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INSTRUKCJA DO CWICZEN LABORATORYJNYCH

CWICZENIE 5. ANALIZA ILOSCIOWA SUBSTANCIJI
LECZNICZYCH METODA REDOKSYMETRYCZNA

CELE CWICZENIA

e zapoznanie sie z teoretycznymi podstawami miareczkowania redoksymetrycznego

e nabycie umiejetnosci praktycznego stosowania metody redoksymetrycznej w analizie
ilosSciowej wybranej substancji leczniczej

e ksztattowanie umiejetnosci analizy i interpretacji uzyskanych wynikéw

PODSTAWY TEORETYCZNE

Redoksymetria to zbidr technik miareczkowych, gdzie wykorzystuje sie reakcje, w ktérych
nastepuje przejscie elektronéw od jednej substancji do drugiej (od reduktora do utleniacza) —
tzw. reakcje redoks. W przypadku utleniaczy nastepuje obnizenie stopnia utlenienia
pierwiastka, a wiec pobranie elektronéw, w przypadku reduktoréw nastepuje wzrost stopnia
utlenienia czyli oddanie elektronéw (w skrdcie: reduktor sie utlenia, utleniacz sie redukuje).

Redoksymetria dzieli sie na:

o oksydymetrie - miareczkowanie mianowanymi roztworami utleniaczy,
e reduktometrie - miareczkowanie mianowanymi roztworami reduktoréw.

Oksydymetria i reduktometria dzielg sie na kilka metod w zaleznosci od zwigzku bedacego
titrantem:

e manganometria - KMnO4 stosowany jako utleniacz;

e cerometria - Ce(SO4), stosowany jako utleniacz;

e bromianometria - KBrOs stosowany jako utleniacz;

e jodometria — metoda zaliczajgca sie do oksydymetrii i reduktometrii, w ktdrej stosuje
sie zaréwno roztwory utleniaczy — wolnego jodu (l,), jak réwniez reduktoréw — gtéwnie
tiosiarczan sodu (Na3S;03).

W pordéwnaniu z reakcjami jonowymi reakcje redoks przebiegajg wolniej (ze wzgledu na
wymiane elektronéw) i wymagajg na ogdét dtuzszego czasu do wykonania oznaczenia.

Do ustalenia koricowego punktu miareczkowania stosuje sie dwa rodzaje wskaznikéw:
wskazniki specyficzne i wskazniki oksydacyjno-redukcyjne.

Wskazniki specyficzne tworzg potaczenia z utleniaczem lub reduktorem, czemu towarzyszy
zmiana zabarwienia (np. granatowa barwa skrobi wobec jodu czgsteczkowego).

Wskazniki oksydacyjno-redukcyjne stanowig utleniacze lub reduktory, ktére w zaleznosci od
formy wystepowania (utleniona bgdz zredukowana) przyjmujg rozne zabarwienie, np. ferroina.
Przy miareczkowaniu titrantem barwnym, np. nadmanganianem potasu, jego silne
zabarwienie eliminuje koniecznos¢ stosowania dodatkowych wskaznikdw.



Oznaczenie jodometryczne

Jodometria jest metodg miareczkowania, ktdra bazuje na odwracalnej reakgcji: I, + 2e” ¢ 2I-.
Kierunek tej reakcji zalezy od wartosci potencjatu utleniajgcego drugiego uktadu w roztworze.

Substancje o wtasciwosciach redukujgcych (ich potencjat utleniajgcy jest nizszy od potencjatu
uktadu 12/I') mozna ilosciowo oznaczy¢ wykorzystujac utleniajgce wtasciwosci jodu metoda
miareczkowania mianowanym roztworem jodu — l,. Jest to oznaczanie bezposrednie.

Substancje o charakterze utleniaczy (ich potencjat utleniajgcy jest wyzszy od potencjatu uktadu
I,/I) utleniaja jony I do wolnego jodu I, ktéry nastepnie odmiareczkowuje sie mianowanym
roztworem tiosiarczanu sodu — Naz520s3. Jest to oznaczenie posrednie.

