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1966 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS.
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 21.

Katedra organické, analytické a fyzikdlni chemie pFirodové decké fakulty
Vedouct katedry: prof. RNDr. et CSc. Eduard Ruzitka

BROMFENTHIAZINY JAKO BICHROMATOMETRICKE
INDIKATORY

EDUARD RUZICKA A JIRT STRANYANEK

(Doslo dne 28. Servna 1965)

Bromaci fenthiazinu v kyseliné octové piipravili Bodea a Raileanu [1]
pouzitim razného mnozstvi bromu 3,7-dibromfenthiazin (I.), 1,3,7-tribrom-
fenthiazin (II.) a 2,3,7,9-tetrabromfenthiazin (ITI). Oxydaci téchto brom-
fenthiazint v prostiedi kyseliny ledové octové a acetanhydridu dvojchromanem
draselnym ziskali odpovidajici bromfenthiazony — (3). (IV.) jako &ervené
zbarvené latky. .

Oxydace bromfenthiazinit na bromfenthiazony -— (3) probiha téz v koncen-
trované kyseling sirové a lze ji vyjadiit schematem:
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Reakce bromfenthiazini v roztoku koncentrované kyseliny sirové s dvoj-
chromanem draselnym byla sledovana potenciometricky a z potenciometric-
kych kiivek, které svédéi o ireversibilnim prubéhu reakce, byly vypoéteny
formélnf oxydadui potencialy. Tyto obnasi u 3,7-dibromfenthiazinu (I) 0,491 V,
u 1,3,7-tribromfenthiazinu (I1.) 0,552 V a u 1,3,7,9-tetrabromfenthiazinu (II1.)
0,610 V. .

Barevnych zmén, které provazeji oxydaci bromfenthiazinti v bromfenthia-
zony — (3) (IV.) roztokem K,Cr,0, v prostiedi jak kyseliny chlorovodikové,
tak také kyseliny sirové z modrého zbarveni v ¢ervenohnédé, bylo vyuiito
k indikaci ekvivalentniho bodu p¥i bichromatometrickém stanoveni ionta Fe?t,
Sn2t, Tid+ a [Fe(CN)g)-.
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BExperimentilni ¢ast

Pouzitéd ¢inidla a piistroje

Vsechny pouzité bromfenthiaziny (L.), (11.), (ILL.) byly syntetizoviny podle
Bodea a Raileanu [1] a ¢istota byla kontrolovina bodem téni.

Potenciometrickd méfeni byla provéddéna na potenciometru ,,Ionoscop
(Laboratorni p¥istroj n. p.) za pouziti lesklé platinové elektrody jako indikaéni
a nasycené kalomelové elektrody jako srovnéavaci.

Titrovano bylo za pouZiti mikrobyrety a elektromagnetické michadky.

103 M roztok 3,7-dibromfenthiazinu (I.) byl ziskdn rozpusténim 0,0357 g
litky ve 100 m, 969%,-ni kyseliné sirové (p. a.).

10-* M roztok 1,3,7-tribromfenthiazinu (I1.) byl ziskdn rozpusténi 0,0436 g
litky ve 100 ml 969,-nf kyseliné sirové (p. a.).

10-* M roztok 1,3,7,9-tetrabromfenthiazinu (I1L.) byl ziskdn rozpusténim
0,0515 g litky ve 100 ml 969%,-ni kyselin¢ sirové (p. a.).

10-2 M — K,Cr,0, byl piipraven rozpuiténi 0,2942 ¢ K,Cr,0, (p. a.) ve
100 ml destilované vody.

0,1 N-K,Cr,0, byl piipraven rozpusténim 4,9037 g I,Cr,0, (p. a., preparit
Lachema, n. p.) v 1000 ml destilovaué vody.

0,1 N-(NH,),Fe(80,), . 6 H,O byl piipraven rozpuiténim 39,216 g této soli
(p. a., prepardt Lachema n. p.) v 1000 ml destilované vody.

0,1 N-K,[Fe(CN),] . 3 H,0 byl pFipraven rozpusténim 42,241 g této soli (p. a.,
preparat Lachema n. p.) v 1000 ml destilované vody.

Roztok Sn2t ionti byl pripraven rozpusténim SnCl, . 2 H,0 v 4 N—HCI,
jeho titr byl stanoven bichromatometricky [2]; 1ml roztoku obsahoval
2,655 mg Sn2+.

