10.2.8.4 P-kopulace

P-kopulace probiha pfi tvorbé azofosfonickych esterli ArNoPO(OCH3), z

diazoniové sole a dimethylesteru kyseliny fosforité HPO(OCH3),, rovnéz tak pfi reakci

diazoniové sole s terciarnimi fosfiny (obrazek 10-63).
_|._
ArNy" +(CeHs );P ——> ArN,—P (C4Hs) 5

ArH + N, + H* + (CgHs) 3PO

Obrazek 10-63. Reakce diazoniové slou€eniny s trifenylfosfinem

P-azo produkt je nestabilni a hydrolyzuje.
Diky mozné delokalizaci elektron( Ize pfipravit stabilni P-diazoslou¢eniny z 1,4-
chinondiazidu (obrazek 10-64).
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Obrazek 10-64. Priprava stabilnich P-diazoslou¢enin

10.2.8.5 C-kopulace

Jedna se o velmi dllezitou reakci, kterou se pfipravuji azobarviva. Pfi této reakci
reaguje diazoniovy kationt s tzv. pasivni komponentou (angl. secondary component
nebo coupling component). Pasivni komponentou je obvykle aromaticky amin a nebo
fenol. Jedna se o reakci na sp2 hybridizovaném uhliku (elektrofilni aromaticka
substituce) a vénujeme ji jednu celou samostatnou kapitolu.

Zde se zminime pouze o C-kopulaci mezi diazoniovou soli a kyanidem (obrazek
10-65).



ArN," + CNT ———> ArN,CN

Obrazek 10-65. Priprava arendiazokyanidu
Nalejeme-li koncentrovany roztok diazoniové sole do koncentrovaného roztoku kyanidu
draselného pii 0°C, zaéne krystalovat Z-arendiazokyanid (! zde hlavne ctenare
upozorfiujeme, aby nenalili kysely roztok diazoniové sole do roztoku kyanidu, nebo by to
byla jejich posledni reakce). Z-izomer se preménuje na E-izomer. Hydrolyzou obou
izomerll (napf. povafenim ve vodé) se ziskaji diazokarbamidy Ar-N,-CONH,.

10.2.8.6 Intramolekularni N-kopulace

Intramolekularni N-kopulace je odpovédné za vznik triazolu (obrazek 10-66).
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Obrazek 10-66. Priprava triazoll

Benzotriazoly mohou existovat ve dvou tautomernich formach (obrazek 10-67).

1-H-BENZOTRIAZOL 2-H-BENZOTRIAZOL 3-H-BENZOTRIAZOL
Obrazek 10-67. Tautomerni rovnovahy H-benzotriazolu
Dominantni je 1-H-benzotriazol na rozdil od obyc&ejnych triazolli, kde je naopak

dominantni 2-H-tautomer.
Obdobné& se tvofi naftotriazoly (obrazek 10-68).
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Obrazek 10-68. VVznik naftotriazolu

Rychlost ur€ujicim krokem je ve vySe uvedeném mechanismu diazotace.
Obdobnym mechanismem vznikaji slou€eniny typu benzo-1,2,3-triazin-4-on
(obrazek 10-69).

NH, DIAZOTACE Noy
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Obrazek 10-69. Vznik slou€enin typu benzo-1,2,3-triazin-4-on

10.2.8.7 Intramolekularni O-kopulace

Teprve v poslednich letech (1979—) bylo zjiSténo, Ze diazotaci o-aminofenolu a
jeho kondenzaci ve vakuu pfi 15 K v Ar atmosféfe vznika 1,2,3-benzooxadiazol (obrazek

10-70)
N," N, N\
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Obrazek 10-70. Pfiprava 1,2,3-benzooxadiazolu
10.2.8.8 Intramolekularni S-kopulace



Na rozdil od o-aminofenolu, diazotaci 2-aminothiofenolu vibec nezachytime
diazo-thiofenolat a rovnou vznika stabilni benzo-1-thio-2,3-diazol (obrazek 10-71).

