 {
1,261 ‘ (VIL.) 1 1,276 ‘ 1,19 i
— S - b S S
Diskussion

Das positiv formale Redox-Potential 2-Aminophenoxazon-(3) (1), 2-Acetamino-
phenoxazon-(3) (11.), 7-Aminophenoxazon-(3) (II1.). 1-Methyl-7-aminophenoxazon-
-(3) (IV.), 1-Hydroxy-7-aminophenoxazon-(3) (V.), 1-Methyl-7-dimethylamino-
phenoxazon-(3) (VL) und 1-Hydroxy-7-dimethylaminophenoxazon-(3) (VIL) er-
mdoglicht die Ausniitzung dieser Verbindungen als geeignete stannometrische Redox-
Indikatoren. Die Reduktion durch Tonen Sn2t geht im Milieu der Chlorwasser-
stoffsiure vor sich, bei Bildung griin-blauer oder violett-blauer Semichinone bis zu
farblosen Leukoverbindungen. Diese Farbumschlige ermoglichen die Indikation des
Aquivalenzpunktes. Zur Titration hat man eine Biirette fiir inerte Atmosphiire CO,
verwendet. Die Titration ist mittels 0,01 N-SnCl,-Lésung vorgenommen worden
unter Anwendung einer inerten Atmosphire. Auf die Indikatoren I.——VII. kann man
Tonen Fe?+, Cr,0%, [Fe(CN)yJ?~, [PtClg]2~ und VO3 titrieren. Wie aus der Tabelle
1—5 hervorgeht, sind fiir die lonen Fe*, Cr,0%~ und [PtCly]*~ die passendsten
Indikatoren 2-Aminophenoxazon-(3) (I.), 7-Aminophenoxazon-(3) (IIL) und 1-
-Methyl-7-aminophenoxazon-(3) (IV.) (mit Ausnahme der lonen Fe3*), wo der
Fehler --0,5 9, nicht abweicht. Fiir die Tonen Fe3* sind siimtliche substituierten
Derivate des 7-Aminophenoxazon-(3). d. h. IV.—VII. unbrauchbar. Bei den Ionen
VO3 sind am passendsten 2-Acetaminophenoxazon-(3) (I1.) und 1-Methyl-7-amino-
phenoxazon-(3) (IV.). Fiir die Tonen [Fe(CN)y]*~ kann man von 7-Aminophenoxa-
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zon-(3) (I11.) und seinen Derivaten 1V.——VII. Gebrauch machen, wo die Resultate
von dem Fehler 40,40 %, abweichen.

Fiir diec Mikro-Bestimmung von Nitroso-Verbindungen und von Azobenzen.
welche in Athanol unter Anwesenheit der Chlorwasserstoffsiure vorgenommen
wurde, kann man alle gepriiften Indikatoren I.- - VIL. beniitzen, der Fehler iibersteigt
nicht 1,34 9. Der Anwendungsvorteil dieser Indikatoren besteht darin, dass vor
Beendigung der Titration die urspriingliche rote Verfirbung der Indikatoren zum
Vorschein kommt, welche schon durch ecinige Tropfen 0,01 N-SnCl, und intensives
Mischen entférbt. wird.
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Shrnuti

Aminofenoxazony jako stannometrické indikatory
EDUARD RUZICKA

Aminofenoxazony 1.-—VII. jsou v kyselém prostiedi kyseliny chlorovodikové pro
sviij positivni formdlni redox-potencidl vhodnymi stannometrickymi indikatory pro
stanoventi iontii Fe3+, Cr,03-, [Fe(CN)s]*~, [PtCl ]2~ a VO5. V cthanolickém prostiedi
za piitomnosti kyseliny chlorovodikové jsou vhodné téz pro stanoveni 1-nitroso-2-
-naftolu, p-nitrosodimethylanilinu, p-nitrosodiethylanilinu a azobenzenu.

Summary

Aminoph as St tric Indicators
EDUARD RUZICKA

In hydrochloric acid media aminophenoxazones I.-—VII. have positive formal
redox potentials and are, thus, suitable stannometric indicators for the determination
of Fedt, Cr,0%-, [Fe(CN)gJ*~, [PtClg[*~ and VO; ions. In ethanolic solutions which
contain hydrochloric acid they may be used for the determination of 1-nitroso-2-
-naphtol. p-nitrosodimethylanilin, p-nitrosodiethylanilin and azobenzene as well.
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