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Chemie dithioni¥itého leukofuchsinového ¥inidla
P. Vécha,™ R. Kodousek *

Nejzndm&js3{ a nejpouZivan¥j¥{ reakcf k prikazu aldehydd
je reakcevge Schiffovym &inidlem, tj. reakce mezi odbarvenym
fuchsinem (F) a aldehydickou skupinou, p¥i ni% vznikéd zbarve-
nf rozd{lné od plivodni barvy F. K‘piipravé Schiffova ¥inidla
se dosud pouZfvalo jeﬁ riznych forem sifi¥itanového iontu
(SCHIFF 1865, 1866, 1867; GAYON 1887, CROCKER 1927, de TOMASSI
viz PEARSE 1960, de LAMATER viz PEARSE 1960), zejména pouZi-
ti{m plynného SO,, co% je metoda relativng zdlouhavéd. Proto
byle v nedf{ laboratofli vyzkouZena novéd modifikace ¥inidla
(KODOUSEK 1965), v nsm% na rozdfl od vySe uvedenych postupd
se pFi odbarven{ fuchsimu dithionitem (Na23294) uplatiufe ve-
913 iontu bisulfitového zejména ion sulfoxylovy. Vzhledem
k tomu dochdzf{ k odbarven{ F ji% b¥hem n&kolika mdlo viefin,
tak¥e mo¥nost pouZit{ na¥eho ¥inidla jé bezprost¥ednf.

Pri sledovén{ chemické povahy naeho ¥inidla se oviem
nevyhneme celému komplexu otdzek. Pfes velké praktické pou¥i-
t{ reakce aldehydd se Schiffovym %inidlem nenf jeji detai;ni
pribdh totiZ dosud uspokojivE objasnin. Pivodni schéma WIE-
LANDa a SCHEUINGa 1921 bylo v hskterych bodech opraveno HOR-
MARNem 1951 a NAUMANem 1960, jiné detaily nejsou dosud znémy
vibec. V na¥f préci chceme na p¥{kladu vlastnfho dithionidi-
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Tyto podléhaji na vzduchu oxydaci ve smdru sulfoxyl — sul-

£14 —» sulf4t (BEMY 1958).
- nfm plynny S0, ktery postupnd vyprchd. Témito degradainimi

Kroms toho vznikd v dinidle sté-

pochody ¥inidlo po ur¥ité dobsd stérne.

Reakce Sehiffova &inidla s aldehydem je objasnna pod-
statnd mén¥. Zd4 se, %e je mutno pFedpoklddat pribd&h nékoli-
kg reakck po sobd, pfidem% vysledny produkt jpdné reakce je
v§chozim preduktém pro reakci nésledujict.

1)

2)

3)

Reakce sulfo(sulfi)ekupiny s aldoskupinou~

.CHO" SO OH-—~ R.CH.OH.30,0H (hydroxyalkylsulfonan,
aldehydbisulfit, ABS)

R.CHO + SOOH — R.CH.OH.SOOH (hydroxyaslkylsulfinan,
aldehydsulfoxyldt, ASO)

?rodukty‘této reakce (ABS, ASO) jsou bezbarvé (LUKES
1962) .

2

V dfisledku uvolninf valence C (uhlfk karbonylu je mé-
n& nasyceny ne¥ centrdln{ uhlfk barvive, proto i afi- '
nita nnkleofilni skupiny k ndmu je vyS3{) nastévd re-
stituce chinoidn{ atruktury a tedy ndvrat k barevnosti.

Zéroveh reaguje produkt reakee /1/ .(ABS, ASO) s dusi-
kem AMS ( WIELAND e SCHEUING 1921). Charakter vsniklé
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vazby nen{ zcela jasny. MiZe jit bud o vazbu iontovou Thaire
(mezi kationtem barviva a aniontem ABS-ASO), nebo .
o vazbu kovalentnf. Ta op¥t mi¥e vznikat mezi dusfkem i A
AMS a kyslfkem ABS/ASO/ - pak vzniké amid kyseliny | e
sulfonové (sulfinové), nebo mezi dusikem AMS a uhl{- : o
kem ABS/ASO/ - pak je produktem derivédt kyseliny ami- Rekteré
nooxysul fonové (sulfinové) (NAUMAN 1960). Ve v3ech kac{ Schiffo
pF{padech je vysledkem alkylace-arylace AMS,_coi se Aldenyd
projevi jako zm¥na zbarveni ve smyslu prohl&ubeni
(bathmocﬁromie): Servend — Servenofialovd — modro- ot e
fialovd — modré. . : Yy scwtsldehyd
‘ benzaldehyd
Viznamnym problémem je specifi¥nost Schiffova %inidla. . salicylaldel
V dvahu pripadaj{ tyto dv¥ otdzky:
: ; Z uved:
1) Co je v 3inidle specifickou sloZkou. E specifické
- 2) Zda &inidlo reaguje i s jinfmi funkénini skupinami, nespeci fick
e kterymi a Jek. | Schiffovo &
Na prvni otdzku jsmé v podstat® odpovdd&li (viz reakce kyselinami.
1). Vlastn{ specifickou reakef je patrmd reakce sulfo(sulfi) aldehydd. R
skupin s sldoskupinou, pFi nf% veniké bezbarvy ABS(ASO). Zmg- ~ ostatnich.
ne zbarvenf F je sekunddrnf (i kdyZ ném slouzf jako indiké- barvu (se s
tor reakce prvnf) a odpovidd reakci ABS(ASO) s dusfkem AMS. . statujeme,
V této souvislosti Je zajfmavd otdzka zamdnitelnosti F jinfmi a) na

