10.11 Kovokomplexni azobarviva

Néktera kysela barviva maji schopnost vytvafet komplexni slou€eniny s ionty
kovll. Tato barviva poskytuji vybarveni, ktera jsou stalej$i nejen v prani, ale i na
svétle. V Colour Indexu jsou zafazena jako ,Acid dyes“ (barviva kyseld), pokud
komplexaci iontem kovu ,provede vyrobce® (tzv. barviva premetalizovana). V pfipadé,
Ze se nejprve vlakno vybarvi vychozim barvivem a nasledné (tzv. aftertreatment
proces) ustali v roztoku soli kovu, tak takova vychozi barviva jsou v kapitole
,Mordant dyes"“ (barviva mofidlova). V nékterych pripadech se ustalovani kovovymi
ionty provadi sou¢asné s barvenim.

Kovové komplexy barviv na bazi Cr’* a Co® jsou vhodné pro barveni
proteinovych a polyamidickych materialéi. Cu®* komplexy jsou naopak kvili své
planarité vhodné pro pfipravu barviv pfimych.

Z hlediska centralniho kationtu kovu, jiz Lewis roku 1916 koncipoval teorii
komplexnich sloucenin, ve kterych jsou tzv. vazby dativni. Dativni vazba se
vyznacuje tim, Ze oba elektrony do vazby poskytuje nukleofilni skupina koordinovana
k iontu kovu. Ve vzorcich se tenkrat vyznacovala Sipkou, napi. (10.41).
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Jeden zplsob popisu téchto vazeb spociva v tom, ze ze znamych atomovych orbitall
zkonstruujeme hybridni orbitalg/ a pak vySetfime jejich stereochemické vlastnosti.
Napt. volny kobaltity kationt Co>* ma tuto elektronovou konfiguraci (obrazek 10-148).

R e

ls 2s 2p 4p
Obrazek 10-148. Elektronova konfigurace Co** kationtu

Vezmeme-li dva orbitaly 3d (4 elektrony chybi), jeden 4s a tii orbitaly 4p, mizeme
vytvofit est hybridnich orbitalti d?sp®, jeZ jsou orientovany podle os sméfujicich do
vrcholll pravidelného oktaedru.

Jiny zplUsob nazirani na tyto struktury pfinasi teorie ligandového pole, kde se
vychazi z myslenky, Ze koordinacni vazba je podminéna elektrostatickou interakci
mezi kladnym centralnim kationtem a dipdly nebo anionty koordinovanych skupin.
Skupiny pfipojené k centralnimu iontu nazyvame ligandy. Tyto ligandy vytvafi okolo
centralniho kationtu elektrostatické pole, které je zdrojem dodateéného vazebného
efektu, zvaného stabiliza¢ni energie ligandového pole (Lifand Field Stabilization
Energy). Tato stabiliza¢ni energie ma plvod v plUsobeni pole ligandi na d orbitaly
centralniho kationtu. V jednoduchém modelu se pfedpoklada, Ze ligandy jsou bodové
zaporné naboje. Orbitaly d jsou sice pétinasobné degenerované (maji stejnou
energii), ale nemaji stejny geometricky tvar a vstoupi-li do elektrostatického
ligandového pole, které neni kulové symetrické, potom se jejich energie zméni. Ty
orbitaly, jejichz laloky leZi v osach (d,,? , d,* ) a které smé&fuji pfimo proti bodovému



zapornému naboji svoji energii diky repulzi elektronu zvétsi, zatimco ostatni tfi
orbitaly (dxy, dxz, dyz) svoji energii zmensi. Tento jev je znazornén na nasledujicim
obrazku 10-149 pro pfipad oktaedrického pole (6 molekul NH3), do kterého vstoupi
kationt Fe>*.
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Obrazek 10-149. Rozstépeni energii d-orbitaltl Fe>* kationtu v poli ligand(i

