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Zpisob kvantitativniho stesnoveni diazonaftold

BRedent se tyké zpdsobu kvantitativni-
ho stanoveni diazonaftold vzorce I a II

N =N

(I1)
SO,H 0,N SO4H

8 jim pfibuznych slou¥enin C-kopuladni
reakc{ tak, %e se ne uvedené diaszonaftoly
pisobf aktivovanymi sloudeninami s vaz-
bou C-H za vzniku kvantitativn& Serven?
zbarvenych azosloulenin, které lze stano-
vit v kombinaci s nédsledn& indikujict
spektrofotometrickou metodou.

Metoda je pouZitelnd s reprodukovatelnymi
vysledky pro primyslové stanoveni.
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Vyndlez se tyk4 zplsobu stanoveni diazonaftold

vzorce I a II

zaloZeném na vyuziti C-kopuladni reakce s/@ - dikarbonylo=-
vymi slouéeninemi vzorce III & IV

‘ 0 0
4NH—*<<\ | CH3*~“N<:
(’ /111/
H5C 5 CHE‘—*ﬂ<;:

0
8 dald3imi aktivovenymi slouleninami s vazbou C-H jako 1-/4<

-sulfofenyl/~-3~-metylpyrazolin -5-on vzorce V, aceton vzorce
VI a W’ - metylglyoxalhydrazony vzorce VII a VIII

l E CH CH | Ar
Va N~ 3-C-""3 N =N/
0 (5 | { I
oH | 0 H3C —? = CH /VII/ a
’ /V1/ OH /VIII/
/V/ kde v p¥{pad&, kdy

Ar = p -CH3-C(H, jednd se

o slouleniny vzorce VII,
jestliZe Ar = p-NOé-CGH4 jde
o sloudeniny vzorce VIII
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Diazonaftoly pat?{ mezi neklasické aktivni komponenty
pro C- i N=- kopulalni reakce, kdy mohou vykazovat vlastnosti aro-

matickych, ale i alifatickych diazosloudenin. Zékladni?gktivi-
ta diazoniovych soli v azokopulaénich reakcich je vy&3i neZ

u téchto diazooxidl a to zejména ve vztahu k 1,2~ diazooxy-
dlim i pPi prokdzaném uniformnim mechanismu / Kazitsyna, L.A.,
Klyueva %’D'i Romeanova K.V, : Dokl.Akad.Nauk SSSR 183, 105
/1968A(§pggiegp§ktivnich komponent. To se také projevuje v
dosud neexistujici efektivni chemické metodd, kterd by umoZno-
vala jejich predevdim sprévné shnoveni.

Pro analytické stanoveni diazosloudenin jsou s vyhodou
poufivdny destrukéni metody indikujici produkt dediazotad-
ni reakce molekuldrni dusik, nebo kopuladni reakce s béZ-
nymi, predeviim aromatickymi hydroxislouleninami. Species z
diazooxidd v téchto dvou typickych reakcich diaszoniovych slou-
denin reaguje aZ za vyrazné termodynamické stimulace a jedté
s nepouZitelné nizkou rychlosti i konverzi, Jedinou doposud
pouZivanou adekvdtné efektivni metodikou / Spencer G., Tay-
1% P.J.. : J.Soc.Dyers Col. 63, 394 /1947/ je gasometrické sta-
noveni zaloZené na fotodestruktivnim mechanismu, vyZadujici
viek nestandardni a ndrodnou’aparaturu s fotochemickym reak-
toremn,

Analytickd pouZitelnost C-kopuladni reakce byla vyre-
Sena zvlddnutim dvou stéZejnich problémi: volbou vhodnych ko-
puladnich komponent pro rychly a kvantitativni pribéh a nale-
zenin vhodnych podminek pro efektivnost transformace. PoZadav-
kvim aktivni kopuladéni komponenty nejlépe vyhovuji sloulendny
vykazujici strukturu s uchycenim volného elektronového péru
ne reektvinim atomu uhliku & jeko jsou /4 - dikarbonylové sloucCeni-
ny e dal8i aktivované C-H slouéeniny, které umoéﬁuji tvorbu
konjugované bdze. Tento poZadavek je vzhledem k jejich pK, hod-
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notédm 6 aZ 10,5 snadno akceptovatelny a pFitom vliastni re-
akce je realizovatelnd bez termodynamické stimulace. V pH
rozsahu obvykle pouZivaném pro kopuladni reakce -9 a% 12 dochd-
zi k tvorb& vyhodné formy species aniotu B oproti uvazZované
formé zwitteriontu A

Na (+) N2(+) (+)N=N(-)
. OH \ 0(=))
N
Ka \ ‘ 4\-.__-_-—--—-7
T ~ (B)
-) (- (=)
OBS (A i 038

kterd je vhodndjs8i pro elektrofilni substituci.

Zplisob stanoveﬁ?\&yantitativniho diazonaftold vzorce
I a II a jim p¥ibuznych sloudenin C-kopulaéni reakci spo-
8ivd tedy podle vyndlezu v tom, Ze se na uvedené diazonaftoly
pusobi aktivovanymi sloudeninami s vazbami C-H za vzniku kven=-
titativné Servend zabarvenych azosloudenin, které se stanovi
v kombinaci s néslednd indikujici spektrofotometrickou metodou.

V kvantitativni verzi kopuladni reakce je ze vSech
aspektl pro analytickou pouZitelnost i z nékterych manipuladnich
hledisek nejvyhodn&jdi pouZivdni acetoacetanilidu, jehoZ pii-
davkem ddvaji diazonaftoly Servené zbarveni, Méreni jeho absor-
bance pFi 480 + 5 nm, v pFipadé l-diazo-2-naftol-4-sulfokyseliny
a jejiho 6-nitroderivdtu a srovndni s kalibradni ki¥ivkou posky-
tuje koncentraci diazonaftolsulfokyseliny. Alkalita prost¥edi
se s vyhodou miZe pohybovat v rozmezi hodnot pH 8,5 aZz 10,5 a je
snadno realizovatelnd rpztoky alkalickych uhli&itani. Vlastni
transformaci vzorku s &inidlem je nejlépe provddét v malych ob=-
jemech za vysokych koncentraci & po krdtkodobém probéhnuti pre-
mény pouze doplnit v odmérce po znacku. Rddové dvoj- a¥ trojni-
sobny prebytek kopuladni komponenty nejen zaruduje kvantitativni
pFeménu, ale i soulasné eliminuje veskeré moiné simultdnné pro-
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bihajici déje a predevéim neposkytuje Zddny lasovy prostor
pro prabéh parazitniho rozkladu stanovované komponenty. Za
téchto podminek cely postup vyZaduje maximdlné 30 minut a vlastni
menipulovatelnost & postadujici pFibliZné navdiky &inidla
vedkerou rutinni prdci zkracuji na minimum a je tak zvySena
operativnost seriovych stanoveni. P¥i modifikaci podminek
lze pouZit tuto metodiku s Uspéchem pro analyzu i stopdévych
mnozstvi a pri vndSenych stechiometrickych pomérech reagu-
jicih komponent umoZnuje vyuzit i kinetické metody.

Vliestni aplikace této analytické metody umoZnuje pro
technologicky proces takovou informaci, kterd zaruduje pFi
dodrZeni podstatnych parametrd vyrobniho procesu, zejména
v oblasti produkce metalokomplexnixh barviv & azobarviv na
bdzi vySe uvedenych sloudenin, dodrZet u vysledného barviva
konstantni silu a neménny odstin. Sprdvnost této metody je ne-
popiratelnym rysem postupu podle vyndlezu bez jakychkoliv
technicky ndroénéjsich poZadavki, Metoda md standardni odchyl-
ku + 0,1 %, pFesahujici poZadavky na pouZitou metodiku p¥i
jeji vyrazné jednoduchosti. Nezbytnost presného a sprévného
stanoveni téchto komponent je urdujicim faktem pro tspésnoat
bezizoladnich nebo kontinudlnich kechnoiogii., Vlastni chemic~
kou Uéinnost metody lze zvysit za pritomnosti amokomplexi Zn°t
iontd, které interreaguji s obéma komponentami, Jako sthedné
gilnd Lewisova kyselina vyrazné stabilizuje elektrofilitu di-
azonaftold tim, Ze znemo¥nuji vzdjemny intramolekuldrni atak
sousedn1ﬁ8Y3£ﬁ¥§&nEhﬂukleofilnmm ne p&tidlenny heterocyklus.
Svym koordinativaim zplisobem na kopulaéni komponentu vyivaii
prekursor pro tvorbu reaktivniho karbaniontu a tak se dosahuje
i blokovéni ndroénéjsiho procesu, ktery postupuje pFfes cyklic-
k¥ intermedidtni produkt zahrnujici ndsledné otevieni kruhu na
vyslednou azodlouldeninu.
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Zpsob analytického stanoveni podle vyndlezu je ddle
ilustrovédn v nédsledujicich prikladech, které vS8ak rozsah
vyndlezu neomezuji.

P¥{iklad 1

Presnd navédZke 0,1 g stendardd barviv l-diezo-2~-naftol-
~-4-gulfokyselina pop¥ipadé 6-nitro-l-diazo-2-naftol-4-sulfo-
kyselina--= acetoacetanilid se rozpusti pot¥ebnym mnoZstvim
uhliditanu sodného, cca 2,5 g & doplni po znadku odmérky
250 ml destilovanou vodou. Z takto pFipraveného zdsobniho
roztoku jsou pipetovdny celistvé objemy 1,2, aZ 5 ml do 100ml
odmérek a doplnovdny po znadku destilovanou vodou. Z této
Fady je proméPfenim absorbance pii 480 nm ziskéna kelibradni
pFimka.

Priklad 2

Alternativni zplsob kalibrace vychdzi z &istych standar-
dd diazonaftoll vzorci I a II, PFfesné navdfené mnoistvi dia-
zonaftolu d¥ive uvedeného vzorce.l pop¥ipadé vzorce II 0,1 g
acetoanilidu a 2,5 g Naaco3 rozpusténa v co nejmensim objemu
vody. Ponechdno cca 10 minut reagovat a potom se teprve doplni
destilovanou vodou po znadku., Daldi postup pro ziskdni keli-
braéni pFimky je stejny jako u prvého zplisobu kalibrace ze stan-
dardd vyslednych azobarviv,

Priklad 3

Vliastni stanoveni diazonaftold drive uvedenyfch vzorcid
I & II ve vzorcich je provddéno naprosto stejné jako pii alterna-
tivnim zpisobu kalibrace. Lze tak pFi zachovéani stejnych navé-
Zek pPimo z poméru absorbanci urdit procenticky obsah diazeslou-
deniny v provoznim vzorku, pop¥ipadé z kalibradni zdvislosti se
standardnimi barvivy prepoétem pY¥es molekulové hmotnosti.
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1. Zplsob kvantitativniho stanoveni diazonaftolll vzorce I aIl

/1/ /11/

a jim pFibuznych sloudenin C-kopuladni reaskci vyznadleny
tim, %e se na uvedené diazonaftoly plsobi aktivovanymi
sloudeninami s vazbou C-H za vzniku kvantitativné Servené
zbarvenych azosloudenin, které se stanovi v kombinaci s
nésledné indikujici spektrofotometrickou metodou.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze se stanoveni prové-
di v rozsashu pH 8,5 a% 10,5, prifemZ hodnota pH se nastavi
uhliditanem sodnymn,

3. Zplsob podle bodu 1 a 2 vyznaleny tim, %e se stanoveni pro-
vddi za pPidavku Zn?* ve formd tetreamokomplexu.

Vytiskly Moravské tiskafské zdvody,
stfed. 11 100, t¥.Lidovych milic{ 3, Olomouc + Cena: 2,40 Kés
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