Najczesciej stosowanym wskaznikiem w jodometrii jest skrobia, ktéra pod wptywem jodu
czasteczkowego zabarwia sie na granatowo tworzgc zwigzek addycyjny (czgsteczki |, absorbuja
sie na powierzchni skrobi). Reakcja skrobi z jodem charakteryzuje sie duzg czutoscig i pozwala
oznaczy¢ nawet sladowe iloSci jodu w roztworze.

Oznaczanie cerometryczne

Cerometria jest to metoda analizy ilosciowej, wykorzystujgca wtasciwosci utleniajgce soli ceru
(IV), ktére w kwasnym srodowisku ulegajg redukcji do soli ceru (l11): Ce** + e- > Ce3*

Do miareczkowania stosuje sie mianowany roztwor siarczanu ceru (IV) — Ce(SOa)2. Reakcje
przeprowadza sie w Srodowisku kwasowym, poniewaz w roztworach obojetnych i stabo
kwasowych zwigzki ceru (V) ulegaja hydrolizie i wytrgcajg sie.

Roztwar siarczanu ceru (IV) jest zabarwiony na zé6tto i w niektérych oznaczeniach mozna go
stosowaé bez uzycia wskaznika. Podstawowym wskaznikiem w cerometrii jest ferroina —
czerwono zabarwiony kompleks o-fenantroliny z jonami zelaza (ll). W punkcie koricowym
miareczkowania, gdy mamy nadmiar titranta, siarczan ceru (1V) utlenia jony zelaza (ll) do zelaza
(111) i wtedy kompleks ferroiny przybiera barwe niebieska.

Oznaczanie manganometryczne

Manganometria jest metoda polegajaca na oznaczaniu substancji redukujgcych mianowanym
roztworem nadmanganianu potasu — KMnOs. Przebieg reakcji redukcji titranta zalezy od
odczynu Srodowiska. pH roztworu wptywa na wartos¢ potencjatu redoks uktadu.

W roztworach silnie kwasowych nadmanganian potasu redukuje sie do soli manganu (Il) —
nastepuje odbarwienie roztworu na kolor lekko rézowy: MnOs + 8H* + 5e” €> Mn?* + 4H,0.

W roztworach obojetnych lub stabo kwasowych i stabo zasadowych produktem redukcji
nadmanganianu jest tlenek manganu (IV) wytrgcajacy sie jako brunatny osad:
MnOgs + 2H,0 + 3e” > MnO;  +40H".

W roztworach mocno zasadowych fioletowy jon nadmanganianowy redukuje sie do zielonego
jonu manganianu (VI): MnOs + e €> MnO4*.

Silne fioletowe zabarwienie roztworu titranta eliminuje konieczno$¢ stosowania dodatkowych
wskaznikéw redoks.

LITERATURA:

1. Cwiczenia z chemii lekéw pod redakcja Marii Gorczycowej i Alfreda Zejca, Collegium
Medicum UJ, Krakéw 1993.

2. Chemia analityczna z elementami analizy instrumentalnej Zdzistaw Szmal, Tadeusz Lipiec,
PZWL, Warszawa 1997.



CZESC PRAKTYCZNA - OZNACZANIE REDOKSYMETRYCZNE WYBRANYCH SUBSTANCIJI
LECZNICZYCH

Nazwa miedzynarodowa: PARACETAMOLUM

Synonim: Apap

Wzér chemiczny: NHT

@)
HO

CH,4

Nazwa chemiczna: N-(4-Hydroksyfenylo)acetamid

llosciowe oznaczanie paracetamolu przeprowadza sie metodg cerometryczng, miareczkujac
oznaczang substancje w Srodowisku kwasnym mianowanym roztworem siarczanu ceru(IV). W
wyniku zachodzgcej reakcji dochodzi do utlenienia paracetamolu. Reakcje przeprowadza sie
w Srodowisku kwasowym, poniewaz w roztworach obojetnych i stabo kwasowych zwigzki
ceru(lV) ulegajg hydrolizie i wytracajg sie. Wskaznikiem jest ferroina, ktéra w punkcie
koncowym miareczkowania zmienia kolor przez utlenienie centralnego jonu zelaza.

