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Oxim 2-(p-N-dietylaminofenylazo)indandionu-1,3 ako
acidobazicky indikator
E. KUCHAR, S. STANKOVIANSKY, D. ZACHAROVA

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Opisuje sa priprava oximu 2-(p-N-dietylaminofenylazo)indandiénu-1,3.
Stanovila sa jeho disociaénd konstanta pH-metrickou titrdciou a Studovali sa
premeny jeho tautomérnych foriem vplyvom pH spektrofotometrickou me-
tédou a polarografickou metédou. Okrem toho sa zistovali moznosti jeho vy-
uzitia ako acidobézického indikdtora.

Sfarbenie roztokov indandiénu-1,3 a niektorych jeho deriviatov v znaénej
miere zavisi od pH prostredia [1, 2]. Rovnako azoderivaty indandiénu-1,3 si
intenzivne oranzovoderveno sfarbené [3—6]. Ich farebny prechod do Zltého
sfarbenia v kyslom prostredi je vSak nevyrazny a neostry.

Z ostatnych pripravenych derivatov indandiénu-1,3 javili vlastnosti acido-
béazickych indikdtorov 2-fenylindandién-1,3 a 2-fenyl-5-azaindandiény [7].

Experimentalna Cast

Priprava oximu 2-(p-N-dietylaminofenylazo)indandionu-1,3

0,01 mélu 2-(p-N-dietylaminofenylazo)indandiénu-1,3, pripraveného podla [8], roz-
pusti sa v 130 ml etylalkoholu. Do roztoku sa pridé 0,01 mélu chloridu hydroxylaménneho
a zmes sa dve hodiny vari na vodnom kupeli. Po vychladnuti sa z roztoku vyluéi prasko-
vitd latka, ktord sa prekrysStalizuje zo zmesi etylalkohol—acetén (1 :1). Nakoniec sa
zliéenina izoluje z etylalkoholu. Vyludené krystédliky su dervenohnedo sfarbené, dobre
sa rozpustaju v etylalkohole, velmi mélo vo vode, b. t. 214—215,5 °C (Kofler). Ak sa zld-
¢enina prekrystalizuje z kyseliny octovej, vylucia sa jasnozlté ihlickovité krystéaliky o b. t.
211—213 °C.

Analyza
Pre C,,H,N,0, (M = 336,22)

vypocitané: 16,6 9% N;
zistené: 16,3 % N (pre tmavy produkt),
16,4 9% N (pre jasny produkt).

Cerveny alkoholicky roztok oximu 2-(p-N -dietylaminofenylazo)indandiénu-1,3, ktory
v ultrafialovom svetle javi zelent fluorescenciu, mé sfarbenie citlivé na pH prostredia.
Farebny prechod mozno pozorovat v rozmedzi pH 4,8—6,2, ked sfarbenie prechddza
z jasnozltého na fialovodervené.
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Spektrofotometrické, pH-metrické a polarografické merania

Pouzité pristroje

pH-meter zn. Radiometer so sklenou elektrédou G 302 a referentnou kalomelovou
elektrédou K 100.

Univerzalny spektrofotometer Zeiss, Jena.

Polarograf LP 55 A s galvanometrom o citlivosti 1 10-* A/mm/m. Pouzilo sa obvyklé
polarografické zapojenie s Kalouskovou nddobkou a oddelenou kalomelovou elektrédou.

Merania sa uskutoénili s temperovanymi roztokmi pri teplote ca 20 °C. pH-metrické
a polarografické merania sa robili v inertnej dusikove) atmosfére bez tpravy iénove;j sily,
takze hodnoty, ktoré uvddzame dalej, sit formdlnymi hodnotami.

Pouzité chemikdlie

Aceton p. a., 0,1 N-NaOH zbaveny uhli¢itanov, faktorizovany na kyselinu chloristii
pH-metricky, Brittonove—Robinsonove tlmivé roztoky.

