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Uskutoénilo sa spektrofotometrické Stidium 2-(p-X-fenyl)-5-azaindan-
-1,3-diénov (X = F, Cl, Br) vo viditeInej a v ultrafialovej oblasti v zdvislosti
od pH. Zistilo sa, Ze na zdklade ostrého tizkeho farebného prechodu (v rozme-
dzi pH 4,7—5,8) mozno skiimané litky vyuzit ako acidobdzické indikdtory.
Stanovili sa ich hodnoty pK;. Dalej sa zistilo, ze farebny prechod je pri
skimanych ldtkach v tom istom rozmedzi pH a Ze absorpéné spektrd, ani
farebnost latok sa vplyvom vysSetrovanych substituentov nemeni.

Podobne ako niektoré 2-arylindan-1,3-diény [1, 2] aj 2-aryl-5-azaindan-
-1,3-diény sa vyznaduju polychrémnymi vlastnostami. Na moznost vyuzitia
2-fenyl-5-azaindan-1,3-diénu ako acidobéazického indikatora sme poukazali
v praci [3]. V tejto praci skimame moznost vyuzitia 2-(p-halogénfenyl)-5-
-azaindan-1,3-diénov ako acidobazickych indikatorov. Pripravou vysetrova-
nych latok sa zaoberame v praci [4].

Experimentalna &ast

Pristroje

Pouzil sa univerzdlny spektrofotometer fy Zeiss, pH-meter Radiometer 4 so sklenou
elektrédou G 302 D a referentnou kalomelovou elektrédou K 100.

Chemikadlie a roztoky

Acetén p. a. vysuseny a dvakrdt predestilovany, 0,1 N-NaOH, zbaveny uhli¢itanov,
faktorizovany na odmerny roztok HCIO, pH-metrickou titrdciou. Na pripravu tlmivych
roztokov slazil kysly ftalat draselny a roztoky 0,2 N-HCI a 0,2 N-NaOH. Skdamané latky
sa pred pouzitim prekrystalizovali z 50 9, etanolu. Body topenia st v zhode s dajmi
v préci [4].

Absorpéné krivky azaindandiénov sa merali pri tychto hodnotdch pH:

a) ultrafialové oblast: 1,29; 4,51; 4,63; 5,26; 7,77; 12,41,

b) viditeInd oblast: 1,60; 3,10; 4,22; 5,42; 6,00; 7,67; 9,70.

Pokusy sa robili v 20 9%, aceténovych roztokoch. Pouzitd koncentrdcia: 12 mg latky
do 100 ml roztoku, hrabka kyvety 1,000 em.
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Vysledky a diskusia

Pre 2-fenyl-5-azaindan-1,3-diény mozne v roztokoch predpokladat v za-
vislosti od pH tieto formy (schéma 1):
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Schéma 1.

Obr. 1. Absorpéné krivky skimanych
2-(p-X-fenyl)-5-azaindan-1,3-diénov

v ultrafialovej oblasti pri hodnotdch
pH: 1,29 (1); 4,51 (2); 4,63 (3); 5,26
300 350 400 nm (4); 7,77 (5); 12,41 (6); & = 1,000.
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Podobné formy predpokladajinapriklad O.J. Nejland aJ.J. Linaberg[1]
pri 2-(p-dimetylaminofenyl)-indan-1,3-diéne. Existencia jednotlivych Struktar
zavisi od polarity rozpustadla a ako sme zistili, najmé od pH. V roztokoch
o roznych pH poskytuji skimané azaindandiény dve maximé vo viditelnej
oblasti pri A =460nm a A= 515nm (obr. 2). V ultrafialovej oblasti —
v kyslom a slabo kyslom prostredi — absorpéné maxima4 lezia pri 350 a 360nm,
v neutrdlnom a zasaditom prostredi pri 335 a 330 nm (obr. 1). V silne kyslom
prostredi 1—0,5 N-HCIO,, resp. H,SO, vznika dalsia z uvedenych foriem (BK),
ktora je zlta. O. Nejland a J. J. Linaberg[1], ktori podrobne skimali 2-(p-di-
metylaminofenyl)indan-1,3-dién, zistili, Ze pri pH 4,25 sa tato latka vyskytuje
z 90—91 9, v betainovej struktire, nad pH 5 existuje len enolatovy anién.
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Obr. 2. Absorpéné krivky 2-(p-X-fenyl)-5-azaindan-1,3-diénov vo viditelnej oblasti

pri hodnotéch pH:
1,60 (1); 3,10 (2); 4,22 (3); 5,42 (4); 6,00 (5); 7,67 (6); 9,70 (7); « = 1,000.

Na zaklade vysledkov spektrofotometrickych merani usudzujeme, Ze v roz-
medzi pH 1,2—12,3 prevladajicimi, ak nie vyhradnymi formami st: forma B
do pH 4,7 (A = 515 nm) a forma E, ktora sa prejavuje od pH 5,8 (1 = 460 nm).
Ostry farebny prechod z fialového sfarbenia do oranzovozltého v uzkom
rozmedzi pH 4,7—5,8 pri skimanych azaindandiénoch umoziiuje vyuzit tieto:
latky ako acidobézické indikatory. Na zaklade vykonanych titracii mozno ich
intenzitu sfarbenia porovnavat s kongolerveriou. Skumané latky sa daji
pouzit pri titracii 0,1—0,01 N roztokov silnych kyselin a zdsad. Pridanim
vhodného farbiva, napriklad metylénovej modrej sa farebny prechod este
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zintenzivni (z fialovomodrého do zeleného sfarbenia). Skiimané latky predsta-
vuji dokonale vratny systém dvoch prevladajacich foriem: B = E.