Znaceni orbitall v ligandovém poli je vzato z teorie grup (orbitaly ozna¢ené ey maji
stejnou energii, rovnéz tog maji energii stejnou). Vidime, ze ve slabém poli dojde k
slabému rozstépeni a v souhlase s Hundovym pravidlem, kazdy z péti elektront
obsadi jeden orbital (nizsi energie vzajemneého elektrostatického odpuzovani). V poli
silném dojde k silnému rozstépeni a neni k dispozici energie potifebna k obsazeni
vyssich orbitalll, takZze se v souhlase s Hundovym pravidlem obsadi orbitaly s nizsi
energii. Vidime, Ze je-li ligandové pole slabé, vznikaji tzv. vysokospinové komplexy,
zatimco s poli silném vznikaji nizkospinové komplexy.

Asi nejlepsi pohled na kovokomplexni slou¢eniny poskytuje teorie hrani€nich
orbitald.

Pfedstavme si, Ze reaguji molekuly, které maji obsazené a neobsazené
orbitaly. Kdyz se k sobé pfiblizuji, dochazi k interakci orbitalll.

Tak tfeba muizeme vzit nejvy$$i obsazeny orbital molekuly vpravo a
kombinovat jej s nejvy$Sim obsazenym orbitalem molekuly vilevo ve vazebném i
antivazebném smyslu (obrazek 10-150).
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Obrazek 10-150. Interakce dvou nejvyssich obsazenych orbitall



Vytvorfeni vazebného orbitalu je je obvykle pochod exotermicky (E+), ale vytvoreni
antivazebného orbitalu je dé& endotermicky (E;), protoZe jsou zde dva elektrony,
které do ného musi vstoupit. Energie potfebna k vytvoreni antivazebné kombinace je
vy8Si neZz energie ziskana z kombinace vazebné.Toto bude platit pro vSechny

kombinace mezi obsazenymi orbitaly vychozich latek. Kombinace neobsazenych
orbitall s jinymi neobsazenymi orbitaly nebude mit na energii systému zadny vliv,

protoZe bez elektronli nedochazi k Zadnym ziskiim &i ztratam energie.
Interakce, které skute¢né vyznamé snizuji obsah energie, jsou kombinace

obsazenych a neobsazenych orbitalll. Mizeme vidét, Ze se jedna o interakci HOMO
(High Ocupited Molecular Orbital) molekuly na levé strané a LUMO (Low Unocupited

Molecular Orbital) molekuly na pravé strané (obrazek 10-151).
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Interakce HOMO/LUMO

neobsazenym orbitalem
Interakce ostatnich obsazenych orbitall s ostatnimi neobsazenymi je méné
vyznamna, protoze rozstépeni energetickych hladin je tim vétsi, ¢im jsou si blizSi

energie obou interagujicich orbitaldl (obrazek 10-152).

|Ep __1_(_H4

Obrazek 10-152. Interakce nizSiho obsazeného orbitalu s vy$Sim
neobsazenym orbitalem



Nyni je zifejmé, pro€ jsou hranicni orbitaly (pojmenoval Fukui) tak vyznamné.
Vedle téchto interakci HOMO/LUMO se uplatni je$té dalSi dvé hlavni sily. Za prvé se
obsazené orbitaly jedné molekuly odpuzuji s obsazenymi orbitaly molekuly druhé. Za
druhé kazdy kladny naboj jedné molekuly se odpuzuje s kladnym nabojem molekuly

druhé a pfitahuje se s nabojem zapornym.

Pearson zavedl do anorganické a organické chemie koncepci tvrdych a
mekkych kyselin a bazi. Ukazal, Zze Lewisovy kyseliny Ize rozdélit do dvou skupin

(tabulka 10-1).

Tabulka 10-1. Rozdéleni bazi a kyselin

Baze (nukleofily)

Kyseliny (elektrofily)

Tvrdé

H,0, OH",F
CH3CO5,P0O,%",S0,*
Cl, COs%, ClO4, NO3
ROH, RO, R,0

NH3, RNH,, NoHg4

Hraniéni pripady

Ce H5 NHz,C5H5 N, N3_, BI'_,NOZ_
S0:* N,

Mekkeé

R,S, RSH, RS

I, SCN", S,05%
RsP,R3 As, (RO);P
CN’, RNC, CO
C2Ha, CeHs

H, R

Tvrdé

H* Li*, Na*, K"

Be?*, M%2+, Ca?"

