10 AZOBARVIVA A
AZOPIGMENTY

10.1 Uvod

Azobarviva jsou slou€eniny charakterizované azoskupinou -N=N- (obvykle E-

forma, trans), ktera je spojena se systémem sp2 hybridizovanych uhlikl. Podle poctu
azoskupin se oznacuji jako monoazobarviva, disazobarviva, trisazobarviva, a
polyazobarviva. Obvykle je azoskupina napojena na benzenovy ¢&i naftalenovy kruh, a v
soucasnosti stale vice na né&jaky heterocyklus.

Azoskupina se v pfirodé (v pfirodnich latkach) nevyskytuje. Znamy jsou pouze
pfirodni slou¢eniny obsahujici azoxyskupinu -N=N(O)- .

Z hlediska syntetického se da fici, ze velka vétSina azolatek je pfipravovana
azokopulacni reakci diazoniovych slou€enin s tzv. pasivni komponentou. V souhlase s
timto se diazoniova sloucenina oznacuje jako komponenta aktivni.

V Chemical Abstracts jsou azoslou€eniny oznacovany jako ,diazenes".

V Colour Indexu jsou u jednotlivych azobarviv (pokud je struktura uvedena)
zkracené popsany syntézy, a to tak, Zze od aminu uréeného k diazotaci (primarni amin)
vede Sipka k pasivni komponent&. Kysela ¢erveri 1 (C.l. Acid Red 1) je pfipravovana
sledem nasledujicich reakci reakci (obrazek 10-1).
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Obrazek 10-1. Priklad klasické syntézy azobarviv

Zapis v Colour Indexu je pak tento: Aniline — N-Acetyl-H-acid.

Azobarviva zaujimaji nejvétsi ¢ast trhu s barvivy a pigmenty. Tento jejich uspéch
je zapfi¢inén snadnou syntézou (diazotace, kopulace), vysokymi absorpcnimi
koeficienty, stfednimi svétlostalostmi a dobrymi stalostmi v prani. U barviv reaktivnich
slouzi pak azoslouceniny jako barevné chromofory.

Diazotaci a diazoniové slou€eniny objevil v roce 1858 Peter Griess a roku 1861
bylo vyrobeno prvni azobarvivo (anilinova Zlut). Vyrobu azobarviv sledem dvou reakci -
diazotaci a kopulaci - zahgjila roku 1865 némecka firma BASF.

IUPAC nazvoslovi barviv je ukazano na prikladu klasické Oranze Il (10.1), ktera
ma v angli¢tiné nazev 4-(2-hydroxy-1-naphtylazo)-benzenesulfonic acid.



10.2 Diazotace aromatickych amind a heteroaromatickych aminti

Diazotace primarnich aromatickych a heteroaromatickych amind je prvnim
krokem syntézy azobarviv. Aromaticky amin je obvykle diazotovan ve vodném prostfedi
dusitanem sodnym za pfitomnosti mineralni kyseliny. Teplota reakce je 0 - 5°C.
Mineralni kyseliny se obvykle nasazuje vice nez 2,5 molarniho ekvivalentu aminu.
Diazotace je popsana stechiometrickou rovnici (obrazek 10-2).

Ar—-NH, 4+ 2HX + NaNO, — Ar—-N," X~ + NaX + 2H0
X~ = Cl, Br, HSO,, NO3,atd.

Obrazek 10-2. Stechiometricka rovnice diazotace aromatického aminu

VyS$e uvedenou rovnici Ize z hlediska mechanismu celé reakce rozepsat na vice kroku.
Prvnim krokem je rozpusténi aminu ve vodé& a vznik amoniové sole - jedna se o tzv.
pfimou diazotaci, kde dusitan jesté neni pfitomen (obrazek 10-3). Druhym krokem je
vznik kyseliny dusité. Tietim krokem je vznik nitrosokationtu, lépe feCeno
nitrosilaéniho ginidla (NOX). Ctvrtym krokem je ,nitrosace” aminu a vznik diazoniové
slouceniny.

