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Oxaziny jako acidobasické indikatory (IX)
Stanoveni slabych zasad v nitromethanu a ve smési chloroformu
s dioxanem

Z. STRANSKY, V. STUZKA

Katedra organické, analytické a fysikdini chemie
Prirodovédecké fakulty University Palackého,
Olomouc

Sdéleni se zabyvd vyuzitim oxazinovych indikédtort k jednoduchym
i diferenénim stanovenim slabych zdsad v nitromethanu a ve smési chloro-
formu s dioxanem 1:1. V nitromethanu jsou uréeny piiblizné hodnoty
potencidli barevného prechodu indikdtori. Bylo provedeno stanoveni
anilinu, cinchoninu, chininu, amidopyrinu, kofeinu a smési amidopyrinu
s chininem a kofeinem.

V minulém sdéleni [1] bylo vyuZito nékterych oxazinovych barviv jako indikdtora
v prostiedi bezvodé kyseliny octové. Toto rozpoustédlo nedovoluje providét diferend-
ni titrace. Byla proto obricena pozornost k jinym rozpoustédlim. Velmi dobrym
rozpoustédlem pro diferenéni titrace je nitromethan, v némz se amidy a heterocyklic-
ké aminy chovaji jako relativné silnéjsi zdsady ve srovnani s aromatickymi aminy,
nez v bezvodé kyseliné octové nebo ve vodé [2]. Chloroform doporuéili k diferenénim
titracim Ch. W. Pifer a spolupracovnici [3], ktefi jako titra¢niho ¢inidla pouzivali
roztoku kyseliny chloristé v dioxanu. Chloristany organickych zdsad vSak vétSinou
tvofi v chloroformu asociované utvary, piechdzejici ve srazeninu amorfni povahy,
neptiznivé komplikujici stanoveni. Lepsich vysledk lze dosihnout s odmérnym
roztokem kyseliny p-toluensulfonové v dioxanu nebo v chloroformu [4, 5]. K vizuédln{i
indikaci bodu ekvivalence zde bylo pouZito ndsledujici fady indikdtora [6]:

5-(4-chlorfenylimino)-9-dimethylamino-5H-benzo[a]fenoxazin (déle I),

5-(4-nitrofenylimino)-9-dimethylamino-5H-benzo[a]fenoxazin (déle 1I),

2-hydroxy-5-(4-chlorfenylimino)-9-dimethylamino-5H-benzo[a]fenoxazin (dale
111),

9-diethylamino-5H-benzo[a]fenoxazon-5 (dile IV),

9-dimethylamino-5H-benzo[a]fenoxazon-5 (déle V),

9H-benzo[a]fenoxazon-9 (dale V1),

9-hydroxy-5H-benzo[alfenoxazon-5 (ddle VII).

Experimentalni éast

Chemzikdlie

Titrované zésady byly kvality p. a. s vyjimkou cinchoninu. Nitromethan byl vysusen
bezvodym siranem sodnym a podroben frakéni destilaci. St¥edni frakee (b. v. 101 °C)
byla pouzita. Chloroform a dioxan byly éistény obvyklymi zptsoby [7] (pro dioxan byl
zvolen zpusob Eigenbergeruv). Jako odmérnych &inidel bylo pouzito 0,1 N roztoku HClO,
v bezvodé kyselind octové a 0,05 N roztoku HCIO, v dioxanu. Roztoky byly chrénény
pred vzdusnou vlhkosti a pfed pfimym svétlem. Jejich faktor byl stanoven potencio-
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metricky na kysely ftalan draselny (sklenénd a kalomelové elektroda) a byl korigovdn
na kolisédni laboratorni teploty pfi vSech stanovenich.

0,02 9, roztoky indikétor byly ptipraveny u I, II a I1I v dioxanu,u IV a VI v dioxanu
i v bezvodé kyseling octové, u V a VII v bezvodé kyseliné octové.

Vzhledem k tomu, Ze nebyly ve vsech ptfipadech titrovany standardni ldtky (cinchonin),
byly vysledky vizudlnich titraci porovnédvény s vysledky potenciometrickymi. Potencio-
metrické titrace byly provedeny na ptistroji Multoskop V se sklenénou a kalomelovou
elektrodou (nasyceny roztok LiCl v isopropanolu jako néplii mustku).

