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Oxaziny jako acidobasické indikatory (VIII)
Nové indikatory pro titrace v bezvodé kyseliné octové

Z. STRANSKY, V. STUZKA

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

Sdéleni se zabyvd vyuzitim oxazinovych barviv: 9-diethylamino-5H-
-benzo[a]fenoxazonu-5, 9-dimethylamino-5H-benzo[a]fenoxazonu-5 a 9H-
-benzo[alfenoxazonu-9 jako indikétoru pro stanoveni slabych zdsad v prostie-
di bezvodé kyseliny octové. Relativni konstanty basicity uvedenych indika-
tora byly stanoveny vzhledem k pufraénimu systemu chloristan—octan
antipyrinu.

V minulych sdélenich této fady byly stanoveny ionisa¢ni konstanty nékterych
oxazinovych barviv a byla studovdna jejich souvislost se strukturou [1, 2]. Nékterd
barviva byla vyuZita jako neutralisaéni indikdtory ve vodném prostiedi [3]. Cilem
této préce je nalézt daldi vhodné indikdtory pro stanoveni slabych zasad v prostiedi
bezvodé kyseliny octové. Dosud téméf universilné pouzivané indikdtory — krystalo-
v4 violet a methylviolet — maji velmi Sirokou oblast potencidlt barevného piechodu
[4], ¢asto je nutno titrovat na piedem urceny barevny ton.

Jako neutralisa¢ni indikdtor ke stanoveni slabych zasad byla z oxazinovych barviv
dosud pouzita jen Nilskd modi. K fotometrickym titracim v prostiedi bezvodé
kyseliny octové byla doporuc¢ena T. Higuchim [5, 6]. K titracim v prostiedi anhydri-
du kyseliny propionové (a jeho smési s kyselinou propionovou) a k fotometrickym
titracim v témze prostfedi byla pouzita H. Ellertem a T. Jasinskim [7, 8].
T. Higuchi se spolupracovniky [9] zmétili v prostfedi bezvodé kyseliny octové
relativni konstantu basicity Nilské mod#i vzhledem k pufraénimu systemu chloris-
tan—octan mocoviny (0,47) a Kresylové mod¥i BBS vzhledem k pufraénimu systemu
chloristan—octan antipyrinu (2 .10-2). Pro Nilskou modi byla v tomto prostfedi
urtena i konstanta tvorby chloristanu [10].
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Experimentalni éast

Vsechny titrované sloudeniny byly kvality p. a. s vyjimkou cinchoninu. Anil in kvality
p. a. byl pted pouzitim predestilovdn. Pyridin obsahoval 0,21 9, vody (stanov ena podle
Karl—Fischera). Studované indikdtory byly pfipraveny laboratorné [11].

Roztoky a éinidla

Bezvodd kyselina octové — bod tuhnuti 16,6 °C (99,9 9%).

0,1~ a 0,01 N-HCIO, v bezvodé kyseliné octové byla pfipravena obvyklym zptsobem.
Titr byl stanoven na kysely ftalan draselny potenciometricky s platinovou a uhlikovou
elektrodou [12].

Roztoky titrovanych zdsad byly pripraveny tak, aby 10 ml roztoku obsahovalo asi
0,9 (0,09) miligramekvivalentu organické zdsady.
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0,02 9, roztoky indikdtoria v bezvodé kyseliné octové.

0,1 N-CH,COONa v bezvodé kyseliné octové byl piipraven obvyklym zpusobem
a faktor roztoku upraven na 1,000.

0,1 M roztok antipyrinu v bezvodé kyselind octové: 9,4110 g antipyrinu GSL-2 pfe-
krystalovaného z etheru (b. t. 112,9 °C) bylo rozpusténo a doplnéno do 500 ml.

104 mroztoky indikétora: 7,960 mg 9-diethylamino-5H-benzo[a]fenoxazonu-5 (déle I),
7,258 mg 9-dimethylamino-5H-benzo[a]fenoxazonu-5 (II) a 6,182 mg 9H-benzo[a]fenoxa-
zonu-9 (III) bylo rozpusténo v bezvodé kyseliné octové a doplnéno do 250 ml.

Postup pi titract

10 ml roztoku zdsady bylo pipetovéno do titraéni bainky, pfiddéno 0,05—0,1 ml 0,02 9,
roztoku indikdtoru (u III 0,1—0,2 ml) a titrovdno odmérnym roztokem 0,1 ¥ (0,01 N)
HCIO, do barevné zmény indikétoru. Barevné zmény jsou: u indikdtoru I z &ervené
do modrozelené, u II z éervené do modré, u III z oranzové do fialové barvy.