ArNH, + HX ArNH;" X~

NaNO, + HX ——> HNO, + NaX

+ —_
ArNH, + NOX ——» ArN," X~ + H,0

Obrazek 10-3. Jednotlivé reakéni stupné diazotace aromatického aminu

Bé&hem diazotace by pH roztoku nemélo byt vyssi dvou (pH<2). To ma v podstaté
dva dlvody. Za prvé, pfi vy$§im pH by v roztoku byl vétsi obsah ,volné baze® (NH,),
coz by u aminl bez solubilizaénich skupin mohlo vésti k jejich nekompletnimu
rozpusténi v roztoku. Za druhé, nizka koncentrace vodikovych iontll a tim vyssi
koncentrace volného aminu zplsobi v pribé&hu diazotace vznik nezadouciho triazenu
(obrazek 10-4).
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ArN,Cl1 + ArNH, —>» Ar—NH—N=N—Ar + HCI1

Obrazek 10-4. \VVznik triazenu

Pri diazotacich slabé& bazickych aminll je za potiebi mnohem vy$si koncentrace
vodikového kationtu, nez teoretickych dvou ekvivalentl. Klasickym pfikladem je
diazotace p-nitroanilinu, kde se p-nitroanilin nejprve rozpusti v horké 5 - 10 M HCI a
nalitim na led se vysrazi ve formé& amonium hydrochloridu (10.2)

OgN@—NH3+Cl_ 10.2

Drive nez se staCi obnovit volna baze, provedeme rychlou diazotaci rychlym nalitim
dusitanu sodného do roztoku.

Na rozdil od kyseliny, dusitanu pfidavame presny ekvivalent aminu, kdy
diazotujeme do velmi mirného prebytku kyseliny dusité (cca 107 M). Konec diazotace,
Cili vznik pfebytku kyseliny dusité, indikujeme kapkovou reakci na jodoSkrobovém
papirku, kde HNO, zoxiduje KJ na jod, ktery zbarvi papirek impregnovany Skrobem na
modro (obrazek 10-5).

2 HNO, + 2 KJ + 2 HCl —> J, + 2 KCL1 + 2 Hy0

Obrazek 10-5. Indikatorova reakce pro kontrolu pritomnosti kyseliny dusité

Pozor, zbarveni do modra musi byt okamzité, protoZze také diazoniova sloucenina je po
uréitém Case schopna oxidovat jodid na jod.

Velky prebytek kyseliny dusité po skonceni diazotace je Skodlivy, protoze kyselina
dusitd mize reagovat s diazoniovou slouéeninou za vzniku diazonitritu (Ar-N,-NO>).
Detaily jsou diskutovany v kapitole pojednavajici o homolytickych dediazotacich.

Prebytek kyseliny dusité Ize nastésti odstranit pfidavkem vhodného alifatického
aminu (zde vyuzivame faktu, Ze diazoniové slouceniny od alifatickych uhlovodik( jsou
nestalé - vznika dusik). VSeobecné& se pro odstranéni HNO, pouZiva kyselina

sulfamidova (NH,SO3H) nebo moc&ovina (obrazek 10-6).
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Obrazek 10-6. ZpuUsob likvidace prebyte¢né kyseliny dusité



Jak ale ukazal Zollinger, reakce mocoviny je pomala a proto je lepSi pouzit kyselinu
sulfamidovou.

Jako doplfujici informaci zde uvadime, Ze diazotaCni reakce se vyuzZiva v
analytické chemii ke stanoveni obsahu aromatickych amini ve vzorcich (titrace
dusitanem sodnym).

Diazotace, jak jsme jiz uvedli, se provadi za nizkych teplot. To ma dveé pfi€iny. Za
prvé, pfi nizSi teploté stoupa rozpustnost plynu ve vode€, takZe je menSi nebezpedi
uvolnéni nitrosnich plynt z reakéni smési. Za druhé, diazoniové slou¢eniny jsou pfi
nizSich teplotach stabilngjSi. Jsou-li diazoniové slou€eniny dostateéné& stabilni, Ize
diazotaci provadét i pfi vySsi teploté - napf. kyselina sulfanilova (HO3S-CgH4-NH>) se
diazotuje pfi 10 - 15°C.