Zachodzgce reakcje:

i
NH _CH, N _
O
/©/ 70( + 6Ce(s0,), + 3H,0 —» + 3 Ce,(SO,), + CH,COOH + 3 H,SO,
HO (0]
Ferroina:
Kompleks z Fe?* = . Kompleks z Fe3*

forma zabarwiona na czerwono +e’ forma zabarwiona na zielono-niebiesko

Oznaczanie ilosciowe: wedtug Farmakopei Polskiej VI (FP VI)

Odwazy¢ doktadnie ok. 50 mg substancji, rozpusci¢ w 2 ml etanolu (760 g/I) OD, doda¢ 30 ml
kwasu solnego (105 g/l) OD, 0,1 ml roztworu ferroiny OD i wolno miareczkowa¢ roztworem
siarczanu ceru(lV) (0,1 mol/l) RM do zmiany zabarwienia czerwonego na zielononiebieskie,
utrzymujacego sie 1 minute. Wykonac slepg probe.

1ml roztworu siarczanu ceru(IV) (0,1 mol/l) RM odpowiada 2,52 mg paracetamolu

Wykonanie oznaczenia:

Potrzebne szkto:
e naczynko wagowe - 1 szt.,
e kolba stozkowa - 3 szt.,
e cylinder miarowy - 1 szt.,
e pipeta 2 ml—1 szt.



Etapy wykonania oznaczenia:

1. odwaz dwa razy po ok. 0,05 g paracetamolu i przenies do dwéch kolb stozkowych,

2. do kazdej kolby odmierz pipetg po 2 ml etanolu i wymieszaj do rozpuszczenia,

3. odmierz pipetg 2 ml etanolu do trzeciej kolby, w ktérej nie ma paracetamolu (prdba
Slepa),

4. do kazdej z trzech kolb dodaj odmierzone cylindrem 30 ml kwasu solnego i wymieszaj,

5. do kazdej z trzech kolb dodaj 0,1 ml roztworu ferroiny i wymieszaj,

6. zawarto$¢ kazdej kolby miareczkuj siarczanem ceru(lV) (0,1 mol/l) RM do zmiany
zabarwienia roztworu z czerwonego na zielononiebieskie, po zmianie barwy sprawdz,
czy kolor utrzymuje sie minimum 1 minute

7. zapisz objetos¢ (ml) siarczanu ceru(lV) w momencie zmiany barwy roztworu,

8. odejmij objetos$¢ titranta (ml) zuzytg na zmiareczkowanie $lepej préby, od objetosci
titranta zuzytej na zmiareczkowanie paracetamolu, dla kazdej z dwdch prébek osobno,

9. oblicz zawarto$¢ paracetamolu dla kazdej z dwoch prébek osobno (z doktadnoscig do
dwdch miejsc po przecinku), na podstawie proporcji:

1 mlCe(SO4s)2 - 2,52 mg paracetamolu
xmlCe(SO4)2 - vy

y (mg)

= Thawazka (mg) ° 100%= ... %

Gdzie:

X = objetos¢ Ce(S0a4)z (ml),

y = ilo$¢ paracetamolu odpowiadajgca ilosci Ce(SO4)2 (mg),
C = stezenie procentowe oznaczanej substancji (zawartos¢).

10. wyciagnij $Srednig z dwdch prébek ((C1 + C2)/2 =... %),
11. napisz odpowiedz petnym zdaniem, jaka byta zawartos¢ (stezenie procentowe)
paracetamolu w badanej prébce.

UWAGA! MATERIAL DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA: zaszeregowanie leku do grupy farmakologicznej,
o0gdblny mechanizm dziatania, podstawowe efekty farmakologiczne oraz zastosowanie.




Nazwa miedzynarodowa: METAMIZOLUM NATRICUM

Q e,
§
N \_-S0; Na'
\
N
/
HsC CH,

Nazwa  chemiczna:  N-(1-Fenylo-2,3-dimetylo-5-okso-3-pirazolin-4-ylo)-N-metyloamino-

Synonim: Pyralgina

Wzér chemiczny:

metanosulfonian sodu

llosciowe oznaczanie metamizolu sodowego przeprowadza sie metoda jodometryczna.
Oznaczenie oparte jest na reakcji utlenienia wodorosiarczynu sodowego, powstatego po
hydrolizie metamizolu sodowego w srodowisku stabo kwasnym. Wskaznikiem jest skrobia,
ktdra w punkcie kornicowym miareczkowania zabarwia sie trwale na granatowo od nadmiaru
mianowanego roztworu jodu.

