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N,N-DIKARBOXYMETYLAMINOMETYLCHINIZARIN AKO NOVY
METALOCHROMNY INDIKATOR NA VAPNIK

S. STANKOVIANSKY, V. FODANY, F. JASINGER, P. MAJER

Katedra analytickej chémie Prirodove deckej fakulty Univerzity Komenského v Bratislave

Na komplexometrické stanovenie vapnika boli navrhnuté viaceré indikatory,
ktoré sa v praxi ujali. St to najmi eriochrémdéerti T [1, 2], murexid [3], ftaleino-
vy komplexon [4], kalcein [5], kyselina 2-hydroxy-1-(2-hydroxy-4-sulfo-1-naf-
tylazo)-3-naftoové [6] a glyoxal-bis-2-hydroxyanyl [7]. Titracie védpnika na
eriochrémdéerii T a murexid dokladne preStudovala najmé Skola G. Schwar-
zenbacha. Pre praktické pouzitie boli aplikované najmé Skolou R. Pfibyla,
ako aj inymi podetnymi autormi. Kalcein a derivat kyseliny 3-naftoovej pre
svoju znaénu Specifiénost voéi védpniku maji v komplexometrii zna¢nt ddle-
zitost. V ekvivalentnom bode sa vyznaduji ostrymi farebnymi prechodmi
a mozno na ne titrovat vépnik aj za pritomnosti viésieho mnoZstva horéika.
Spoloénym nedostatkom vietkych uvedenych indikitorov je to, Ze ekviva-
lentny bod spravne indikuji len v roztokoch znaéne zriedenych. Preto vzorky
obsahujiice vidsie mnozstvo vapnika musime riedif, ém sa pri stanoveni
dopustame chyb.

V snahe najst Specificky a citlivy indikétor na komplexometrické stanovenie
vépnika zamerali sme sa v nafej praci na oxyantrachinénové farbivé s N-N-di-
karboxymetylaminometylovou skupinou naviazanou v susedstve hydroxylo-
vej skupiny ako na rezonanény systém, ktory sa z hladiska metalochrémnych
indikdtorov dosial neftudoval. Novd latku sme pripravili kondenzécicu chini-
zarinu s kyselinou iminodioctovou za pritomnosti formaldehydu podobnym
postupom, aky pouZival G. Schwarzenbach a inf autori na pripravu tzv. ko-
vovych ftaleinov [4].

Experimentalna ¢ast a diskusia

Prip rava indikdtora

Rozpusti sa 5 g, t. j. 0,04 M chinizarinu v 30 ml etylalkoholu, nado sa pridd 10 ml
redestilovanej vody a 4,5 ml 30 % NaOH. Za staleho miefania sa prileje roztok 3,27 g
kyseliny iminodioctovej v 10 ml 30 % NaOH a 6 ml redestilovanej vody. Zmes sa ochladi
v ladovom ktpeli na 10 °C a za intenzivneho mieSania sa pridé po kvapkéch 1,5 ml
37 % formaldehydu. Potom sa zmes 10 hodin zahrieva pri 70—80 °C za stéleho inten-
zivneho miesania. Pridavkom zriedenej HCI (1 : 1) sa indiké4tor vyzréZa ako volné ky-
selina. Po odfiltrovani a premyti redestilovanou vodou sa vyligend kyselina rozpusti
v jednom litri redestilovanej vody s pridavkom 4 g octanu sodného. Z tchto roztoku
sa volIn kyselina znova vyzréza kyselinou soInou, odfiltruje sa a premyje redestilovanou
vodou. Potom sa latka za tepla na vodnom kupeli rozpusti v 600 ml etylalkoholu a pre-
filtruje sa. Z filtratu ochladenim vykrystalovany produkt sa eSte trikrat prekrystaluje
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z alkoholu takym istym sp6sobom a vysusi sa pri 60 °C. Ziskany produkt je Zlto¥ervenej
farby. Na zaklade analogickych syntéz a analyzy na obsah dusika moZno pre ziskany
produkt predpokladat toto zloZenie:

(+) CH,CO0~

I CH,COOH

O OH )
N,N-dikarboxymetylaminometylchinizarin

. Obsah N
vypoéitany 3,35 %
zisteny 3,40 %

Indikator je len velmi mélo rozpustny vo vode na slaboZlty roztok. V aceténe sa roz-
pusta na intenzivne Zlty roztok. V roztoku zriedeného NaOH do pH 12 d4va &erveno-
fialovy roztok, nad touto hodnotou tvori modrofialovy roztok. S vépnikom vytvéra
v alkalickom roztoku pod pH 12 kompl 2x farby ruZovej, nad pH 12 komplex farby slabo-
modrej, ktory pri titracii s komplexonom III v ekvivalentnom bode néhle meni sfarbenie
na intenzivne modrofialové. Zmena v ekvivalentnom bode je velmi ostré, jasne postreh-
nutelnd pridavkom jednej kvapky titraéného éinidla.

'~ Na novy indikator nemoZno sice stanovit vapnik za pritomnosti velkého mno¥stva
horéika, lebo uZ pritomnost 10 mg Mg v 100 ml roztoku zapridifiuje neostry prechod in-
dikdtora a spotreba titradného &inidla klesd (tab. 1). Zato je moZné na novy indikator

Tabulka 1

Rusivé vplyvy réznych katiénov
Stanovenie Ca?t vedla Mg?+ mg/100 ml roztoku

Zistené Rozdiel
n mg Ca mg Mg mg Ca -
1 25,82 0,00 25,82 0,00
2 25,82 0,50 25,90 + 0,46
3 25,82 5,00 25,78 — 0,23
4 25,82 7,50 25,70 — 0,69
5 25,82 10,00 25,66 — 0,92
6 25,82 15,00 25,40 — 2,32

Farebny prechod pri 10 mg Mg je neostry, spotreba klessd. Nadbytkom aménnych soli
sa Mz n2d4 eliminovat, pretoZe sa meni pH.

presne stanovit aj velké mnoZstvé samého vapnika. ESte 1200 mg Ca na 100 ml roztoku
sa dé stanovit s presnostou asi 1 % (tab. 2). NajmensSie stanoviteIné mnoZstvo je 0,50 mg
Ca na 100 ml roztoku.

Dalej sa presetrili rufivé vplyvy inych katiénov a aniénov.
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Baz+ titraciu rusi, lebo farebny prechod je aj za pridavku miniméalneho mncZstva Ba
neostry a spotreba komplexonu III neimerne stipa (tcb. 3).

Sr2+ sa indikuje spolu s Ca%+, pri¢om farebny prechod je ostry a spotreba titraéného
dinidla je ekvivalentnd suStu obidvoch katiénov. Semotné strorcium sa vSak na novy
indikétor titrovat neda.

Vépnik mo#no stanovit na novy indikdtor aj za pritomnosti nicktorych kovovych ka-
tiénov v réznych maximélnych mnozstvach.

Tabulka 2

Stanovenie Ca?+ mg/100 ml rcztoku

Zistené | Rozdiel
n mg Ca mg Ca v 9%
1 1,29 1,29 0
2 2,58 2,67 | — 0,39
3 5,16 5,16 0
4 7,74 7,74
5 10,32 10,34 | 4+ 0,19
6 12,91 12,92 | 4 0,08
7 15,49 15,48 | — 0,05
8 18,07 18,10 | + 0,16
9 20,65 20,69 | + 0,19
10 23,23 23,27 | + 0,17
11 25,82 25,84 | + 0,08
12 51,64 51,66 | + 0,05
13 103,28 | 103,24 | — 0,05
14 206,56 | 206,50 | — 0,03
15 413,12 413,10 0
16 478,00 | 478,40 | + 0,08
17 597,50 | 601,90 | + 0,60
18 896,26 | 905,46 | + 1,02
19 1195,00 | 1203,30 | + 0,72
Tabulka 3 Tabulka 4
Stanovenie Ca?t vedla Ba?+* mg/100 ml Stanovenie Ca2?*+ vedla Pb?+ mg/100° ml
roztoku roztoku

Zistené | Rozdiel
mg Ca v %

Zistené | Rozdiel |

n |mg Ca/mg Ba mg Ca v %

n |(mg Ca/mgPb

25,82/ 5,00f 25,82 0,00
25,82| 4,00 217,24 25,82| 10,00{ 25,84 4

25,82 8,00 27,48

1 25,82 0,50 25,90 R 25,821 1,00 25,83 + 0,05
2 25,82 1,00 26,98 £ 25,82 2,00/ 25,82 0,00
3
4
5

+ 0,46
+ 6,62
25,82 2,00 | 27,06 | + 7,19
+ 8,11 + 0,11
+ 9,50 25,82| 20,06/ 25,86 | 4+ 0,23
25,82| 40,00| 25,85 | 4+ 0,13
+ 0,23
+.0,27

25,82 60,00/ 25,86
25,82(100,00] 25,87

DTS W -

Farebny prechod je uZ pri 4,0 mg Ba
neostry.