V primyslu se (hlavné pfi diazotacich monoazoslou¢enin pfi vyrobé
disazosloucenin a polyazoslouéenin) ¢asto diazotuje i pfi vy$Sich teplotach (30 - 40°C).
Jako extrém uvadime diazotaci 3-aminodibenzofuranu, ktera se provadi pii 50°C

(obrazek 10-7).
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Obrazek 10-7. Diazotace 3-aminodibenzofuranu

Diazotace za vy$8ich teplot (t > 20°C) se mohou provadét pouze u velmi
ziedénych roztok(l (koncentrace aminu a kyseliny musi byt mensi 1 mol/litr). Napf.
diazotace ve vysoce koncentrované kyseliné sirové za vyssich teplot mlize s vysokou
pravdépodobnosti vést k vybuchu.

Udrzovani teploty okolo 0°C v prib&hu diazotace se nejlépe provadi piidavkem
ledu do vychozi reakéni smési (diazotace je exotermni reakce). Toto chlazeni je
ucinnéjSi nez chlazeni externi.

Za vhodnych kyselych podminek (pH<3) Ize provést diazotaci slou€enin
nasledujiciho typu, aniz by doslo k hydroxy-deaminaci alifatického aminu.(obrazek 10-

8).
NaNO» N
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Obrazek 10-8. Diazotace aromatického aminu majiciho v postrannim fetézci
alifatickou aminoskupinu
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hybridizace) a tim padem je ,vSechen“ ve formé& amoniové sole, ktera je nereaktivni vici
nitrosylovému kationtu.

4 4’-Diaminobifenyl (benzidin) je snadno didiazotovatelny (jedna se o tzv.
tetrazotaci), kdy v prvnim kroku je diazotovana prvni aminoskupina a v druhém druha
(obrazek 10-9).
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Obrazek 10-9 Diazotace benzidinu

Neplanarita obou fenyll (vytoeni z roviny) ovSéem zplsobi, Ze pokud bychom pfidali na
1 mol benzidinu 1 mol dusitanu, nedostali bychom monodiazoniovy derivat, ale smés
produktl. Je ale zajimavé, Ze smichame-li 1:1 benzidin a bisdiazotovany benzidin,
ziskame ve vodné kyselém prostfedi (HCI/H,0) 4-amino-4"-diazonium bifenyl (utvari se
pfes triazenovou rovnovahu).

Derivaty aromatickych aminl, které maji v molekule sulfoskupinu, existuji v
kyselych roztocich ve formé& podvojnych soli, které jsou v té&chto roztocich malo
rozpustné. Napr. kyselina sulfanilova je monoprotonicka (obrazek 10-10).
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Obrazek 10-10. Acidobazicka rovnovaha kyseliny sulfanilové

Proto se tyto aromatické amino sulfokyseliny diazotuji tzv. nepfimou diazotaci, kdy se
nejprve amin rozpusti pfidavkem alkalie ve vode, pfida se dusitan (pH roztoku musi byt
s jistotou mirné alkalické), ochladi se, a najednou pfida potfebné mnoZzstvi kyseliny.

Diazotace v suspenzi se také provadi tak, Ze se nekdy pfidavaji dispergacni
¢inidla pro rychlejs$i pribéh reakce.

Diazotace heterocyklickych amintl je naro¢na operace. Zde je potieba si uvédomit
dvé fakta. Heterocykly se pouZzivaji proto, abychom mohli vyrobit monoazobarviva
hlubokych odstint (violeté az modre), napf. disperzni modf (10.3).
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Monoazobarvivo je modré pouze za podminky, Ze molekula je silné polarizovana, t.j., Zze
na jedné strane centralni azovazby je silny elektron-akceptor a na druhé elektron-donor.
Silny akceptor (heterocyklus s nitroskupinou) pak znamena, Ze vychozi amin je velmi
slabé bazicky a tudiz Spatné diazotovatelny (navic to zplsobi i $patnou rozpustnost
takového aminu ve vodné kyselém prostfedi). Druhym problémem je, Ze kdyz uz je
takovy slaby amin diazotovan, tak pfislusna diazoniova slou€enina je velmi nestala,
nebo-li velmi reaktivni, protoze silny akceptor odtahuje elektrony a tim zvySuje kladny
naboj na diazoniové skupiné. Tento druh diazoniovych slou€enin se udrzi stabilni pouze



ve velmi kyselych prostfedich. Proto se takové aminy diazotuji vyhradné v
koncentrované kyseliné sirové nitrosylsirovou kyselinou.