Ako sme zistili, vSetky p-halogénderivaty maju farebny prechod v tom istom
rozmedzi ako samotny 2-fenyl-5-azaindan-(1,3)-dién. Podobne aj farebné
krivky a molarne absorptivity farebnych foriem si rovnaké.

Indikatorovi konstantu sme stanovili beznym spésobom z rovnice (I):
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&2k

Rkl 1
k. Askid; &

Na vypodet sme pouzili rovnice:

Ay = A + Ai, (2)
Az = Aop + Ao, (3)
o = (@)

z — Agz ’
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Jor = . 5
e=— (5)

A,a Ay (4, a A,,) st Siastkové absorbancie obidvoch foriem indikatora
pre uvedené hodnoty 2, a 2,. Hodnoty k. a k;, st poéitané z kriviek pre krajné
hodnoty pH 1,72 a 12,27, kde predpokladame vyskyt len jednej formy (B
alebo E). Z tychto extrémnych hodnét sme ziskali diferenénu krivku 3 (obr. 3).
V maximach diferenénej krivky sme poéitali hodnoty pK;. Pri pH 0,0—1,0
sa vyskytuje forma BK, ktora je slabozlto sfarbend, nema vsak pre stanovenie
indikatorovej konstanty vyznam.
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Obr. 3. Absorpéné krivky na fotometrické stanovenie K;:
krivka I pre pH 12,27; krivka 2 pre pH 1,72; 3. diferenénd krivka « = 1,000. Koncentra-
cia ldtok ¢ = 3,5 . 10~4 M.
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Hodnoty vypoéitané pre 2-(p-chlérfenyl)-5-azaindan-(1,3)-dién st uvedené
v tab. 1. Hodnoty ostatnych derivatov st rovnaké a poditali sa tym istym
spoésobom, preto ich ani neuvddzame. Tabelované hodnoty pK; st poditané
pre vodno-aceténové roztoky (6 9%, aceténu), preto si len formalnymi hodno-
tami.

Tabulka 1

Hodnoty pK; po¢itané pri réznych pH podla rovnice
(1) v 6 9% vodno-aceténovych roztokoch

pH Al Az pK;
12,27 0,650 0,300 ==
6,00 0,610 0,326 4,76
5,50 0,560 0,375 5,09
5,11 0,500 0,445 4,93
4,72 0,425 0,520 4,93
4,31 0,335 0,590 5,14
1,72 0,325 0,665 —
pK; = 4,97 + 0,08

0 OTAINIAX M MHIAHIMOHAX-(1,3) (XX)
W3YUYEHUE BO3MOKHOCTHM ITPMMEHEHUA
2-(n-TAJIOTEHOEHWI)-5-ABANHIAH-1,3-JUOHOB

B KAYECTBE KUCJIOTHO-OCHOBHBIX MHIUKATOPOB

II. 'prunap, M. 3axapoBa

Kadenpa opraumueckoit xumuu u Onmoxmmunm EcrecTBeHHoro ¢akynbTeTa YHHUBEPCHTETA
nm. Romenckoro, Bparucaasa

IlpoBomuauch cnexrpooromMeTpuyeckue uamepeHus 2-(n-X-denni)-5-asaunpmas-1,3-guo-
HoB (X = F, Cl, Br) B Bupumoit u yabTpaduoseroBoit obnacti B 3aBucUMoOcTH OT pH.
Hamunu, 4To HA OCHOBE PE3KOr'0 M Y3KOTO M3MeHeHUsd OKpacku (B uHTepBane pH 4,7—5,8)
MOKHO UCIIOJIE30BATH 3T BEIECTBA B KAueCTBE KUCIOTHO-OCHOBHHIX MHIMKATOPOB. Bruin
ompefesieHH [IA HUX 3HaueHuA pKi. YCTaHOBUIII TaKKe, YTO U3MEHEHNE OKPACKU Yy MCClle-
IyeMHIX BeIeCTB HAXONUTCA B TOM e CaMOM MHTepBaye pH U UYTO CIEKTPH HOIJIOMIEHUA
U OKPACKa BElEeCTB IIOX AieliCTBUEM MCCIeyeMBIX 3aMeCTUTeNell He M3MEeHATCH.

PreloZila T. Dillingerovd
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UBER PHTHALIDE UND INDANDIONE-(L,3) (XX)
STUDIUM DER VERWENDUNGSMOGLICHKEIT
DER 2-(p-HALOGENPHENYL)-5-AZAINDAN-1,3-DIONE
ALS AZIDOBASISCHE INDIKATOREN

P. Hrntiar, D. Zacharové

Lehrstuhl fir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitit, Bratislava

Es wurden spektralphotometrische Messungen der 2-(p-X-phenyl)-5-azaindan-1,3-
-dione (X = F, Cl, Br) in sichtbarem und ultraviolettem Bereich in Abhéngigkeit vom pH
durchgefiihrt. Es konnte festgestellt werden, daf8 diese Stoffe auf Grund eines scharfen
und schmalen Farbumschlags im pH Bereich 4,7—5,8 als azidobasische Indikatoren
verwendbar sind. Die pK;-Werte dieser Verbindungen wurden ermittelt. Es wurde
festgestellt, da der Farbumschlag der untersuchten Stoffe in demselben pH-Bereich
liegt, und daB die Absorptionsspektren durch die angefithrten Substituenten nicht

verandert werden.
PreloZil M. Liska.
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