Vysledky a diskusia

Na spektrofotometrické merania sa pripravil 2 1072M roztok ¢&inidla
v 40 %, vodnom roztoku aceténu. Na meranie sa pouzilo 0,6 ml roztoku o uve-
denej koncentracii, ktory sa doplnil do 50 ml tlmivym roztokom. Celkova kon-
centracia éinidla bola 2,4 1075 M.

Pri merani sa sledovali zmeny absorpénych kriviek vo viditelnej oblasti
v zavislosti od pH v tlmivych roztokoch (obr. 1).

10

Obr. 1. Absorpéné krivky oximu
2-(p-N-dietylaminofenylazo)-
indandiénu-1,3 v zdvislosti od

pH. 00
¢ =24 105 M;d = 1,000 cm. 400 500 6004 [nm]

Oxim 2-(p-N-dietylaminofenylazo)indandiénu-1,3 poskytuje pri réznom
pH vo viditelnej oblasti maximum pri vinovych dizkach A = 400nm a 4 =500
nm. Prvé maximum prislicha zltym nedisociovanym formam. ZvySovanim
pH roztoku klesd koncentricia tychto foriem a vytvara sa éervenofialovo
sfarbeny enoldt, ktorého maximum absorpcie je pri 500 nm. Z existencie
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izosbestického bodu pri 430 nm moZno usudzovat, Ze v roztoku sa ustaluje
jednoduché rovnovaha (schéma 1).
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Schéma 1.

Na charakterizovanie indikatora sa stanovila indikatorova konstanta K;,
resp. pK; podla [7] (tab. 1).

Tabulka 1
Hodnoty pK; vypoéitané z obidvoch tautomérnych foriem
pH A% A% PKiw2 PKim
2,37 1,100 0,028
4,45 1,100 0,102 5,33
4,90 0,960 0,176 5,79 5,45
5.30 0,830 0,340 5,75 5,48
5,90 0,570 0,600 5,93 5,64
6.93 0,380 0,830 6,68
10,18 0.355 0,880
12,13 0.450 0.845

pKi = 5,74 £ 0,01.

Na vypodet pK, sa zvolili vhodné vinové dizky, pri ktorych rozdiel absorban-
cie obidvoch foriem je najvidsi, t. j. 4, =400 nm, 1, = 500 nm. Dalej sa
vypodéitali molarne absorptivity pre tieto formy:

o = 0,23.10°,
e2y = 0,18 . 10°.
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Farebny prechod oximu 2-(p-N-dietylaminofenylazo)indandiénu-1,3

Vizudlne urdenie farebného prechodu sa sledovalo potenciometrickou
titraciou.

Ako titrovany roztok sa pouzil 0,1 N-HCI, ako titraény roztok 0,1 n-NaOH.
Do titrovaného roztoku sa pridalo 0,15 ml 1 9, alkoholického roztoku indi-
katora.

Bod ekvivalencie sa indikoval prechodom indikétora z jasnozltého sfarbenia
na fialovoéervené. Farebny prechod mozno vizudlne postrehnit v dzkom
rozmedzi pH, t. j. 4,8—6,2. Maly pridavok metylénovej modrej spdsobi, Ze
farebny prechod je kontrastnejsi zo zltozeleného do fialovomodrého sfarbenia
pri pH 4,8—5,8.

Dalej sa uskutoénili alkalimetrické a acidimetrické titracie s 0,1; 0,05
a 0,01 N roztokmi silnych kyselin a zasad. Farebny prechod je pri tychto
koncentraciach zretelny a mozno teda oxim 2-(p-N-dietylaminofenylazo)in-
dandiénu-1,3 pouzit ako acidobézicky indikator na stanovenie silnych kyselin,
zasad 1 amoniaku. Niektoré hodnoty si v tab. 2. Uvedené spotreby 0,1; 0,05
a 0,01 N hydroxidu sodného st priemerné hodnoty 15 titracii, pri ktorych sa
ako indikator pouzil fenolftalein, metyloranz a oxim 2-(p-N-dietylaminofenyl-
azo)indandiénu-1,3.

