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新试剂 4-(2-吡啶偶氮)-邻苯二酚
的合成及其特性
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摘要:合成了新显色剂 4-(2-吡啶偶氮)-邻苯二酚 (PAPC), 运用薄层色谱 、 元素分析、 红外光谱法对其结构进行了鉴定 ,

并对其物理特性 、 化学特性 、 酸离解常数等进行了研究。
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　　吡啶偶氮类试剂是一类优良的络合滴定指示

剂和光度显色剂 , 迄今已合成了一百多种 , 在有机

显色剂中占有极重要的位置[ 1 , 2] 。本文将吡啶偶氮

基引入邻苯二酚 , 合成了新的吡啶偶氮试剂 4-

(2-吡啶偶氮)-邻苯二酚 (PAPC), 并对其特性

进行了研究。研究表明 , 该试剂有很好的选择性 ,

在分析化学领域有一定的应用前景 , 是吡啶偶氮类

化合物中的可供选用的分析试剂之一 , 有关方面的

研究未见国内外文献报道 。

1　PAPC的合成及结构鉴定

1.1　PAPC 的合成

1.1.1　合成路线

1.1.2　PAPC的合成步骤

(1)亚硝酸异戊酯的合成

在 3 L三颈烧瓶中 , 放入 380 gNaNO2和 1.5升

水 , 冰盐浴冷却 。100 mL H2O 和 136mL 浓 H2SO4

混合 , 放冷后 , 在冰浴冷却下加入 457 mL 异戊醇 ,

用长杆滴漏斗直接滴加到 NaNO2 溶液底部 , 同时

搅拌 , 维持温度在 0 ℃, 左右 , 控制在 2 h 加完 ,

在冰浴中放置到分成两层 , 分出上层油状物 , 得亚

硝酸异戊酯 。

(2)重氮化

将 40 g 细粉状的 2-氨基吡啶溶于约 30mL的

无水乙醇和 9 g 上述新蒸馏亚硝酸异戊酯混合溶液

中 , 另取 1.2 g 金属钠溶于 18.5 mL 无水乙醇中 ,

制成金属钠溶液 , 两溶液混合并缓缓加热回流 (2

～ 2.5)h , 棕色固体重氮盐析出 , 不须分离直接用

于下一步反应 (冰水浴冷却保护)。

(3)偶联

20 g 邻苯二酚溶于约 10mL无水乙醇中 , 加入
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到上述冰冷却的乙醇-2-吡啶重氮盐的混合物中 ,

通入二氧化碳气体 , 反应完毕 , 吸滤得 PAPC 粗

品 , 用乙醇洗涤 , 于真空干燥箱干燥。

1.2　PAPC 的结构鉴定

产品用1∶1的乙醇-水溶液重结晶两次 , 于真

空干燥箱干燥 , 得 PAPC纯品 。纯品的薄层分析只

有一个斑点 , 其 R f =0.68。经差热分析测得熔点

为195 ℃。

元素分析结果 , 测定值 (理论值), %:C

61.48 (61.39)、 H 4.42 (4.22)、 N 19.96 (19.53),

测定值与理论计算值基本一致 。

红外吸收光谱分析 (KBr 压片法), cm-1:3

417 (ν-OH缔合);1 640-1 440 (ν-N=N 、 ν-C=N 、

νAr-OH);1 380-1 220 (νC-N 、 νC-O)。

由以上表征结构与合成路线可以证明:合成的

试剂为目的产物 PAPC 。

2　PAPC的理化性质

2.1　PAPC 的一般性质

PAPC为无定性粉末 , 熔点为 195 ℃。易溶于

酸 、碱溶液中 , 溶于水 , 微溶于乙醇 、 丙酮 、 DMF

等有机溶剂 , 试剂在空气中稳定 , 在碱性介质中呈

红色 , 在弱酸性介质中呈黄色 , 在强酸性介质及高

硫酸介质中呈亮黄色 。

PAPC 在水溶液中以 H5R
3+、 H4R

2+ 、 H3R
+ 、

H2R 、 HR
-、 R2-等六种型体存在 , PAPC的各种型

体的最大吸收波长 λmax依此为 430 nm 、 392 nm 、

390 nm 、 387 nm 、 425 nm 、 492 nm 。如图 1 , 图 2所

示。

H2SO4 (mol·L -1):1-10.0;2-3.6;3-0.1

图 1　PAPC溶液的吸收光谱 (20 ℃)