SH S” S
@:E DIAZOTACE @:E @ /\N
NH, N, N
Obrazek 10-71. Pfiprava benzo-1-thio-2,3-diazolu

Velmi zajimavy pfesmyk nastava diazotaci 7-amino-benzothiazolu (obrazek 10-
72).

Obrazek 10-72. Diazotace 7-amino-benzothiazolu

PokraCujeme-li v diazotaci podobné slouceniny, dojde k migraci ,kruhu® (obrazek 10-73).

/@N\ HNOZ/H+ /@[\\

Obrazek 10-73. Diazotace 6-alkyl-7-amino-benzo-1,2,3-thiadiazolu

10.2.8.9 Intramolekularni C-kopulace

Nejdllezitéjsi intramolekularni C-kopulaci je pfiprava 4,5-benzopyrazolll, dfive
oznaceny jako indazoly (obrazek 10-74).
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Obrazek 10-74. Pfiprava 4,5-benzopyrazoli substituovanych elektron-
akceptornimi skupinami

Diazotace 2-methylanilinu se provadi ve vodé nebo ledové kyseliné octové (ledova v
tomto pfipadé znamena 100 %ni) a nasleduje cyklizace za alkalickych podminek.
Indazoly Ize syntetizovat pouze tehdy, je-li skupina X elektronakceptorni (X = halogen,
NO,, atd.).

Indazoly samotné, a nebo derivaty s elektrondonornimi skupinami lze ziskat
Jacobsonovou modifikaci, kde se za¢ina z N-acetyl derivatu (obrazek 10-75).
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Obrazek 10-75. Pfiprava 4,5-benzopyrazolu nebo derivati substituovanych
elektron-donornimi skupinami

Znalost mechanismu vedla k upravé syntézy, a to tak, ze k vroucimu roztoku 2-
methylanilinu v benzenu se pomalu piikape 1,5 ekvivalentu 2-pentylnitritu, kde je jesté 1
ekvivalent bezvodého octanu draselného a 3 ekvivalenty acetanhydridu. Vafime pod
refluxem 18 hodin. Produktem je 1-acetyl-indazol, ktery hydrolyzou (7 M HCI, 50 - 60 °C)
poskytne indazol. Vytézek je 80 %.

Indazolova syntéza je aplikovana pfi pfipravé 1,2-diaza naftalenu tzv. chinolin(
(obrazek 10-76).
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Obrazek 10-76. Priprava 4-fenylchinolinu



10.3 Azokopulacni reakce

Jak uz bylo feCeno v predesSlé kapitole, jedna se o C-kopulaci na sp2
hybridizovaném uhliku. Z hlediska mechanismu se jedna o elektrofilni aromatickou
substituci (obrazek 10-77), kde elektrofil ArN," je slaby (v porovnani napi. s NO,", CI',
atd.).
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Obrazek 10-77. Mechanismus azokopulaéni reakce

Znamena to, Ze reakce probiha pouze v pfipadé, kdy je stabilizovan aktivovany komplex
elektron-donorni skupinou Y. Proto pasivnimi komponentami jsou v podstaté pouze
aromatické aminy a fenoly, naftoly, fenolaty a naftolaty, kde Y = O, NRy, NHR, NH,, OH
(v uvedené fadé klesa rychlost kopulace).

Z hlediska rychlosti reakce naopak elektron-akceptorni skupiny na diazoniové
komponenté (aktivni) urychluji rychlost kopulace (zvySuji kladny naboj), X = NO,, CN,
COCHa3, ClI, atd. Naopak elektron-donorni skupiny na diazoniové komponenté rychlost
kopulace zpomaluji (ale stale mohou, byt pomaleji, probihat).

Kapitolou samo o sobé jsou heterocyklické aminy jako aktivni komponenty, kde jiz
v pfedchazejici kapitole jsme vyloZili, Ze tyto heterocykly jsou obvykle velmi silnymi
elektron-akceptory a tudiz vzniklé diazoniové kationty jsou velmi reaktivni.

Rovnéz v pfedchazejici kapitole jsme vyloZili, Ze pfitomnost OH skupiny v o- nebo
p- poloze diazoniové skupiny drasticky snizi reaktivitu a tim i rychlost kopulace.