Zachodzgce reakcje:

I o
N N\/so3' Na® 2O/ N NH + NaHso, + HcHO
\ g \ /)
N N
/ /
H,C CH, H,C CH,

HSOs + J2 + H,0 = HSO4 + 2HI

Skrobia + nadmiar |, => granatowa barwa

Oznaczanie iloSciowe: wedtug Farmakopei Polskiej VI (FP VI)

Odwazy¢ doktadnie ok. 0,2 g substancji, rozpusci¢ w 5 ml wody, doda¢ 5 ml kwasu solnego
(0,72 g/l) OD i miareczkowaé roztworem jodu (0,05 mol/l) RM, dodajgc pod koniec
miareczkowania 2ml roztworu skrobi OD.

1ml roztworu jodu (0,05 mol/l) RM odpowiada 16,67 mg bezwodnego metamizolu sodowego

Wykonanie oznaczenia:

Potrzebne szkto:
e naczynko wagowe - 1 szt.,
e kolba stozkowa - 2 szt.,
e cylinder miarowy - 1 szt.,
e pipeta 5 ml—1 szt.



Etapy wykonania oznaczenia:

1.

ok wnN

0 N

11.
12.

13.
14.

odwaz dwa razy po ok. 0,20 g metamizolu sodowego i przenies do dwdch kolb
stozkowych,

do pierwszej kolby odmierz cylindrem 5 ml wody i wymieszaj do rozpuszczenia,

do pierwszej kolby odmierz pipetg 5 ml kwasu solnego i wymieszaj,

dodaj roztwor skrobi i wymieszaj,

zawarto$¢ kolby miareczkuj natychmiast jodem (0,05 mol/l) RM do trwatego
granatowego zabarwienia, (nalezy tutaj miareczkowaé¢ jodem od razu, poniewaz
produkty hydrolizy metamizolu mogg czesciowo ze sobg reagowaé, co zmienia
zawarto$¢ preparatu),

zapisz objetos¢ (ml) jodu w momencie zmiany barwy roztworu,

do drugiej kolby odmierz cylindrem po 5 ml wody i wymieszaj do rozpuszczenia,

do drugiej kolby odmierz pipetg 5 ml kwasu solnego i wymieszaj,

dodaj roztwor skrobi i wymieszaj,

.zawarto$¢ kolby miareczkuj natychmiast jodem (0,05 mol/l) RM do trwatego

granatowego zabarwienia,

zapisz objetos$é (ml) jodu w momencie zmiany barwy roztworu,

oblicz zawartos¢ metamizolu dla kazdej z dwdch prébek osobno (z doktadnoscig do
dwéch miejsc po przecinku), na podstawie proporcji:

1mll; - 16,67 mg metamizolu sodowego

xmll - y
y= X=* 16,67 mg = ..... mg
y (mg)
= Thawaika (mg) © 100%= ... %
Gdzie:

X = objetosc¢ I2 (ml),
y = ilos¢ metamizolu sodowego odpowiadajgca ilosci I, (mg),
C = stezenie procentowe oznaczanej substancji (zawartos¢).

wyciagnij $rednig z dwdch préobek ((C1 + C2)/2 =... %),
napisz odpowied? petnym zdaniem, jaka byta zawarto$¢ (stezenie procentowe)
metamizolu sodowego w badanej prébce.

UWAGA! MATERIAL DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA: zaszeregowanie leku do grupy farmakologicznej,

ogdlny mechanizm dziatania, podstawowe efekty farmakologiczne oraz zastosowanie.




Nazwa miedzynarodowa: HYDROGENII PEROXIDUM 3%

Synonim: Woda utleniona
Wzér chemiczny: H,0;
Nazwa chemiczna: Nadtlenek wodoru 3%

llosciowe oznaczanie nadtlenku wodoru przeprowadza sie metodg manganometryczng.
Oznaczenie oparte jest na reakcji redoks przebiegajgcej w srodowisku kwasnym pomiedzy
nadtlenkiem wodoru, ktéry sie utlenia, a titrantem czyli nadmanganianem potasu, ktéry ulega
redukcji. W wyniku reakcji powstaja: tlen czasteczkowy oraz jony Mn?*. Wskaznikiem jest sam
titrant, ktéry w punkcie koncowym miareczkowania zmienia barwe z fioletowej na lekko
rozowa.

