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OXYDACE FORMAZANU KYSLICNIKEM OLOVNATO-OLOVICITYM

J. J. KRATKY, V. SVOBODA

Centrélni laborato¥, n. p., Lachema, Brno

Substituované tetrazoliové, pfipadné ditetrazoliové soli typu
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Ta Ib
nabyly v posledni dobé neobyéejného vyznamu k detekei a stanoveni éetnych

redukujicich latek. Bezbarvé tetrazoliové soli reaguji s témito latkami za
vzniku intensivné zbarvenych formazant (II) dle schematu

N—N—R, N — NH — R
R<—C/ rd. g _ o/ :
Sy 1® > B
N = N R, N = N—R,
Ia 11

Vzhledem k velké citlivosti této reakce jsou tetrazoliové soli vhodnymi
¢inidly zv1asté tam, kde se jednd o dikaz nepatrnych mnoZstvi redukujicich
latek, hlavné zZivoéisného nebo rostlinného pivodu.

Z celé fady dosud pripravenych tetrazoliovych soli nasly praktické pouziti
hlavné 2,3,5-trifenyltetrazoliumchlorid (TTC; Ia : R,_; = fenyl) a 2,2'-p-
-(di-o-methoxy)-difenylen-3,3’,5,5'-tetrafenylditetrazoliumchlorid (tetrazo-
liova mod¥, BT; Ib : R,_, = fenyl, R, = di-(o-methoxy)-difenylen), které
byly ptvodné pouzity jako redox-indikatory pfi raznych titracich, pozdéji se
vSak rozsah jejich uplatnéni rozsifil hlavng na pole biochemie a biologie.
Dnes slouzi tyto slouéeniny k diikazu i stanoveni uhlohydratd, kortikoidi,
k vitdlnimu barveni pletiv, stanoveni kli¢ivosti semen, kontrole fermentace
pii vyrobé nékterych antibiotik, sledovani raznych enzymatickych pochod,
testovani nékterych mikroorganismid a v mnoha dal&ich pFipadech.

Prvni piipravu tetrazoliovych soli popsali Pechmann a j. [1, 2]. Jejich
metoda je dvoustupiiovd a sestava z pfipravy formazanu (II), popsaného jiz
d¥ive [3, 4], a jeho oxydace na ptislunou tetrazoliovou sil:

\—NH R, N —NH—R
R, — C/ OH- R, — C/ ? oxyd.
\H+\—N—R > \NzN—m -
cl I
— N —R,
R—O/ l®
N = N R,
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Pozdéjsi autofi zabyvajici se syntesami tetrazoliovych soli pouzili Pech-
mannovy metody ptipravy formazant pouze s mensimi tpravami a zamétili
se hlavné na zvySeni vytézku a zlepSeni ¢istoty vyslednych produkti hledanim
vhodnéjsich a Géinnéjsich oxydaénich éinidel. Bizy bylo totiZ shled4no, Ze na
uzavieni tetrazoliového kruhu ptivodné pouzity amylnitrit nebo kysliénik
rtutnaty dava pouze malé vytézky a Ze ziskané produkty maji malou gistotu
[5, 6]. Proto bylo vyzkouSeno jest& nékolik oxydaénich ¢inidel, jako fada
alkylnitrita [7], peroxyd vodiku v pfitomnosti kyseliny chlorovodikové a kysli¢-
niku vanadiéného [8], N-halogenimidy karbonovych kyselin [9], octan
olovi¢ity [6, 10] a jiné. Z uvedenych latek se pro pfipravu vétSiny tetrazolio-
vych soli jevi jako nejvhoduéjsi octan olovidity. Pfi reprodukei nékterych
novéjsich praci zabyvajicich se pouzitim tohoto oxydaéniho ¢éinidla jsme viak
zjistili, Ze vytézky i Cistota vyslednych produkta se daji podstatn& zvysit,
pouzije-li se misto octanu olovi¢itého kysliéniku olovnato-olovi¢itého v pro-
st¥edi ledové kyseliny octové. Tento zpusob, uzity jiz diive p¥i oxydaci nékte-
rych glykold [11, 12], se ndm dobf¥e osvédéil p#i ptipravé tetrazoliovych soli
a zvlasté pti pripravé TTC a tetrazoliové mod¥i se ndm touto metodou po-
datilo dosahnout zna¢éné lepsich vysledktinez udava literatura [6, 13]. Soucasné
se nam podaftilo dpravou reakénich podminek zlepsit také vytézky formazani
a po jejich oxydaci zjednodusit isolaci vzniklych tetrazoliovych soli.

Experimentalni €ast

Uvedené body tani byly stanoveny na Koflerové bloku a jsou korigovany.

Trifenylformazan byl pfipraven modifikaci Mattsonovy metody [6] takto: Roztok
benzaldehyd-fenylhydrazonu byl ptipraven smichdnim 43,0 g redestilovaného benzalde-
hydu a 43,5 g fenylhydrazinu ve 250 ml methanolu. Tento roztok byl po zfedéni 2000 ml
methanolu zalkalisovédn pfiddnim roztoku 100 g hydroxydu sodného a 140 g octanu
sodného ve 2000 ml methanolu, zahi*dt na 60 °C a poté ochlazen na 0 °C. Za intensivniho
vnéjsiho chlazeni byl vmichdn bshem 10 minut roztok benzendiazoniumchloridu, pfi-
praveny b8¥nym zpusobem z 38,0 g redestilovaného anilinu. Potom byla krvavé éervenéa
reakéni sm&s michdna 2 hodiny pfi —10 °C a b8hem této doby zvolna zfedéna stejnym
objemem vody. Vylouéeny formazan byl odssat a vysuSen ve vakuu. Bylo ziskéno 121,1 g
(100 %,) éervenofialového mikrokrystalického pragku, ktery po trojndsobné rekrystalisaci
z ethanolu mél b. t. 173—174 °C (lit. [6] 173 °C).