10.3.1 Pasivni komponenty
Fenoly, fenolaty, naftoly, naftolaty jsou v alkalickém roztoku v rovnovaze (obrazek
10-78).

PK, =~ 10
ArQO~ + HY

ArOH

Obrazek 10-78. Rovnovaha mezi fenolem a fenolatem

Na nasledujicim obrazku 10-79 vidime rychlost kopulace 4-toluendiazoniového
iontu s 2,6-naftolsulfonovou kyselinou.
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Obrazek 10-79. Zavislost pozorované rychlostni konstanty kopulace naftolu
na pH reakcni smesi

Vidime, Ze s rostoucim pH rychlost kopulace nejprve roste tak, jak se posouva
rovnovaha naftol/naftolat ve prospéch vyssi koncentrace naftolatu. Pfi pH nad hodnotu
13 se naopak rychlost kopulace sniZuje a to se ¢tvercem koncentrace OH" iont(, protozZe
se uplatni rovnovahy tvorby diazohydroxidu (pK4) a a diazotatu (pKy) (viz acidobazické
rovnovahy diazoniovych sloucenin).

Vliv pH na rychlost kopulace aromatickych amint, a také bifunkénich komponent
ukazeme na pfikladu kopulace aminonaftolového derivatu (obrazek 10-80).

misto kopulace
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Obrazek 10-80. Zavislost pozorovanych rychlostnich konstant kopulace
bifunkéni pasivni komponenty na pH reakéni smési

Z obrazku je vidét, Ze v kyselé oblasti 1ze provést kopulaci k aminoskuping&, aniz by
vznikal derivat kopulace k OH skupiné. Je-li OH skupina disociovana (O), je rychlost
kopulace k aminoskuping 5x az 6x nizSi. Proto, syntetizujeme-li nesymetricka
disazobarviva, odvozena napf. od H-kyseliny, jako prvni kopulaci provadime kopulaci v
kyselém prostiedi.

Do které polohy na pasivni komponenté ptijde kopulace je zfejmé - jedna se o o-
a p-polohy vzhledem k elektron-donorni skuping€. Méné ziejma je ovSem rychlost
kopulace do téchto poloh. Naseledujici obrazek ukazuje pfiklad rychlosti kopulace pro 1-
naftol (obrazek 10-81).

O orto @@ N
P para Q

Obrazek 10-81. Kopulace 1-naftolu do poloh ortho a para



Zde k¢°=9,21.10°I/(mol.s),
ki = 122,38 . 10° l/(mol.s),
koP = 0,2225 . 10° l/(mol.s),

ko® = 0,01835 .

10° l/(mol.s).

Na nasledujicim tfistrankovém obrazku 10-82 je ukazano nékolik hlavnich pasivnich
komponent benzenové a naftalenové rfady a polohy kopulace.

Kopuluji jednoznaéné do polohy 1, je-li tato poloha
obsazena snadno odstupujici skupinou (COOH,

OH l NH
OO ? | 803H) jsou tyto skupiny vytésiiovany a nahrazeny
arylazoskupinou (Ar-N=N-).

2-naftol 2-naftylamin

NH,

!

l-naftylamin

Kopuluje do polohy 4, avSak tvofi se i znacné mnozstvi o-
aminoazobarviva (poloha 2), které jako nezadouci produkt vznika

v v

reakéni smési.

l-naftol

Azoskupina vstupuje obvykle do polohy 4, avSak pfi vysSi
koncentraci alkalii se také tvofi trochu disazobarviva (+poloha 2),
coz zplsobi hlubsi a kalny odstin. Aby se ziskalo Cdisté
monoazobarvivo, pouziva se 1-naftol v octové kyselé suspenzi
(pokud ov§em kopulace za t&chto podminek vibec probiha).

Vyjimku tvofi kopulace s diazoniovou slouceninou od 1,2,4-
aminonaftolsulfokyseliny (nebo jejiho nitro derivatu), ktera jde
pouze do polohy 2.

