4-Methoxy-2-(2’-nitrofenylazo)fenol
Reakce:

Reakci primarnich amint a kyseliny dusité v kyselém prostfedi vznikaji diazoniové
soli. Roztoky aromatickych diazoniovych soli jsou stalé pouze pii nizkych teplotach.
Diazoniové soli jsou slabé elektrofily, elektrofilni aromatickou substituci aromata bo-
hatych na elektronovou hustotu vznikaji c¢asto barevné azoslouceniny.
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Postup:

V kéadince o objemu 250 cm? smisime 0,02 mol hydroxidu sodného, 0,1 mol uhli¢i-
tanu sodného, 0,02 mol 4-methoxyfenolu a 60 cm? vody, smés zahfivame (nevafit!)
a michadme v digestofi. Vznikly roztok potom ochladime na 0°C. V dalsi kadince
o objemu 100 cm? si pFipravime roztok diazoniové soli — 0,02 mol o-nitroanilinu da-
kladné rozmichame s 5,4 cm? 35% kyseliny chlorovodikové a pfidame 10 g ledu. Pak
pomalu za michéni pfilijeme ochlazeny roztok 1,5 g dusitanu sodného v 5 cm? vody,
ktery jsme pfipravili v dalsi kadince o objemu 50 cm?. Suspenzi intenzivné michame
15 minut, aby doslo k tplnému rozpusténi o-nitroanilinu. Ukonceni reakce indiku-
jeme pomoci jodidoskrobového papirku. Stale kontrolujeme teplotu smési, kterd by
se méla pohybovat v rozmezi 0—5 °C. Pripravenou diazoniovou stil poté zfiltrujeme
primo do jiz dfive pfipraveného roztoku 4-methoxyfenolatu sodného ochlazeného na
teplotu niz$i nez 10 °C. Filtra¢ni nalevku predchladime v ledové drti. Teplotu
diazoniové soli béhem filtrace udrZzujeme stale v rozmezi 0 az 5 °C tak, Ze
primo na filtr ve filtrac¢ni nalevce pridavame kousky ledu. Béhem filtrace roztok 4-
-methoxyfenolatu sodného neustale intenzivné michame. Po prikapani diazoniové
soli nechdme temné fialovou suspenzi azobarviva stiat asi 30 minut za laboratorni
teploty za obcasného promichani. Barvivo odsajeme a dikladné promyjeme vodou.
Cést surového produktu (60 mg) precistime pomoci sloupcové chromatografie, zby-
tek barviva rekrystalizujeme z ethanolu s vyuzitim aktivniho uhli jako sorbentu.
Nékolik krystalt surového produktu vsak uchovame pro stanoveni teploty tani a jako
srovnavaci vzorek pro tenkovrstvou chromatografii. Stanovime teploty tani surového,
rekrystalizovaného a chromatografii ¢isténého barviva a vzorky také analyzujeme po-
moci tenkovrstvé chromatografie na vrstvé silikagelu s toluenem jako mobilni fazi.
Vysledky srovname a urcéime, ktera ¢istici metoda je G¢inné;jsi.

Vlastnosti:

Tabelovana hodnota teploty tani produktu je 133-135°C.



Doplnujici otazky:

1. Pro¢ provadime kopulaci v slabé alkalickém prostiedi? Pro¢ by vsak reakce
prostiedi neméla byt silné alkalicka?

2. Do jaké skupiny reakci byste kopulaci zaradili?
3. Pro¢ musime pii pfipravé diazoniové soli udrzovat teplotu v rozmezi 0 az 5°C?
4. Vysvétlete funkci jodidoskrobového papirku.

5. Pfipravené azobarvivo — 4-methoxy-2-(2’-nitrofenylazo)fenol — mtize existovat
v nékolika tautomernich forméch. Pokuste se nakreslit jejich struktury.

Déleni produkta reakce pomoci sloupcové chromatografie:

Produkty reakce budeme separovat na sloupci silikagelu s uzitim toluenu jako mobilni
faze. Pri provadéni sloupcové chromatografie obvykle pouzivame mnozstvi silikagelu
odpovidajici pfiblizné tticetindsobku hmotnosti separované latky, v nasem piipadé
bude pomér vyssi. Chromatografickou kolonu budeme plnit suspenzi sorbentu v roz-
poustédle, coz je metoda obvykle uzivana pro silikagelové sloupce. Abychom doséhli
co nejlepsi délici Géinnosti, udrzujeme naplnénou chromatografickou kolonu v dosta-
tecné vzdalenosti od zdroju tepla, také ji nevystavujeme pfimému slunecnimu svétlu.
Jednotlivé faze dé€leni latek pomoci sloupcové chromatografie jsou zachyceny na ob-
razcich 36a-1.

1. Na stojan upevnime ve svislé pozici plast chromatografické kolony. Trubicku
vedouci ke kohoutu ucpeme smotkem vaty, vatu peclivé upéchujeme dlouhou
sklenénou tyc¢inkou tak, aby mezerami nemohly unikat pevné ¢asti néplné ko-
lony. Zuzenou ¢ast dna kolony nad vatovou ucpavkou pak vyplnime morskym
piskem.

2. Mortsky pisek na dné kolony prevrstvime asi 10 cm vysokym sloupcem mobilni
faze. Je potfeba postupovat opatrné, aby nedoslo k rozvifeni motského pisku.
Pokud vzniknou nerovnosti na povrchu morského pisku, je mozné jej vyrovnat
opatrnym poklepanim na plast kolony (Obrazek 36a).

3. Do kadinky o objemu 400 cm?® navazime silikagel (23—24 g), silikagel smisime
s malym mnozstvim mobilni faze a vzniklou suspenzi dikladné michdme nékolik
minut, az pfestanou ze silikagelu unikat bublinky a silikagel je dobfe smécen
mobilni fazi. Suspenzi miZeme na nékolik minut ponofit do ultrazvukové 1dzné
pro urychleni procesu.

