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P O U Ž I T Í N Ě K T E R Ý C H B E N Z O ( A ) F E N O X A Z I N O V Ý C H 
B A R V I V J A K O T I T A N O M E T R I C K Ý C H I N D I K Á T O R Ů 

VÁCLAV S T U Ž K A A Z D E N Ě K S T R Á N S K Ý 
(Došlo 9. září 1967) 

S n a d n é redukce intensivně zbarvených fenoxazinových barviv by lo mnoho
k r á t e využi to k d ů k a z u redukujících iontů [1—4], i jako volumetr ických oxi
dačně redukčních indikátorů [5—9], Nejčastěji však bylo použito fenoxazino
vých barviv jako oxidačně redukčních indikátorů v t i tanometr i i [8, 9], Rozsáhlý 
potenciometr ický a polarografický v ý z k u m fenoxazinových barv iv byl pro
veden řadou a u t o r ů [11—14] . V naší práci jsme obrátil i pozornost n a možnost 
prakt ického využit í , ze jména dosud málo použi tých benzo(a)fenoxazinových 
barviv. P r o t e n t o účel byla v y b r á n a barviva, jejichž redukci můžeme znázornit i 
následujícími schématy . 
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Směs látek a) Rx = H, b) R.. -= Cl 

Barviva byla vybrána tak, aby v para- polohách k heterocyklickému dusíku, 
která mají zásadní význam na barevnost fenoxazinových barviv byly různé sub-
stituenty a tím bylo dosaženo použití indikátorů různě zbarvených [21]. 
Současně jsme se snažili vybranou skupinou indikátorů pokrýt co největší 
oblast oxidačně redukčního potenciálu. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Odměrný roztok 0.05N TiCl3 byl připraven zředěním 60 ml asi 15% roztoku 
chloridu titanitého (p. a. preparát „Lachema"), 70 ml koncentrované kyseliny 
chlorovodíkové a doplněním roztoku převařenou redestilovanou vodou na 
objem 1 000 ml. Faktorisace roztoku byla provedena potenciometricky na 
gravimetricky faktorisovaný roztok chloridu železitého. Odměrný roztok byl 
uchováván v automatické byretě (odečítání na 0,02 ml) v atmosféře vodíku. 

Jako indikátorů bylo použito 0,1 % roztoků barviv v koncentrované kyselině 
chlorovodíkové. Barviva byla připravena podle citované literatury, síran 
Nilské modře byl výrobek n. p. Lachema. Jejich čistota byla kontrolována 
elementární analysou a chromatograficky na papíře a na sypané vrstvě kyslič
níku hlinitého. 

Potenciometrické i visuální titrace byly prováděny v atmosféře kysličníku 
uhličitého, vyráběného rozkladem uhličitanu vápenatého kyselinou chloro
vodíkovou v Kippově přístroji, na přístroji lonoskop Laboratorní potřeby 
typ 56. Jako indikační elektrody bylo použito lesklé platinové elektrody, 
jako srovnávací elektrody bylo použito nasycené kalomelové elektrody. 

Pracovní postup. K 10 ml stanovovaného roztoku bylo přidáno 10 ml 4N 
HC1. Roztok zahřátý na 50—70 °C byl probublán kysličníkem uhličitým a za 
mírného probublávání kysličníkem uhličitým byla provedena visuální titrace. 
Potenciometrická titrace byla provedena obdobně. Absolutní chyba je uváděna 
jako rozdíl středních hodnot potenciometrických a visuálních titrací. 

Výsledky visuálních stanovení některých anorganických a organických 
látek shrnuje tab. I. 
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VY S L E D K Y A D1S K U S E 

Zvolená skupina indikátorů byly použita pro visuální titanometrické 
stanovení látek s různým oxidačně redukčním potenciálem. 

Stanovení dvojchromanu na indikátory I, II, III, IV a V nelze provádět 
pro podobné zbarvení oxidované formy indikátoru s redukovanou formou 
oxidačního činidla. Indikátor VI a VII je vhodný pro toto stanovení. Přechod je 
velmi ostrý, ale indikátor se musí přidávat před koncem titrace. Je-li indikátor 
přidán na počátku titrace, je sám silným oxidačním činidlem oxidován nebo 
rozrušován a přechod není viditelný. 

Všechny použité indikátory jsou vhodné pro stanovení železitých iontů. 
U všech indikátorů dochází v ekvivalentním bodě jedinou kapičkou (0,01 až 
0,02 ml) k intensivní změně zbarvení. Nejvhodnější pro toto stanovení se však 
jeví indikátor V a VI. 

Ke stanovení měďnatých iontů nelze použít všechny indikátory. Ze souboru 
zkoumaných indikátorů se dá vhodně použít indikátor IV a V, u nichž půl-
vlnový potenciál při pi l 7 má nejnegativnější hodnotu [14]. 