Zvysit rozpustnost aminu a tim umoznit rychlejSi diazotaci (a lepsi vytézek) je
mozné pfidavkem organického rozpoustédla, kdy obvykle diazotaénim Cinidlem je ester
kyseliny dusité (ethyl nebo isopentyl nitrit).

Diazotujeme-li heterocyklické aminy, kde heteroatomem je dusik, hrozi
nebezpedi, Ze tento dusik mlze byt bazi¢téjsi nez aminodusik. Dusledkem pak je, ze
vznikla diazoniova slou¢enina mize reagovat s heterocyklickym dusikem za vzniku
triazenu. Tato nasledna reakce se potlacuje praci ve vice kyselych prostredich (obrazek
10-11).

NH, N, X N2
2% CHCl,
]\ HONO 7 / DIAZOALKAN
o GV T Sy
N SILNA N N
H KYSELINA q
73% H3POy TG NN PAS I& NN PAS
2205 cmt 2130 cm™?

HONO| CH;COOH

NH
N=N N—N

'H
\
14 /%
h
H

Obrazek 10-11. Diazotace 3-amino-1-H-pyrazolu

VyS$e uvedené schema je typické pro diazotaci vétSiny aminoazoll. Tvofené diazoniové
slou€eniny jsou totiz relativné velmi silné kyseliny a tudiZz je snadna deprotonace
diazoniového iontu na diazoslou¢eninu. Reaktivita B-dusiku diazoskupiny je niz8i (pfi
elektrofilnich aromatickych substitucich, €ili kopulacich) nez u diazoniového kationtu
(obrazek 10-12).
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Obrazek 10-12. Deprotonace diazoniového iontu na diazoslouc¢eninu

Diazotace slabych aminli se provadi, jak uz bylo fe¢eno, v koncentrovanych
mineralnich kyselinach. Vyzkum ukazal, Ze rychlost ur€ujicim krokem celé diazotace je
adice nitrosacniho €inidla na aromatickou (nebo heteroaromatickou) bazi (amin). Tudiz
acidita pro diazotaci urcittho aminu musi byt zvolena tak, aby koncentrace volné baze



(aminu) v roztoku (odpovidajici pfisludné rovnovaze amin / amoniovy kationt)
odpovidala jejimu nasycenému roztoku (nasyceny roztok aminu). Toto pravidlo pak vede
k pouziti vy§Sich koncentraci mineralni kyseliny pro diazotaci slabych amin(i ve vodé.

Ve vySe koncentrovanych kyselinach podléha ovSem kyselina dusita nezadoucim
reakcim. V HCI, kde koncentrace HCl > 20 % dochazi k nasledujici nezadouci oxidaci
a tvorbé chloru (obrazek 10-13)

2NO,™ + 2C1l™+ 4H" —> 2NO+ Cl, + 2H,0

Obrazek 10-13. Nezadouci reakce kyseliny dusité s HCI

Rovnéz pridavame-li roztok dusitanu sodného do roztoku H,SO4 nebo HNO3, kde
koncentrace téchto kyselin je vy$si 25 %, potom vznik nitrosnich plynt je rychlej$i nez
nitrosace (vznik zlutych dymd nad povrchem roztoku - nitrosni plyny jsou jedovaté).
Nicméné diazotace lze hladce provadét v kyseliné nitrosylsirové, kdy pevny dusitan

sodny se rozpusti v 96 %ni H,SO4 pii 0 - 10 °C za tvorby NO™ HSO,". Nejlepsi roztok je
(stabilni) 1 M NaNO3 v 96 % HySOq4.
Ve vodnych roztocich H,SO4 také dochazi, jak uz bylo ukazano, k tvorbé

nitrosylového kationtu, pfi¢emz dochazi k tvorbé intermediatu H,O"-NO. (obrazek 10-
14).