Pb?+ nerusi titrdciu vapnika ani za pritomncesti 100 mg Pb?+ na 100 ml roztoku (tab. 4).
Hg?+ nerusi titréciu aZ do pritomnosti 56 mg na 100 ml, pri¢om v ekvivalentnom bode
m4 indikator farebny prechod zo slabomodrého do fialovemodrého sferbenia (tab. 5).
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Sn?+ mobZe byt pritomny do mnoZstva 100 mg na 100 ml roztoku. Farebny prechod
indikétora je vSak uZ od 40 mg na 100 ml roztoku pomalsi (tab. 6).

- Bi%+ narasi d> pritomaosti 120 mg na 100 ml roztoku a farebny prechod indikétora

jé ostry (tab. 7).

Tabulka 5

Stanovenie Ca2+ vedla Hg?* mg/100 ml
roztoku

Zistené | Rozdiel

n |mg CajmgHg mg Ca v %

25,82 3,50| 25,82
25,82| 17,00 25,82
25,82| 14,00 25,83
25,82| 28,00 25,82

0,00
0,00
+ 0,05
0,00
25,82 56,00, 25,82 0,00

U WO DO =

Prechod zo Zltomodrého do fialovo-
modrého sfarbsnia. Zlt4 zrazenina ne-
rusi.

Tabulka 6
Stanovenie Ca2?*+ vedla Sn2+ mg/100 ml
roztoku

Zistené | Rozdiel
n |mg Cajmg Sn mg Ca v %
1 25,821 1,00, 25,82 0,00
2 | 25,82 2,000 25,86 | + 0,23
3 | 25,82 4,00 25,89 | 4 0,40
4 | 25,82 8,000 2590 | + 0,46
5 | 25,82 10,00 25,88 | + 0,34
6 | 25,82 20,00 25,76 | — 0,34
7 | 25,82 40,00, 25,80 | — 0,11
8 | 25,82 80,00 25,84 | 4 0,11
9 | 25,82100,00, 25,77 | — 0,29

Uz pri 40 mg Sn pomalé ustalovanie
farby a neostry prechod.

Tabulka 7 Tabulka 8
Stanovenie Ca?+ vedla Bi+ mg/100 ml Stanovenie Ca?t vedla Sb3+ mg/100 ml
roztoku roztoku

.| Zistené | Rozdiel Zistené | Rozdiel

n |mg Ca|mg Bi g Ca =) n |mg Cajmg Sb mg Ca v %
1 | 25,82 7,000 25,82 0,00 1 | 25,82 4,00( 25,80 | —0,11
2 | 25,82 14,00/ 25,83 | + 0,05 2 | 25,82/ 8,00 25,82 0,00
3 | 25,82 28,00 25,81 | — 0,05 3 | 25,82| 16,00, 25,81 | — 0,05
4 | 25,82 56,00/ 25,82 0,00 4 | 25,82 20,00 25,82 0,00
5 | 25,82 70,00/ 25,84 | 4 0,11 5 | 25,82 40,000 25,84 | 4 0,11
6 | 25,82|120,00{ 25,83 | + 0,05 6 | 25,82| 60,00 25,83 | + 0,05
7 | 25,82| 80,00/ 25,84 | + 0,11

Sbh3+ narudi stanovenie do 80 mg na 100 ml roztoku. Farebny prechod je ostry (tab. 8),

Z 1%+ narudi d> maioZstva 15 mg na 100 ml, ale uZ pri 10 mg je farebny prechod indi-

k4tora pomalsi (tab. 9).

A+ nsrusia¥ do 246 mz2 n1 10D m!, als farsbay prachod indikétora je pomalsi (tab. 10).
C»>2+ nerusi do 25 mg na 100 ml, prechod je ostry (tab. 11).

