6.2 Heteroatomem zmustkovana di- a triarylmethinova barviva

Pro heteroatomem zmiustkovana di- a triarylmethinova barviva jsou
nejznamejsi dvé varianty: 1. aryly (dva) jsou cyklizovany heteroatomem v 2,2"-
polohach,;

a/ nebo
2. centralni methinovy uhlik je nahrazem dusikem.

Cyklizace di- a triarylmethinovych barviv mlize byt provedena -CH,- skupinou,
tato barviva jsou ovSem bez praktického vyznamu.

Mnohem zajimavéj$i je, je-li mustek tvofen -NH- (akridiny), -O- (xantheny)
nebo -S- (thioxanteny).

Syntézni princip akridint a xanthenu je stejny jako u jednoduchych di- a
triarylmethinovych barviv. Nukleofilni aryl ale musi mit dvé elektrondonorni skupiny
ve vzajemné m-poloze.

6.2.1 Akridiny
Jako pfiklad si uvedme syntézu Akridinové oranze (obrazek 6-15).

N(CH 3)»

K
@\ (CH 3)2N @ N @ N(CH 3)2
2 + H,cC=0 ——

NH >
l oxidace

Hoor

(CH 3)2NN(CH 2)2
=

Obrazek 6-15. Syntéza Akridinové oranze

Pro lepsi pochopeni mechanismu reakce uvadime jesté jeden zplsob pfipravy tohoto
barviva (obrazek 6-16).
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N(CH 3),

(CH 5),N N(CH 3),
2 + Hyc=0 ——— @

HNO ,
I
(CH 3)2N\‘1N/\‘/ N(CH 3)2 (CH 3)2N @ @ N(CH 3),
redukce
NO, NO,

OX|dace

Acridin Orange
Obrazek 6-16. Syntéza Akridinové oranze pfes nitrovany intermediat

Akridiny nemaji dnes valného vyznamu a pouzivaji se snad pro barveni kiizi.
6.2.2 Xantheny

Prvni zakladni skupinou jsou fluoresceiny, kdy fluorescein se pfipravuje z
resorcinu reakci ukazanou na obrazku 6-17.

H
OH
‘ AN
200 ° C ololely
° Q

C.I. Acid Yellow 73

Obrazek 6-17. Syntéza fluoresceinu

Fluorescein je Zlut s vyraznou zelenou fluorescenci, ktera se jako textilni barvivo jiz
nepouziva. Jeho silné fluorescence a dobré rozpustnosti ve vodé se vyuzZiva ve

strojirenstvi pfi kontrole svarll u potrubi a tlakovych nadob.
Polyhalogenované derivaty fluoresceinu jsou dllezité fluorescenéni latky,

vyuzivané napf. v laserové technice.
Druhou vyznamnou skupinu tvofi rhodaminy, kdy uvadime syntézu

Sulforhodaminu B (obrazek 6-18).
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NEt,
o)

\ 1. 30% H2804
o 2.90% H,SO4

OH

v

Obrazek 6-18. Syntéza Sulforhodaminu B
Rhodaminy rovnéz vykazuji velmi silnou fluorescenci.

Syntézni princip thioxanthenll bude ukazan v nasleduijici kapitole.

6.3 Azo analoga diarylmethinovych barviv

Azo analoga znamenad, Ze v zakladnim skeletu téchto barviv je centralni uhlik
nahrazen dusikem. Nezmlstkovana barviva se nazyvaji chinoniminova,
zmUstkovana pak podle heteroatomu, kde oba zakladni skelety (6.14, 6.15) vypadaji
nasledovné.

00" - O

Chinoniminova barviva se déli na : X =NH, NR, NAr aziny

- indaminy X=0 oxaziny
- indoaniliny X=8 thiaziny
- indofenoly

V zavislosti na elektrondonoru (ED) se pak jedna o barviva kationicka Cci
neutralni. Obsahuje-li molekula sulfoskupiny, pak se jedna o barviva anionicka, Cili
kysela.
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6.3.1 Chinoniminova barviva

Velmi €asto se syntetizuji tak, Zze fenolicky ¢i anilinovy derivat se kondenzuje s
p-nitrosodialkylanilinem ¢i p-nitrosofenolem (obrazek 6-19).

— Q.