Roztok ionti Ti3+ byl ziskin fedénim 15%:-niho roztoku TiCl; (p. a., pre-
parat Lachema n. p.) 2 N—HC, titr byl stanoven bichromatometricky [3];
1 ml obsahoval 4,790 mg Tid+.

Pouzivané indikatory byly ptipraveny rozpusténim 0,5 g latky (1), (LL)
a (ITT.) ve 100 ml 96%-nf kyscliné sirové (p. a.).

Vsechny chemikélie v této prici pouZivané byly distoty p. a.

Potenciometrické sledovani reakee

K jednotlivym potenciometrickym stanovenim bylo brano vidy 5 ml 10~ M
roztoku 3,7-dibromfenthiazinu (1.), 1,3,7-tribromfenthiazinu (II.) a 1,3,7,9-te-
trabromfenthiazinu (1V.) v 969,-ni H,;SO, a byly titrovany z mikrobyrety 10-2
M-K,Cr,0, v titraénf nddobé za usilovného michani magnetickou michadkou.
Teplota byla udrzovana na teploté 25 °C. Jako indikaéni elektrody bylo
pouzito lesklé platinové elektrody a nasycené kalomelové elektrody jako
srovnéavaci. Potencial se ustaloval uspokojivé. Z potenciometrickych ktivek,
které poukazuji na ireversibilni déj, byly zjistény formalni oxydaéni poten-
cialy Ej, potencilyi inflexe B’ a smérnice teény v bod¢ ekvivalence AE[AV.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce L.

Odmérné stanoveni roztokem 0,1 N-K,Cr,0,.

Odmérnéd stanoveni byla provadénd tak, Ze k stejnému objemu od-
mérného roztoku ionti Fe?t a [FeC(N)g]*~ byl pfiddn stejny objem konoc.
kyseliny sirové a 6 kapek indikdtoru; u stanoveni ionti Sn2+ a Tid+
stejny objem kyseliny chlorovodikové a 3--10 kapek indikatoru. U posled-
nich dvou bylo pracoviano v inertni atmosféfe CO, a bylo pouzito byrety pro
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Tabulka I

0,720 ‘

Pouzitd litka t Eo’ (V) ‘ E (V) [ E/AV
B ! o
! ‘ j
3,7-dibromfenthiazin (I.) | 0,491 0,670 | 5 200
1,3,7-tribromfenthiazin (II.) { 0,552 i 0,668 | 5 600
1,3,7,9-tetrabromfenthiazin (II1.) | 0,610 3 500

titraci v inertni atmosféfe. U stanoveni iontu Fe?* byl sledovan i vliv p¥i-
tomnosti kyseliny fosforetné[4] a bylo zjisténo, Zze mald mnoistvi HyPO,
nemaji vliv na vysledek stanoveni, kdezto vétsi mnozstvi stanoveni rusi.

Barevné prechody u indikétord (I.), (IL) a (IIL) probihaji z modré nebo
fialovémodré do tervené az dervenohnédé. Vysledky stanoveni jsou uvedeny

v tabulee I1.—V.
Tabulka 11

Stanovonf (NHy(3Fe(SO,), . 6 H,0 : Fe?r —  Fett
| Déno ¥o?t | kone. H,80, | 1M-H;P0, Indikator | Nalezono Chyba
| v mg v ml v ml potet kapek v mg v %
| T T T
i | wo - 6 (IIL) i 55,85 —
I 5 — 6 (L) | 5590 0,09
| 10 1 6 (ILL.) 56,13 0,50
; 10 3 6 (IIL) 54,17 —3,0
Tabulka ITI
Stanoveni K,[Fe(CN)g] . 3 Hy0 : [Fe(CN)gli~ —  [Fe(CN))gJ*~
Déno [Fe(CN)g]-¢ kone, Hy80, Indikdtor Nalezeno Chyba
v mg v ml potet kapek v mg v,
—_— —— - —
106,0 5 3 (LIL) 106,00 | —
212,0 10 3 (L) 213,00 | 0,5
212,0 10 6 (TI1.) 213,00 0,5
212,0 8 6 (ILL) 207,70 —2,0
| I I A SIS B
Tabulka IV
Stanovenf 8SnCly . 2 HyO : Sn?t — Sni+
Déno Sn?+ kone. HCl kator Nalezeno Chyba
v mg v ml kapek v mg v %
T R I T ’l
26,55 10 (L) 26,49 | —0,22
26,55 10 (L) 26,55 —
26,55 10 (L) 26,55 —
26,65 10 (IL) 26,49 —0,22
26,55 10 (LLL.) 26,62 —=0,15
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Tabulka v
Stanovent TiCl ; ppe i
Pouzitd kysclina
v ml

Tndikétir !

