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(54)  Zplisob prevedeni nerozpustnych kovovych lakt ns b&zi azo-sloudenin do vodného roztoku

pro analytické stanoveni obsahu barevné sloZky azo-pigmentd

1

Vynélez se tykd zplisobu prevedeni nerozpustnych kévovych lakd na bdzi aszo-sloudenin
do vodnych roztokt pro uddely analytické a preparativni.

Kopulac{ diazotované aromatické aminosulfoliyse:l.iny s 2~hydroxy-3-naftoovou kyselinou
v alkalickém prostredf, napi¥. .uhliitan sodny, se vytvél{ dvosodnéd sil monoazobarviva,
kterd po reakci s ionty dvojmocnych kovl poskytuje pigment ve form& kovového laku obec-

/Me \ (1)

SO3 OH coo

ného vzorce I

N = "N kde Me = dvojmocny kov, napffklad
vépnik

R
@ a R = alkyl s poltem uhlfkdi 1 a% 6

Takto vzniklé kovové laky, které nadly své uplatnénf v polygrafickém primyslu, déle
pro barveni plastickych a nét&rovych hmot, jsou ve vod& prakticky nerozpustné. Nepatrné
je 1 jejich rozpustnost ve v&t3in& organickych rozpouitédel. Nerozpustnost kovovych
azopigmentd je zdrojem potiZ{ pifi analyzéch t&chto sloulenin. Pigment Jje v konedné fézi
ddle upravovén je3t& aditivy a kalafunou, stsvé se proro jeho celkové snalyza sloZitou
zéle¥itosti, na kterou se s b&%nou laboratornf technikou nevystadf. N&kteréd stanovent,
nap¥fklad stanoveni obsahu barevné slofky azo-pogmentu, nebyla dosud proveditelné p¥imou

chemickou cestou, ale byla zévisléd jen na fyzikdlnim hodnoceni.
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Nyn{ bylo nalezeno, Ze prevedenim kovu z komplexni slouleniny pigmentu do pevn&jifho

cheldtu stévé se pigment kvantitativn® ve vod& rozpustny ve form& sodné nebo amonné soli.
V takto zfskaném roztoku ze znédmé navédiky pigmentu lze jiZ negomérné snadn& ji stanovit
nejen obsah kovu v pigmentu s nezreagované vychoz{ suroviny, ale otvird se cesta pro
stanoven{ aditiv, obsahu barevné sloZky i kalafuny, které pak zde miZe byt jek ve formé&
kovového mydla, esterd nebo volné kyseliny abietové.

v analytické chemii je znémo n&kolik amino-polykarboxylovych kyselin, které obsahujd
dv& funk¥ni dikarboxymetylové skupiny na dusiku —N=(CHZCOO')2, které s kovovymi ionty nebo
s kovy vézanymi ve slab3fch kompelxnich slouleninéch vytvdr{ pevné cheldty vazbou centrél-
ntho atomu s ligandy tvo¥fcimi s nim pé&tidlenné a 3estidlenné kruhy.

Nejznémé& j3{ z takovych amino-polykarboxylovych létek je dnes vieobecn& pouiivand ky-
selina etylendiamintetraoctovd tj. EDTA ve form& dvojsodné soli, oznadovanéd jako Chelaton

3,

NBOOC-CH2 @ @ /CHZCOONB

™~ NH-CH,~CH,=-NH
— 22 TT——CH,,CO0H

HOOC-CH2

nebo jejf{ derivét 2,3-propylendismintetraoctové kyselina (metyl)EDTA

(+) (=)
OOC—CHZ\C’I?H ;,ggQCH @ _-CH,C00

- Z-NH
HOOC-CH,, \\\CH2COOH
¢i 1,2-diamino-cyklohexantetraoctové kyselina tj. Chelaton 4 CH2000(-)
(+)
NE — cH,Co0H
;;)///,/CﬂchO(-)
\CHQCOOH

Podobné vlastnosti m& hodn® jinych ldtek, mezi nimi napfiklad trietylentetraminhexaoctovéd
kyselina nebo etylen-glykol-bis-(-2-aminoetyleter)-tetraoctovéd kyselina.