Obrazek 6-19. Syntéza indofenolu

Nebo se pfipravuji souc¢asnou oxidaci a kondenzaci (obrazek 6-20, 6-21).
?H :
NH » HO@\ QNH
—
NH, fH N
NH 5
Obrazek 6-20. Syntéza indoanilinu
NH 5
H,N NH
— 0L
N
NH 5

Obrazek 6-21. Syntéza indaminu

Tato chinoniminova barviva ztratila jiz své vyuZiti, vyznam si zachovala jako
meziprodukty pro vyrobu jinych barviv. Jinak vySe uvedené reakce nam vysvétluji,
pro¢ aromatické aminy na vzduchu hnédnou a pro¢ se nejlépe uchovavaji ve formé
soli - napf. hydrochlorid(.

Dllezitd metoda pfipravy téchto typl barviv zlstala v barevné fotografii.
Jedna se o tzv. oxidativni kopulaci (obrazek 6-22).
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Rs A 0 R
R,N_©_NH2 + 2Ag+ g—b :N@NH+ + 2 Ag *+ H+
R

R- 2 Ag + R.

-N N (0] — /N NH OH

R R ©

indoanilin

Obrazek 6-22. VVznik barviva ve fotografii

V' posledni dobé se indoaniliny hodné zkoumaji pro syntézu barviv
absorbujicich v blizké IC oblasti spektra pro vyrobu optickych zaznamovych médii
(disku).

6.3.2 Azinova barviva

Prikladem je Safranin B, ktery se pfipravuje oxidaci smési p-fenylendiaminu a

anilinu, nebo Safranin T Extra, kde se pouZije smés o-toluidinu a 2-metyl-p-
fenylendiaminu za nasledujiciho pfidavku anilinu (obrazek 6-23).
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NH

NH 5

9 NH, CH

CH3  oxidace ©/CH 3 HZNj@\ /@NHZ

R >
H,.C NH CH
NH NH* 3 3
@ NH, oxidace
@ :

H,C NH CH,4 H;C N CH3
J oxidace

Q
HzNj@[ij@:NHz

HsC N CH,

Obrazek 6-23. Pfiprava Safraninu T Extra

Safranin barvi taninovanou bavinu v brilantnim &erveném odstinu, ma pomérné
dobré mokré stalosti, ale Spatné svéetlostalosti.

Do této skupiny azinovych barviv patfi také slavna Anilinova ¢erii, ktera je
vlastné nizkomolekularnim polymerem, ktery se pfipravuje ze smési nitrobenzenu a
anilinu (obrazek 6-24).

SRA f@gﬁ@ﬁ

Obrazek 6-24. Priprava Anilinové €erni

Jedna se o barvivo vyvijené na vlakné a to tak, Ze se tkanina impregnovana
roztokem anilinu, anilinhydrochloridu, oxida¢niho ¢inidla (chlornan sodny) a
katalyzatoru (vanadi¢nan amonny) oxiduje na vzduchu pii 60°C nebo 100°C.
Vyvinuté vybarveni se dooxiduje roztokem dichromanu sodného.

6.3.3 Oxazinova barviva
Jako pfiklad si uvedme C.I. Basic Blue 3 (obrazek 6-25), nebo Meldolovu

modf, ktera ma zadany odstin indiga (obrazek 6-26).
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NEt , NEt +
Et,N 0 NEt,
+ —
OCH 3 OH N
N

(0]

Obrazek 6-25. Priprava Bazické modrie 3

N(CH 5),
@ Y
" —
Me ,N o)
NO Toer

Obrazek 6-26. Priprava Meldolovy modre

6.3.4 Thiazinova barviva

Prikladem je syntéza C.I. Basic Blue 9, ukadzana na obrazku 6-27.

N(CH 3), N(CH 3),
N828203
H,SO 4, ZnCl, 8203'
NH, NH ,
N(CH 3),

Na ,Cr,0, @
+
MezN\{:::Ifzif%i;I,NMez
N
+
Me 2N\@(ﬂNMG 2
N

Obrazek 6-27. Priprava Bazické modrie 9

Oxaziny a thiaziny slouzily dfive predevSim k barveni hedvabi, ale posléze
zmizely z trhu pro své nizké svétlostalosti. Pozdé&ji bylo ale objeveno, Ze maji
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prekvapivé vysoké stalosti (i svétlostalosti) pro barveni polyakrylonitrili. Z tohoto
dlvodu se znovu priimyslové zavedia.

V souCasné dobée stoupa vyznam dioxazinovych barviv. Dfive se jednalo o
velmi dobra barviva pfima (barveni baviny) typu Sirius, dnes slouZi jako prekursory
pro vyrobu reaktivnich barviv. Jako pfiklad pfimého barviva si uvedme syntézu
Sirius Light Blue FFRL (obrazek 6-28).