Cdz+ nerusi do 40 mg na 100 ml, prechod je ostry (tab. 12).

Tl+ nerusi ds 40 mg na 10) ml, potom je prachod uZ neostry (tab. 13).

Ag+ neru$i do 10 mg na 109 ml, firebny prechod je ostry (tab. 14).

Wizt nerusi d» 14 mz 211 10) ml, prachod j2 ostry (tab. 15).
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Tabulka 9 Tabulka 10
Stanovenie Ca2?+ vedla Zn?+ mg/100 ml Stanovenie Ca2?+ vedla Al3+ mg/100 ml
roztoku roztoku

Zistené | Rozdiel Zistené | Rozdiel

n |mg Calmg Zn mg Ca v 9% n |mg Cajmg Al mg Ca v 9
1 | 2582 0,50, 25,80 | —0,11 1 25,82| 1,20/ 25,82 0,00
2 | 25,82 1,00{ 25,84 | + 0,11 2 | 25,82 2,40 25,82 0,00
3 | 25,82 1,60 25,83 | + 0,05 3 | 25,82| 3,60 25,82 0,00
4 | 25,82 2,000 2584 | 4 0,11 4 | 25,82 4,80 25,82 0,00
5 | 25,82 2,50, 25,85 | + 0,17 5 | 25,82 7,20 25,83 | 4 0,05
6 | 25,82| 4,00 25,83 | + 0,05 6 | 25,82 9,20 25,83 | 4 0,05
7 | 25,82 6,000 25,84 | + 0,11 7 | 25,82 12,00 25,84 | + 0,11
8 | 25,82| 10,00, 25,86 | + 0,23 8 | 25,82| 19,00, 25,96 | 4 0,81
9 | 25,82 15,00, 25,85 | 4 0,17 9 | 25,82 24,00 25,98 | + 0,92
10 | 25,82| 48,00, 26,10 | + 1,15

Farebny prechod nad 24 mg je uZ ne-

ostry.
Tabulka 11 Tabulka 12
Stanovenie Ca?* vedla Co2?* mg/100 ml Stanovenie Ca2?*+ vedla Cd?+ mg/100 m
roztoku roztoku
Zistené | Rozdiel Zistené | Rozdiel
n |mg Cajmg Co mgCa | v % n |mg Calmg Cd mgCa | v %
1 | 25,82 2,00 25,82, 0,00 1 | 25,82 0,50, 25,84 | 4 0,11
2 | 2582 4,00 25,82 0,00 2 | 2582 1,000 25,82 0,00
3 25,82| 6,00 25,83 + 0,05 3 25,82 2,00/ 25,86 + 0,23
4 | 25,82 8,000 2587 | 4 0,29 4 | 25,82 4,000 25,94 | 4 0,69
5 | 25,82 15,000 25,96 -| + 0,81 5 | 25,82 10,00 25,97 | + 0,87
6 | 25,82 25,000 2597 | + 0,86 6 | 25,82 20,00 26,10 | + 1,69
7 25,82| 40,00, 26,19 + 2,21
Tabulka 13 Tabulka 14

Stanovenie Ca?+ vedla TI* mg/100 ml

Stanovenie Ca?+ vedla Ag* mg/100 ml

roztoku roztoku

Wl Zistené | Rozdiel Zistené | Rozdiel

n |mg Cajmg Tl mg Ca v % n |mg Ca|mg Ag mg Ca | v %
1 25,82 5,00 25,82 0,00 1 25,82| - 1,00, 25,82 0,00
2 25,82 17,50 25,83 + 0,05 2 25,82 2,00, 25,84 + 0,11
3 25,82| 10,00 25,85 + 0,17 3 25,82 5,00, 25,85 + 0,17
4 25,82 25,00 25,90 + 0,46 4 25,82| 10,00, 25,89 + 0,40
5 25,82| 40,00, 25,98 + 0,92 5 25,82| 20,00, 26,20 + 2,20

|

Mn?+ znemoziuje uskutodnit titréciu, kedze uZ pridavok 1 mg na 100 ml zapriinuje
nizSie vysledky (tab. 16). Jeho ruSivy vplyv moZno eliminovat pridavkom TEA. Na 1 mg
Mn?2+ je potrebné pridat 3—4 ml 25 9, roztoku TEA. Takto sa d4 zvySit hranica mangénu
na 8 mg na 100 ml roztoku.
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Tabulka 15 Tabulka 16
Stanovenie Ca2+ vedla Ni%*+* mg/100 ml Stanovenie Ca2+ vedla Mn?+ mg/100 ml
roztoku roztoku

