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Uskutočni lo sa spektrofotometr ické š t ú d i u m 2-(£>-X-fenyl)-5-azaindan-
-1,3-diónov (X = F , Cl, Br) vo viditeľnej a v ultrafialovej oblast i v závislosti 
od p H . Zistilo sa, že n a základe ostrého úzkeho farebného p r e c h o d u (v rozme­
dzí p H 4,7 — 5,8) možno s k ú m a n é l á t k y využiť ako acidobázické indikátory . 
Stanovi l i sa ich h o d n o t y plú. Ďale j sa zistilo, že farebný p r e c h o d je pr i 
s k ú m a n ý c h l á t k a c h v t o m i s tom rozmedzí p H a že absorpčné s p e k t r á , ani 
farebnosť l á t o k sa v p l y v o m v y š e t r o v a n ý c h s u b s t i t u e n t o v n e m e n í . 

Podobne ako niektoré 2-arylindan-l,3-dióny [1, 2] aj 2-aryl-5-azaindan-
-1,3-dióny sa vyznačujú polychrómnymi vlastnosťami. Na možnosť využitia 
2-fenyl-5-azaindan-l,3-diónu ako acidobázického indikátora sme poukázali 
v práci [3]. V tejto práci skúmame možnosť využitia 2-(£>-halogénfenyl)-5-
-azaindan-l,3-diónov ako acidobázických indikátorov. Prípravou vyšetrova­
ných látok sa zaoberáme v práci [4]. 

Experimentálna časf 

Prístroje 

Použil sa univerzá lny s p e k t r o f o t o m e t e r fy Zeiss, p H - m e t e r R a d i o m e t e r 4 so sklenou 
e l e k t r ó d o u G 302 D a re ferentnou kalomelovou e lekt ródou K 100. 

Chemikálie a roztoky 

Acetón p . a. vysušený a d v a k r á t predes t i lovaný, 0,1 N-NaOH, z b a v e n ý uhl ič i tanov, 
faktor izovaný n a o d m e r n ý r o z t o k HC10 4 p H - m e t r i c k o u t i t rác iou. N a p r í p r a v u t l m i v ý c h 
roztokov slúžil kyslý f ta lát drase lný a r o z t o k y 0,2 N-HCl a 0,2 N - N a O H . S k ú m a n é l á t k y 
sa p r e d p o u ž i t í m prekryšta l izoval i z 50 % e tanolu . B o d y t o p e n i a sú v zhode s úda jmi 
v práci [4]. 

Absorpčné kr ivky aza indandiónov sa mera l i p r i t ý c h t o h o d n o t á c h p H : 
a) ultrafialová oblasť: 1,29; 4,51; 4,63: 5,26; 7,77; 12,41, 
b) v idi teľná oblasť: 1,60; 3,10; 4,22; 5,42; 6,00; 7,67; 9,70. 
P o k u s y sa robili v 20 % a c e t o n o v ý c h roztokoch. P o u ž i t á koncent rác ia : 12 m g l á t k y 

d o 100 m l roztoku, h r ú b k a k y v e t y 1,000 cm. 
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Výsledky a diskusia 

Pre 2-fenyl-5-azaindan-l,3-dióny možno v roztokoch predpokladať v zá­
vislosti od p H tieto formy (schéma 1): 

BK 

CO 

yJL >-Ar 

N CO 

BE BE' 

cť 
.ow CO 

со н v c 

n ^ i * 
c* 

OH 
.OH 

7 4 x 4 ^ 
v C - 4 r =*= 

^ ^ 

40wfe 
x 

С-Дг 

CO 
НЕ 

Ox,/' 
^o л-;& ^ O H 

HE' 

Schéma 1. 