Tabulka 1
Titrace 0,1 N-HCIO,

Nalezeno mg ptiindikaci ekvivalenéniho bodu
Léatka n

Pt—C | n | Indikétor I | n |Indikétor II| n |Indikétor ITT

brucin 5 (383,36 + 0,29| 5 |383,48 4+ 0,47 5 |383,10 4+ 0,74 — —
pyridin I 4 | 76,78 +0,21| 3 | 76,84 4- 0,43/ 3 | 76,90 + 0,43 3 | 77,50 + 0,44
pyridin 11 4 | 76,78 + 0,21 3 | 77,17 +- 0,48 3 | 77,28 i 0,21} 3 | 77,73 4+ 0,20

fenylhydrazin 5 | 89,78 + 0,23} 3 | 89,87 + 0,88 — — —

anilin I 4 | 83,49 4 0,06 4 | 82,71 4+ 0,14 3 32 + 0,36 — —
anilin I1 4 | 51,98 40,16/ 3 | 51,64 4+ 0,38 3 1,90 + 0,51| 3 | 52,40 + 0,51
cinchonin 6 (145,67 4 0,50 3 (145,29 4 0,76] 3 14o 92 4 0,80 3 |146,23 4 0,40
glycin 4 | 75,24 4 0,32| 3 | 74,72 4 0,82 3 ,11 + 0,22 3 | 75,29 + 0,19
arginin . HCI 3 | 82,94 4+ 0,72| 3 | 81,53 4 0,89 3 2,34 + 0,32| 3 | 82,86 + 0,29
n pocet stanoveni; pyridin I a IT vizudlni stanoveni provedeno nezdvisle dvéma
pracovniky; anilin I a II stanoveni provedeno nezavisle ve dvou laboratorich;

cinchonin titrovén do 2. stupné.

Tabulka 2
Titrace 0,01 x-HCIO,
Nalezeno mg pfiindikaci ekvivalenéniho bodu
Létka n
Pt—C n | Indikétor I | n |Indikétor I1| » |Indikétor II1

brucin 5 (16,68 40,11 | 3 (16,58 40,33 | 3 |16,71 4- 0,06 | 3 (16,77 4 0,17
strychnin 4 17,04 +0,29 | 3 |16,73 +- 0,46 | 3 |17,10 40,14 | 3 |17,71 4 0,42
pyridin 4 16,963 4+ 0,022 3 16,912 4+ 0,056 3 (6,958 + 0,056| 2 (6,950 4 0,109
chinolin 4 111,67 4+ 0,04 | 3 (11,58 40,19 | 3 (11,69 + 0,03 | 3 |11,68 4 0,08
anilin 3 |8,778 4 0,079 3 |8,593 4 0,117| 3 (8,789 4 0,104 3 |8,816 4 0,079
akridin 4 (16,93 + 0,08 | 3 (16,78 4 0,33 3 |16,92 4+ 0,05 | 2 |17,03 4 0,08
1-naftylamin 4 13,12 + 0,08 | 3 |13,00+ 0,15 | 3 |13,16 40,15 | 3 |13,15 4 0,13
nikotinamid 4 |11,19 40,06 | 3 |11,00+0,19 | 4 {11,144 0,08 | 3 (11,18 4 0,14
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Tabulka 3

Porovnédni metod ¢ testem

N(i!:' Indikéator I Indikétor I1 Indikéator I11

pKa mg, ita

Latka odm.

(H;0) rozto-
ku tvyp. ttab. tvyp. ltab. 5vyp. ttab.
brucin 7,96 0,01 0,00 2,45 2,40 2,45 2,90 2,45
anilin 4,57 0,1 3,29 2,57 0,64 2,57 3,52 2,57
anilin 4,57 0,01 4,34 2,78 0,44 2,78 1,11 2,78
nikotinamid —_— 0,01 3,58 2,57 1,28 2,45 0,19 2,57
arginin 2,02 0,1 3,19 2,78 1,72 2,78 0,30 2,78

Potenciometrické titrace byly provedeny na piistroji Tonoscop s platinovou a uhlikovou
elektrodou [12]. Potenciometrie slouzila jako standardni srovnévaci metodika.

Pii vSech stanovenich byly provadény korekce na koliséni teploty. Pii stanoveni
hydrochloridt organickych zdsad bylo pred titraci pfiddno 10 ml 3 9 roztoku octanu
rtutnatého v bezvodé kyseliné octové.

Vsechna stanoveni byla provedena nékolikrét, vypodteny aritmetické priunéry, odhad
smérodatné odchylky a interval spolehlivosti z + K, . R [13].