Postup pfi titracich bude uddn zkrdcenym zptisobem. Prvni Gdaj znamend navdiku
titrované substance, druhy objem rozpoustédla, t¥eti mnozstvi pfidaného 0,02 9, roztoku
indikdtoru a étvrty udaj znamend pouzity titraéni roztok.

Cinchonin v nitromethanu do 1. stupné: 50—70 mg; 50 ml; 0,05 ml II; 0,05 x-HCIO,
v dioxanu; titrovéno z rtizového do modrozeleného zbarveni.

Cinchonin v nitromethanu do 2. stupné: 30—70mg; 50 ml; 0,10ml VI v dioxanu;
0,05 N-HClO, v dioxanu; ze zluté do fialové. Stanoveni do 1. i 2. stupné lze provést
i jedinou titraci. Po dokonéené titraci do 1. stupné se piidé 0,25 ml VI. Slozené zbarveni
je zelenozluté a titruje se opét do fialové barvy. Postup ddva stejné vysledky jako dvé
oddélené titrace.

Anilin v nitromethanu: 40—60 mg; 50 ml; 0,2 ml V (nebo 0,3 ml VI) v bezvodé kyseling
octové; 0,1 N-HClO, v bezvodé kyseliné octové; z riizové do modré (nebo ze zZlutooranzové
do dervenofialové). Pri titraci je nutno priddvat vétsi mmnozstvi indikdtoru a titrovat
rychle, protoze béhem titrace vznikd zvolna vlastni rtizové zbarveni.

Amidopyrin v nitromethanw: 100—150 mg; 50ml; 0,2ml IV v kyselind octové;
0,1 N-HCIO, v kyseliné octové; z dervenofialové do modré. I zde je nutno titrovat rychle,
protoze se amidopyrin zvolna oxiduje za vzniku modravého zbarveni.

Kofein v nitromethanu: 80—120 mg; 50 ml; 0,2 ml VII; 0,1 N-HC1O, v kyseling octové;
ze zlutooranzové do ruzové fialové.

Amidopyrin vedle kofeinu v nitromethanu: Byla pripravena dokonale homogenni smés
amidopyrinu s kofeinem v poméru 1: 2 a 2 : 1. Titraci 120—170 mg smési v 50 ml nitro-
methanu na VII jako indikdtor byla stanovena suma obou slozek. V dalsi navédzce byl
titraci na roztok IV v kyseliné octové stanoven obsah amidopyrinu. Z rozdilu spotieb
byl vypoditdn obsah kofeinu.

Chinin ve smési chloroform—dioxan 1 1 do 1. stupné: 60—100 mg bezvodé base;
60 ml; 0,05 ml I; 0,05 N-HCIO, v dioxanu z rtzové do modré.

Chinin ve smési chloroform—dioxan do 2. stupné: 50—65 mg; 60 ml; 0,1 ml IV v dioxa-
nu; 0,05 N-HClO, v dioxanu; z dervené do modrozelené. Rovnéz zde lze titrovat do obou
stupnt z jediné navézky. Po dokonéend titraci do 1. stupné zpusobi pridavek 0,1 ml IV
zménu zbarveni na ruzové fialovou a dotitruje se do modrozelené.

Amidopyrin ve smési chloroform—dioxan: 50—70 mg; 60 ml; 0,1 ml IV v dioxanu;
0,05 n-HC10, v dioxanu; z éervené do modré.

Amidopyrin vedle chininu ve smési chloroform—dioxan: 50—70 mg smési; 60 ml;
0,05 ml III; 0,05 N-HCIO, v dioxanu; z razové do modré. Spotfeba odpovidd titraci
chininu do 1. stupné. Pak se pfidé 0,1 ml IV v dioxanu a dotitruje z razovéfialové do
modrozelené. Druhd spotieba odpovidé titraci amidopyrinu a chininu do 2. stupnsé.

V tab. 1 jsou vysledky stanoveni provedenych v nitromethanu. V tab. 2 jsou vysledky
titraci ve smési chloroformu s dioxanem.