A 

08 

07 

06 

Q5 

04 

03 

02 

0,1 

" ^ 7 1 \ 

5|б в 

• 

1 

\ 

w 
\\\ 

\ 3 xA1 

\ va 

300 350 ti 00 

Obr. 1. Absorpčně krivky skúmaných 
2-(#-X-fenyl)-5-azaindan-l,3-diónov 

v ultrafialovej oblasti pri hodnotách 
pH: 1,29 (2); 4,51 (2); 4,63 (3); 5,26 

(4); 7,77 (5); 12,41 (6); a = 1,000. 
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Podobné formy predpokladajú napríklad O. J . N e j l a n d a J . J . L i n a b e r g [1] 
pri 2-(p-dimetylaminofenyl)-indan-l,3-dióne. Existencia jednotlivých štruktúr 
závisí od polarity rozpúšťadla a ako sme zistili, najmä od pH. V roztokoch 
o rôznych p H poskytujú skúmané azaindandióny dve maximá vo viditelnej 
oblasti pri X = 460 nm a X = 515 nm (obr. 2). V ultrafialovej oblasti — 
v kyslom a slabo kyslom prostredí — absorpčné maximá ležia pri 350 a 360nm, 
v neutrálnom a zásaditom prostredí pri 335 a 330 nm (obr. 1). V silne kyslom 
prostredí 1—0,5 N - H C 1 0 4 , resp. H 2 S 0 4 vzniká ďalšia z uvedených foriem (BK), 
ktorá je žltá. O. N e j l a n d a J . J . L i n a b e r g [1], ktorí podrobne skúmali 2-(p-di-
metylaminofenyl)indan-l,3-dión, zistili, že pri p H 4,25 sa táto látka vyskytuje 
z 90—91 % v betaínovej štruktúre, nad p H 5 existuje len enolátový anión. 
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Obr. 2. Absorpčné krivky 2-(^-X-fenyl)-5-azaindan-l,3-diónov vo viditelnej oblasti 
pri hodnotách pH: 

1,60 (1); 3,10 (2); 4,22 (3); 5,42 (4); 6,00 (5); 7,67 {6); 9,70 (7); a = 1,000. 

Na základe výsledkov spektrofotometrických meraní usudzujeme, že v roz­
medzí pH 1,2—12,3 prevládajúcimi, ak nie výhradnými formami sú: forma B 
do pH 4,7 (X = 515 nm) a forma E, ktorá sa prejavuje od p H 5,8 (X = 460 nm). 
Ostrý farebný prechod z fialového sfarbenia do oranžovožltého v úzkom 
rozmedzí p H 4,7 — 5,8 pri skúmaných azaindandiónoch umožňuje využiť tieto 
látky ako acidobázické indikátory. Na základe vykonaných titrácií možno ich 
intenzitu sfarbenia porovnávať s kongočerveňou. Skúmané látky sa dajú 
použiť pri titrácii 0,1 —0,01 N roztokov silných kyselín a zásad. Pridaním 
vhodného farbiva, napríklad mety léno vej modrej sa farebný prechod ešte 
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zintenzívni (z fialovomodrého do zeleného sfarbenia). Skúmané látky predsta­
vujú dokonale vratný systém dvoch prevládajúcich foriem: B ^ ± E . 

Ako sme zistili, všetky ^-halogénderiváty majú farebný prechod v tom istom 
rozmedzí ako samotný 2-fenyl-5-azaindan-(l,3)-dión. Podobne aj farebné 
krivky a molárne absorptivity farebných foriem sú rovnaké. 

Indikátorovu konštantu sme stanovili bežným spôsobom z rovnice (2): 

р/м = pH -f log + log — -———-— 
£2k fCz AokjcA! 

Na výpočet sme použili rovnice: 

Ai = Au H- Au, 

Аг = A2fc + Azz, 

Aiz 
kz = 

Aoz 

A2k 

Am 

W 

(2) 

(S) 

W 

(5) 

An. a Aok (Alz a A2z) sú čiastkové absorbancie obidvoch foriem indikátora 
pre uvedené hodnoty Xx а Я2. Hodnoty kz a kk sú počítané z kriviek pre krajné 
hodnoty pH 1,72 a 12,27, kde predpokladáme výskyt len jednej formy (B 
alebo E). Z týchto extrémnych hodnôt sme získali diferenčnú krivku 3 (obr. 3). 
V maximách diferenčnej krivky sme počítali hodnoty pX\. Pri p H 0,0 — 1,0 
sa vyskytuje forma BK, ktorá je slabožlto sfarbená, nemá však pre stanovenie 
indikátorové j konštanty význam. 
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Obr. 3. Absorpčně krivky na fotometrické stanovenie Ku 
krivka 1 pre pH 12,27; krivka 2 pre pH 1,72; 3. diferenčná krivka a = 1,000. Koncentrá­