Zistené | Rozdiel mg | Zistené | Rozdiel

n |mg Calmg Ni mg Ca v 9% n |mg Ca Mn | mg Ca v 9
1 25,82| 3,50 25,84 + 0,11 1 25,82 0,25 25,82 0,00
2 25,82 17,00, 25,89 + 0,40 2 25,82| 0,50/ 25,80 | — 0,11
3 25,82| 14,00/ 25,97 + 0,89 3 25,82 1,00 25,72 | — 0,58
4 25,82| 28,00| ned4 sa urdit 4 25,82 2,00| 25,68 | — 0,81
ekvivalentny bod 5 25,82 4,00 25,60 | — 1,17
6 25,82 8,00] 25,51 — 1,79
7 25,82| 16,00 25,24 | — 2,20
Pri obsahu Ni 14,00 mg prechod je
neostry. ; .
Farebny prechod zo Spinavozeleného
na fialovocéervené sfarbenie.

Tabulka 17 Tabulka 18
Stanovenie Ca?+ vedla Fe3+ mg/100 ml Stanovenie Ca?+ vedla Cu2+ mg/100 ml
roztoku roztoku

i 5 i Zistené ozdiel
n |mg Cajmg Fe an]sgegae R‘?Z;/ilel n |mg Calmg Cu m; 61: RV z%
1 25,82| 0,00 25,82 0,00 1 25,82 1,20 25,86 + 0,23
2 25,82| 1,80 25,98 + 0,92 2 25,82 2,40 25,98 + 0,92
3 25,82 3,60 26,30 + 2,78 3 25,82 4,80 26,12 + 1,74
4 25,82( 9,60 prechod je
neostry
Farebny prechod uZ pri 3,6 mg Fe je

neostry a ekvivalentny bod sa ned4 zistit.
Ustalovanie uz pri 1,8 mg Fe je pomalé.

Fe3+ rusi titrdciu uZ za pritomnosti minimélnych mnoZstiev (tab. 17). Jeho vply v
sa d4 tak isto eliminovat pridavkom TEA aZ do mnoZstva 10 mg na 100 ml. Potrebné
mnoZstvo TEA je rovnaké ako pri mangéne.

Cu?+ rusi stanovenie u% v miniméalnych mnoZstvach (tab. 18), ale ruSivy vplyv sa dé
odstrénit pridavkom KCN a% do mnoZstva 48 mg Cu?+ na 100 ml, pri¢om prechod indi-
kétora je ostry. Potrebny je pridavok 2—3 g tuhého KCN na 100 ml.

Sodné a draselné soli stanovenie vépnika neovplyviiuji ani pri vysokych koncentra-
cidch (2—3 g na 100 ml).

Aménne soli ruSia stanovenie, pretoZe zniZuja pH roztoku.

Dalej sme presetrili aj vplyv niektorych aniénov (tab. 19).

Chloridy, dusiénany, sirany, octany, chrémany neru$ia stanovenie ani pri vysokych
koncentracisch niekolko sto mg na 100 ml.

Fosforeénany rusia stanovenie, ked%e uZ pri 4 mg na 100 ml zniZuja spotrebu kom-
plexonu III.

Za pritomnosti chrémanov je farebny prechod zo Zltozeleného do vinovoéerveného sfar-
benia; prechod je ostry.
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mg/100 ml roztoku

Tabulka 19

Rusivé vplyvy niektorych aniénov
a) Stanovenie Ca?t v pritcmnesti SO~

271

b) Stanovenie Ca?+ v pritcmnosti
CH,COO- mg/100 ml roztoku

_| Zistené | Rozdiel
n [mg Ca|mg SO2 mgCa | v %
1| 25,82 12,00 25,82 0,00
2| 25,82 24,00 25,83 + 0,05
3| 25,82 60,00 25,82 0,00
4 | 25,82 120,00 25,78 | — 0,23
5| 25,82| 240,00 25,82 0,00
6| 25,82 480,00 25,84 + 0,11
71 25,82f 900,00 25,79 | — 0,17