AP Ga>*

cr*, Co*, Fe**
CH5Sn**

Si**, Ti**

ce*, sn*

(CH3); ,Sn**

BeMe;, BF3;, B(OR)3
AI(CH3)3, AICI3, AlH3
RPO,", ROPO,"
RSO,", ROSO,*, SO
1" 1°*, cI™, cr*
RCO", CO,, NC*

HX (molekuly s vodikovou vazbou)

Hraniéni pripady

Fe?* Co®*, Ni¥*, Cu®*, Zn**, Pb*,
Sn%*, B(CHs)s, SO,, NO*, R3 C*,Cs Hs

Méekke

Cu’, Ag®, Au”, TI', Hg"
Pd?*, Cd**, Pt?*, Hg?*, CH3Hg"*, Co(CN)s*
TP*, TI(CH3)3, BH3

RS*, Rse’, RTe",

I*, Br, HO", RO*

|2, Brz, ICN atd.
trinitrobenzen atd.
chloranil, chinony atd.

O, CI, Br, I, N. RO, ROO
M° (atomy kovtl)
kompkatni kovy

CHy, karbeny




Plati, Zze tvrdé kyseliny reaguji rychleji a tvofi silngjsSi vazby s tvrdymi bazemi a mékké
kyseliny tvofi pevné&jsi vazby s mé&kkymi bazemi. Vysvétleni je toto. Tvrdé nukleofily
maji HOMO o nizké energii a obvykle nesou zaporny naboj. Mékké nukleofily maji
HOMO o vysoké energii a nemusi mit nutn& zaporny naboj. Tvrdé elektrofily maji
LUMO o vysoké energii a obvykle nesou kladny naboj. Mékké elektrofily maji LUMO
0 nizké energii a nemusi mit nutné kladny naboj. Reakce typu tvrdy-tvrdy je rychla
proto, Ze coulombické pritazlivé sily jsou velké (prvni ¢len nasledujici rovnice).
Reakce typu mékky-mékky jsou rychlé proto, Ze interakce HOMO nukleofilu a LUMO
elektrofilu je velka (druhy €len rovnice).

_ QNuQEI + 2(CNuCEIB)
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HOMO(Nu) ~ '—LUMO(EI)
Cim vétsi je koeficient (c) v pfisluéném hraniénim orbitalu v&tsi, tim je ginidlo mékéi.
R je vzdalenost elektrofilu (El) a nukleofilu (Nu), & je lokalni relativni permitivita, p je
rezonanéni integral, Q je naboj na pfislusném cinidle.

Nasledujici tabulka 10-2 udava vypocteny charakter mékkosti pro nukleofily a
elektrofily.

Tabulka 10-2. Vypocteny charakter nukleofilll a elektrofil(l

Nukleofii HOMO (eV) Elektrofi  LUMO (eV)
H -7.37 AP* 6.01
§ -8.31 0 La** 4.51 0
HS -8.59 mékky Ti** 4.35 tvrdy
CN -8.78 Be?* 3.75
Br -9.22 Mg** 2.42
Cr -9.94 tvrdy ca* 2.33
HO -10.45 J Fe3* 2.22
H,0 -(10.73) Sr?* 2.21
F -12.18 cr* 2.06
Ba®* 1.89
Ga** 1.45
cr?* 0.91
Fe?* 0.69
Lit 0.49
H* 0.42
Ni* 0.29
Na* 0
Cu?' -0.55
TI* -1.88
Cd* -2.04
cu* -2.30
Ag* -2.82 mékky
TP -3.37 J
Au* -4.35
Hg** -4.64




Z tohoto pohledu patii Cr**, Co®, Fe** mezi tvrdé elktrofily a tvofi pevné vazby
s tvrdymi nukleofily (viz vySe uvedené tabulky).