Vysledky jsou udédny jako primér nékolika stanoveni v procentech (vztaZeno na
navézku).
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Tabulka 1
Titrace v nitromethanu
Cislo Latka n Indikace ppn N"lﬁzem
[%]
1 cinchonin 1. stupné 4 sklo—kal. — 94,10
2 cinchonin 1. stupné 2 indik. I — 92,96
3 cinchonin 1. stupné 2 indik. 11 —_ 93,98
4 cinchonin 2. stupné 4 sklo—kal. —_ 98,55
] cinchonin 2. stupné 2 indik. VI — 98,99
6 anilin 2 sklo—Xkal. 425 98,88
74 anilin 2 indik. V — 98,74
8 anilin 2 indik. VI — 98,91
9 | amidopyrin 2 sklo—kal. 280 99,99
10 | amidopyrin 2 indik. IV — 100,06
11 | kofein 2 sklo—kal. 567 100,65
12 | kofein 2 indik. VII — 100,43
amidopyrin
13 vedle kofeinu 2 sklo—Kkal. — 99,862
100,952
14 | amidopyrin vedle kofeinu 4 indik. IV — 101,242
a
indik. VII 101,06¢
n podet paralelnich stanoveni; stanoveni I—& provedeny titraci 0,05 N-HCIO4
v dioxanu, ostatni titraci 0,1 N-HCIO, v kyseliné octové;
pPpn potencidly poloviéni neutralisace na daném systému elektrod;
a vysledky jsou udény v 9% vzhledem k navézce jednotlivych slozek smési.
Tabulka 2
Titrace ve smési chloroform—dioxan 1 1
Cislo Létka n Indikace Nalezeno [%]
1 chinin 1. stupné 2 sklo—kal. 99,19
2 chinin 1. stupné 3 indik. I 100,20
3 chinin 2. stupné 2 sklo—kal. 100,53
4 chinin 2. stupn& 4 indik. IV 100,07
) amidopyrin 3 sklo—kal. 99,59
6 amidopyrin 3 indik. IV 99,87
7 amidopyrin vedle chininu 2 indik. 11T 99,812
a +
indik. IV 100,973
n podet stanoveni;
a jako u tab. 1.

Uréent oblasti barevného piechodu indikdtord

U nékterych indikdtord byla v prostfedi nitromethanu urdena oblast potencidla, v niz
dochézi k postfehnutelnym barevnym zméndm. Potencidlové oblast barevného prechodu
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byla hodnocena vizudlné, nikoliv spektrofotometricky, proto maji udané hodnoty jen
orientaéni charakter. V misté maximélni barevné zmény odpovidajici stfedu udaného
potenciglového rozsahu je asi 30 9, kyselé formy indikétoru a 70 9, indikdtorové base.
To je dédno barevnymi vlastnostmi pouzitych indikétorti. Opét bylo pouZito systému
sklenéné a kalomelové elektrody.

Postup: k 25 ml 2. 1075 i roztoku indikdtorové base v nitromethanu byla pfiddvéna
po kapkdch 0,005 N-HCIO, (piipravena fedénim 0,1 N roztoku bezvodou kyselinou
octovou). Soudasné byly zaznamendny obé krajni hodnoty potencidlového intervalu,
mezi nimiZ dochdzi k viditelnym barevnym zméndm.

Tabulka 3

Potencidly barevnych piechodu
indikédtora v nitromethanu

Indikdtor Env
1 140—228
Ir 164—250
v 440—532
VI 560—648
vIir 650—1752

V tab. 3 jsou uvedeny zjisténé hodnoty.

Diskuse

Nitromethan je velmi dobrym rozpoustédlem k provedeni diferenénich titraci pro
svou pomérné velkou dielektrickou konstantu, Sirokou stupnici kyselosti, vySku
a strmost potencidlovych skoki a pro moznosti stanovit i velmi slabé zdsady. Jedinym
citelnym nedostatkem je jeho oxida¢ni Géinek za pritomnosti silné kyseliny. V okoli
bodu ekvivalence se mnohé slouéeniny schopné oxidace zvolna méni. Jsou-li oxidaéni
produkty zbarveny, rusi pii vizudlni indikaci. Anilin a amidopyrin jsou litkami,
které jesté lze titrovat, neprovadi-li se titrace pfili§ pomalu. Difenylamin napf. jiz
nelze titrovat, protoZe béhem titrace vznikd velké mnozZstvi piislusné modie. Do
jaké miry tato vedlej§i reakce ovlivni vysledky potenciometrického stanoveni
difenylaminu, nebylo studovéno. V nitromethanu podléhal po delsi dobé irreversibil-
nim zméndm i jeden z pouzZitych indikdtort — indikdtor VII.

