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POUZITI NEKTERYCH BENZO(A)FENOXAZINOVYCH
BARVIV JAKO TITANOMETRICKYCH INDIKATORU

VACLAV STUZKA A ZDENEK STRANSKY
(Doslo 9. zdit 1967 )

Snadné redukce intensivné zbarvenych fenoxazinovych barviv bylo mnoho-
krate vyuzito k dikazu redukujicich ionté [1—4], i jako volumetrickych oxi-
daéné redukénich indikatort [5—9]. Nejcastéji viak bylo pouZito fenoxazino-
vych barviv jako oxida¢né redukénich indikatori v titanometrii [8, 9]. Rozsédhly
potenciometricky a polarograficky vyzkum fenoxazinovych barviv byl pro-
veden Fadou autort [11—14]. V na$i préci jsme obrétili pozornost na moznost
praktického vyuziti, zejména dosud mdlo pouzitych benzo(a)fenoxazinovych
barviv. Pro tento tdel byla vybrdna barviva, jejichz redukei miizeme zndzorniti
nésledujicimi schematy.
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Smés litek a) R, = H, b) R, = C1

Barviva byla vybrdna tak, aby v para- polohdch k heterocyklickému dusiku,
kterd maji zasadni vyznam na barevnost fenoxazinovych barviv byly rizné sub-
stituenty a tim bylo dosaZeno pouziti indikdtora rizné zbarvenych [21].
Soudasné jsme se snaZili vybranou skupinou indikétord pokryt co nejvétsi
oblast oxida¢né redukdéniho potencidlu.

EXPERIMENTALNI CAST

Odmérny roztok 0,056N TiCl, byl pfipraven zedénim 60 ml asi 159, roztoku
chloridu titanitého (p. a. preparat ,,Lachema‘’), 70 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové a doplnénim roztcku prevarenou redestilovanou vodou na
objem 1000 ml. Faktorisace roztoku byla provedena potenciometricky na
gravimetricky faktorisovany roztok chloridu Zelezitého. Odmérny roztok byl
uchovavin v automatické byreté (odecitini na 0,02 ml) v atmosfére vodiku.

Jako indikédtora bylo pouzito 0,1 %, roztok barviv v koncentrované kyseliné
chlorovodikové. Barviva byla piipravena podle citované literatury, siran
Nilské modie byl vyrobek n. p. Lachema. Jejich &istota byla kontrolovina
elementdrni analysou a chromatograficky na papiie a na sypané vrstvé kyslis-
niku hlinitého.

Potenciometrické i visudlni titrace byly provddény v atmosfére kysliniku
uhli¢it¢ho, vyrabéného rozkladem uhliditanu vépenatého kyselinou chloro-
vodikovou v Kippové piistroji, na piistroji Tonoskop Laboratorni potieby
typ 56. Jako indikaéni clektrody bylo pouzito lesklé platinové elcktrody,
jako srovnavaci elektrody bylo pouzito nasycené kalomelové elektrody.

Pracovni postup. K 10 ml stanovovaného roztoku bylo pfiddno 10 ml 4N
HCL. Roztok zahidty na 50—70 °C byl probubldn kysliénikem uhliditym a za
mirného probubldvani kysliénikem uhli¢itym byla provedena visudlni titrace.
Potenciometrickd titrace byla provedena obdobné. Absolutni chyba je uvadéna
jako rozdil stifednich hodnot potenciometrickych a visudlnich titraci.

Vysledky visudlnich stanoveni nékterych anorganickych a organickych
latek shrnuje tab. I.
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VYSLEDKY A DISKUSE

Zvolend skupina indikdtora byly pouzita pro visudlni titanometrické
stanoveni latek s riznym oxida¢né redukénim potencidlem.

Stanoveni dvojchromanu na indikatory I, II, III, IV a V nelze provadét
pro podobné zbarveni oxidované formy indikdtoru s redukovanou formou
oxidaéniho ¢inidla. Indikdtor VI a VII je vhodny pro toto stanoveni. Prechod je
velmi ostry, ale indikator se musi pfidavat pied koncem titrace. Je-li indikator
piiddn na poditku titrace, je saim silnym oxida¢nim ¢&inidlem oxidovén nebo
rozrufovan a piechod neni viditelny.

Vsechny pouzité indikdtory jsou vhodné pro stanoveni Zelezitych iontd.
U viech indikdtortt dochdzi v ekvivalentnim bodd jedinou kapitkou (0,01 a%
0,02 ml) k intensivni zméné zbarveni. Nejvhodnéj&i pro toto stanoveni se v8ak
jevi indikdtor V a VI.

Ke stanoveni médnatych ionti nelze pouZit viechny indikatory. Ze souboru
zkoumanych indikdtori se dé vhodné pouZit indikdtor IV a V, u nichz pul-
vinovy potencidl pti pH 7 ma nejnegativnéjsi hodnotu [14].

Z organickych litek byla zkouména moZnost titanometrického stanoveni
benzochinonu, o-nitrofenolu a p-methoxyazobenzenu.