NH,
CC

SO3H
l-naftylamin-4-

sulfonova kyselina**

OH
e

SOsH

l-naftol-4-sulfonova

kyselina

Kopuluji pouze do polohy 2.




NH,
®
7 SO0sH

l-naftylamin-3-
sulfonovd kyselina

OH
‘ 7 s0sH

l-naftol-3-sulfonova
kyselina

Kopuluji pfevazne do polohy 2, z&asti do polohy 4. Misto
kopulace je ov8em ovlivnhéno reaktivitou diazoniové
slougeniny. Malo reaktivni ArN," vstupuji do polohy 2,
velmi reaktivni naopak do polohy 4.

OO
A

SO3H|

l-naftylamin-5-
sulfonova kyselina

A
SO3H]

l-naftol-5-sulfonova
kyselina

Poloha kopulace zavisi na prostfedi. 1-naftol-5-sulfonova
kyselina tvori ] diazoniovou slouc¢eninou
aryldiazosulfonat

OH

SO,—N=N-Ar

ktery plsobenim sody poskytne o-hydroxyazobarvivo,
zatimco plisobenim louhu p-hydroxyazobarvivo.

l SO3H
OO Kopulace probiha do polohy 1.
HO3S O3H HOs3S SO3H
R-kyselina G-kyselina
OH NH, Kopuluje v kyselem prostiedi do polohy ortho k

alk l l
HO3S SO3H

H-kyselina

aminoskupiné. V slabé alkalické prostredi do polohy ortho k

hydroxyskupiné. Postupnou kopulaci nejprve v kyselém a

pak alkalickém prostiedi se ziska disazobarvivo. Nelze

otoCit, protoZe o-hydroxymonoazobarvivo jiz dale nekopuluje.
H-kyselinu |ze diazotovat.




sil.alk.

l lkys.

HO3S NH>
.
sl.alk.

V kyselém prostiedi kopuluje do polohy 1, v alkalickém
prostiedi do polohy 6. V hodné silném alkalickém prostredi
do polohy 8. Podobné jako u H-kyseliny Ize pfipravit i 1,6-
disazobarvivo.

| kyselinu Ize diazotovat jakoz jeji o-hydroxy-
OH monoazobarvivo.
I-kyselina
OH kys.
NH V kyselém prostiedi kopuluje do polohy 1, v alkalickém
alk. 2 prostfedi do polohy 7. Tvofi pouze monoazobarviva.
v-Kyselinu  Ize diazotovat jakoz jeji  o-hydroxy-
HO3S monoazobarvivo.
y-kyselina
OH OH B . . . -
Tvofi pouze o-hydroxymonoazobarviva, i kdyz existu;i
— OO struktury, kde autofi tvrdi, Ze pfipravili (podobné& jako u H-
HO5S SO5H kyseliny) disazobarviva.
chromotropova
kyselina
OH
- Kopuluje prevazné do polohy 4, zCasti do polohy 2. Je-li poloha 4
obsazena snadno odstupujici skupinou (SO3zH, COOH), potom dojde k
T jeji substituci arylazoskupinou.
fenol
NH . . . : L
Tvofi s diazoniovymi slouc¢eninami triazeny
- NH-N=N-Ar
anilin . . y y NP
které za urCitych podminek presmykuji na prevazné p-
aminoazoslouceniny.
R.. _R
N

N,N-dialkylovany
anilin

Kopuluje pouze do polohy 4. Je-li poloha 4 obsazena snadno
odstupujici skupinou (SO3zH, COOH),
substituci arylazoskupinou.

potom dojde k jeji




(2.) NH2 20
N @:/ Pri kopulaci vstupuje azoskupina do polohy 4 a
NH,

potom do polohy 6 nebo 2 (smés dvou disazobarviv).
T (1.)

m-fenylendiamin

OH
(2., 3\1 - (2.,3) Pfi kopulaci vstupuje azoskupina do polohy 4 (v
hodné& alkalickém prostiedi do polohy 2) a potom do
polohy 6 nebo 2. Lze zavést i tfi azoskupiny do poloh
OH
T 2406.
(1.)
resorcin

** CAS nazvoslovi je 1-naphtalenesulfonic acid, 4-amino-. My jsme ponechali staré
barvarské nazvoslovi, které je pouZivané ve starsich uc¢ebnicich.