Tabulka 2

Spotreba hydroxidu sodného pri titracii 10 ml 0,1, 0,05 a 0,01 N kyseliny chlorovodikovej
za, pouzitia rozliénych indikédtorov

Koncentrécia Spotreba ml NaOH
NaOH Indikétor
oxim 2-(p-N-
fenolftalein metyloranz -dietylaminofe-
nylazo)indandiénu-1,3

0,1 ~ 9,95 9,80 9,90
0,05 9,90 9,95 10,00
0,01 x 10,00 9,70 10,00

pH-metrické titrdcie

Na meranie sa pripravil 1072 M roztok oximu 2-(p-N-dietylaminofenylazo)-
indandiénu-1,3 v 40 9, vodnom roztoku aceténu. Na titraciu sa pipetovalo
30 ml tohto roztoku.

Z priebehu pH-metrickych kriviek sa zistil bod ekvivalencie a vypoéitala
sa hodnota pK,; 3,73, ktord po prepoéitani na vodné prostredie podla [8] je
3,48.

Na porovnanie sa z pH-metrickych titracii stanovila hodnota pK, oximu
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2-(m-sulfofenylazo)indandiénu-1,3, pripraveného podla [9], ktord je 4,75
a po prepocitani na vodné prostredie 4,56.

Polarografické merania

Oxim 2-(p-N-dietylaminofenylazo)indandiénu-1,3 sa na ortutovej kvapkove;j
elektréde v Brittonovych—Robinsonovych tlmivych roztokoch redukuje
v troch vlnich: E,;, =-—0,39V (prva vina), E,;, =—0,71 V (drubha vlna)
a By, =—0,95V (tretia vlna) pri pH tlmivého roztoku 2,25.

Polvinovy potencial vSetkych troch vin sa v zavislosti od pH posiva k ne-
gativnejsim hodnotam.

Redukecia depolarizdtora je podmienens diféiznym pridom — vyska vin
v zévislosti od A'/2 je linedrna. Takisto vysky vin v zavislosti od koncentricie
¢inidla sG tvmerné. MoZno teda oxim 2-(p-N-dietylaminofenylazo)indan-
diénu-1,3 stanovit polarografickou metédou.

Z porovnavania polarogramov redukcie 2-fenylindandiénu-1,3, pri ktorom
su zachované obidve karbonylové skupiny a nie je pritomna azoskupina,
dalej polarogramov redukcie oximu 2-(m-sulfofenylazo)indandiénu-1,3 a bis-
tiosemikarbazénu 2-(m-sulfofenylazo)indandiénu-1,3 [9], ako aj z urcenia
poétu elektrénov mikrocoulometrickou metédou [10, 11] sa zistilo, Ze prva
vlna zodpoveda Stvorelektrénovej redukcii. Preparativnou elektrolyzou [12]
sme takisto zistili, Ze prva vlna prislicha redukeii azoskupiny.
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. / Obr. 2. Polarografické krivky 2-(p-N-di-
/ / etylaminofenylazo)indandiénu-1,3 (krivka
1 21 1) a oximu 2-(p-N-dietylaminofenylazo)in-
dandiénu-1,3.

j Glycinovy tlmivy roztok o pH 1,64. Kon-

1/ centrdcia &inidla 2,5.10~* M; od 0,0 V,
| L — citl. 1/20, abse. 200 mV.

