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FTALOCYANINY, NOVE CINIDLO V KVALITATIVNEJ ANALYZE*
PAVEL CERNY

Ustav analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Slovenskej univerzity v Bratislave

Boli Studované analytické vlastnosti soli ftalocyaninu s kovmi, ktorych
vynimo¢né vlastnosti svedéia o charakteristickej skupine vnttorne komplex-
nych zlaéenin s veImi pevnou chelatovou vizbou na atém kovu. Boli pripra-
vené soli Cu-, Ni-, Co-, Zn-, Cd-ftalocyaninu. Vyznacuji sa najmi vysokou
stalostou voéi teplu (Cu-ftalocyanin je stdly do 580 °C), kyselindm i alkélidm,
nerozpustnostou vo vode a beznych organickych rozpustadlach, intenzivnym
modrym sfarbenim, pri chloroderivatoch zelenym sfarbenim. Pomerne dobre
sa soli ftalocyaninu rozptistaji v koncentrovanej kyseline sirovej na intenzivne
zelené roztoky, z ktorych sa zriedenim vodou spéatne vylucuju.

Charakteristické vlastnosti soli ftalocyaninu s kovmi moZno vysvetlit
pritomnostou &tyroch 6-¢lennych valenénych kruhov, vznikajucich vizbou
pyrolového a benzénového jadra na kruh izoindelovy a ich vzdjomnou vizbou

mimocyklicky viazanymi N-atémami (I).

N . Pravdepodobna konstitacia (I) je v sthlase

c/ \c s pracami R. Linsteada [1, 2] a spolu-

| Il pracovnikov a s pracamidJ. Robertsona[3].

/ '__N\ /N—c\ Pri §tddiv vlastnosti soli ftalocyaninu

N s kovmi sa zistilo, Ze ich roztoky v kon-

\\ & \ / centrovanej kyseline sirovej s lahko rozkla-

dané oxyda¢nymi ¢inidlami. Tato vlastnost

\ / sa pouzila na vypracovanie nového dékazu
oxydacnych latok.

Ako ¢inidlo sa pouzivala sol Cu-ftalo-

@ cyaninu, ktord je zo soli ftalocyaninu naj-

* Prednesens na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954.
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stalejéia a Tahko pripravitelnd v dostatoéne ¢istom stave. Vzhladom na to,
7e reakcia je zaloZend na vyludovani tazko rozpustnej soli Cu-ftalocyaninu
v prostredi kyseliny sirovej, venovala sa pozornost chovaniu éinidla v tomto
rozpustadle. .
Syntézou pripravend sol Cu-ftalocyaninu je po izolacii z reakénej zmesi
¢ierna zrnitd latka, po predisteni sfarbena modro s purpurovym odleskom
(obr. 1). Roztok v konceutrovanej kyseline sirovej je pri viazani vzduSnej

Obr. 1.

vlhkosti staly. Ked je ponechany 5—6 dni na vzduchu alebo 24 hodin v prie-
store nasytenom parami H,0, vyluéuje sa sol Cu-ftalocyaninu vo forme zele-
nych krystalikov, v tvare stipikov, s fialovym odleskom (obr. 2). Ked je roztok
¢inidla v kone. kyseline sirovej zriedeny vicésim objemom vody, vyladi sa
okamzite Cu-ftalocyanin vo forme modrej, objemnej, amorfnej zrazeniny
(obr. 3).

Za pritomnosti dalej uvedenych oxydaénych ¢inidiel nenastava vyludovanie
modrej zrazeniny Cu-ftalocyaninu, roztok sa okamzite odfarbuje. Rezultujuci
tiry, bezfarby roztok sa ani pri dalom zriedovani vodou farebne nemeni.
Cinidlo reaguje s anionmi: dusitanmi, dusiénanmi, chloreénanmi, bromi¢nan-
mi, jodiénanmi, dvojchrémanmi, manganistanmi. Mimo uvedenych i6nov je
reakcia pozitivna za pritomnosti ferikyanidov, chlérnanov, H,0,, soli Ce'Y,
FeI Au™ pri koncentrécii 0,3 mg/l ml a vysej.
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Pri-s§tadiu opisanej reakcie sa sice nepodarilo zachytit reakéné medzipro-
-dukty, davajice obraz o presnom reakénom mechanizme, ale zistené splodiny,
ftalimid, sol NHI a Cu sveddia o rozklade ¢inidla:

(C.H,N,),Cu + 8 H,0 + 0 — 4 C,H,O,N + CuO + 4 NH,

Obr. 2.
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Novy opisany dokaz ani6énov a oxydac¢nych ¢éinidiel ma v porovnani s reak-
ciou s difenylaminom niektoré prednosti. Opisand reakcia prebieha aj za
nizkych koncentricii jednoznaéne, bud okamzitym a uplnym odfarbenim
roztoku é&inidla, alebo vylidenim intenzivne modrej zrazeniny. Reakcia
s difenylaminom pri nizkych koncentricidch nastadva az po dlhSom dase za
vzniku slabo viditeIného zafarbenia. Reakcia je vhodna najmé pre dokazova-
nie oxydaénych dinidiel v silno sfarbenych roztokoch, v ktorych sfarbenie
difenylaminu nie je viditelné, vyladend zrazenina Cu-ftalocyaninu je vSak
spolahlivym dékazom nepritomnosti oxydacénych ¢inidiel.