Zachodzgce reakcje:
5H,0; + 2MnOg4+ 6H* = 2Mn?* + 8H,0 + 503

Oznaczanie ilosciowe: wedtug Farmakopei Polskiej XI (FP XI) - metoda zmodyfikowana w
Katedrze i Zaktadzie Chemii Lekéw

Uzupetnic¢ 10,0 ml roztworu badanego wodg OD do 100,0 ml. Do 10,0 ml tego roztworu dodaé
20 ml rozcienczonego kwasu siarkowego (1 mol/l) OD. Miareczkowaé roztworem
nadmanganianu potasu (0,02 mol/l) RM do lekko r6zowego zabarwienia.

1ml roztworu nadmanganianu potasu (0,02 mol/l) RM odpowiada 1,701 mg nadtlenku wodoru

Wykonanie oznaczenia:

Potrzebne szkto:
e kolba miarowa 100 ml — 2szt.,
e kolba stozkowa - 2 szt.,
e cylinder miarowy - 1 szt.,

e pipeta 10 ml -2 szt.

Etapy wykonania oznaczenia:

1. odmierz pipetg po 10,0 ml roztworu badanego do dwdch kolb miarowych,

2. uzupetnij kolby miarowe wodg destylowang do kreski, wymieszaj,

3. pobierz pipetg po 10,0 ml roztworu z kazdej z dwdch kolb miarowych i przenie$ do
dwdch kolb stozkowych,
do kazdej kolby odmierz cylindrem kwas siarkowy i wymieszaj,

5. zawarto$¢ kazdej kolby miareczkuj natychmiast nadmanganianem potasu (0,02 mol/l)
RM do trwatego lekko rézowego zabarwienia, (prébki nalezy miareczkowaé od razu,
gdyz trwatos¢ 3% nadtlenku wodoru maleje wraz ze wzrostem jego rozcienczenia),

6. zapisz objetos¢ (ml) nadmanganianu potasu w momencie zmiany barwy roztworu,

7. oblicz zawartos¢ nadtlenku wodoru dla kazdej z dwdch prébek osobno (z doktadnoscia
do dwdch miejsc po przecinku), na podstawie proporcji:



1 mIKMnOs - 1,701 mg nadtlenku wodoru
xmlKMnOs - y
y= x+1,701 mg =..... mg=.....g

y g H202 - 10 ml roztworu
ZgH0, - 100 ml roztworu

y (g) = 100 ml

= 1oml = g/100ml

Gdzie:

X = objetos$¢ KMnOg4 (ml),

y = ilo$¢ nadtlenku wodoru odpowiadajgca ilosci KMnQO4 (mg) przeliczone na gramy (g),
Z = zawartos¢ nadtlenku wodoru w 100 ml roztworu (g/100ml)

8. wyciagnij $rednig z dwdch proébek ((Z1 + 22)/2 = ... g/100ml),
9. napisz odpowiedz petnym zdaniem, jaka byta zawarto$é nadtlenku wodoru w badanej

prébce.

UWAGA! MATERIAL DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA: zaszeregowanie leku do grupy farmakologicznej,
ogdblny mechanizm dziatania, podstawowe efekty farmakologiczne oraz zastosowanie.




Nazwa miedzynarodowa: KALIl PERMANGANAS
Synonim: Kalium hypermanganicum Galena
Wzér chemiczny: KMnOg4

Nazwa chemiczna: Potasu nadmanganian

llosciowe oznaczanie nadmanganianu potasu przeprowadza sie jodometrycznie metodg
posrednig. Nadmanganian potasu utlenia jodek potasu do jodu czgsteczkowego. Nastepnie
powstaty jod reaguje z roztworem mianowanym tiosiarczanu sodu. Oznaczenie przebiega w
obecnosci skrobi. W punkcie konicowym miareczkowania granatowy roztwér odbarwia sie (w
wyniku zachodzacej reakcji powstajg jony jodkowe, ktore nie barwig skrobi na granatowo).

