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Wiadomo, Zze z pierwszorzedowych aroma-
tycznych amin i ich pochodnych otrzymuje
sie przez traktowanie azotynem w kwa$nym
roztworze sole dwuazoniowe, ktére przez
sprzeganie z pierwszorzedowymi, drugorzedo-
wymi i trzeciorzedowymi aromatycznymi ami-
nami, ich pochodnymi, jak réwniez z fenola-
mi i ich pochodnymi wytwarzaja barwniki
azowe,

Barwniki azowe roéznig sie od skladnikow
wyjSciowych, najcze$ciej bezbarwnych lub tyl-
ko slabo zabarwionych, swa intensywng cha-
rakterystyczng barwa, wskutek czego obok
glownej dziedziny zastosowania w farbiarstwie
odgrywaja pewng role takie w chemii anali-
tycznej. Np. w celu wykrycia fenoli zwlaszcza
o bardzo duzym stezeniu stosuje sie z reguly
kolometryczne ich oznaczenie sposobem Hin-
den — Splittgerber — Nolte’go. Polega on na

wytwarzaniu barwnikéw oksyazowych i wy-
maga, jak to wynika z odno$nej literatury,
pieciu kolejnych zabiegéw roboczych, a miano-
wicie: przygotowanie kwaénego roztworu para-
nitroaniliny, ochlodzenie za pomocg lodu, do-
dawanie roztworu azotynu sodowego (dwuazo-
wanie), dodawanie badanego roztworu, doda-
wanie roztworu sody (sprzeganie), po czym po
uptywie mniej wiecej dziesigciu minut dokc-
nywane byé moze dopiero oznaczenie kolo-
metryczne. Klopotliwo§é wykonywania tej re-
akcji jest glownym czynnikiem faktu, ze do-
tychczas reakcje te stosuje sie tylko w bada-
niach pojedynczych.

Ostatnio stosowane sposqeby okreflania fenoli
w wodzie, np. za pomoca nitrozofenolu i za
pomocg aminoantypiryny albo przez spektro-
metryczne stwierdzenie absorpcji w zakresie
nadfioletowym wzglednie podczerwieni, sq klo-



potliwe, czasochlonne, czefciowo bardzo kosz-
towne, a poza tym sq ogr&nlczone do poje-
dynczych badafi. ;

Zaklady, ktére przetwarzajq fenol sg jednalk
w wysokim stopniu zainteresowane tym, aby

ciecze, ktére normalnie nie powinny zawieraé¢

fenoli, np. skropliny lub odprowadzone ‘do
'rzek wody $ciekowe, byly badane w sposéb
ciaggly ma zawarte w nich zanieczyszczenia.
W ten sposéb moina natychmiast zauwazyé
i usungé zakilécenia w aparatach ogrzewanych
parg, np. w podgrzewaczach, a przylqczone
oddziaty, np. kottownie, sg niezwlocznie ostrze-
gane przed dalszg przerébka skroplin zanie-
czyszczonych fenolami i moga natychmiast za-
pobiega¢ powstajgcym zakdceniom. Kontrolo-
wanie takich Sciekéw na obecno$é fenoli wy-
maga, zwlaszcza w wiekszych zakladach, licz-
nego personelu do pobierania préb i personelu
laboratoryjnego. Poniewaz kontrola ta moze
byé dokonywana tylko w wiekszych lub mniej-
-'szy.ch odstepach czasu, istnieje zawsze obawa,
%ze w okresie czasu pomiedzy pobieraniem préb
powstang znaczne szkody.

Spos6b wedlug wynalazku usuwa te niedo-
godnodé, gdyz umozliwia, z zastosowaniem
znanych reakcji dwuazowania i sprzegania,
prowadzenie w sposéb ciagly kontroli sub-

stancji na -obecnofé albo nieobecnofé skladni-

kéw tworzacych barwniki azowe w ogéle, a
tym samym.w szczegélnocl na fenole. Sposéb
ten polega na tym, ze do przeplywajacego
kwaénego roztworu dajacej sie latwo dwu-
azowaé aminy wprowadza sie kolejno i w spo-
s6b clagly wodny roztwér azotynu w ilosci
mniej wiecej trzykrotnej stechiometrycznej,
wodny roztwoér przeznaczony do badania na
~ zawarto§é substancji wytwarzajacych barwniki
azowe i w koficu roztwér nieorganicznej zasa-
dy albo soli zasadowej, stwarzajgcy Srodowis-
ko, w ktérym zachodzi sprzezenie zwigzku
) dwuazowego z substancjami wytwarzajacymi
barwniki azowe, przy czym proces prowadzi
si¢ w granicach temperatury od 0 do 40°C
1 w stezeniu wynoszacym najwyzej 29, sub-
stancji reagujacych, a koncows mieszanine pod-
daje sie obserwacji. Natezenie barwy barwni-
kéw azowych, wystepujgcych wzglednie zani-
kdjagcych w koficowym roztworze, jest miarg
dla obecnych w -nim substancji wytwarzaja-
cych barwniki azowe.