HNO, + H,SO; ==—=—==NO" +H,0 + HSO,~

Obrazek 10-14. Tvorba nitrosylového kationtu plisobenim kyseliny sirové

V zavislosti na acidité dochazi k rozkladu kyseliny nitrosylsirové. Nam postaci
védét, Ze pfi koncentraci 64 % H»SO4 klesa tato rychlost rozkladu k nule. Naopak
maximalni rychlost rozkladu je tehdy, je-li koncentrace HNO, rovna koncentraci
H,O"-NO (obrazek 10-15).

HNO, + NO© === N,05 + H
N203 —>» NO + NO2
Obrazek 10-15. Rozklad kyseliny dusité za vzniku nitrosnich plynQ

Prakticky se diazotace nitrosylsirovou kyselinou provadi tak, Ze se rozpusti amin
v 96 %ni H,SO4 a prikape se 1 M roztok nitrosylsirové kyseliny v 96 %ni H,SO4. Teplota
je obvykle 20 - 25 °C. V soucasnosti se pro diazotace heterocyklickych aminti pouziva
nitrosylsirova kyselina ve smési s kyselinou octovou a propionovou, které zvysi
rozpustnost aminu v systému.

PFi diazotacich slabych aminll se nesmi zapomenout na jiz dfive zminény fakt, Zze
diazoniové slouceniny téchto aminl jsou stale pouze ve velmi kyselych prostiedich.



Jedna se napf. o jiz dfive zminovany p-nitroanilin a jes$té vice aminy heterocyklické.
Dekompozice diazoniové slou¢eniny se mize projevit i v kolpulaénich systémech (proto
se kopulace provadi obvykle za chladu).

Zvlastni kapitolou jsou diazotace o-diaminu, takovych jako je o-fenylendiamin
(obrazek 10-16).
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Obrazek 10-16. Diazotace o-fenylendiaminu

Vidime, Ze podle podminek diazotace dostaneme bud bis-diazoniovou slou€eninu a
nebo 1,2,3-benzotriazol. Tvorba triazolu je intramolekularni N-kopulace.

10.2.1 Izolace diazoniovych soli

Normalné se diazoniové slou€eniny neizoluji a to z nékolika davodl, které
uvedeme pozdéji. Z hlediska Cistoty by bylo vyhodné diazoniové soli izolovat, ale u
vétsiny z nich hrozi nebezpeci vybuchu. Dale pak diazoniové slou€eniny jsou obvykle
velmi dobfe rozpustné ve vodé&, coz jejich izolaci ztézuje, jelikoz nelze roztok zahustovat
(stabilita, vybuch).

NejstarSi metoda ziskani tuhych diazoniovych soli je provést diazotaci v ethanolu
a posléze vysrazeni etherem. Jako diazotacni Cinidlo se v ethanolu pouziva ethyl nebo
isopentylnitrit.

Dal8i metodou je vysrazeni diazoniové sole ve formé tetrafluoroboratu (ArN2+BF4'
) nebo hexafluorofosfatu (ArN, PFg).

Jinou skupinou stabilnich diazoniovych soli jsou podvojné diazoniové sole kovu.
Prevazné se pouziva ZnCl,. Termin podvojna stll je ale v tomto pfipadé Spatny, protoze

v .. . . . ’ . o . 2-
se ve skutecnosti jedna o komplex dvou diazoniovych iontu s aniontem ZnCly4 (
(ArN2)2ZnCly4 ). Stabilita t&échto komplextl je dana tim, ze ZnCI42' aniont je mnohem
méné nukleofilni nez CI iont. Jak ukazeme pozdéji, dediazotace diazoniovych soli mize
byt bud hetero- nebo homolytickd. Homolyticka dediazotace je zaloZzena na pfenosu
elektronu z vhodného donoru. V pevné fazi proto rozklad diazoniové sole zavisi na
vlastnostech t.j. bazicité aniontu (rovnéz BF4 a PFg jsou mnohem méné bazické nez CI’