" mg Zistené | Rozdiel
n /mg Calop 000-| mgCa | v %
1| 25,82 10,00 25,83 + 0,05
2| 25.82| 2000 | 25.83 | + 0.05
3| 25,82 40,00 25,82 0,00
4| 25.82| 5000 | 2580 | —0.11
51| 25,82 100,00 25,78 — 0,23
6 | 25,82 200,00 25,82 0,00
7| 2582 300,00 | 25.83 | + 0,05

Farebny prechod je vSade ostry.

¢) Stanovenie Ca%* za pritomnosti CrOZ-

d) Stanovenie Ca?+ za pritomnosti PO3-

mg/100 ml roztoku mg/100 ml roztoku
|

2_| Zistené | Rozdiel mg 2| Zistené | Rozdiel
n |mg Cajmg CrO} mg Ca 5 o n| cazr M8 PO} mg Ca v 9
1| 25,82 9,00 | 25,83 | + 0,05 1/ 25,82 1,50 | 25,82 0,00
2| 25,82 18,00 | 25,80 | —0,11 2| 25,82 3,00 | 25,84 | 4 0,11
3| 25,82 36,00 | 2576 | —0,34 3| 25,82 4,50 | 25,79 | — 0,17
4| 25,82 54,00 2584 | + 0,11 4| 25,82 6,00 | 25,60 | — 1,27
5| 25,82/ 110,00 | 25,90 | + 0,46 5| 25,82 9,00 | 25,30 | — 3,01
6| 25,82 150,00 | 25,97 | + 0,98 6| 25,82 12,00 | 25,20 | — 3,60
7| 25,82 300,00 | 26,20 | 4 2,30 :

e) Stanovenie Ca2+ za pritomnosti Cl-

mg/100 ml roztoku

Pri 9,0 mg PO}~ prechod zadéina byt
neostry.

/) Stanovenie Ca2+ za pritomnosti NO7

mg/100 ml roztoku

1. PouZivame tuhy indikétor zmieSany s KCl v pomsre 1 :

asi 0,01 g zmesi.

_ | Zistené | Rozdiel
mg Ca| mgNOj; mgCa | v %

25,82 5,00 25,82 0,00
25,82 10,00 25,84 + 0,11
25,82 15,00 | 25,83 + 0,05
25,82 30,00 25,83 + 0,05
25,82| 50,00 25,82 0,00
25,82 70,00 25,82 0,00
25,82 140,00 25,86 + 0,23
25,82/ 200,00 25,90 | + 0,46

- | Zistené | Rozdiel
n (mg Ca| mg Cl mg Ca v n
1| 25,82 5,00 25,80 | — 0,11 1
21 25,82 10,00 25,81 — 0,05 2
3| 25,82 15,00 25,80 | — 0,11 3
4| 25,82 20,00 25,82 0,00 4
5| 25,82 30,00 25,82 0,00 5
6| 25,82 60,00 25,80 | — 0,11 6
7| 25,82 120 00 25,83 + 0,05 7
8 | 25,82 240,00 25 84 + 0,11 8
9| 25,82| 400,00 25,82 0,00

Titrdcia

100. Na jednu titréciu treba
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2. Hydroxyd sodny mé mat konecentriciu 2 N.

Do titradnej banky o obsahu 250 ml odpipetujeme roztok vzorky, ktory méze obsaho-
vat aZ 1200 mg Ca?+, zriedime ho redestilovanou vodou asi na 100 ml, naéo pridéme 5—6
ml 2 N-NaOH a asi 0,01 g zmssi indik4tora. Potom roztok za stdleho mieSania titrujeme
po kvapkéch 0,1 M roztokom komplexonu IIT do ndhleho farebného prechodu indikétora

nika sa vyzradZa hydroxyd vépenaty, preto je potrebné roztok podas titricie intenzivne
mieSat. Okrem toho je potrebné presne dodrZiavat hodnotu pH 12, pri ktorej je farebny
prechod najostrejsi.

Dalej sa fotometricky presetril farebny prechod indikétora pri pH 12 z absorpénych
kriviek (obr. 1).

q2001
G150 -
@100

qos0}

Obr. 1.