Tyto amino-polykarboxylové kyseliny H2L2' Jsou schopné vyté&snat kpvy Me ze slabd{ich
komplexd ne% tvo¥{ samy, jako napiffklad z barviva obecného vzorce I, kde R znad{ metyl
a kov je vépnik, a védzat je do pevn&jS¥ich chelétl a to i do heterogenn{ soustavy voda-

3

pigment.
-

\
)

2- +

e+ + 2H

Me + H2L ~——3 Mel

Zésah komplexotvorného ¥inidla do molekuly pigmentu pek vede k tomu, Ze vytZsn¥ny kov

z pigmentu pfejde rychle do bezbarvého a ve vod¥ dobie rozpustného chelédtu, zatimco zby~
tek molekuly pigmentu bez kovu, jeho% solubiliza¥nf skupiny, u barviva vzorce I, byly oé-
gtspenim kovu uvoln¥ny, se rozpoust{ ve vod¥ ve form& dvojsodné nebo amonné soli. Vzhle-
dem k tomu, %e ve zbytku molekuly pigmentu je pfitomna funk&n{ azo-skupina, které je no-
sitelem barevnosti pigmentu, nenabfzf{ se nic snadn&j3fho, nef z intenzity zabarveni ve
vod& rozpud¥té&ného azobarvive -4-metyl-2-sulfo-l-fenyl-azo~2-hydroxy-3-naftoové kyseliny-
usuzovat na obsah barevné sloiky pigmentu, protoie.v roztoku pF{tomné kovové cheldty Jjsou

bezbervé a ani barevnost uvedené szohydroxynaftoové kyseliny neovlivnujf. Z tého? vodného
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roztoku takto "rozpudténého" pigmentu lze déle vytiepdnim do toluenu stanovit cbsah ka-

lafuny, z Ubytku komplexometrického &inidle stanovit obssh kovu a protoZe b&hem tohoto
rozpouéténi pigmentu nedo¥lo ji% k dal¥{mu hlub3{mu zésshu do molekuly pigmentu, lze
nap¥iklad slektrofotometricky stanovit i nelistoty, které zpravidila pfedstavujf vychozi
nezreagované suroviny, nap#fklad p~toluidin-2-sulfokyselinu a 2-hydroxy-3-naftocvou kyse-
linu. Z aditivd ve vodném rogtpku pigmentu pak lze p¥fmo stanovit napfiklad sfran barna-

ty odfiltrovénim nerozpustného siranu barnatého. Rozpustnost sfsranu barnatého v roitoku
komplexonu za podminek analyzy je skute&ns zanedbatelnd, zv14%¥t& za p¥fsady alkoholu, ktery
rozpustnost siran barnaty - etylen-diamintetraoctovéd kyselina je3t& zmen3uje.

Z reak&niho mechanismu uvedeného‘vpfedu vyplyvéd, Ze reakc{ etylendiamintetraoctové

kyseliny s kovem se uvolnujf dva protony, které nutno eliminovat, sby nebrénily tvorb&
cheldtu a tim i pochodu rozpudténi pigmentu ve vod&. Ddle pro tvorbu nékterych cheldtd
kovl je vyhodné amoniakové prostfedf. Zatimco ionty niklu tvo¥!f s etyldiamintetraoctovou
kyselinou velmi pevné komplexy v #irokém rozmez{ pH 2 a% 10, ionty zinku a kadmia vyZaduj1{
toto prostfed{ slab& kyselé nebo amoniekdlni, u iontd olova, vzhledem k Jeho men¥{ pevnosti
komplexu, nemé pH prostredf klesnout pod hodnotu 4, Vépnik tvor{ relativns pevny komplex
8 etylendiamintetraoctovou kyselinou v slabd kyselém aZ v slab® amonisk&Inim prostfedi.
V 811n& amoniakdlnim a hydroxydovém prost¥edf pevnost Ca-komplexondtu kles4. Proto do
roztoku p¥i rozpoudtdnf pigmentu bylo pfiddvéno malé mnofstvy dstojného roztoku tak, aby
reakce etylendiamintetraoctové kyselina - pigment probfhala ve vodnénm prostfedf, jeho% pH
by bylo kolem 8 a% 10,

U Fady piipravenych pigmentd typu obecndho vzorce I, kde x znal{ CH3 a

Me (I)
SO3 OH Co0

Me zna&{ vépnik, stroncium, barium, ké;:%um, zinek, olovo, %elezo dvojmocné, kobalt, nikl,
m3d, ho#¥fk a mangen, byla shledéna ur&itd zévislost rychlosti rozpouStén{ na velikosti
podminéné konstenty stability kovu s etylendiamintetracctovou kyselinou. Tato je, Jak
znémo, ovliviovéna mimo jiné aciditou, teplotou a iontovou silou roztoku.

Tak byle shleddno, fe takové pigmenty, jejich% kovovou sloZku tvo¥ilo olovo, zinek nebo
%elezo, se rozpoudt¥ly rychle ji% p¥i teplot& mistnosti i bez p¥fdavku dstoje, pigmenty
ostatnich uvedengch kovd byly bez vyJjimky rozpustné za pfftomnosti Ustojného roztoku
NHdcl-NH40H v 0,05 M roztoku etylendismintetraoctové kyseliny.

Déle bylo shleddno, Ze v roztocich, je? byly ziskény reekcf cheletotvorného ¢inidla
s pigmenty stejného typu ligandu, ale s rozd{lnymi kovovymi sloZkami, za pr¥ftomnosti
stejného malého prebytku amoniakélnfho ustojného roztoku, Ze vSechny nam&fené absorpént
k¥ivky rozpu¥t¥ngch pigmentd m¥ly pokazdd stejny tvar s vfraznfm maximem:pfi 490 nm.

‘PF1 sledovédni posunid sbsorp&nfho maxime v zdvislosti na pH bylo shledédno, %e ji%
samotné p¥idén{ chelototvorného &inidla -etylendiamintetraoctové kyseliny~ bez ustojného
roztoku k roztoku naprfklad dvojsodné soli pigmentu Vevsdlové gerven, tato je jako takové
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rozpustné ve vodé, zplsobuje posun mexime ze 490 nm na 505 nm a zm&nu zabarveni roztoku ze

¥lutoferveného do fialova. Stejného uWdinku bylo dosaZfeno u roztoku dvojsodné soli Veraélo-
vé %ervend po jeho okyselenf na pH 3,5 bez chelétotvornéﬁo &inidla, P¥{davek finidla ke
kyselému roztoku nem&l pak jiZ vliv ne posun mexims sni na zm&nu zabarven{ roztoku.

Na priloZeném vykresu jsou znézorn&ny absorpini k¥ivky vépenatého laku barviva vzorce
I a to plnou Zarou 1 za pfftomnosti jen Chelatonu 3 samotného, Zérkovanou garou 2 za pfi-
tomnosti Chelatonu 3 + chlord amonny = hydroxid amonny, ptiéemz na ose y jsou vyneseny
hodnoty absorbanci a na ose x vlnovéd délka v nm.

T&chto poznatkd bylo vyuZito pii yypracovéni postupu kvantitativnfho stanoven{ barevné
slosky pigmentl, predevdfm u takovych, kde kovovou sloZku tvofil vépnik.

NiZe uvedeny prfklad ilustruje provedeni podle vynélezu.

P#{klad provedeni

Pro stanoveni barevné slofky azo-pigmentd se navé%f 30 a% 50 mg vépenatého leku bar-
viva obecného vzorce I, kde R znad{ -CH3 do 100 ml odm&rné banky a navéfka se rozpustf
v 10 ml 0,05 M roztoku Chelatonu 3 za pffdavku 2 ml amoniakdlnfho dstojného roztoku dle
Schwarzenbacha, Ustojny roztok sestévéd z 54 g NH401 + 350 ml NH4OH z¥ed¥no na litr vodou.
Rozpu¥t&n{ moZno urychlit mfrnym zeh¥étim na vodni 1lézni. Po rozpulténi navédiky laku
objem upraven vodou na 100 ml a z takto vzniklého roztoku pouZito 5,0 ml po dalsim zfe~
daéni na 50 ml vodou ke spektrofotometrickému stanoveni barevné sloiky.

ME#{ se intenzita vlastnfho zabarvenf uvoln&ného azobarviva p¥i 49 nm v 1 cm kyvetéch
proti slepému pokusu, tj. bez pigmentu.