)-



V primyslovém méfitku se pfi vyrob& azobarviv izoluji (kvuli Cistot&) diazoniové
sloeniny majici ve své molekule sulfoskupinu. Je to proto, Ze tyto sole jsou malo
rozpustné ve vodé a lze je tudiz snadno odfiltrovat. Navic jsou dostate¢né stabilni
(pozor- pasta diazoniové sole se nesmi susit). Stabilita té&chto soli je zplsobena vznikem

diazosulfonatu (..-ArN2-OSO»-Ar-...).
10.2.2 Diazotace 2- a 4-aminofenolt

V prvé fadé diazoniovou slouceninu obsahujici ionizovanou hydroxylovou skupinu
-O" mlzeme napsat ve dvou mezomernich strukturach (obrazek 10-17).

@ O e @
O{>:N=N| <« 0 N=N|

Obrazek 10-17. Mesomerie diazoniové slou¢eniny obsahujici ionizovanou
hydroxylovou skupinu

Nazyvaji se chinondiazidy a nebo diazoniofenolaty (v tomto pfipadé 4-diazo- niofenolat).
Produkt diazotace o- a p-aminofenoll existuje proto v neutralnich vodnych prostfedich
jako podvojny iont (obrazek 10-18).

OH S
NO2 NH2  HNO, 0,N =
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PIKRAMINOVA KYSELINA

Obrazek 10-18. Diazotace pikraminové kyseliny

Hlavnim problémem téchto diazotaci je oxidace vychozich aminofenoll kyselinou
dusitou na pfislusné chinoniminy. Tyto jsou proto diazotovany v slabé& kyselych
prostfedich (pH ~3, tzv. neutralni diazotace) nebo v pfitomnosti soli zinku ¢i medi.
Mechanismus katalyzy ale neni jasny. o-Aminofenoly jsou dilezité pro vyrobu
kovokomplexnich azobarviv.

Obcas se provadi diazotace téchto latek v koncentrované kyseliné sirove. Takto
Ize ziskat bisdiazoniovou slil, ktera se ale deprotonuje na chinondiazid (obrazek 10-19).

OH O NH, HO o N,° O 0O N,

901080 E-2 08¢
NOSO3H -2H*

NH, O OH N," O OH N 0 O



Obrazek 10-19. Diazotace 1,5-diamino-4,8-dihydroxyanthrachinonu

Chinondiazid je tak stabilni slou€enina, Ze napf. diazotaci 2-aminofenazinu se rychlou
naslednou oxidaci vzduchem vytvofi chinondiazid (obrazek 10-20).
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Obrazek 10-20. Diazotace 2-aminofenazinu
Toto je ovéem velmi vyjimecény pfipad. Méné vyjimecény je pfipad, kdy v dlsledku toho,
Ze diazoniova skupina ma velmi silny -M a -| efekt, nastane jev, kdy halogen na jadfe se

stane snadno odstupujici nukleofilni skupinou a je substituovan skupinou OH za tvorby
chinondiazidu a nebo dojde k dediazotaci (obrazek 10-21).

N2+ No
- +
+ N, +H" -—— + H,0 —> *Cl7+ 2H
NO, NO, NO,
Cl ©)

Obrazek 10-21. Nasledné reakce 3-nitro-4-chlorbenzendiazoniové slouceniny

OH
Ccl

Jako poznamku zde uvadime, Ze chinondiazid je schopen rovnéz kopulaéni reakce (ale
reaguje dosti pomalu). Rovnéz vysoka stabilita pfispiva k tomu, Ze chinondiazidy se
izoluji filtraci a v suché formé& prodavaji. Klasickym prikladem je polotovar pro syntézu
kovokomplexnich ¢erni (10.4).
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DalSimi pfiklady vzniku chinonovych struktur je diazotace sulfamidu (obrazek 10-
22), nebo diazotace 4-aminofenylmalonitrilu (obrazek 10-23).
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Obrazek 10-22. Diazotace N-(p-aminofenyl)-benzensulfonamidu
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Obrazek 10-23. Diazotace 4-aminofenylmalonitrilu



