6 DI-a TRIARYLMETHINOVA BARVIVA A JEJICH DUSIKATA ANALOGA

V Colour Indexu se di- a triarylmethinova barviva vyskytuji v aplika¢ni tfidé
barviv nazyvanych barviva bazicka. Jsou to kationaktivni barviva, ktera vybarvuji
vinu a nebo taninem morenou bavinu. V roztoku se ionizuji, pfi€emz chromofor nese
kladny naboj. Naboj je delokalizovan po celém systému. Baze barviv jsou bezbarvé,
barevnost se objevi teprve vznikem soli. VSeobecné jsou to barviva krasnych,
brilantnich odstind, le¢ malo svétlostala. Kvtli této Spatné vlastnosti jejich vyznam v
textilnim priimyslu nejprve poklesl a zlstal pouze v papirenstvi, vyrobé inkoustl a
l€karstvi (dezinfekEni prostifedky). Do této tfidy bazickych barviv zahrnujeme barviva
di- a trifenylmethanova, xanthenova, akridinova, chinoniminova, oxazinova,
thiazinova a azinova. Pozdéji jejich vyznam v textilnim primyslu zase stoupl, a to
proto, Ze byla vyvinuta kationaktivni barviva s lokalizovanym nabojem, specialné
uréena pro barveni polyakrylovych materialli (s velkou stalosti za mokra a s velkou
stalosti na svétle).

Zakladni rozdéleni bazickych barviv je nasledujici:

1/ Di- a triarylmethinova (postaru arylmethanova)
2/ ZmUstkované derivaty arylmethinovych barviv - barviva xanthenova
- barviva akridinova
3/ Azoanaloga arylmethinovych barviv - barviva chinoniminova
4/ Zmustkovana azoanaloga arylmethinovych barviv - barviva oxazinova
- barviva thiazinova
- barviva azinova

6.1 Di- a triarylmethinova (arylmethanova) barviva

Z chemického hlediska jsou di- a triarylmethinova barviva (postaru di- a
triarylmethanova) derivaty difenylmethanu (6.1) a trifenylmethanu (6.2).
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Jejich oxidaci vznikaji pfislusné hydroxyderivaty (obrazek 6-1).
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Obrazek 6-1. Oxidace difenylmethanu a trifenylmethanu

Hydroxyderivaty nemaji vlastnosti alkoholll (netvofi alkoholaty, nedaji se
esterifikovat). S kyselinami davaji soli, které, nesou-li fenylova jadra v poloze para
patficné elektrondonorni skupiny, tvofi cenna barviva (obrazek 6-2).
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Obrazek 6-2. Tvorba soli triarylmethinového barviva

Arylmethinova barviva lze tudiz charakterizovat nasledujicim schéma (obrazek
6.3).
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Obrazek 6-3. Principialni reakce arylmethinovych barviv

Nejjednodussim reprezentantem diarylmethinovych barviv je MichlerQv hydrol
(6.3).
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Jeho mesomerni struktura (a jeji zrcadlovy obraz) ukazuje, Ze se jedna o difenylovy
derivat N,N’-tetramethylamidiniového iontu (6.4), ktery je zakladni strukturou
polymethinovych barviv.
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VSeobecné tato barviva se nazyvaji diaryl a triarylmethanova, coz je Spatné,
protoZe centralni uhlik neni hybridizovan sp® ale sp?. Pavel Rys a Heinrich Zollinger
v roce 1970 zavedli pojem di- a triarylkarboniového iontu, jehoz cela struktura lezi v
roving x,y. To ukazuje, Ze tato barviva jsou derivaty methinovych barviv.