Ke stanoveni cinchoninu do 1. stupné byly zkouSeny indikdtory I a II, z nichz
druhy, méné basicky, se ukdzal jako vhodnéjsi.

Pii stanoveni amidopyrinu vedle kofeinu ve smési na indikdtor IV a VII je stano-
veni amidopyrinu zatiZeno systematickou positivai chybou (asi1 9,), ackoliv samotny
amidopyrin lze na tentyz indikdtor stanovit spravné a ptesné. Je to zpiisobeno snize-
nim potencidlového skoku amidopyrinu za pfitomnosti kofeinu. K dosazenf spravnych
vysledkil je nutno volit pro prvni potencidlovy skok o néco basi¢téjsi indikator.
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Situaci ilustruje obr. 1, kde jsou zaznamenany potenciometrické kiivky nékterych
stanoveni. V pravé Cisti obrazku jsou vyznaleny potencidlové oblasti barevnych
prechodt pouzitych indikdtorti. Pofadi ve sméru stoupajicich potencidléi (klesajict
basicity indikétort) je nésledujici: indikdtor I, I1, IV, VI a VII.

mV
800

- I Obr. 1. Potenciometrické kiivky v nitro-
I methanu.

I. kofein (0,1 N-HCIO, v bezvodé kyseliné
octové); II. kofein + amidopyrin (0,1 N-
-HClO, v bezvodé kyseliné octové); III.
1] cinchonin (0,05 N-HCIO, v dioxanu); IV.
anilin (0,1 N-HCIO, v bezvodé kyseliné

octové).

400
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Chloroform jako medium pro diferenéni titrace s kyselinou chloristou se neosvédcéuje.
Cim je rozpoustédlo pedlivéji vysudeno, tim sndze podléhs rozkladu udinkem svétla
a kysliku. Produkty rozkladu — chlor, chlorovodik a fosgen -- reaguji s titrovanymi
slouceninami i s indikdtory a zkresluji vysledky stanoveni. Pfi potenciometrickych
métenich dochdzi k fluktuacim potencidli. RovnéZ tvorba nerozpustnych chloristani
pusobi potize. Ch. W. Pifer a spoluprac. [3] oznaduji tvorbu nerozpustnych chloris-
tand napf. pii titraci chiui w, kterd zde byla reprodukovéna, za vyhodnou — zvy-
Suje potencidlovy skok 2. stupné. Zde byl pfi titraci chininu v chloroformu zazname-
nin jediny skok pro dvojsytnou basi. Zesileni 2. stupné tvorbou nerozpustné soli
je tak velké, Ze se titrace odehraje v jediném, ponékud rozvleklém potencidlovém
skoku. Na kfivce se vSak ukazuji anomalie. Uvedeni autofi pouzivali rovnéz odmér-
nych roztokt kyseliny chloristé v dioxanu a spotieba ¢inidla byla takova, Ze Ppri
dosazen{ prvniho bodu ekvivalence bylo prostiedi vlastnd ji% smési chloroformu
8 dioxanem v poméru asi 1 1. Byla zde proto provedena rada titraci ve smésich
razného sloZeni. Vlivem zvySujici se rozpustnosti chloristanu chininu se stoupajicim
obsahem dioxanu v mediu dochédzi k rozdéleni obou potencidlovych skokt. Ktivky
jsou vSak zna¢né asymetrické a jejich vzhled z4visi na rychlosti titrace. Nejlepsi re-
produkovatelnosti je dosaZeno v prostfedi chloroform—dioxan 1 1.