Tab. 1 shrnuje vysledky ziskané titraci 0,1 N-HCIO,, tab. 2 vysledky titraci roztokem
0,01 N-HCI1O0,. Litky v tabulkéch jsou sefazeny podle klesajicich hodnot pK, ve vods.

Tab. 3 pfindsi porovnani vysledkt titraci na jednotlivé indikdtory proti vysledkim
titraci potenciometrickych. Srovndni je provedeno Studentovym ¢ testem pii 95 9,
pravdépodobnostni tirovni.

Stanoveni relativnich konstant basicity

Pro pouzivané indikdtory byly stanoveny relativni konstanty basicity v bezvodé
kyseliné octové vzhledem k pufraénimu systému octan—chloristan antipyrinu. Nejprve
byly zméfeny absorpéni kiivky zdsadité a kyselé formy indikédtoru a pak byly méfeny
extinkee v antipyrinovych pufrech proménlivého slozeni pii zvolenych vinovych délkach.

Na obr. 1 jsou absorpéni kfivky obou forem indikdtoru I. Absorpéni kiivky indikdtoru
IT maji analogicky prabéh.

Na obr. 2 jsou zachyceny absorpéni krivky indikédtoru I11.

Spektrofotometrické méfeni byla provedena na ptistroji Beckman model DU. Kon-
stanty byly zméfeny pii ndsledujicich vlnovych délkéch:

10—y

O,AB s : ) 1 Obr. 1. Absorpéni ktivky 9-diethylamino-

a6t ] -5H-benzo[a]fenoxazonu-5.
Kyvety: d = 1,00cm; ¢t =20°C; ¢c = 2.

041 7 10-5 M.

02k J Kiivka I1:v 0,001 n-CH,COONa v bezvodé
kyseliné octové; kiivka 2: v 0,001 N-HClO,

350 400 450 500 550 600 650 700 nm v bezvodé kyseliné octové.
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Obr. 2. Absorpéni kitivky L L
9H -benzo[a]fenoxazonu-9. 08} i
Kyvety: d = 1,00cm; ¢ =20°C; ¢ = 2. 2

. 105 M. 06

Kiivka I1:v 0,001 N-CH,COONa v bezvodé
kyseliné octové; kiivka 2: v 0,001 N-HCIO,
v bezvodé kyseliné octové. 02

04

350 400 450 560 5l50 600 650nne

pro indikédtor I  pii 640, 630, 610, 550 a 520 nm,

pro indikédtor II pii 640, 630, 600, 520 a 500 nm,

pro indikdtor III p¥i 560, 550, 540 a 480 nm.

Koncentrace méfenych roztokii byla vzdy 2 .10-5 m. Pufry byly pfipraveny misenine
0,1 M roztoku antipyrinu s 0,1 N roztokem kyseliny chloristé v bezvodé kyseliné octové.

Z naméfenych hodnot extinkce byly vypoéteny relativni rovnovdzné konstanty podle:
vztahu [9]:

_ |A—A4,| v,

K= 2%
[4—A| . ¢

’

kde ¢, je koncentrace octanu antipyrinu, ¢; je koncentrace chloristanu antipyrinu,
A, je extinkce 2 .10-5 M chloristanu indikdtoru, 4 je extinkce stejné koncentrovaného-
roztoku indikdtoru v pufrech a 4, je extinkce stejné koncentrovaného octanu indikdtoru..

Postup

Pipetovino 5 ml 10~4 M roztoku indikdtoru, pfiddno » ml 0,1 N-HCIO, (f = 1,000}
a (20—n) ml 0,1 m roztoku antipyrinu byretou. Objem = se pohyboval v mezich
0—10,125 ml. Vzorek byl promichédn a zjiSténa extinkce p¥i 20 °C.

Zjisténé konstanty jsou ndsledujicf:

indikdtor I K = 1,53 + 0,05,
indikdtor I7 K = 0,82 &+ 0,06,
indikdtor I1I... K = 0,7 1072 4 0,5. 102