U triarylmethinovych barviv je vodik na centralnim uhliku Michlerova hydrolu
substituovan dalSim arylem. NejjednodussSim predstavitelem je Malachitova zelen
(6.5) a Krystalova violet (6.6), kde fenyl obsahuje dalSi elektrondonorni skupinu.
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Je-li tento aryl naftyl, dostavame jako nejjednodussiho reprezentanta Naftalenovou
zelen V (6.7), ktera ovSem v dlsledku dvou sulfoskupin neni barvivem bazickym, ale
kyselym.
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Zde se na chvili zastavme. Pojem bazické barvivo pro pfedchazejici barviva
(neobsahujici sulfoskupiny) pouzivany v Colour Indexu neni spravny, protoZe kladny
naboj nese bud karboniovy uhlik a nebo amoniovy dusik, a tato slou¢enina nemuze
byt darcem protonu jako Broénstedtova kyselina, ale naopak aduje hydroxylovou



skupinu za tvorby karbinolu ArsC-OH (tvorbou karbinolu dojde k sp® hybridizaci
centralniho uhliku a molekula ztrati barevnost). Tato slou€enina je proto Lewisovou
kyselinou a Zollinger doporucil u t&chto barviv pouzivat nazev kationicka barviva.
Historicky se ovSem tato barviva vyrabéla z aromatickych amind - bazi, a odtud
bazicka nebo také anilinova barviva.

Di- a triarylmethinova barviva jsou charakterizovana ostrym absorpénim
pasem vysokych intenzit. V nasledujici tabulce 6-1 jsou spektralni data vybranych
barviv vCetné trifenylmethinového kationtu, ktery se ziska rozpusténim
trifenylkarbinolu v superkyselém prostifedi (HF SO3/SbFs).

Tabulka 6-1. Spektralni data nékterych arylmethinovych barviv

Barvivo X-pas y-pas
Amaxvnm(loge) |[Amaxvnm(logceg)
(CeHs)sC* 429 (4.59) -
MichlerQv hydrol 607.5 (5.17) -
Malachitova zelen 621 (5,02) 427.5 (4.30)
Krystalova violet 590 (5.05) -
Auramin O 433 (4.76) -

VySe uvedena data ukazuji silny bathochromni posun, jsou-li v molekule
pfitomny elektrondonorni skupiny (Michlertv hydrol a zeleni). Hlavni absorpéni pas je
zplsoben n— nx pifechodem. Dal$i fenyl u malachitové zelené neposune vyznamné
absorpéni maximum (oproti hydrolu), pfi¢emz zelena barva je zplsobena dalSim
absorpénim pasem ve Zluté oblasti spektra. X-pas je polarizovan ve sméru x-ové osy
(viz vzorec Malachitoveé zelené), zatimco kratkovin&jSi pas ve sméru y.

Pritomnost treti elektrondonorni skupiny v molekule trifenylmethinového
barviva ma hypsochromni vliv, coz Ize vysvétlit vyto€enim tretiho fenylu z roviny xy
(tento hypsochromni vliv je silngjSi, jsou-li v o-polohach vzhledem k centralnimu
uhliku né&jaké skupiny - tvorba tzv. propeleru). Tento hypsochromni posun je
nejsilngjsi, je-li elektrondonorni skupina pfimo vazana na centralni uhlik, jako je tomu
v pfipadé Auraminu O (6.8).
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Japonec Akiama pozoroval, Ze zavedeni acetylové vazby do resonanc¢niho

systému triarylmethinovych barviv (a jejich analog Y = O, NH) zpisobi silny
bathochromni posun az do blizké IC oblasti spektra (6.9, 6.10).
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Barviva strukturné podobna malachitové zeleni a krystalové violeti, kde
elektrondonornimi skupinami je O" (6.11) jsou Benzaurin (X = H, 585 nm) a Aurin
(X=07, 531 nm).
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Chromité komplexy derivatli benzaurinu s karboxylovou skupinou v o-poloze
vlci hydroxylové se pouzivaji jako mofidlova barviva.

VSechny syntézy di- a triarylmethinovych barviv jsou zaloZeny na stejném
principu, ale v riiznych modifikacich. C4 elektrofilni slou¢enina reaguje s areny jako
nukleofily. Areny jsou substituovany elektrondonornimi skupinami - NR;, -NHR, -
NHAr, -NH,, OH. Jedna se o typické Sg2 reakce. Reakce se mize 3x opakovat, je-li
C+ reagent dostateéné elektrofilni. NejrozSifenéjSi C1 reagenty jsou COCI,, CH0,
CHCI3, CCly. Lze pouzit i benzaldehydy (6.12) a benzofenony (6.13).
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Symetrické triarylmethiny se obecné pfipravuji v jednom syntetickém stupni,
kde na 1 mol elektrofilu se nasadi 3 moly nukleofilu, kdy reakce bézi podle
nasledujiciho schéma (obrazek 6.4).
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Obrazek 6-4. Syntéza symetrickych triarylmethinovych barviv

U nesymetrickych barviv se musi intermediat izolovat a pouzit jiny (dalSi)
nukleofil.