Experimentalna €ast

Priprava &inidla

Zmes 4,5 g anhydridu kys. ftalovej, 1 g CuCl,, 25 g mocoviny sa zahrievala v 200 ml
varnej banke za &astého pretrepdvania na olejovom kupeli. Pomalym zvySovanim
teploty sazatne zmes topit. Pri dosiahnuti 140°C sa pridé asi 0,05 g (NH,),MoQ,, teplota sa
zvy§i asi v priebehu 5 min. na 180 °C a pri tejto teplote sa reakéné zmes zahrieva 7 hodin.
(ierna zrnité tavenina sa po ochladeni premyva hordcou 0,1 N-kys. chlorovodikovou.
Po opakovanej dekantécii hcricou vodou sa indigovo modry Cu-ftalocyanin vysusi pri
110 °C. Analyza: Pre C;H,4NCu '

vypoéitané: 11,09 Cu, 19,56% N
‘néjdené: 10,7% Cu, 19,4% N

Cinidlo
Rozpustenie 0,05 g soli Cu-ftalocyaninu v 250 ml kone. kyseliny sirovej p. a. Roztok
¢inidla je stély.
Pracovnyj postup
K 2 ml roztoku éinidla v makroskiimavke priddme asi 1 ml analyzovaného roztoku
a po premieSani zriedime vodou na objem asi 10 ml. Za pritomnosti oxydaénych ldtok

sa zeleny roztok dinidla okamZite odfarbi na éiry bezfarebny roztok, v opaénom pripade
sa okamZite vylaéi intenzivne modré amorfné zrazenina soli Cu-ftalocyaninu.

Reakcia je pozitivna za pritomnosti nasledujicich iénov s udanou citlivostou:

15 [D] 1,5 NO,-, 30 [D] 1 NO,-, 30 [D] 1 ClO,-, 30 [D] 1 BrO,-, 30 [D] 1 JO,-,
45 [D] 3 Cr,02-, 50 [D] 4 MnO,~.

Okrem uvedenych iénov je reakeia pozitivna za pritomnosti soli Ce'¥, Fe!™l,
Au™, [Fe(CN)g]*-, ClO- a H,0,, pri koncentricidch 0,3 mg/l ml a vysich.

Z ani6nov rusia reakeiu 8%, S,0%-, SO;-, pri vysSej koncentracii SCN -, Br-,
J-, AsO}-, vSeobecne litky s redukénym charakterom. |

Selektivita reakcie bola zvysend jednoduchym odstranenim rusiacich

aniénov vyzrazanim roztokom 1 M-octanu ortutnatého a za pritomnosti SO3-
roztokom 1 M-chloridu barnatého.
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Vykonanie reakcie za pritomnosti rusiacich anidnov: Za pritomnosti S2-, S,03-,
SCN-, Br-, J- st 2 ml roztoku zrdzané rovnakym objemom 1 M-Hgac,, roztok
sa zahreje do varu a zrazenina sa odcentrifuguje. V roztoku sa robi dékaz oxy-
daénych dinidiel opisanym spésobom.

Za pritomnosti SO3~ sa k 2 ml analyzovaného roztoku pridé rovnaky objem
1 M-BaCl,. Po odcentrifugovani zrazeniny sa v roztoku robi d5kaz oxydaénych
¢inidiel opisanym sp6sobom.

Za pritomnosti rusiacich aniénov v tejto aprave je reakcia pozitivna este
pri kone. pomere rusiacich aniénov 3000:1 s citlivostou v3zobecne 10-krat
nizsou.

Reakeiu rusia iba AsO3-, ktoré mozno vopred, vyzrazat sirovodikom.

Sthrn

Pohovorili sme struéne o vlastnostiach vnutorne komplexnych soli ftalo-
cyaninu s kovmi. Bol vypracovany novy dékaz oxydaénych éinidiel pomocou
soli Cu-ftalocyaninu v prostredi kone. kyseliny sirovej. Reakcia je vhodné pre
dokaz NO,~, NO;~, ClO,;~, BrO;~, JO,;-, Cr,0%-, MnO,~. Z aniénov pri vysSej
koncentracii rusia dokaz S?-, 8,03, SO%3~, SCN-, Br-, J-. Selektivita reakcie
je zvySena vyzrdzZanim ruSiacich aniéonov roztokom Hgac, a BaCl,. Reakeciu
rudia AsO3-. Reakeia je zvl4st vhodné pre dokaz oxyda®nych ¢inidiel v silne
zafarbenych roztokoch.