ATFMB. Oproti jingm sutordm (FEIGL 1954) se na zdklads maBich - jingon funk
pokusd demnivéme, Ze k reakci lze pou%it pouse ATFMB s voln&-

mi AMS (rosanilin, pararosanilin, DSbnerova viole%). Ostatnf : o

ATFMB specifické zbarvent neddvaji. e
Pokud Jjde o specifianost Schiffova &inidle k aldehydﬁm, filie:i b=

potvrzujf ddaje v literatufe (GOMORI 1950) i zkuéenosti

vlastnf, %e vysledné barva je riznd jak u.rdznfch aldehydd, Cely )

tak i u riznfoh modifikac{ ¥inidla. Vizudln¥ i spektrofoto- takto:

metricky lze rozlisit nejménd tyto t¥i berevné typy: !
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Zbarven{ Abs.max.(mp) Nukleofil .sk. Specifilnost
vinové Zerv. 500 H®, HX nespecif.
Zervonofial. 530 Nh2803 specif.
modrofialové 550 Na28204, specif.

Nikteré vysledky reakc{ jednotlivyich aldehydl a modifi-
kac{ Schiffova &inidla jsou uvedeny v tomto pfehledu:

Aldehyd H®,HX H,S Bisulfit Dithionit Rongalit
fomldehyd Vin « 8ofial. &.fial. m.fiel . 1.fial .
acetaldehyd  vin. 0 E.fial. m.fial. modré
benzaldehyd vin. 0 zdkal m.fial. modrd
salieylaldehyd vin. 0 0 modrd modré

Z uvedeného pFehledu je z¥ejmé, Ze existujf nejménd dve
specifickd (Zervenofialové a modrofialové) zbarvenf a jedno
nespecifické (vinovE Zervené) zbarveni. Nespecificky reaguje
Schiffovo ¥inidlo s ketony, alkoholy, ndkterjmi karbonovymi
kyselinami. Ddle je patrny rozd{l mezi reakcemi ali- a aryl-
aldehydl. Reakce formeldehydu se pak 1i5{ od vSech reakedi
ostatnfich. Kone¥né lze sledovat vliiv nukleofiln{ skupiny na
barvu (se stoupajfcf nukleofilif se barva prohlubuje). Kon-
statujeme, Ze vfsledné zbarven! zdvis{:

a) na pf{tomnosti aldehydické skupiny ¥i na p¥{tomnosti
jingch funk®nfch skupin (OH, CO, COOH);

b) na vlastnostech molekulového zbytku aldehydu (ali,
aryl, délka Fet¥zu);

¢) na vlastnostech pou?ité mukleofiln{ skupiny (nukleo-
filie).

Cely pribsh
takto:

reakce lze schématicky zndzornit
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Fakleofil.sk. Produlkt  ¥§sl.barve
r.s8 fuchsinem r.s aldehydem
820 4

SOOH ——+ C-sulfider.F.— u«nyamlnfoxndt modrofial.

SO.OH ——+ C-sulfoder.F.—* aldehydbisulfit Serv.fial.

l

zﬁvérem lze vyzvednout zejména tu okolnost, e Schiffovo
8inidlo skrjvé vzhledem ke komplikovanosti Jisté’ nebezpedi
pro interpretaci vfsledkfi. Pozitivitu 8i negativitu reakce
1sze spolehlivé hodnotit spektrofotometricky. Reakce nenf po-
ufitelnd pro kvantitativn{ sledovénf aldehydh; kvalitativnf
prikaz je jenom skupinovf— jednotlivé aldehydy nelze rozli-
5it. KoneZn® je tfeba poukdzat pa velké mno¥stvi pouZivanych
modofikac{ Schiffova %inidla, coZ sotva sarudufje dobrou srov-
natelnost visledki. : : '
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