Wystepowanie skladnikéw barwnikéw azo-
wych, moze stwierdzi¢ wzrokowo, zajgty inng
‘pracq obserwator, znajdujacy sie w poblizu

aparatury, albo tez mozna wykryé je za po-
mocg fotokomorki, sprzegnietej z urzgdzeniem
sygnalizacyjnym akustycznym lub optycznym.
W kazdym razie nastepuje niezwloczne zwré-
cenie uwagi na wystgpienie skladnikéw barw-
nikéw azowych i mozina niezwlocznie zastoso-
wa¢é Srodki zaradcze tak, ze przy zastosowaniu

sposobu wedlug wynalazku mozna zapobiegaé

zanieczyszezaniu woéd rzecznych przez skladniki
barwnikéw azowych, wcze§nie zauwazyé za-

-.klécenia w aparatach przerabiajgcych tego ro-

dzaju substancje i unikngé szkodliwych wrply-
woéw na dolgczone zaklady.

Sposobem wedlug wynalazku mozna stwier-
dzi¢ nie tylko obecno$é fenoli, lecz i innych
sktadniké6w azowych, np. chlorowanych, nitro-
wanych lub sulfonowanych fenoli, aromatycz-
nych amin, aromatycznych hydroksykwaséw i
innych. Mozna takze stosowaé ten sposéb w
kierunku uzyskania efektu odwrotnego, a wiec
w celu wykrywania wszelkich amin damcych
sie dwuazowaé.

' Ponadto sposéb wedlug wynalazku moze stu-
zyé nie tylko do badania roztworéw wodnych,
lecz takze do kontrolowania roztworéw nie-
wodnych. Jefli np. oleje Diesla, benzyna lub
tym podobne substancje majg byé przez prze-
mywanie lugiem sodowym w celu catkowitego
uwolnienia ich od nieznacznych ilosci fenoli
i jefli niezbedny jest ciagly nadz6r nad tym
procesem, to wystarczy przemyte ciecze jesz-
cze raz. podda¢ sposobem cigglym dzialaniu
nieznacznej ilofci lugu sodowego, najkorzyst-
niej w przeciwpradzle, a otrzymany wyciag
lugu sodowego, w ktérym ewentualnie zmaj-
dujg sie fenole, poddaé badaniu spo:o‘bem we-
diug wynalazku.

Spos6b wedlug wynalazku mozna tez stoso-
waé do badania Ilub kontrolowania gazéw.
W tym celu stosuje sie ciecz jako §rodek ek-
strakcyjny lub jako $rodek do przemywania,
ktéory bada sie nastepnie sposobem wedlug
wynalazku na obecnoéé skaldnikéw barwnikéw
azowych.

Najprostsza postaé odpowiedniej aparatury
do przeprowadzenia sposobu wedlug wynalazku
jest schematycznie uwidoczniona na rysunku
i jest blizej wyjasniona w zwigzku z przykla-
dem I. W urzadzeniu tym regulowany doplyw
roztworu substancji badanej i potrzebnych od-
czynnikéw osigga si¢ w prosty sposéb, np.
przez nastawienie okreflonej liczby knopel lub
tez w sposéb bardziej skomplikowany, wediug
zasad nowoczesnej techniki regulaciji.

— 9



Przyktad I Scieki zakladu przerabiajgcego
fenole skierowywane do rzeki, bada sie stale
na zawarto$é¢ fenoli, aby uniknaé zatrucia wo-
dy. Za pomocg pompy pobiera sie stale male
iloci Sciekéw i malg ich cze§¢ poddaje sie
badaniu wedlug wynalazku, reszte za§ zawraca
do $ciekéw. .

Do badania potrzebne sg nastepujace roztwo-
ry: ‘

Roztwér A: 0,69 g p-nitroaniliny z 12,5 cm3
stezonego kwasu solnego i 1,0 g kwasu fosfo-
rowego dopelnia sie woda destylowang do
1 litra.

Ilo$¢ zuzywanego w aparaturze roztworu wy-

nosi 50 cm?® na godzine, co odpowiada okolo’

11 kroplom na minute.

Roztwoér B: 1 g azotynu sodowego w 1 litrze
destquwanej wody.

‘Iloéé zuzywanego w aparaturze roztworu wy-
nosi 50 cm® na godzine, co odpowiada okoto
11 kroplom na minute.

Rotwér C: 50 g wyprazonej sody w 1 litrze
wody destylowanej.

Ilo§¢ zuzywanego w aparaturze roztworu wy-
nosi 200 cm3? na godzine, co odpowiada okoio
33 kroplom na minute. A

Roztwodr D: $cieki badane na obecnoéé fenoli.