Autor dakuje PhMg. J. Tobolkovej za starostlivii technicka spolupracu.

STAJTOUMAHMHBI, HOBBIII PEAKTUB B KOJIMYECTBEHHOM AHAJMU3E

] IIABEJ YEPHBI
I'nemumym anaaumuveckoli xumuu EcmecmeenHoz20 (faryavmema Cao8ayro2o
yHugepcumema ¢ Lpamucaase

BbiBOABI

Bobuie BxpaTie Coo6IEHO B 0COGEHHOCTAX BHYTPEHHE-KOMILJIEKCHBIX COJielt (hTaso-
LMaHuHA ¢ MeTanjaMu. Bolur npopaGoTaH HOBBINA CIIOCO6 A0KA3aTENbCTBA OKMCJIISIOIINMX
peakTHMEOR IplK nomoriu coieit Cu-bramoumaHyuHa B PaCTBOPE KOHLEHTPMPOBAHHOM
CepHOJi KMCIiOThi. Peakuus ABIAETCHA IPUTOLHOM A fokaszarenbcrBa N~ Ny~ C O4”
BrO;=, JO,~,Cr,0,*—, %in(Q,~. Vi3 aHMoH0B NPy BbICLIE) KOHIEHTPALMM HApyLIamoT LO-
KazaTenbeTBO S, S,04,%~, SO52~, SCN-, Br—, J—.CeleK TMEHOCTE PEAKIMY Y BENNYMBACTCH
ocaz/jeHyeM NPENATCTBYIOLMX aHnoHOB pacteopamy g ac u BaCl,. Peakuum nmpenar-
cryer As Oz, Peakuua siBisiercsi 0COGEHHO BBLITOAHOM AJA JOKA3aTENbCTBA OKMUCIAIO-
LIMX BEILeCTB B CIMJILHO OKPAIIEHHBIX DPacTBOPAax.

ITocTynuio B pegakumio 2 mrond 1954.
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PHTHALOCYANINE, EIN NEUES REAGENS IN DER QUALITATIVEN ANALYSE
PAVEL CERNY

Institut fiir analytische Chemie an der Naturwissenschaftlichen Fakultit der Slowakischen
Universitit in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde eine kurze Abhandlung tiber die Eigenschaften von Innerkomplexsalzen des
Phthalocyanins mit Metallen gegeben. Es wurde ein neuer Nachweis fiir Oxydations-
reagenzien mittels upferphthalocyanin in konzentrierter Schwefelsiure ausgearbeitet.
Dicse Reaktion ist geeignet fiir den Nachweis von NO,~, NO,~, C10,-, BrO,-, JO,~, Cr,03-,
MnO,~. Von den Anionen stéren in hoheren Konzentrationen diesen Nachweis die folgen-
den: 8%-, S,0%-, SO%-, SCN-, Br-, J-. Die Selektivitit der Reaktion wird erhéht durch
Ausfédllung der storenden Anionen mittels einer Losung von Hgac, und BaCl,. Die Reak-
tion wird durch Asoz— gestort. Die Reaktion ist besonders geeignet fiir den Nachweis
von Oxydationsmitteln in starkgefirbten Losungen.
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0 KVANTITATIVNOM STANOVENI LIGNOSULFONOVYCH KYSELIN
V SULFITOVYCH YYLUHOCH

KAROL KURSCHNER
Slovenskd akadémia vied, Zdkladny vyskum dreva, Bratislava

Pri vyrobe vanilinu zo sulfitovych vyluhov podla postupu uvedeného
povodne K. Kiirschnerom alebo podla jednej z mnohych zmien a zlepSeni
tohto sposobu, ktoré priebehom desatroéi vznikli [1], je velmi dolezitd znalost
mnoZstva kyseliny lignosulfénovej pritomnej vo vyluhu. Aj pri inych spéso-
boch zuZitkovania lignosulfénového podielu vyluhov je potrebnd rychla
metdda na stanovenie prave tohto podielu..

Presny a rychle uskutoénitelny spdsob uréenia lignosulfénovych kyselin
v sulfitovych vyluhoch dosial v8ak chybal. Tymto prispevkom chceme podat
struénu zpravu o takejto metdde.

Sulfitové vyluhy, ako je zndme, obsahuji okrem anorganickych zloiiek
[Ca(HSO,),, CaS80,, CaS0,, volny SO, Si0O,, zludeniny As, Se, Pb, Fe, Cu]
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