Kalibradnf kiivka byla sestavena tak, %e se 30 a% 50 mg dvojsodné soli barviva vzorce I,
kde R znaé{ -CH3 rozpu¥tdného ve vod¥ za pfitomnosti 10 ml 0,05 M Chelatonu 3 a 2 ml amo~
niakdlntho ustojného roztoku. Po upraveni objemu na 100 ml v odm&rné bance bylo poufito
k sestrojenf kalibra¥ni kiivky 2 a% 6 ml a zfed¥no vodou na 50 ml. U takto vzniklych roz-
tokd byla zm¥tena absorbance p¥i 49 ml v 1 cm kyvetdch proti slepému pokusu.

Linedrnf{ zévislost koncentrace aiobarviva na ebsorbancich byla shledéna v Sirokém roz-
mezf od O do 0,05 mg barviva vzorce I na 1 ml,

Dvojsodné sl Versdlové Eerven& byla pfipravena kopulacf diazoniové soli p-toluidin-
sulfokyseliny s kyselinou 2-hydroxy-3-naftoovou v alkalickém prostfedf, podle AO 155.227.

Spektrofotometrickému stanoveni barevné sloZky azopigmentu nevadila p¥i{tomnost kala-
funy, siranu barnatého, volné p-toluidinsulfokyseliny s 2-hydroxy-3-naftoové kyseliny,
ddle chloridu sodného, chloridu vépenatého a dusitanl, jeZ mohou byt p¥ftomny ve vépena~
tém laku. P¥ftomnost monosodné a dvojsodné soli azo;barviva v pigmentu se eliminovala extrak;
cf pigmentu ve vod¥, kde tato azobarviva jsou rozpustné a jejich obsah pigmentu se stanovi
ve vodném extraktu obdobnym zplisobem, jak bylo uvedeno vyde.

Analyzy vzorkd lakd azo-pigmentd s jinymi kovovymi sloZkami neZ vépnik nebo se smés-
nymi kovy byly.provedeny stejnym zplsobem s vyjimkou iontd kobaltu dvojmocného a Zeleza
dvojmocného, jejichZ cheldty jsou barevné.

Vysledky stanoveni barevné sloZky ve vzorcich vépenatych lakd jsou uvedeny v tabulce.
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Tabulka 5 : 208 642

Stanoveni barevné sloZky ve vépenatych lacich azo-pigmentd

Oznalent navéska vzorku A490 % barevné
-~ vgzorku rg (100 ml-5 ml)50 slozky
Barvivo vzorce 1, 36,1 1,300 84,40
I, kde R znad{
Cﬁ3 a Me je Ca : 41,6 84,13
" 2. 56,0 1,801 92,32
45,7 1,780 92,12
" 3. 39,7 1,482 87,87
36,6 1,369 87,67
" 4, 31,0 1,063 80,48
31,6 1,082 80,12
19,6 0,673 80,46
+ .
Permanent Rubin 43,9 1,350 72,09
23,8 0,737 72,36
23,6 0,735 72,66
40,4 1,250 72,50
Lithol Rubin 23,0 0,726 73,60
4580
30,6 0,967 73,84
Lithg%NRubin 31,2 1,031 77,18
39,1 1,288 T7,37
LithglRRubin 36,7 1,178 75,00
22,4 0,725 75,56
Rubigg segnale 30,3 0,996 76,75
26,2 0,865 77,25
Rubigﬁcsegza le 45,0 1,450 75,72
23,7 0,701 75,15

+Konstituce létek Permanent Rubin a Lithol Rubin jsou uvedeny v dodatcich Colour Index
(C.I.) 23(1969) a C.I. 6(1965) jako Igment Red 57, konstituce 15 850,

PREDMET VYNLLEZU

Zpisob prevedeni nerozpustngch kovovych lakl na bé&zi azo-slouZenin do vodného roztoku
pro snalytické stanoven{ obsahu barevné slofky azo-pigmentl chemickou cestou vyznaleny tim,
3¢ se ns pigment rozptfleny ve vod¥ plsobi pfebytkem chelatotvorného ¥inidla, které véZe kov
do chletdtu a zéroven uvolnuje solubiliza&ni skupiny v azo~-sloudening, kterd pfechédz{ kvan-
titativn® do vodného nebo amoniakdlntho vodného roztoku o pH 8 a% 10, ve kterém se obsah ba-

revné slozky stanovi spektrofotometricky.
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