pH:1-0.36;2-3.48;3-6.0;4-12.0

图 2　PAPC溶液的吸收光谱 (20 ℃)

2.2　PAPC离解常数的测定

PAPC本身为二元酸 , 但如果考虑到氮原子的

质子化 , 则可以认为是五元酸 。由图 1和图 2所

示 , 随介质酸度的不同 , 在溶液中以六种型体存

在 , 因此可以推断该试剂存在五级离解平衡 , 其过

程为:
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(pH=11.0 ～ 12.97介质 , λmax=492 nm)

分别测定 PAPC 在不同 H2SO4 浓度及不同 pH

值范围内的吸光度 , 并按 Perisic -Janjic 法以 lg

[ (AHR-Ax)/ (Ax-AR)] 对 pH 作图 (AHR和 AR

分别为含 100%HR和 100%R时的吸光度), 再按

Саввин法以 lg [ (Am-Ax)/ (Ax-Ap)] 对 Ho 作

图 (Am 、 Ap分别为 100%试剂 R和 100%质子化试

剂的吸光度 , Ho 为 Hammett 酸度函数) (图略)。

对以上各个不同测定波长下的实验结果分别进行回

归分析 , 由回归直线在横轴上的截距分别测得 pK5

=11.83 , pK4=8.81 , pK3=4.05 , pK2=1.06 , pK1

=-2.58。

2.3　PAPC与金属离子的显色反应

在弱酸性 、弱碱性介质中 , 试剂 PAPC 可以与

Co (II)、 Co (III)、 Ni (II)、 Zn (II)、 Cu (II)、 Fe

(II)、 Fe (III)等金属离子形成有色的配合物 , 反

应性质见表 1。(PAPC 浓度为1.0×10-3mol·L-1)

表 1　试剂与部分金属离子的显色体系和吸收光谱的特性

Me 最佳 pH 范围 λmax/ nm ε×10-4/(L·mol-1·cm-1) 金属离子浓度/[ 4×10-2μg·(mL)-1] 备注

Co(II) 9.5～ 11.5(Na2B4O7-NaOH) 518 5.04 0.00～ 1.00 Vc存在

Co(III) 9.5～ 11.5(Na2B4O7-NaOH) 514 5.29 0.00～ 1.00 KIO4 存在

Ni(II) 8.0～ 10.5(NH3-NH4Cl) 496 9.10 0.05～ 0.60 乙醇存在

Zn(II) 8.5～ 11.5(NH3-NH4Cl) 494 6.66 0.06～ 1.00

Cu(II) 8.5～ 11.5(Na2B4O7-NaOH) 505 5.65 0.00～ 1.00 CTMAB存在

Fe(II) 5.0～ 7.0(混合磷酸盐) 494 4.96 0.00～ 0.80 Vc , OP存在

Fe(III) 3.0～ 5.5(HAc-NaAc) 539 3.72 0.05～ 1.00 NaLS存在

Cd(II) 9.5～ 11.1(Na2B4O7-NaOH) 503 12.00 0.00～ 0.72 OP 存在

　　从表 1可知 , 试剂与某些金属离子反应有很高

的灵敏度 , 是可供选用的有机试剂之一 。
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Abstract:A new reagent 4-(2-pyridylazo)-pyrocatechol (PAPC)was synthesized .Its structure was identified

by means of thin layer chromatography , elemental analysis and Infrared spectrophotometry.Its acid dissociation con-

stants and characteristics were also studied.
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