Vychadzajic z obr. 2, kde je zaznamenana redukcia 2-(p-N-dietylamino-
fenylazo)indandiénu-1,3 (krivka 1) a jeho oximu (krivka 2), ako aj z mikro-
coulometrickych merani, usudzujeme, Ze druhd vlna prislicha Stvorelektrd-
novej redukeii skupiny >C =NOH a az tretia vlna prislicha dvojelektrénovej
redukeii jednej karbonylovej skupiny. Na krivke I prvé vlna patri redukeii
azoskupiny a druhé vina dvojelektrénovej redukeii ketoskupin.
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OKCUM 2-(n-N-IJM3TUIAMUHOPEHUJIA3O)\MHIAHIANOHA-1,3 B KAYECTBE
RUCJIOTHO-MEJOYHOI'O NHANKATOPA

9. Kyxap, C. CraukoBuancku, [I. 3axaposa

Hadenpa anasurnueckoit xumuu EcrecTBeHHOro (akxyiapTera YHMBepcHUTETA
um. Komenckoro, Bpartucnasa

Buir moayuen okcum 2-(n-N-guaTuiamMuHo(eHMIA30)MHAAHAMOHA-1,3 1 U30JIMPOBAIMCH
ero kemo- M snoavHasg (QopMel. BaaumomnpeBpaileHus ofHOiIt TayToMepHON (OPMH B 3aBi-
cuMocTH OT pH cpefbl N3MEPATNCH CIEKTPOPOTOMETPUYECKHU, TPHUEM CIIEKTPHI MOIVIOLIEHUA
uszolpakaole Mcue3HOBeHHe OXHON (OPMBI 1 BO3HMKAaHMe BTOpON (OPMH IepeceKaanch
B usobecTuuecKoi Touke.

Belu ompejesieHs! KOHCTAHTHI AMCCOLMALMIT OKCUMOB 2-(n-N-IHATHIaMUHOPEHNIIA30)MH-
AaHpMoHna-1,3 1 okcuMoB 2-(am-cynbdodeHunnaso)unpanamona-1,3 ¢ nomomsio pH-meTpu-
UeCKMX TUTpPOBaHuit. BH onpeneneH nmepexoy OKpacku OKCUMA 2-(n-N-IUITHIAMUHOPEHUIT-
azo)unpganaunona-1,3 (pH 4,8—6,2) u ompefesieHa BO3MOMHOCTL ero NpHUMEHEHMA B Ka-
yecTBe KUCJIOTHO-1IESI0YHOrO lHAMKaropa. U3 mosasporpaduueckux usMepeHUit BEITEKaer,
4TO OKCUM 2-(n-N-ZM3TUIAMMHOQEHMIAa30)MHAAHAMOHA-1,3 MOKHO ONpejeluTh IIOJAPO-
rpadiueckum MeTOIOM.

PreloZila T'. Dillingerovad

OXIM DES 2-(p-N-DIATHYLAMINOPHENYLAZO)INDANDIONS-1,3
ALS AZIDOBASISCHER INDIKATOR

E. Kuchér, S. Stankoviansky, D. Zacharova

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit
an der Komensky-Universitit, Bratislava

Es wurde das Oxim des 2-(p-N-Didthylaminophenylazo)indandions-1,3 hergestellt
und dessen keto- und enol-Form isoliert. Der Ubergang einer tautomeren Form in die
andere in Abhingigkeit vom pH macht sich bei spektralphotometrischen Messungen
durch den isosbestischen Punkt in den Absorptionsspektren bemerkbar.

Die Dissoziationskonstanten von Oximen des 2-(p-N-Didthylaminophenylazo)indan-
dions-1,3 und des 2-(m-sulfophenylazo)indandions-1,3 wurden durch pH-metrische
Titration ermittelt. Der Farbumschlag vom Oxim des 2-(p-N- Didthylaminophenylazo)-
indandions-1,3 wurde bestimmt (pH 4,8—6,2) und die Moglichkeit der Verwendung
dieses Oxims als azidobasischer Indikator wurde festgestellt. Zur Bestimmung dieser

Verbindung ist die polarographische Methode anwendbar.
Prelozil M. Liska
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