Diskuse

Vybér indikdtort pro titrace slabych zdsad v prostiedi bezvodé kyseliny octové
je pomérné maly. Pouziti indikdtort typu krystalové violeti je umoznéno jednak
vyrovnivacim plsobenim kyseliny octové, jednak Sirokou potencidlovou oblasti
barevného pifechodu indikdtoru [4, 14]. Vyrovndvaci vliv, ktery vede k témér
uplnému vyrovnani potencidli poloviéni neutralisace (ppn), vSak zi'ejmé nezptisobuje:
stejné dokonalé vyrovnéni potencidltt blizkych bodu ekvivalence. I kdyZz systém
elektrod, s nim% jsme pracovali, neddvd pfili§ dobie reprodukovatelné potenciily,
piece byla pozorovdna mensi nivelisace potencidlti ekvivalence, a to jiz u zdsad
s pK, ve vodé 5—6. Byl proto demonstrovdn vliv volby indikdtoru pf#i titraci fady
zasad s riznym pK, ve vodé.
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Basicita pouzitych indikdtorti klesé podle ocekdvani v potadi I > II > III.
Z tab. 1 a 2 je vidét, Ze rozdily potenciometricky a vizudlné nalezenych aritmetickych
praméri maji zietelnou zdvislost. S klesajici basicitou indikdtoru u téze latky vizuilné
nalezené hodnoty stoupaji, s klesajici basicitou titrované litky u téhoZz indikdtoru
klesaji. Tato zdvislost byla zhodnocena ¢ kriteriem. Tab. 3 demonstruje, Ze rovnéz
v prostiedi bezvodé kyseliny octové mize byt spravnost metody ovlivnéna volbou
indikdtoru. Z tabulky vyplyvd, Ze pro stanoveni zésad s pK, (H,0) 7—6 bude
vhodny indikdtor I, ke stanoveni zdsad s pK, (H,0) asi 5 bude vhodny I a pro base
jesté slabsi s pK, (H,0) 3—2 bude vhodny indikdtor III. Je piitom nutno brét
ohled na strukturni typ base, protoZe korelace mezi pK, (H,0) a ppn v bezvodé
kyseliné octové je pro rtizné strukturni typy jen velmi hrubd.

OKCA3IHBI B HAYECTBE HKHMCJOTHO-OCHOBHBLIX NHIMKATOPOB (VIII)
HOBBLIE UHIWKATOPHI [Jid TUTPOBAHUSA B BE3BOJHOI YKCYCHOU
RKHNCJIOTE

3. Crpanckuit, B. Cryxka

Hadenpa oprannueckoii, anmaaurnueckoif u gusnueckoit xumun EcrecTBeHHoro gaxyabrera
VYuusepcurera nm. Ilanankoro,
Osomoy1y

B patore ObLIM ompemeseHsl OTHOCHTEIbHBIE KOHCTAHTHL INENOYHOCTH TPeX OKCA3MHOBBIX
HHINKATOPHHIX KpacuTeiaeil OTHOCUTEIbHO CHCTeMBI IepXJopaT—aleTaT AaHTHIAPHHA
B cpefie GeaBopHOIl ykcycHoii kuciore. 9-Iuarnnamnuo-5H-Genso[a]penoxcaszon-5 umeer
K =1,53, 9-numernnamuno-5H-6enso[aldpenorcason-5 umeer K = 0,82 u 9H-6enso[a]den-
okcazoH-9 umeer K = 0,7 102,

C npumMeneHneM 3THX TPeX MHAMKATOPOB OBII THTPOBAH PAJ ciIalbIX 0CHOBAHMI B 6e3BOjI-
HOIT yKCYCHOII KMCJIOTe JI CTATHCTUYECKUM aHAIM30M OBLIO MOKA3aHO, YTO NePBHIl MHANKATOD
ynoO6uHIt maa TurpoBaHua ocHoBaumii ¢ pKas (H,O) npubnusurenbno 7—6, BTOpOt [T
ocHoBanuit ¢ pK, (H,O) nmpn6ananrensso 5 a Tperuit fad ocHosauusa ¢ pK, (H,0) npubmn-
BUTEIBHO 3—2.

IIepesea M. Dedoporvko

OXAZINES AS ACID-BASE INDICATORS (VIII)
NEW INDICATORS FOR TITRATION IN ANHYDROUS ACETIC ACID

Z.Strdansky, V. Stuzka

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

In this paper, relative basicity constants of three oxazine indicator dyes towards the
system antipyrine perchlorate—antipyrine acetate in anhydrous acetic acid are deter-
mined. The constant K of 9-diethylamino-5H-benzo[a]phenoxazone-5, 9-dimethylamino-
-5H-benzo[a]phenoxazone-5 and 9H-benzo[a]phenoxazone-9 equals 1.53, 0.82 and 0.7 .
. 1072, respectively.
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A series of weak bases was titrated in anhydrous acetic acid using the above mentioned
three indicators and it was shown by statistical analysis that the first indicator is conve-
nient for titration of bases which pK, (H,0) value is approximately 7—6, the second
one for bases of pK, (H,0) value about 5 and the third one for bases of pK, (H,0) value
between 3 and 2.
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