N,N’-Difenyl-C-methylformazan byl pripraven obdobnou modifikaci metody podle
Bambergera a Billetera [14] s vytdzkem 97,5 9,; po dvojnésobné rekrystalisaci
z ethanolu byly ziskany temné&lervené jehli¢ky, b. t. 127 — 128 °C.

N,N’-p-(Di-o-methoxy)-difenylen-N", N, C, C’-tetrafenyldiformazan byl ptipraven shora
uvedenym postupem z 21,2 g benzaldehydu, 21,6 g fenylhydrazinu a 24,4 g o-diani-
sidinu. Bylo ziskdno 62,3 g (94,6 9) éerného mikrokrystalického présku, ktery po dvoj-
nésobné rekrystalisaci ze zfedéného vrouciho pyridinu mél b. t. 243—244 °C (lit. [13]
244 °C).

2,3,5-Trifenyltetrazoliumchlorid (Ia) : Do roztoku 30,0 gtrifenylformazanu (0,1 M) ve
180 ml ledové kyseliny octové bylo vneseno pii 60—65 °C po malych ddvkach bshem 2
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hodin celkem 75,4 g (0,11 M) kysliéniku olovnato-oloviéitého, ke kterému bylo pfiddno
0,3 g octanu olovnatého jako katalysatoru. Reakénismés byla poté michéna jes§té 2 hodiny
pii 60 °C a konednd zahusténa ve vakuu vodni vyvévy témét k suchu. Odparek rozmichén
ve 150 ml vody a olovo vysrédZeno pridanim 180 ml koncentrované kyseliny chlorovodi-
kové. Po ochlazeni a filtraci byla tetrazoliové siil vyextrahovédna 3 x 60 ml chloroformu,
extrakt vakuové zahuStén do poéinajici krystalisace,ochlazena opatrné vysrazen etherem.
Filtrat po oddéleni vylouéeného produktu byl znovu zahu$tén ve vakuu a zpracovéan
stejnym zptisobem na 2. frakei. Po rekrystalisacize smésialkohol — ether byl TTC ziskén
ve formé bilych lesklych jehlic s vyt&zkem 24,7 g (73,8 9%,), b. t. 243—244 °C(lit.[6] 245 °C).

2,3-Difenyl-5-methyltetrazoliumchlorid a 2,2-p-(di-o-methoxy)-difenylen-3,3',5,5 -tetrafe-
nylditetrazoliumchlorid (Ib) byly pfipraveny analogickym postupem z 23,8 g, resp.
65,9 g ptisluSnych formazanu s vytézkem 23,7 g (87,3 9%, ; b. t. 270—271 °C za rozkl.), pfi-
padnsd 50,3 g (67,8 %; b. t. 246—248-°C za rozkl.).

Souhrn

Byl popsin novy zptisob oxydace substituovanych formazand na piislusné
tetrazoliové soli pomoci kysliéniku olovnato-olovi¢itého v prosttedi ledové
kyseliny octové. Vytéiky ¢&istych tetrazoliovych soli pFipravenych touto
metodou jsou vesmés vyssi, nez udava dostupna literatura.

Soudasné byly propracoviny zndmé zpusoby p¥ipravy formazani a zménou
reakénich podminek se podatilo i v tomto stupni dosdhnout lepsich vysledki.

OKHWCJIEHUE ®OPMA3AHOB IIPU TIOMOIIM OKHCH-IBYOKVICU
CBUHLIA
q. 9. KPATKH, B. CBOBOOA
LeHTpanbHass naboparopus Jlaxema, uap. np. B Bpuo
BuiBOObL,

Buin onmucan HOBBII MeTOH OKuUC/NeHHs] CYGCTHTHPOBAHHBIX ()OPMA3aHOB Ha COOTBETCTBY-
iolllHe TeTpa30JHeBble COJH NMpPH NMOMOLIH OKHCH-ABYOKHCH CBHHUA B Cpejle JIeASHOA YKCYCHOM
KICJOTLI. Pe3yJbTaThl YUHCTHIX TETPA30JIHEBEIX COJeil, NPHTOTOBJEHBl N0 3TOMY MeTOLy, SBJsl-
10TCSt BOOGILE BBLICLIHMH MO CPAaBHEHHIO C J4HHBIMH, KOTOpble NpPHBOASTCS B AOCTYIHOII
aHTepaTtype.

OnnoBpeMenHo Gblii pa3paboTaHbl H3BeCTHble CNOCOGLI NDHTOTOBNEHUS (OPMa3aHOB H U3-
MeHeHHeM YCJOBHH peakuMu YRanoch Aa)KC B ITOH CTeleHH MONYYHTb JIydliHe Pe3ynbTaThl
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OXYDATION VON FORMAZANEN MIT HILFE
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Zusammenfassung

Es wurde eine neue Methode der Oxydation von substituierten Formazane in die ent-
sprechende Tetrazoliumsalze mit Hilfe des Blei-orthoplumbats in eisessigsaurer Lé-
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sung beschrieben. Die Ausbeuten der auf dies> Weise hergestellten Tetrazoliumsalze
sind durchwegs hoher, als in der zuginglichen Literatur angegeben wird.

Zugleich wurden die bekannten Darstellungsmethoden der Formazane durchgear-
beitet und durch Abinderungen der Reaktionsbedingungen ist es auch in dieser Reak-
tionsstufe gelungen, die Ergebnisse zu verbessern.

In die Redaktion eingelangt den 19. 6. 1956
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