Stanoveni benzochinonu na zkoumané indikdtory probihd dobie, aviak
toto stanoveni je choulostivé pro snadné tékéni benzochinonu z roztoku.
Stanoveni se musi provadét za studena, doba probublavini i doba titrace
u viech stanoveni musi byt stejné dlouhd. Malé zdporné relativni chyby jsou
asi zplsobeny tim, %e doba potenciometrické titrace byla delsi, neZ visuelni
a je zde vétsdi moznost tékéni benzochinonu z roztoku.

Stanoveni o-nitrofenolu se nedafilo. Chlorid titanity neni dostatetné silnym
redukovadlem pro toto stanoveni primou metodou v daném prostiedi.

V kyselém roztoku za piitomnosti ethanolu bylo provedeno stanoveni
p-methoxyazobenzenu na indikdtor V. K 5 ml 0,1/4 M roztoku litky v ethanolu
bylo pFiddno jesté 2 ml ethanolu a 10 ml 4N HCL. Barevny piechod ze zeleného
zbarveni do bezbarvého je velmi ostry. Bylo vypodteno, Ze hodnota. ekviva-
lentniho bodu je rovna tietiné molekulové véhy p-methoxyazobenzenu. Do-
chizi pravdépodobné k benzidinovému nebo semidinovému piesmykovini.

Dé se rici, ze pro visualni titanometrické stanoveni latek s redoxnim poten-
cidlem --0,15V se hodi ze zkoumané kolekce indikdtoru indikdtor IV a V.
Viechny zkoumané indikétory lze pouZit pro stanoveni litek s redoxnim poten-
cidlem 40,45V a kladnéjsim. Ze zkoumanych indikdtori pro své dobré
vlastnosti, jako je stdlost v roztoku, rychlost redukce a barevny kontrast,
lze doporuéit indikator V a VI.

Ze studovanych litek jevi se vhodnost jejich pouzZiti jako titanometrické
indikdtory v tomto poradi: fenoxazony > aminofenoxazony > fenoxazimy >
> aminofenoxazimy. Orienta¢nimi reakcemi bylo zjisténo, #e redukce feno-
xazinovych barviv méa ¢asovy pribsh. Nejrychleji jsou chloridem titanitym
redukoviny fenoxazony a aminofenoxazony. Pii visudlni titraci samotnych
barviv se nejrychleji redukoval 9H-benzo(a)fenoxazon-(9) (V1) a 9-diethylami-
nohenzo(a)fenoxazon-(5) (V). O néco pomaleji se redukovala Meldolova mod¥
(II), ale nejpomaleji se redukoval indikéator I a IT. Rychlost redukee Meldolovy
modie a dosud bézné v titanometrii pouzivaného indikitoru methylenové
modic byla: stéjnd.
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Zd4 se, 7e rychlost redukee zkoumanych barviv je zdvisld na stavu latky,
nachézejici so v roztoku. Jiz Cohen a Preissler [12] pozorovali, ze Nilskd mod#
ve vodném roztoku se nachédzi v dimern{ & polymerni formé. Existence dimeru
¢ polymeru byla pozorovéna pii zhotoveni absorpéniho spektra 5-anilino-
derivitu Meldolovy modie a Meldolovy modie v koncentrované kyseliné
sfrové. Zd4 se, Ze nejvétsi tendenci ke tvorbé dimeru maji fenoxazinova barviva
v kyselém prostiedi a z nich zvlagté fenoxazimy a aminofenoxazimy.

Redukované formy fenoxazinovych barviv se velmi rychle oxiduji vzdusnym
kyslikem na ptivodni barviva.
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Zusammenfassung

UBER DIE AUSNUTZUNG VON EINIGEN
BENZOA)PHENOXAZINFARBSTOFFEN ALS TITANOMETRISCHEN
INDIKATOREN

Viclav Stuzka und Zdenéle Strdansky

In der Arbeit wurde die Moglichkeit der Ausnutzung ciniger Benzo(a)phenoxazin-
farbstoffe als titanometrischer Indikatoren gepriift. Diese Farbstoffe wurden so gewiihlt,
damit die Ausnutzung von verschiedengefirbten Indikatoren ausgenutzt wirde und
gleichzeilig auch der grisste Bereich von Oxidations-Redoxpotenzials umfasst werdon
kiénnte. Man hat gezeigt, dass alle geforschton Farbstoffe fiir Bestimmung von Substanzen
mit einem Oxidations-Redoxpotenzial von +0,45 V und auch mit einem positiver benutzt
werden kénnen. Fiar Bestimmung von Substanzen mit einom Oxidations- Rt*do‘(potenzml
von +0,15V ist noch das Nilbau sowie 9-diethylamino-9H-benzo(a)phenoxazon-5
geeignet. Von der benutzten Reihe von Indikatoren erschien als bester titanometrischer
Indikator das 9-diethylamino-9H-benzo(a)phenoxazon-5 sowie 9H-benzo(a)phenoxa-
zon-(9). Diese Indikatore erwiesen auch die geringste Tendenz zur Bildung von Dimeren
bezw. Polymeren.
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