Nalezono Chyba
potet kapek vmg | vY%

T
|
|
i T
110 kone. HCI
10 10%-nf HCI [ 6 )
|
|

. m -
i -0,20 I
10 2 N-HCl 6 (L) | 1,02
5 kone. Hy80, 6 (1) 0,96
5 kone. H,S0, 6 (L)

Diskuse

Oxydace bromfenthiazind (I.), (11.) a (I1L.) roztokem K,Cr,0, v prostiedf
kyseliny sirové na odpovidajici bromfenthiazony-(3) (IV.) byly sledoviny
potenciometricky a jsou provazeny barevnymi zménami, a to ze zelenomodré
v hnédodervené. Byly zjistény formdlni oxydadni potencialy pro 3,7-dibrom-
fenthiazin (1.), 0,491V, pro 1,3,7-tribromfenthiazin (II.) 0,552V a pro
1,3.7,9-tetrabromfenthiazin (1I1.) 0,610 V.

Barevnych zmén, které vznikaji pfi oxydaci téchto bromfenthiazina bylo
vyuzito k indikaci ekvivalentntho bodu pii bichromatometrickych stanovenich
iont Fe2*, Sn2+, Ti+ a [Fe(CN)g]*~. Pro stanoveni ionti Fe?+ a [Fo(CN)gJ4~
je vhodny indikétor 1,3,7,9-tetrabromfenthiazin (111.) v prostiedi kyseliny
sfrové, kde pFidénim indikatoru vzniké modrozelené zbarveni, které pied
bodem ekvivalence p¥ejde v modré a v bodé ekvivalence v hnédodervené.
U stanoveni ionti Fe?t malé mnoZstvi kyseliny fosforetné stanoveni ne-
prekdii, vétsi mnoistvi viak stanoveni rusi. P¥i pouzitf indikatora 3,7-dibrom-
fenthiazinu (1.) a 1,3,7-tribromfenthiazinu (11.) pfechézi modrozelené zbarveni
v hnédodervené jiz pred bodem ckvivalence, piechod barevny neni dostateénd
ostry a proto tyto latky nejsou pro uvedené ionty vhodnymi indi-
kétory.

Pro stanoveni ionti Sn#+ a Ti®* jsou pouzitelné viechny uvedené indikatory,
a to pro ionty Sn2+ v prostiedi kyseliny chlorovodikové, pokud jeji koncen-
trace neklesne pod 2 N-HC], je nejvhodnéj§im 3,7-dibromfenthiazin (1.), ktery
po pFidani k stanovovanému roztoku jej barvi zelend, pfed bodem ckvivalence
piejde v modré a v bods ekvivalence v hnédodervené zbarveni. U litek (IL)
a (II1.) vznika zelené zbarveni po piidéni k stanovovanému roztoku a v bodé
ckvivalence pfechazi v dervenohnédé.

Pro stanoven{ ionti Ti3* v prostredi kyseliny chlorovodikové je vhodny jako
indikator jen 3,7-dibromfenthiazin (I.), ktery barvi roztoky ionta Ti%* modro-
zelené a v bodé ckvivalence prechazi v zlutohnédé. Pracujeme-li v prostredi
kyseliny sirové je mozno pouzit t6z indikdtort 1,3,7-tribromfenthiazinu (I1.)
a 1,3,7,9-tetrabromfenthiazinu (II1.), kde modrozelené roztoky plechazeji
v bodé ekvivalence v hnédodervené.

Vsechna bichromatometrickd stanoveni iontit uvadénych v této praci lze
titrovat s presnostf, kterd neptesahne chybu - 0,5 %,.
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PEBIOME

BPOMOEHTUABUH B KAYECTBE
BUNXNPOMATOMETPUUYECKUX MHAUKRATOPOB

DHYAPL PYIRUUKA, UPIKY CTPAHSAHEK
3,7-nubpomdpenrtuazun (1), 1, 3, 7-rpuGpompenrnasun (I1) u 1, 3, 7, 9-rerpa-
Oponderwasin (IT1) B wucnofi cpesie cepHOMl KMCTOTH 1 COMINOIN KICAOTEE

SBITIOTCA 1TO/\XOSIMMIL THIUIK aTopaMu Juid onpepesenns monop Fe2+ Sn2+,
Tid+, [Fe(CN)gJ*~ juust GruxpomaToMeTpuyecknX TUTpamuii.
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