Z organických látek byla zkoumána možnost titanometrického stanovení 
benzochinonu, o-nitrofenolu a p-methoxyazobenzenu. 

Stanovení benzochinonu na zkoumané indikátory probíhá dobře, avšak 
toto stanovení je choulostivé pro snadné těkání benzochinonu z roztoku. 
Stanovení se musí provádět za studena, doba probublávání i doba titrace 
u všech stanovení musí být stejně dlouhá. Malé záporné relativní chyby jsou 
asi způsobeny tím, že doba potcnciometrické titrace byla delší, než visuelní 
a je zde větší možnost těkání benzochinonu z roztoku. 

Stanovení o-nitrofenolu se nedařilo. Chlorid titanity není dostatečně silným 
redukovadlém pro toto stanovení přímou metodou v daném prostředí. 

V kyselém roztoku za přítomnosti ethanolu bylo provedeno stanovení 
p-methoxyazobenzenu na indikátor V. K 5 ml 0,1/4 M roztoku látky v ethanolu 
bylo přidáno ještě 2 ml ethanolu a 10 ml 4N HC1. Barevný přechod ze zeleného 
zbarvení do bezbarvého je velmi ostrý. Bylo vypočteno, že hodnota ekviva
lentního bodu je rovna třetině molekulové váhy p-methoxyazobenzenu. Do
chází pravděpodobně k benzidinovému nebo semidinovému přesmykování. 

Dá se říci, že pro visuální titanometrické stanovení látek s redoxním poten
ciálem + 0,15 V se hodí ze zkoumané kolekce indikátorů indikátor IV a V. 
Všechny zkoumané indikátory lze použít pro stanovení látek s redoxním poten
ciálem + 0,45 V a kladnějším. Ze zkoumaných indikátorů pro své dobré 
vlastnosti, jako je stálost v roztoku, rychlost redukce a barevný kontrast, 
lze doporučit indikátor V a VI. 

Ze studovaných látek jeví se vhodnost jejich použití jako titanometrické 
indikátory v tomto pořadí: fenoxazony > aminofenoxazony > fenoxazimy > 
> aminofenoxazimy. Orientačními reakcemi bylo zjištěno, že redukce feno-

xazinových barviv má časový průběh. Nejrychleji jsou chloridem titanitým 
redukovány fenoxazony a aminofenoxazony. Při visuální titraci samotných 
barviv se nejrychleji redukoval 9H-benzo(a)fenoxazon-(9) (VI) a 9-diethylami-
nobenzo(a)fenoxazon-(5) (V). O něco pomaleji se redukovala Meldolova modř 
(III), ale nejpomaleji se redukoval indikátor I a II. Rychlost redukce Meldolovy 
modře a dosud běžně v titanometrii používaného indikátoru methylenové 
modře byla'stejná. 

328 



Zdá se, že rychlost redukce zkoumaných barviv je závislá na stavu látky, 
nacházející se v roztoku. Již Cohen a Preissler [12] pozorovali, že Nilská modř 
ve vodném roztoku se nachází v di měrní či póly měrní formě. Existence dimeru 
či polymeru byla pozorována při zhotovení absorpčního spektra 5-anilino-
derivátu Meldolovy modře a Meldolovy modře v koncentrované kyselině 
sírové. Zdá se, že největší tendenci ke tvorbě dimeru mají fenoxazinová barviva 
v kyselém prostředí a z nich zvláště fenoxazimy a aminofenoxazimy. 

Redukované formy fenoxazinovýeh barviv se velmi rychle oxidují vzdušným 
kyslíkem na původní barviva. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g 

Ü B E R D I E A U S N U T Z U N G VON E I N I G E N 
B E N Z O ( Ä ) P H E N O X A Z I N F A R B S T O F F E N ALS T I T A N O M E T R I S C H E N 

I N D I K A T O R E N 

i '((lun •» • tränsky 

In der Arbeit winde die Möglichkeit der Ausnutzung einiger Benzo(a)phenoxazin-
farbstoffo als titanomctriseher Indikatoren geprüft. Diese Farbstoffe wurden so gewählt, 
damit die Ausnutzung von v< nd * dLzt -wurde und 
gleichzeitig an eil der grössfce Bereich von Oxidafiou • iertzials umfasst werden 
könnte. Man h"i " • ' 't< , . M __ nnmung von Substanzen 
mit einem Oxidal i > • • • potei al \roji +0,45 V und auch mit einem positiver benutzt 
werden können. Für Bestiramung von Substanzen mit einem Oxidations-Redoxpotenzial 
von +0,15 V ist noch das Nilbau sowie 9-diethylamino-9H-benzo(a)phenoxazon-5 
geeignet. Von der benutzten Reihe von Indikatoren erschien als bester titanometriseher 
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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