Ilo§¢ zuzywanego roztworu wynosi 500 cm3
na godzine, co odpowiada okolo 70 kroplom na
minute.

Roztwory A, B i C sg umieszczone w odpo-
wiednich naczyniach zapasowych 1, 2 & 3.
Badane $cieki D pobiera sie z przewodu S$cie-

kowego i za pomocg kurkéw regulacyjnych

5, 6, 7 i 8 reguluje sie ilos¢ przeplywajacych

cieczy, przy czym kontroluje sie te ilos¢ za:

pomoca kroplomierzy 9, 10, 11 i 12. Po polgcze-
niu sie roztwér A i B w mieszalniku 13, gdzie
nastepuje dwuazowanie, wprowadza sie za . po-
moca kroplomierza 11 potrzebng ilcéé $ciekow
badanych na.obecno$é fenoli, po czym w mie-
szalniku 14 nastepuje- zmieszanie zdwuazowanej
aminy z roztworem D. Ponizej mieszlnika 14
doprowadza sie roztwér C i obserwuje zabar-
wienie zmieszanych roztworé6w w kolbie 15.

Gdy $cieki sa wolne od fenoli, mieszanina
roztworéow jest prawie bezbarwna, za$§ jezeli
tylko mnastgpi przenikanie fenoli do $ciekéw,
to momentalnie na drodze z mieszalnika 14 do
kolby 15 nastepuje sprzeganie skladnikéw dwu-
azowych z fenolami w wyniku czego tworzy
sie barwnik oksyazowy o charakterystycznym
zabarwieniu czerwonobrunatnym.

Intensywnoéé zabarwienia ' jest réwnoczefnie
miarg stezenia fenoli w §ciekach, a zatem moz-
na to stezenie okre§li¢ wzrokowo, poréwnywa-
jac intensywnosé barwy powstajacego barwnika
z roztworami standartowymi na drodze kolo-
rometrycznej. Przy odpowiednim doborze -wy- .
miaréw kolby 15 sposéb umozliwia iloéciowe .
mierzenie wedlug stezenn fenoli od 0 do 100 mg
fenolu w litrze; wyzsze stezenia sa rowniez nie-
zwoleznie wykazywane i mozna je w razie po-
trzeby nastawi¢ przez rozcieficzenie woda des-
tylowana do korzystnego, iloéciowo wykrywal-
nego zakresu pomiarowego. Do okre§lania ste-
zen' w granicach 0—10 mg fenoli w litrze ko-
rzystnie jestt stosowaé kolbe, umozliwiajgca -
obserwowanie warstwy cieczy zabarwionej o
grubo$ci 10 mm.

Mledzy kroplomlerzem 11 i mieszalnikiem 14
jest umieszczony lejek 16, przez ktéry mozna
doprowadzaé do aparatury w celu sprawdzenia
jej dzialania wode zawierajacg fenole. )

Przyklad II. Skropliny z podgrzewacza
w zakladzie destylacyjnym fenoli ogrzewanego
para wysokoprezng bada sie w sposéb ciagly
na zawarto§¢ femoli, gdyz aparatura tego ro-
dzaju na skutek mocno korozyjnego dziatania
oleju fenolowego czesto staje sie@ nieszczelns.
Zwykle skropliny te zawraca si¢ z powrotem
do wody zasilajace kotly, wskutek czego muszg
one byé¢ wolne od fenoli. Do badania w spos6b
ciggly stosuje si¢ nastepujgce odczynniki:

Roztwér A: 1,23. g o-anizydyny, 12,5 cm® ste-
zonego .kwasu solnego i 1-g kwasu fosforowego
dopelnia si¢ wodg destylowana do 1 litra.

Ilosé zZuzywanego w . aparacie roztworu jest
taka sama jak w przykaldzie I.

Roztwér B i C :jak w przykladzie I.

Roztwor D: skropliny badane na obecnosé
fenoli. Ilosé zuzywanego w aparacie roztworu
jak w przykladzie I.

Sposéb prowadzi sie jak w przykladzie I.-
Sprzeganie skladnikpw dwuazoniowych z feno-
lami w przypadku pojawienia si¢ tych -ostat-
nich nastepuje natychmiast i utworzony barw-
nik oksyazowy daje charakterystyczne zabar-
wienie truskawkowo-czerwone, jego intensyw-
no§¢ stuzy miarg istniejgcego stezenia fenolu.

Skropliny mogg wykazywaé temperature naj-
wyzej 40°C.

Przyktad III. Powietrze znajdujgce sie w
pomieszczeniu, w kitérym suszy sie i miele
a-naftyloaming, bada si¢ w sposéb ciggly na
jej obecno§é. W tym celu za pomocg wodnej
pompy strumieniowej zasysa si¢ stale 600 litré6w



powietrza na godzine poprzez mala pluczke
kolumnowsg - wypelniong pierfcieniami Ra-
sching’a i wyplukuje z niej naftyloamine za
pomocg 600 cm?® na godzine 0,2 n kwasu sol-
nego, zraszajacego pierfcienie. Otrzymany
w ten spos6b roztwér poddaje sie obrodbce
sposobem wedlug wynalazku. W tym celu sto-
suje sie nastepujace roztwory:

Roztwér A: otrzymany jak opisano powyzej.
Ilo§¢ zuzywanego w aparaturze roztworu wy-
nosi 600 cm3 na godzine, co odpowiada 125 kro-
plom na minute.

Roztwér B: jak w przykladzie I.

Roztwér C: 1 n lug sodowy.

Iloé¢ zuzywanego w aparaturze roztworu .

wynosi 200 em3 na godzine, co odpowiada okoto
33 kroplom na minute.

Roztwor D: 1,05 g a-oksynaftoesanu sodowe-
go. Ilo§¢ zuzywanego w aparaturze roztworu
wynosi 50 cm?® na godzine, co odpowiada okolo
11 kroplom na minute. :

Sposdb przeprowadza si¢ jak opisano w przy-
kladzie I. Obecno$¢ a-naftyloaminy wykazuje
tworzenie sie mocno zabarwionego na kolor
wisniowo-czerwony barwnika azowego, przy
czym intensywno§é zabarwienia wykazuje ste-
zenie a-naftyloaminy w powietrzu pomieszcze-
nia.

Przykiad IV. Zamiast roztworu A zasto-
sowanego w przykladzie III przyrzadza sie roz-
twér 0,714 g o-naftyloaminy, 12,5 cm?® stezo-
nego kwasu solnego i 1 cm? kwasu fosforowego
w 1 litrze wody destylowanej i przepuszczajgc
g0 przez urzgdzenie w iloSci 50 cm3 na godzine
mozna sposobem wedlug wynalazku okre§lié
stezenie kwasu a-oksynaftoesowego w §ciekach.

Przyktad V. Scieki zakladu przerabiajacego
kwas 1,8-dwu-oksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy
nalezy bada¢ w sposéb ciagly na obecnoéé¢ tego
zwigzku, gdyz obniza on bardzo zawarto$é tle-
nu wér naturalnych.

Do badania stosuje sie nastepujace roztwory:

Roztwér A: 2,09 g kwasu sulfanilowego z
12,5 ems® stezonego kwasu solnego i 1,0 kwasu
fosforowego dopelnia sie do 1 litra woda de-
stylowana. Ilo§é zuzywanego w aparaturze roz-
tworu wynosi jak w przykladzie I.

Roztwor B i C: jak w przyktadzie I.

Roztwor D: $cieki badane na obecno$é kwasu
1,8-dwuoksy-naftaleno — 3,6-dwusulfonowego.
Ilo§é zuzywanego w aparaturze roztworu: jak
w przykladzie I.

Spos6b prowadzi sie jak opisano w przykla-
dzie I. Tworzenie si¢ krwawo-czerwono zabar-
wionego barwnika azowego wskazuje na obec-
no§¢ kwasu 1,8-dwuoksynaftaleno-3,6-dwusul-
fonowego, przy czym intensywno$é zabarwie-
nia jest miarg stezenia tego zwigzku.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b badania substancji cieklych lub ga-
zowych na obecno§é substancji tworzacych
barwniki azowe, z zastosowaniem znanych re-
akeji dwuazowania i sprzegania, znamienny
tym, ze do przeptywajgcego kwasnego roztworu
dajacej sie latwo dwuazowaé aminy wprowadza
sie kolejno i w sposéb ciagly wodny roztwor
azotynu w trzykrotnej ilo§ci stechiometrycznej,
wiodny rozbwoér badany na zawarto$é substancji
wytwarzajacych barwniki azowe i w koncu roz-
twoér nieorganicznej zasady albo soli zasado-
wej stwarzajacy frodowisko, w ktérym zacho-
dzi sprzezenie zwigzku dwuazoniowego z sub-
stancjami wytwarzajacymi barwniki azowe,
przy czym proces prowadzi sie w granicach
temperatury 0—40°C i w stezeniu wynoszgcym
najwyzej 2%, substancji reagujgcych, a koficowg
mieszanine poddaje sie obserwacji mnatezenia
barwy wystepujacych lub zanikajacych barw-
nikéw azowych, ktére to natezenie jest miarg
wzglednie wskaZnikiem obecnej w nim ilosci
substancji wytwarzajacych barwniki‘ azowe.

VEB Leuna — Werke
sWalter Ulbricht”
Zastepca: mgr Jozef Kaminski,
rzecznik patentowy
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