Stanoveni amidopyrinu vedle chininu mé vyslovené empiricky charakter. Amido-
pyrin se zading &dstedéné titrovat jeSté pred dosaZenim 1. ekvivalence chininu. Jako
indikdtoru pro 1. stupeil bylo proto pouZito o néco basi¢téjsiho indikétoru (111), nez
pii stanoveni samotného chininu. (M4 st¥ed barevného prechodu pied potencidlem
1. bodu ekvivalence chininu.) Tim je vznikajici chyba kompensovina. Rovnéz
pomalé titrace je zde na zdvadu. Amidopyrin tvoii zvolna nerozpustny chloristan
i ve smésném rozpoustédle a rovnovdha se jeho vyluéovinim posunuje ve prospéch
,»,predéasné titrace amidopyrinu®.
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OKCA3UHBI B KAYECTBE KNCJIOTHO-OCHOBHBIX MHINKATOPOB (IX)
ONPEIEJEHUE CJIABBIX OCHOBAHUII B HUTPOMETAHE U B CMECHU
XJIOPO®OPMA C JMOKCAHOM

3. Crpanckuit, B. Crysxka

Hadenpa opranuyeckoit, ananuruyeckolt n fusuyeckoit xumuu EcrecTeHHOro daxyabrera
Yuusepcurera um. Ilamamnkoro,
Omomoyn

OnucaHo ompefielieHNe HECKOJIbKMX CIA0BIX OCHOBAaHUI B cpefie HUTPOMETAaHA U B CMeCcH
xyopodopMa ¢ IMOKCAHOM 1 1 PN NPUMeHEeHNM PAMA OKCAa3MHOBEIX KpacHuTeJeil B KauecTBe
uEAnKaTopoB. Hpome Toro G B 9TUX Cpefax IO Pa3HOCTM OIpefelleH aMUNOIMMPUH BO3JIe
XMHHHA U Boane kodeuna. B cpeme HuTpomeraHa Gnla ompefeneHa 06IacTh IOTEHIMAJIOB
TIepexofa OKPAaCKM MHANKATOPOB, YyeM ORUIO IpefonperesneHo ux npumeneHue. llemxounocTs
TPUMEHEHHHIX MHAMKATOPOB IAfaeT B IOCIEA0BATEIbHOCTH: 2-TMAPOKCH-5-(4-Xa0opdennin-
MUHO)-9-fuMeTnIaMuHO-5H-6en3o[a]peHokcasus, 5-(4-XI0pPEeHMINMUHO)-9-IUMETUITAMUHO-
-5H-6enso[a]peHoKcasduH, 5-(4-HUTPOPeHNMIUMHUHO)-9-TuMeTHIaMIHO-5H-6enso[a]deroxca-
3MH, 9-nuaTUIAMIHO-5H -6eH3o[a]deHOKCcaB0H-5, 9-nuMeTnIaMuno-5H-0ensofa]PeHOKCaB0H-5,
9H-6ensol[a]dpenokcason-9 n 9-rupgporcu-5H-Genso[a]ldenorcason-5.

ITepesea M. Dedoporbko

OXAZINES AS ACID-BASE INDICATORS (IX)
DETERMINATION OF WEAK BASES IN NITROMETHANE AND IN THE
MIXTURE CHLOROFORM—DIOXAN

Z. Stransky, V. Stuzka

Department of Organic, Analytical and Physical Chemistry,
Faculty of Natural Sciences, Palacky University,
Olomouc

A number of weak bases was determined in nitromethane and in a mixture chloroform—
—dioxan 1 1 using a series of oxazine dyes as indicators. Moreover, amidopyrine was
determined in the presence of quinine, or caffsine by differential method. The range of
potentials, where colour change of indicators occurs was determined in nitromethane,
thereby predicting the use of them. The basicity of indicators used decreases as listed
below:  2-hydroxy-5-(4-chlorophenylimino)-9-dimethylamino-5H-benzo[a]phenoxazine,
5-(4-chlorophenylimino)-9-dimethylamino-5H-benzo[a]phenoxazine, 5-(4-nitrophenylimi-
no)-9-dimethylamino-5H-benzo[a]phenoxazine, 9-diethylamino-5H-benzo[a]phenoxazo-
ne-5, 9-dimethylamino-5H-benzola]phenoxazone-5, 9H-benzo[a]phenoxazone-9 and
9-hydroxy-5H-benzo[a]phenoxazone-5.

Translated by Z. Voticky
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