4. Prtes Sirokou nasypku vlijeme pomalu suspenzi silikagelu do kolony, je potreba
postupovat opatrné, aby nedoslo k rozvifeni motského pisku na dné a silikagel
v koloné sedimentoval rovnomérné. Celou dobu prilévani suspenzi v kadince
michame tycinkou, aby nedoslo k jejimu usazeni. Po vliti suspenze otevieme



kohout kolony a nechame mobilni fazi odchazet do ¢isté kadinky a sledujeme
usazovani silikagelu (Obrézek 36b). Po usazeni silikagelu by méla nad jeho
sloupcem zustat nékolikacentimetrova vrstva mobilni faze. Na konec chroma-
tografické kolony nasadime redukci s pryzovym balonkem, stlacenim balonku
zvysime tlak nad sloupcem mobilni faze, ¢imz se urychli odtok mobilni faze.
Zavteme kohout v okamziku, kdy nad sloupcem silikagelu zbyvaji asi 2 cm mo-
bilni faze (Obréazek 36¢). P¥i vSech operacich dbame na to, aby sloupec
silikagelu nevyschnul a nedoslo tak ke znehodnoceni naplnéné kolony!
Na sloupec silikagelu polozime kolecko filtra¢niho papiru a poté nasypeme asi
pulcentimetrovou vrstvu morského pisku. Pokud s chromatografickou kolonou
nepracujeme, uzavieme ji zabrusovou zatkou, aby mobilni faze nevysychala.

. Ve zkumavce rozpustime 50—60 mg surového produktu v 0,5 cm? mobilni faze.
Otevieme kohout chromatografické kolony a nechame odtékat mobilni fazi tak
dlouho, az vyschne motsky pisek na sloupci silikagelu. Pozor, nesmi dojit
k vyschnuti samotného silikagelu! Roztok latky v mobilni fazi naneseme
rovnomérné pomoci pipety na vrstvu moiského pisku (Obrazek 36d). Opét ne-
chame odtéct takové mnozstvi mobilni faze, az dojde k vyschnuti morského
pisku. Motsky pisek opatrné prevrstvime pomoci pipety malym mnozstvim
mobilni fiaze, otevieme kohout a opét vypouStime mobilni fazi do vyschnuti
moiského pisku (Obrazek 36e). Postup opakujeme tak dlouho, az se mobilni
faze, kterou prevrstvujeme pisek, nebarvi délenou smési barviv. V tomto oka-
mziku mizeme nad sloupec silikagelu nalit vét$i mnozstvi mobilni faze a zacit
s chromatografickym délenim (Obrazek 36f).

. Otevieme kohout kolony a vychazejici mobilni fazi zachycujeme do Cisté ka-
dinky. Pozorujeme pohyb barevnych zon sloupcem kolony s proudem mobilni
faze (Obrazek 36g). Diky tomu, Ze separované latky jsou barevné, mizeme se
presvédcéit o nedokonalostech v plnéni chromatografické kolony. Po dobrém na-
plnéni by ve sloupci nemély zustat kanalky, kterymi by mohla kapalina proudit
rychleji, ¢i dokonce bublinky vzduchu. Mobilni faze by méla proudit v celém
prufrezu sloupce stejné rychle. Kdyz se prvni barevnd zéna priblizi k spodnimu
konci kolony, zaéneme roztok vytékajici k kolony jimat do ocislovanych zku-
mavek, malych kiddinek nebo Erlenmeyerovych banék (Obrazek 36h). Velikost
jednotlivych frakci by méla byt 10-15 cm® (Obrazek 36i). V jiméani pokracu-
jeme tak dlouho, az je z kolony vymyt produkt reakce. Pravidelné sledujeme
vysku hladiny mobilni faze a mobilni fazi podle potfeby doplnujeme, aby nedo-
slo k vyschnuti sloupce silikagelu (Obrazek 36;).

. Analyzujeme zachycené frakce (Obrazek 36k) pomoci tenkovrstvé chromato-
grafie (TLC). Na jednu TLC desticku naneseme vedle sebe jednotlivé frakce a
pro srovnani také roztok surového produktu. Identifikujeme frakce obsahujici
pouze zadany produkt, tyto frakce spojime a roztok peclivé odparime na rotacni
vakuové odparce.



8.

10.

Stanovime vytézek cistého produktu a jeho teplotu tani. Provedeme také ten-
kovrstvou chromatografii, pomoci které srovname slozeni surového produktu,
rekrystalizovaného produktu a produktu ziskaného z chromatografického dé-
leni. Stanovime také R¢ hlavniho produktu reakce. V protokolu poté vysledky
okomentujeme!

. Po skonceni chromatografického déleni nechdame vytéct vSechnu mobilni fazi

z kolony, poté na vyvod kolony nasadime zatku s vyvrtanym otvorem a nasa-
dime na odsévaci banku. Banku pripojime ke zdroji vakua a nechdme sloupcem
silikagelu prochazet vzduch tak dlouho, az dojde k jeho vyschnuti (Obrazek 361).
Poté silikagel vysypeme do nadoby na chemické odpady.

Vsechny odpadni roztoky obsahujici toluen stejné jako toluen odpaieny na ro-
ta¢ni vakuové odparce lijeme do oznac¢enych odpadnich lahvi!



Obrazky 36a—d: Déleni azobarviv pomoci sloupcové chromatografie.



Obrazky 36e—h: Déleni azobarviv pomoci sloupcové chromatografie.



Obrazky 36i—1: Déleni azobarviv pomoci sloupcové chromatografie.
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