Obrazek 10-82. NejpouzivangjSi pasivni komponenty a misto jejich kopulace
Kinetika kopulace je ukazana na kopulaci 2-naftolatu (obrazek 10-83).
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Obrazek 10-83. Kopulace 2-naftolatu

Je-li o-komplex pfitomen v reakéni smési v malé, ale konstantni koncentraci, pak
pomoci Bodensteinova principu ustaleného stavu plati:

-d/[ArN2*] / dt = [ArN, T [Naft-O1* ( kik2*[B] / (k.1 +k2*[B]) ).

Reakce napf. 4-chlorbenzendiazonium chloridu s 1-naftol-4-sulfokyselinou neni bazicky
katalyzovana, protoze ky*[B] >> k1 .




Naopak, pfi kopulaci téZe diazoniové soli s 2-naftol-8-sulfokyselinou je k2*[B] << k.1 ,
takZe reakce je bazicky katalyzovana. Je-li reakce bazicky katalyzovana, je vhodné se
rozhodnout pro takovou bazi, aniz bychom nevhodn& posunuli acido-bazické
Lpredrovnovahy".

Takovou velmi vhodnou bazi je napf. pyridin, ktery ma strukturu (10.6)

LT

Volny elektronovy par milze ,pritdhnout® proton (za tvorby napf. pyridinium
hydrochloridu), aniz by nejak stericky prekazel u vlastniho o-komplexu pfi azokopulaci.

Navic u takto katalyzovanych reakci pyridin nejen urychli reakci, ale navic ovlivni i
pozici kopulace (tabulka 10-1).

Tabulka 10-1. Vliv I-efektu a stérické zabrany pfi kopulaci
1-naftol-3-sulfokyseliny

O O
“H
L oo L,
_ S03
S03 1" "Azo
Stéricka zabrana mala velka
na reakénim misté
K_1 mala velka
-| efekt velky maly
ko velka mala
ko*[B] / k.4 velmi velky velmi maly
bazicka katalyza slaba silna

Kromé aromatickych aminli a fenolll, jako pasivni komponenty rovnéz slouzi
sloueniny majici v molekule aktivovany uhlik. Jedna se o uhlik majici v okoli silné
elektron-akceptorni skupiny. Primyslové pfi vyrobé& azobarviv jako pasivni komponenta
tohoto typu slouzi pyrazolon a jeho derivaty (obrazek 10-84).

misto kopulace obvykle
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Obrazek 10-84. Derivaty pyrazolonu jako pasivni komponenty




Dale pak jsou to acetoacetanilidy a a pyridony (obrazek 10-85).
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Obrazek 10-85. Acetoacetanilidy a pyridony jako pasivni komponenty

vvvvvv

protoZe vime, Ze vlastni bimolekularni srazky se ucastni tzv. konjugovana baze (obrazek
10-86).
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Obrazek 10-86. Mechanismus kopulace pyrazolonu

Jako naprostou zajimavost uvadime, Ze napf. 1,4-dinitrobutan muize byt
kopulovan (obrazek 10-87).

2ATN," Ar—HN-N_ NO
OoN—CH,CH,CH,CH»—NO> 4_‘_ \C—CH2CH2—C: 2
-2H NOJ” N-NH-AT

Obrazek 10-87. 1,4-Dinitrobutan jako pasivni komponenta

Rovnéz aceton muze slouzit jako pasivni komponenta a vznikaji tzv. formazany
(obrazek 10-88).
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Obrazek 10-88. Priprava formazanl z acetonu

K syntéze formazanu slouzi také 2-methylbenzothiazol (obrazek 10-89).
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Obrazek 10-89. Priprava formazanl z 2-methylbenzothiazolu

Zavérem lze fici, Zze optimalni pH pro kopulaci aromatickych amin( lezi v rozsahu
4 -9, pro enoly v rozsahu 7 - 9, pro fenoly okolo 9 a pro diazofenoly v rozsahu 9 - 12.