Ft
cl cl N
o2
cl cl H,N
(0]
-2 HcCl var v o-dichlorbenzenu, 180°C
Et
0o
t HO N
N OH
Cl

0 N
Et

sulfonace, 3-4 sulfoskupiny

Sirius Light Blue FFRL
Obrazek 6-28. Priprava Sirius Light Blue FFRL
V poloviné sedmdesatych let uvedla na trh ICI prvni trifenyldioxazinové
barvivo jako C.l. Reactive blue 163. Od roku 1980 jsou potom jejich brilantni reaktivni

modfe zalozeny na trifenyldioxazinovém skeletu, kde jako pfiklad si uvedme Procion
Blue H-EG (6.16).
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COO 6.16

OH X
B o N
X = Cl, Br
N o B
X SOzH

N
N

B= T"NHTC,H —NH—<’ N SO 3H
214 N:‘< 3
N

H

C.l. Reactive Blue 187
HO 3S

Nyni si v kratké kapitole ukazme vliv heteroatomu na absorpci téchto barviv,
kde jako zaklad vezmeme strukturu (6.17), kde nasledujici tabulka 6-2 pak ukazuje
zavislost maximalni vinové délky absorpce Amax Na povaze heteroatomu.

Tabulka 6-2. Vliv heteroatomu na absorpci zmustkovanych diarylmethinovych

barviv
+
Me >N X NMe >
et .
c Z
H
X Amax /nm/
bez mUlstku 607.5
C(CH3)2 607.5
NCH3 491
(@) 4495
S 550

Vysvétleni spoCiva v tom, Ze pritomnost dalSiho obsazeného p, -orbitalu v
pfipadech NH, NR, O a S 2,2"-mUstku zvysi energetickou hladinu LUMO a tim se
zvySuje energie excitace. Vysledkem je hypsochromni posun v barvé téchto

sloucenin.
Velmi zajimavy nastane efekt, kdyz pozice 2,2" jsou spojeny pfimo. Prikladem

je takto modifikovana krystalova violet (6.18).
+

Me 2 NWNMGZ

6.18

NMe 2
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Tato nova slouCenina ma nejdlouhovingjSi absorpéni pas 850 nm, to jest
bathochromicky posun 260 nm vzhledem k plivodni krystalové violeti.

7 Kationaktivni barviva s lokalizovanym nabojem

Tato barviva patfi do skupiny barviv kationaktivnich (Cili bazickych). V této
Casti skript jsou proto, aby student mohl v tomto misté vidét rozdil mezi nabojem
lokalizovanym a delokalizovanym.

Zavedeni polyakrylonitrilovych vliaken si vyZzadalo i zavedeni vhodnych barviv.
PAN materialy jsou kyselé povahy a jsou barvitelné bazickymi barvivy. ZpoCatku se k
barveni pouzivala modifikovana polymethinova, trifenylmethinova a oxazinova
barviva, jejichz vybarveni na PANu byla svétlostalej$i nez u pfirodnich material(.
Teprve pozdéji byla vyvinuta nova tfida barviv s lokalizovanym nabojem v molekule,
majici vynikajici vSeobecnou stalost. Kationaktivni barviva s lokalizovanym nabojem
jsou podobna barvivim disperznim. Jejich molekula obsahuje kladny naboj, ktery je
izolovan od chromoforu. Maji obdobny odstin jako disperzni barviva z nichz byla
odvozena.

Kladného naboje je docileno nej€astéji kvarternim amoniovym uskupenim

HO
@N=N—@N=N @ 7.1
a O
+ X

Isothiouroniové uskupeni (7.2) je méné Casté.

(7.1).

VétSinou se pfipravuji diazotaci a kopulaci na aromaticky amin, ktery obsahuje
jiz skupinu s kladnym nabojem (obrazek 7-1).
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T
@NHCHs * H G LCH, — @N_CHZCHZOH
o

POCI 5

H cr H
PHs N RN GHs
N—CH ,CH ,NR — N—CH ,CH ,Cl

J viz synteza azobarviv

cl )
GH 5 cl
+
O,N N=N N™"CH ,CH 3N(CH3)3

C.l. Basic Red 18

Obrazek 7-1. Jedna z moznych metod pfipravy aromatického aminu
obsahujiciho kvarterni amoniové uskupeni