Zachodzgce reakcje:

2MnOg+ 101" + 16H* = 2Mn?* + 5J, + 8H,0

J2 + 52032 = 21" + S406*

Oznaczanie ilosciowe: wedtug Farmakopei Polskiej XI (FP XI) - metoda zmodyfikowana w
Katedrze i Zaktadzie Chemii Lekéw

Uzupetnic¢ 5,0 ml roztworu badanego wodg OD do 100,0 ml. Do 20,0 ml roztworu doda¢ 20 ml
wody OD, 1g jodku potasu OD, i 10 ml rozciericzonego kwasu solnego (2 mol/l) OD.
Miareczkowaé uwolniony jod roztworem tiosiarczanu sodu (0,1 mol/l) RM, uzywajgc 1 ml
roztworu skrobi OD jako wskaznika.

1ml roztworu tiosiarczanu sodu (0,1 mol/l) RM odpowiada 3,160 mg nadmanganianu potasu

Wykonanie oznaczenia:

Potrzebne szkto:
e naczynko wagowe — 1szt.,
e kolba miarowa 100 m| — 2szt.,
e kolba stozkowa - 2 szt.,
e cylinder miarowy - 1 szt.,
e pipeta5ml—1 szt.,
e pipeta 20 ml—1szt.

Etapy wykonania oznaczenia:

1. odmierz pipetg po 5,0 ml roztworu badanego do dwéch kolb miarowych,

2. uzupetnij kolby miarowe wodg destylowang do kreski, wymieszaj,

3. pobierz pipetg po 20,0 ml roztworu z kazdej z dwéch kolb miarowych i przenies do
dwéch kolb stozkowych,

do kazdej kolby dodaj odmierzong cylindrem wode i wymieszaj,

do kazdej kolby dodaj odwazony na wadze technicznej jodek potasu i wymieszaj,

do kazdej kolby odmierz cylindrem kwas solny i wymieszaj,

do kazdej kolby dodaj skrobie i wymieszaj,

No v s



8. zawartos$¢ kazdej kolby miareczku;j tiosiarczanem sodu (0,1 mol/l) RM do odbarwienia,

9. zapisz objetos¢ (ml) tiosiarczanu sodu w momencie odbarwienia roztworu,

10. oblicz zawarto$¢ nadmanganianu potasu dla kazdej z dwéch prébek osobno
(z doktadnoscig do dwéch miejsc po przecinku), na podstawie proporcji:

1 ml NaxS;03 - 3,160 mg nadmanganianu potasu
xmINazS$:0s - vy
y= x=3,160mg =..... mg=...§8

ygKMnOs - 20 mlroztworu
Zg KMnOs - 100 ml roztworu
y (g) * 100 ml

Z= —zm— = g/lOOmI

Gdzie:
X = objeto$¢ NayS;03 (ml),
y = ilos¢ nadmanganianu potasu odpowiadajgca ilosci Na2S,03 (mg) przeliczone na

gramy (g)
Z = zawarto$¢ nadmanganianu potasu w 100 ml roztworu (g/100ml)

11. wyciaggnij Srednig z dwdch prébek ((Z1 + Z2)/2 = ... g/100ml),
12. napisz odpowiedz petnym zdaniem, jaka byta zawarto$¢ nadmanganianu potasu w
badanej prébce.

UWAGA! MATERIAL DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA: zaszeregowanie leku do grupy farmakologicznej,

o0gdblny mechanizm dziatania, podstawowe efekty farmakologiczne oraz zastosowanie.




SPRAWOZDANIE DATA:

Imie i Nazwisko:

Numer grupy:

CWICZENIE 5. ANALIZA ILOSCIOWA SUBSTANCII
LECZNICZYCH METODA REDOKSYMETRYCZNA

Nazwa miedzynarodowa oznaczanego leku (taciriska):

Nawazki (w gramach, do czwartego miejsca po przecinku): my =
mz =

Wzér chemiczny:

Nazwa chemiczna:

Sposdb wykonania oznaczenia:




Reakcje chemiczne zachodzgace podczas oznaczania:

Obliczenia:

Probka 1

Probka 2

Sredni wynik analizy:

Wynik analizy — petnym zdaniem:

Zaliczenie analizy — podpis asystenta:




