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Vynélez se tykd zplsobwu paralelniho stanove-
‘ni 2,5-dichlorbenzenazo-2-hydroxy-3-naftoové ky-
seliny a jejiho chloridu v nevodnych roztocich,
které se pouZivaji jako meziprodukt p¥i p¥ipravé
cervenych azokondenza&nich pigmentd, Ob& u-
vedené latky jsou si po chemické strance struk-
turné velmi podobné a po analytické strdnce
_ jsou pomé&rné& sloZité. Jde o analytické stanove-
ni 2,5-dichlorbenzenazo-2-hydroxy-3-naftoové ky-
seliny

&

-
vedle: 2,5-dichlorbenzenazo-2-hydroxy-3-naftoyl-.
chloridu 0C1

COOH
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(54) Zplsob paralelniho stanoveni 2,5-dichlorbenzenazo-2-hydroxy-3-naftoové
kyseliny a jejiho chloridu

2
ve smésich v dlchlorbenzenovxjch suspenzich,
pastdch nebo roztocich, zv143t8 pak ve vzorcich,
kde minio dlchlorbenzen byvéa pFitomina jedtd ky-
selina chlorovodikov4, thionylchlorid nebo fos-
gen a vedlejsi reakfni zplodiny, které vznikaji
v pritb&hu chloridace nebo i kondenzace se sub-
stituevanymi p-fenylendiaminy. Ob& latky, jako
azosloudeniny, - jsou intenzivi& zbarvené, mélo
rozpustné v organickych rozpoustddlech a je-
jich absorpéni k¥ivky v aromatickych roztocich
jsou v blizké UV oblasti a ve viditelné oblasti
velmi podobné.

Pripravou barviva obchodniho nézvu ,versa-
lova stdl4 cerveli BRN“ se zabyvaji nap¥. &s. pat.
145 241; €s, pat. 146 444; &s. AO 154 505 aj.

Dosavadni stanoveni 2,5-dichlorbenzenazo-2-
hydroxy-3-naftoové kyseliny vedle jejilio chlori-
du bylo jen nepfimé, zdloZeno na stanoveni hyd-
rolyticky -od§t&pitelného halogenu po korekcich
na iontové& vazang halogeny (HCl, SOClz po hyd-
rolyze), které se stanovuji soulasn& MnoZstvi
2,5-dichlorbenzenazo-2-aydroxy-3-naftoové kyse-
liny se pak dopoditalo do hodhoty ziskané ze:
suSiny analyzovaného vzorku. Analyza byla
zdlouhavd, médlo pfesnd, odSt8peni halogenu z
2,5-dichlorbenzenazo-2-hydroxy-3-naftoylchloridu
je Casové narofné a hlavné nepostihuje citova-
nou karboxylovou kyselinu (2,5-dichlorbenzena-
zo-2-hydroxy-3-naftoovou}, pro kterou ve smésich
s 2,5-dichlorbenzenazo-2-hydroxy-3-naftoylchlo-
ridem nebyla analytika k dispozici. Proto také
nap¥. sledovani pritb8hu chloridace 2,5-dichlor-
benzenazo-2-hydroxy-3-naftoové kyseliny bylo ob-
tiZné a provadglo se nepmmo ~
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‘Nyni bylo zji§t¥no, Ze ob& uvedené latky rea-
gujl rozdilng v nevodném prostfedi aromatic-
kych uhlovodikd s alifatickymi a hydroaroma-
, tickymi aminy, s vyhodou s ethylendiaminem.

Zatim ~co 2,5-dichlorbenzenazo-2-hydroxy-3-naf-
toovd kyselina vytvali s aminy aminovou stl,
jeji chlorid kondenzuje na pigment. Tohoto po-
znatku bylo vyuZito pro analytické dcely pii sta-
noveni t&chto l4tek vedle sebe. .

Plisobime-li toti#¥ na dichlorbenzenovy roztok

2,5-dichlorbenzenazo-2-hydroxy-3-naftoové kyse-

liny nevodngm alifatickym nebo hydroaromatic-
k¢m aminem, dochézi k neutralizaci volného kar-
boxylu na aminovou stl, kterd je v aromatic-
kych uhlovodicich dostatetn& rozpustné, ale ma-
ximum absorbce dichlorbenzenového roztoku té-
to kyseliny po reakci s primarnimi a sekundér-
nimi aminy je posunuto do UV oblasti. .

' 2,5-Dichlorbenzenazo-2-hydroxy-3-naftoylchlo-
rid reaguje rovndZ s uvedenymi aminy za odsté-
peni karbamoylového halogenu za, soutasné kon-
denzace 'na rozpustng karminové barvivo, jehoZ
maximum absorbce v dichlorbenzenovém rozto-

ku zistdva ve viditelné oblasti spektra pfi 510

nm.

Lze proto z rozdilu intenzity zabarveni vznik-
lych roztokdi ze sm#sngch vzorkl p¥ed reakcf s
aminy a po ni vypod&ist obsahy obou 1atek.

Na pFiloZenych grafech 1 a 2 jsou Zznézornény
absorpéni kiivky 2,5-dichlorbenzenazo-2-hydro-
xy-3-naftoové kyseliny a jejiho chloridu v _o-di-
chlorbenzenu. Na grafu 1 jsou znazornényﬁd‘lv-
Ky &istych latek, na grafu 2 absorptni kfivky
po reakci s ethylendiaminem. .

NiZe uvedené priklady ilustruji provedeni ana-
1§z podle vynalezu.

a) Sestrojeni cejchovnich k¥ivek:

Zakladni roztoky se pfipravi jednak navéZenim
0,2 mmolu 2,5-dichlorbenzenazo-2-hydroxy-3-naf-
toové kyseliny (pFipravené kopulaci 2,5-dichlor-
benzendiazonium chloridu s 2-hydroxy-3-nafto-
" ovou kyselinou) do 100 ml odm&rné bailky a roz-
pusténim v dichiorbenzenu, déle navaZenim 0,2
mmolu 2,5-dichlorbenzenazo-z-hydroxy-3—naftdy1-
chloridu (pfipraveného chloridaci vySe uvedené
kyseliny thionylchloridem nebo fosgenem) do ji-
‘né 100 ml odm¥rné baiiky a po rozpusténi v di-
chlorbenzenu objemy v obou odmérngch baii-
kédch upraveny o-dichlorbenzenem po zndmku.

Ze zdkladniho roztoku 2,5-dichlorbenzenazo-2-
hydroxy-3-naftoové kyseliny se semimikrobyre-
tou odm&¥ do Fady 25 ml odm&r. ban&k alikvot-
nf gast (0,1—2,5 ml) (a po dopln&ni o-dichlor-
benzenem po zndmku se zmé&fi absorbance vznik-
lgch roztokf pfi 510 nm vinovée délky (v 1 cm
kyvetdch) -proti o-dichlorbenzenu. Misto o-di-
chlorbenzenu lze se stejnym t&inkem pouZit ben-

zenu, cyklohexanu, toluenu, Xylenu nebo chlor-

benzenu. -

Ve druhé sérii, ke stejnym ijemﬂm zéklad--

niho roztoku cit, kyseliny ve 25 ml odm&rn§ch
bafikdch se odpipetuje vZdy po 2 ml ethylendi-
aminu a po 15 min stdni pfi teplot® mistnosti
se objemy doplni na 25 ml o-dichlorbenzenem
a zmd¥ se jednotlivé absorbance p¥i 510 nm.

4

-Stejného tudinku se dosdhne za pouZiti etyl-,

propyl- 'nmebo butylaminu, etyléndiaminu nebo
dietylaminu nebo cyklohexylaminu.

Z&vislost absorbanci (bez pFitomnosti aminu
a s aminem) na koncentraci pfitomné Kkyseliny ’
se vyhodnoti graficky.

Stejnym zpfisobem se sestroji cejchovni k¥ivky
ze zékladniho roztoku 2,5-dichlorbenzenazo-2-
hydroxy-3-naftoylchloridu.

Z&vislost koncentrace na absorbancich byla u
obou l4tek linedrni od 0 do 0,4 mg/ml.

b) Analyza vzorki:

Asi 100 mg vzorku pasty nebo suspenze nebo
500 mg filtrdtu po chloridaci nebo kondenzaci
se navaZi do 100 m] odm&rné baiiky a po rozpus-
t&ni v dichlorbenzenu se objem upravi po zném-
ku. Z tohoto z&kladniho roztoku se odmé&¥ (ne-
bo 1épe navai) jeden nebo vice ml do 25 ml od-
m&rné bafiky a tam zfedi na 25 ml. Zm&F se
absorbance vzniklého roztoku pfi 510 nm. Ab-

~ sorbance A.

Do druhé 25 ml odmé&rné baiiky se pfenese. pfi-
bliZn& stejny objem zdkladniho roztoku vzorku, z
roztoku se zah¥atim odstrani p¥itomng thionyl-
chlorid (nebo fosgen), p¥idéd se 2 ml ethylendia-
minu a po 15 min sténi se objem upravi na 25 ml
dichlorbenzenem. Zm&#{ se absorbance op#&t p¥i
510 nm vinové délky. Absorbance B. . ‘

Z rozdilu absorbanci A—B se z cejchovnich
kiivek vyhodnoti obsahy obou sledovangych 1&-
tek v dané navéZce vzorku (po korekci na ab-
sorbanci pfitomné 2,5-dichlorbenzernazo-2-hydro-
xy-3-naftoové kyseliny s ethylendiaminem pfi
510 nm.) Vypotet se provede ‘bEZnym postupem
pro fotometrické stanoveni.

Priklady stanoveni:

1. Pripravena smé&s sloZend z 0,124 mg Kyse-
liny a 0,368 mg chloridu kyseliny. Nalezeno fo-
tometricky 0,14 mg kyseliny a 0,38 mg chloridu.

2. Pipravena smds z 0,25 mg kyseliny a 0,25
mg chloridu kyseliny. Nalezeno 0,26 mg kyseli-
ny a 0,25 mg chloridu kyseliny,

3, V samostatnych roztocich o koncentraci 0,49
mg kyseliny a stejného mnoZstvi chloridu kyse-
liny nalezeno 0,49 mg kyseliny a 0 mg chloridu
kyseliny, resp. 0,48 mg chloridu kyseliny a jen

nepatrné mnoZstvi kyseliny.

4, Ve filtratech po chloridaci 2,5-dichlorbenze-
nazo-2-hydroxy-3-naftoové kyseliny na odpovida-
jici chlorid nalezeno:

ozn, vzorku mg kyseliny/g mg chloridu Kkys./g

20/5 7.1 35,6
21/5 43 . 39,0
22/5 5,2 40,1

5. Ve filtrdtech po kondenzaci 2,5-dichlorben-
zenazo-2-hydroxy-3-naftoylchloridu na pigment
vSC BRN bylo nalezeno:

ozn., vzorku  mg kyseliny/g  mg chloridu/g

K 29 3,9 ‘ 0
K 31 1,6 C 0

. K 33 0,08 0)
K X 0,88 2,38

Bylo ovéfeno, ¥e piftomnost Serveného azo-
kondenza&ntho pigmentu ve filtrdtech neinter-
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feruje, protoZe tento je v dichlorbenzenu neroz-
pustny, a lze jej op&tngm pfefiltrovanim vzorku
z roztoku odstranit, P¥i stanoveni 2,5-dichlorben-

zenazo-2-hydroxy-3-naftoové kyseliny nevadi ani '

pfitomnbst vedlej$ich- reakénich zplodin poly-
merniho charakteru, protoZe tyto produkty, i
kdyZ jsou v dichlorbenzenu rozpustné, se zpra-
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vidla reakce s aminy neza&astni. Nevadi ani p¥i-
tomnost aromatickych aminfi, d&le p¥itomnost
kyseliny 2-hydroxy-3-naftoové a chlorovaného
anilinu. Reakci zpomaluje p¥itomnost alkoholu a
vody, které soufasn¥ prevaddji chlorid na kyse-
linu. Volny thionylchlorid reaguje s alifatic-
kymi aminy a proto byl ze vzorku odstraiiovédn.

PREDMET VYNALEZU

Zptsob paralelniho stanoveni 2,5-dichlorben-
zenazo-2-hydroxy-3-naftoové kyseliny a jejiho
chloridu spektrofotometrickou analyzou v ne-
vodnych roztocich vedle kyseliny chlorovodiko-
vé, thionylchloridu, pop¥ipad& fosgenu nebo rlz-
né& substituovanych p-fenylendiamindi, vyznafeny
tim, Ze se ke sm&si uvedenych ldtek v nevod-
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ném prostFedi, jako je benzen, cyklohexan, to-
luen, xyleny, chlor- nebo dichlorbenzen, pfida
priméarni nebo sekundérni alifaticky nebo cyklo-
alifaticky amin ze souboru zahrnujiciho etyl-,
propyl-, bytylamin, etyléndjamin, dietylamin ne-
bo cyklohexylamin v mnozstvi 10 % nadbytku na
celkovy objem analyzovaného roztoku,
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