Leuko forma Malachitové zelené se pripravi tak, zZe se v barice smist 36.3 g (0.3 molu)
dimethylanilinu s 24 g 30 % HCI (0.2 molu) a s 10.6 g (0.1 molu) benzaldehydu. Varime pod
zpétnym chladicem 12 hodin za velmi intenziveniho michdni. Aby nedochdzelo ke znacné
oxidaci benzaldehydu, uzavieme chladi¢ zdatkou, ¢i vedeme reakci pod dusikem. Potom
pridame 12 g bezvodé sody a oddestilujeme zbytkovy dimethylanilin, ktery by mohl reagovat
za vzniku necistot. Roztok ochladime, vzniklou leukoformu odfiltrujeme a promyjeme vodou.
VyteZek cini 24 g leukobdcze.

Oxidaci provedeme tak, Ze se smisi 16.5 g leukobdze (0.1 molu) s 300 ml vody,
pridame 20 g konc. HCI (vznikne roztok) a pridame led tak, aby celkovy objem byl 400 ml a
teplota 0°C. Za velmi intenzivniho michdni najednou priddme tzv. superoxidacéni pastu
vzniklou z 16.5 g dusicnanu olovnatého (0.05 molu) (priprava viz. konec predpisu). Po dvou
hodindch priddame 25 g Glauberovy soli, ¢imZ olovo vypadne ve formé sulfatu, ktery
odfiltrujeme. Pridavkem 15 g bezvodé sody vypadne barvivo, které se odfiltruje. VytéZek cini
cca. 16 g surového barviva.

Krystalizace Malachitové zelené se provede tak, Ze se rozpusti 120 g surové zelené ve
300 ml vody a 72 g krystalované kyseliny stavelové. Zahiejeme k varu, za horka odfiltrujeme
necistoty a pridame co nejkoncentrovanéjsi roztok 7 g stavelanu amonného. Roztok umistime
do ldzné temperované na 70°C, kde v pribéhu nékolika dni vzniknou pékné krystaly, které
odfiltrujeme a ususime.

Superoxidacni pasta PbO; je velmi citliva a jednou ususeny PbQO, se nedda k oxidaci
vice pouzit. Proto se potiebné mnozZstvi dusicnanu olovnatého rozpusti ve vodeé, prida se
roztok chloridu vdpenatého a vari se tak dlouho, az vypadne vSechno olovo ve formé oxidu
olovicitého. Zkousku provadime tak, Ze vytok kapky na filtracnim papire nesmi reagovat s
roztokem sirniku sodného. Srazeninu odfiltrujeme a ve formé pasty pouzijeme k oxidaci.
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Priprava Gallaminové modre

CONH, CONH,

NO N

o) = U

+
(CH 3) 2N H OH Me,N 7 OH
HCI H T OH
Cl -
gallamid

Ve sklenéné barice rozpustime 20 g gallamidu 92 % cistoty ve 500 ml 90% alkoholu a
zahiejeme k varu. Za michani a stdalého varu na trikrat, kdy mezi pridavky je casovy interval
15 min, pfidame hydrochlorid p-nitrosodimethylanilinu, pripraveného z 75 g dimethylanilinu.
Potom za michani varime pod zpétnym chladicem jesté 4 hodiny a nechdme 12 hodin stdt.
Vzniklou srazeninu odfiltrujeme (alkohol zpétné rektifikujeme) a promyjeme vodou. VytéZek
c¢ini cca. 40 g Cisté modre.

Gallaminova modr je nerozpustnd ve vodé a proto se pro barveni musi prevést na
rozpustnou formu (leukoslouceninu), pro coz existuji riizné zptisoby.

Napt. rozpusti se 50 g Gallaminové modie ve 40 g NaOH a 400 ml vody a k cirému
roztoku se prida 50 g rekrystalovaného sulfidu sodného. PFi 60°C tento roztok pomalu
okyselujeme 100 g konc. HCI a to v priibéhu 1 hodiny. Modra barva zmizi a vznikne bezbarvy
roztok. Potom odfiltrujeme vysrdzenou siru a pridame 150 g NaCl. VysrdzZenou leukoformu
odfiltrujeme, trochu promyjeme nasycenym roztokem soli a usuSime pod vakuem pri 60°C
(aby nedochdzelo ke zpétné oxidaci, vhodné susit pod dusikem). VytéZek ¢ini cca. 55 g.

Uvedené barvivo (leukoforma) barvi s acetdatem chromu vinu na pravé ndmorni
modre.
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