Krivka I je absorpéné krivka samého indikétora pri pH 12. Maximum extinkcie mé
pri vinovej dike 2 = 6000 A. Po pridavku vapnika sa hodnota extinkcie silne zniZuje
a maximum extinkcie sa mierne postva k vadsim vinovym dizkam (krivka 2). Po pri-
davku komplexonu ITI v mnoZstve menSom, neZ je ekvivalentné pritomnému vépniku,
extinkcia sa len mélo zvySuje, ale jej maximum sa postva k vad§im vinovym dfzkam ] =
= 6100 A (krivka 3). Po pridavku préve ekvivalentného mnoZstva komplexonu III sa
uZ aj charakter absorpénej krivky znaéne meni; vznikd nové maximum pri 4 = 5600 A,
Go svedéi o nahlej farebnej zmene roztoku (krivka 4). Po pridavku nadbytoéného kom-
plexonu III sa charakter absorpénej krivky nemeni, len sa mierne zvySuje hodnota ex-
tinkeie (krivka §). Po dlh§om stéti sa hodnota extinkeie pri v8etkych roztokoch zniZuje.
Toto vSak nie je na zavadu indikatora, lebo farebné zmena v ekvivalentnom bode je dobre
postrehnutelné.
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Suhrn

Pripravil sa novy indikétor na komplexometrické stanovenie vépnika kon-
denzéciou kyseliny iminodioctovej s chinizarinom za pritomnosti formaldehydu.
Vyznaduje sa ostrym farebnym prechodom v ekvivalentnom bode a indikuje
a% 1200 mg Ca?* na 100 ml roztoku. Preskimal sa vplyv rozliénych katiénov
a aniénov na titraciu vapnika, pridom sa zistilo, Ze vapnik nemozno titrovat na
novy indikétor za pritomnosti horéika, barya, manganu, Zeleza a medi. Rusivy
vplyv mangénu a Zeleza sa d4 odstranit pridavkom TEA a rusivy vplyv medi
pridavkom KCN. Stroncium sa titruje spolu s védpnikom. Stanovenie mozno
uskutoénit za pritomnosti mensich mnozstiev Pb?+, Hg?*, Sn?*, Bi*+, Sb’+,
A%+, Co?t, T1*, Ni2* a vidSieho mnoZstva sodnych a draselnych soli. Z aniénov
neru$ia chloridy, dusi¢nany, sirany, octany, chrémany, a to ani pri vysokych
koncentraciach. Fosforeénany maji rusivy vplyv.

Fotometricky sa z absorpénych kriviek presetril farebny prechod indikatora
pri pH 12.

N,N-TIKAPBOKCUMETUJI-AMUHOMETUJ- X UHU3APUH KAK
HOBBII METAJIJIOX POMOBBIT HHIUKATOP IJIsI ONPE IEJEHIS
KAJIBI[ST

C. CTAHKOBfIHCKIU, B. IOJAHU, ®. ICUHTEP, II. MATIEP

Kadenpa ananutudeckoil xumun EcTecTBeHHOro aKymnbTeTa yHMBepCHUTETa
mM. Homerckoro B Bparuciase

Brisomst

BT NpHroTOBIEH HOBHIH HHIMKATOD [l KOMILIEKCOMETPHUECKOIr0 OmpedeseHus
KanbIAA KOHAeHCanueld MMAJOYKCYCHOM KHCJIOTHI ¢ XHHH3aPHHOM B HpPUCYTCTBUE (Op-
Mansjernga. NHIAKATODP XapaKTepH3yeTCsS OCTDHIM IIBETHHIM NEPeXOJOM B SKBHBAJICHT-
HOii Touke 1 mEAMOUpYeT Aaxxe 1200 Mr Ca®* ma 100 M1 pacTBOopa. Br110 HCCaeI0BaHO BIUA-
HHE Pa3JIMYHBIX KaTHOHOB M aHMOHOB HAa TUTPANMIO KaJbIHAs, IPH YeM OLlsI0 OOHAPYIKEHO,
YTO KajIpO¥ii HeJIb3fs THTPOBAThL HA HOBHI MHAMKATOP B IPHCYTCTBUE Mareus, 6apmsa,
MaHI'aHa, ’Kejle3a M Me[d, IpM YeM HapyIualiomee BIMAHAe MaHTaHA I jKeje3a MOMKHO
yerparuth npupaveit TEA a mapymartomee Baumsaue Megu npmpgaueir KCN. Crpormuit
TUTPYeTCA COBMECTHO ¢ KaibliueM: OmnpepmeseHHe BO3MOKHO IPOBECTH B IIPHCYTCTBHU
MeHbIOUX KoumuecTB Pb2+, Hg?+, Sn2+, Bid+, Sb3+, Al3+, Co?+, Tl+, Ni2+ u Goabpuiero Ko-
IMYeCTBA COJIell COXHBIX M KaJjlMeBHIX. Y aHHOHOB He MEImAaloT XJIODPHABI, HUTPATH, CYib-
(aThl, auETATE, XPOMATHI faKe TPH BHCIIAX KOHMEHTPAIMAX, HO MemaloT docdaTsr.

DoroMeTprueckH OB pacciie[OBaH NBETHOI mepexox uaAnKaTopa npu pH 12 Ha ocHo-
BaHHHM a6CcOpOIMOHHBIX KPHUBHIX.

ITocTynuio B pegaknuio 26. 11. 1959 r.
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N,N-DICARBOXYMETHYL-AMINOMETHYL-CHINIZARIN
ALS NEUER METALLOCHROMIE-INDIKATOR FUR CALCIUM

S. STANKOVIANSKY, V. PODANY, F. JASINGER, P. MAJER

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen
Fakultdt an der Komensky-Universitidt in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde ein neuer Indikator fiir die komplexometrische Bestimmung von Calcium
durch Kondensation der Iminodiessigsdure mit Chinizarin in Anwesenheit von Formal-
dehyd hergestellt. Dieser Indikator zeichnet sich durch einen scharfen Farbenumschlag
im Aquivalenzpunkt aus und zeigt bis 1200 mg Ca?* in 100 ml Lésung an. Es wurde der
Einfluss verschiedener Kationen und Anionen auf die Titration des Calciums untersucht,
wobei festgestellt wurde, dass Calcium nicht in Gegenwart von Mg, Ba, Mn, Fe und Cu
mittels des neuen Indikators titriert werden kann, wenngleich sich auch der stérende
Einfluss von Mn und Fe durch eine Zugabe von TEA und der stérende Einfluss von Cu
durch einen Zusatz von KCN beseitigen ldsst. Strontium lésst sich gemeinsam mit Cal-
cium titrieren. Die angegebene Bestimmung kann in Gegenwart kleinerer Mengen von
Pb2+, Hg?+, Sn%+, Bid+, Sb3+, Al%+, Co?+, Tl+, Ni2+ und einer grosseren Menge von Nat-
rium- und Kaliumsalzen vorgenommen werden. Unter den Anionen stéren Chloride,
Nitrate, Sulfate, Acetate, Chromate auch bei hohen Konzentrationen nicht, dagegen
wirken Phosphate stérend.

Photometrisch wurde der Farbenumschlag des Indikators bei pH 12 aus den Absorp-
tionskurven untersucht.

In die Redaktion eingelangt den 26. 11. 1959

LITERATURA

1. Biederman W., Schwarzenbach G., Chimia 2, 56 (1948). — 2. Diehl H,,
Goetz C. A., Hach C. C., J. Am. Water Works Assoc. 42, 40 (1950). — 3. Schwar-
zenbach G., Biederman W., Bangerter F., Ibid. 29, 811 (1946). — 4. Andereg
G., Flaschka H., Sallman R.. Schwarzenbach G., Helv. Chim. Acta 37, 113
(1954). — 5. Dichl H., Ellinboe J. L., Anal. Chem. 28, 882—884 (1956). — 6.
Patton J., Reeder W., Anal. Chem. 28, 1026—1028 (1956). — 7. Okaé¢ A.,
Vrchlabsky M., Referdt na I1. celostdine] konferencii o analytickej chémii, Praha 1959.

Do redakcie doslo 26. 11. 1959

Adresa autorov: E

Prof. in%. Samo Stankoviansky, . Viastimil Podany, prom. chemik Frantisek
Jasinger, ini. Pavel Majer, Bratislava, Smeralova 2, Katedra analytickej chémie
PFUK.