cia látok c = 3,5 . 10 - 4 M. 
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Hodnoty vypočítané pre 2-(^-chlórfenyl)-5-azaindan-(l,3)-dión sú uvedené 
v tab. 1. Hodnoty ostatných derivátov sú rovnaké a počítali sa tým istým 
spôsobom, preto ich ani neuvádzame. Tabelované hodnoty р £ \ sú počítané 
pre vodno-acetónové roztoky (6 % acetónu), preto sú len formálnymi hodno­
tami. 

T a b u ľ k a 1 
Hodnoty pKi počítané pri rôznych pH podlá rovnice 

(1) v 6 % vodno-acetonových roztokoch 

p H 

12,27 
6,00 
5,50 
5,11 
4,72 
4,31 
1,72 

^ 4 3 6 

0,650 
0,610 
0,560 
0,500 
0,425 
0,335 
0,325 

A\™ 

0,300 
0,326 
0,375 
0,445 
0,520 
0,590 
.0,665 

P * i 

4,76 
5,09 
4,93 
4,93 
5,14 

piCi = 4,97 ± 0,08 

О ФТАЛИДАХ И ИНДАНДИОНАХ-(1,3) (XX) 
ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 

2-(п-ГАЛОГЕНФЕНИЛ)-5-АЗАИНДАН-1,3-ДИОНОВ 
В КАЧЕСТВЕ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ ИНДИКАТОРОВ 

П. Г р н ч и а р , Д. З а х а р о в а 

Кафедра органической химии и биохимии Естественного факультета Университета 
им. Коменского, Братислава 

Проводились спектрофотометрические измерения 2-(/г-Х-фенил)-5-азаиндан-1,3-дио-
нов (X = F, CI, Br) в видимой и ультрафиолетовой области в зависимости от pH. 
Нашли, что на основе резкого и узкого изменения окраски (в интервале pH 4,7—5,8) 
можно использовать эти вещества в качестве кислотно-основных индикаторов. Были 
определены для них значения pi£i. Установили также, что изменение окраски у иссле­
дуемых веществ находится в том же самом интервале pH и что спектры поглощения 
и окраска веществ под действием исследуемых заместителей не изменяются. 

Prelozila Т. Dillingerová 
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Ü B E R P H T H A L I D E U N D I N D A N D I O N E - ( l , 3 ) ( X X ) 
S T U D I U M D E R V E R W E N D U N G S M Ö G L I C H K E I T 

D E R 2 - ( p - H A L O G E N P H E N Y L ) - 5 - A Z A I N D A N - l , 3 - D I O N E 
A L S A Z I D O B A S I S C H E I N D I K A T O R E N 

P . H r n č i a r , D . Z a c h a r o v á 

L e h r s t u h l für organische Chemie u n d Biochemie d e r Naturwissenschaf t l ichen F a k u l t ä t 
a n d e r K o m e n s k ý - U n i v e r s i t ä t , B r a t i s l a v a 

E s w u r d e n s p e k t r a l p h o t o m e t r i s c h e Messungen der 2-(£>-X-phenyl)-5-azaindan-l,3-
-dione (X = F , Cl, Br) in s ich tbarem u n d u l t rav io le t t em Bere ich in Abhängigkei t v o m p H 
durchgeführ t . E s konn te festgestel l t werden , daß diese Stoffe auf Grund eines scharfen 
u n d schmalen Farbumschlags im p H Bereich 4,7 — 5,8 als azidobasische I n d i k a t o r e n 
ve rwendbar sind. Die p i £ r W e r t e dieser Verb indungen wurden e rmi t t e l t . E s wurde 
festgestellt , daß der Fa rbumsch lag der un t e r such ten Stoffe in demselben pH-Bere ich 
liegt, u n d daß die Absorp t ionsspekt ren durch die angeführ ten Subs t i t uen t en n icht 
ve r ände r t werden. 

Preložil M. Liška 
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