Z vyse uvedenych C; elektrofilnich reagentli pouze v COCI; a v CCl, je uhlik
ve 4. oxidacnim stupni. U ostatnich musi byt soucasti syntézy oxidace (obrazek 6-5).
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Obrazek 6-5. Syntéza triarylmethinovych barviv za u¢asti oxidace

Oxid olovi¢ity pouzivany dfive pro oxidace se dnes z ekologickych divodi
nahrazuje oxidaci vzduchem ¢i chloranilem za pritomnosti katalyzatorl jako napf.
komplex(l kobaltu &i Zeleza.

Michleriv keton slouzi jako meziprodukt k tvorb& ftady dalSich
triarylmethinovych barviv (obrazek 6-6).
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Obrazek 6-6. Pfiprava barviv typu Viktoria z Michlerova ketonu

Je-li X = -NH-CgH5s jedna se o Modi B. Obecné tuto strukturu maji barviva (modfe)
fady Viktoria.

Jednou z nejkvalitnéjSich modfi na vinu je tzv. Echtblau FBL , kde se nejprve
pfipravi indolovy heterocyklus (obrazek 6-7).
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Obrazek 6-7. Pfiprava indolového heterocyklu

V druhém kroku se jeho reakci s dichlorderivatem benzofenonu pfipravi pozadované
barvivo (obrazek 6-8).
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Obrazek 6-8. Reakce indolového heterocyklu s dichlorderivatem benzofenonu
Zajimavou variantou syntéz urCenych pro zvétSeni molekuly jsou tzv. tavné

metody, kde nukleofilni skupina X (halogen, OR, SO3H) v p-poloze k centralnimu
uhliku mGze byt nahrazena aromatickym aminem (adi¢né& elimina¢ni mechanismus,

SN, reakce) (obrazek 6-9).
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Obrazek 6-9. Adi¢né elimina¢ni mechanismus substituce nukleofilni skupiny

Hydroxyfenylmethinova barviva typu benzaurinu a aurinu se pfipravuji stejnym
zplUsobem, kde ale fenol a jeho derivaty slouzi jako nukleofilni €inidlo.

Ucelenou skupinu latek tvori ftaleiny, resp. fenolftaleiny, kde elektrofilni
komponentou je ftalanhydrid (obrazek 6-10).
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Obrazek 6-10. Syntéza fenolftaleinu
Fenolftalein slouZzi jako pH-indikator (obrazek 6-11).
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Obrazek 6-11. Acidobazické reakce fenolftaleinu

Technicky zajimavé (pro barveni viny) jsou hydroxyfenylmethinova barviva,
kde v molekule jsou salicylové nebo kresotinové kyseliny, které je mozno dodateéné
chromovat (obrazek 6-12).
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Obrazek 6-12. Pfiprava hydroxyfenylmethinovych barviv

Zde v tomto misté& si zopakujme, Ze Cr’* ma koordinaéni &islo 6, kde komplex
ma tvar bipyramidy ukazané na pfikladu komplexace salicylové kyseliny (obrazek 6-

13).
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Obrazek 6-13. Komplexace salicylové kyseliny

Nyni si ukazme rozdil mezi nabojem izolovanym a delokalizovanym. Pfeifer a
Wizinger v roce 1928 pfipravili methylderivat Michlerova hydrolu, ktery okyselenim da
modf. Teprve v roce 1973 za pomoci NMR bylo ukazano, Ze modrf je slou€enina s
delokalizovanym nabojem, kdezto sloucenina s lokalizovanym nabojem je bezbarva
(obrazek 6-14).
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Obrazek 6-14. Protonace methylderivatu Michlerova hydrolu
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