Vysoka stabilita kovokomplexnich organickych barviv je navic zplisobena tzv.
chelatovym efektem, kde vychozi barvivo (tzv. baze) je vicevazebny ligand a spolu
s centralnim kationtem vytvofi zpravidla Sesti€lenny cyklus. Navic moznost dvou
elektronovych konfiguraci zvySuje resonanéni energii (obrazek 10-153).
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Obrazek 10-153. Mesomerni struktury komplexu

U kovokomplexnich barviv rozeznavame v podstaté tfi zakladni strukturni typy.
1/ Kovokomplexni barviva zaloZzena na salicylovém uspofadani v molekule,

kde prikladem je kysela chromova Zlut (C.I. Mordant Yellow 3) (10.42),
COOH

OH

HO5S

a nebo diamantova ¢Cerven 3B (C.l. Mordant Red 26) (10.43).
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Plati, Ze naslednym chromovanim chromitou soli se odstin vychoziho mofidlového
barviva pfili§ nezméni.

Chromovani se ¢astéji provadi dichromanem draselnym ¢i sodnym. Pfi tomto
procesu se vyuziva faktu, Zze vina ma reduktivni charakter, presnéji fe¢eno thiolové
skupiny viny se oxiduji na disulfidické (2 -SH — -S-S-), zatimco Sestimocny kationt
chromu pfechazi na trojmocny. Pfi niz§im pH je na vinu pfednostné adsorbovan
aniont Cr,0;%, zatimco pfi vy$sich pH (pH>8) je to CrO,* . Na obrazku 10-154 je
ukazan obsah jednotlivych slou¢enin chromu ve vodném roztoku v zavislosti na pH.
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Obrazek 10-154. Koncentrace jednotlivych slou¢enin chromu v mofici lazni

V roztoku se totiz ustavuji nasledujici rovhovahy (obrazek 10-155).

Cr,0,72 + H,0 === 2HCr0O,”
HCro,~ =—== HY + Cro0,7?
H,CrOy =~— HT + HCrO4”
H* + Cr,0,7¢% =<=—=>=  HCr,0;"

2H' + 2Cr0,2 === Cry0;? + H,0

Obrazek 10-155. Rovnovahy, které se ustavuji v mofici lazni

K chromaci na viné a ke vzniku chromitého komplexu dojde proto, Zze Cr®* je
na viné& redukovan na Cr** pisobenim Cr** a také Cr**. Naopak vina je oxidovana.
Chromovanim v slabé kyselém prostiedi se obvykle vytvari komplexni
slou€enina, obsahujici na jeden iont chromu dvé molekuly vychoziho mofidlového
barviva. V prostiedi silné kyselém se naopak vytvari spise komplexy 1:1.
Obvykle pusobenim chromité sole a nebo dichromanu vznikne na viakné 1:2 komplex

(10.44).
O,N
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Zde volna koordinaéni mista (B) jsou vysycena nukleofilnimi skupinami z viny

(NH2,0OH) a nebo také vodou. Chromovanim se tak zna¢né zvétSi mokré stalosti, a
také se velmi zvySi svétlostalost. Chromovani ma slabé& bathochromni G&inek.



2/ Kovokomplexni barviva odvozena od 1,8-dihydroxynaftalenu a 8-
hydroxychinolinu

NejCastéji se jedna o monoazobarviva pfipravena kopulaci diazoniovych
slou€enin na kyselinu chromotropovou v sodové alkalickém prostiedi nebo Iépe za
pritomnosti hydroxidu vapenatého. Plsobenim dichromanu na vybarvenou tkaninu
dochazi k pronikavé zméné odstinu - k bathochromnimu posunu. Bylo prokazano, Ze
vznikaji chromité komplexy typu (10.45).
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VySe uvedené barvivo (bez kationtu chromu) je chromotrop 2R (C.I.Acid Red
29, nebo Mordant Blue 80) davajici na viné Cervené vybarveni, které chromovanim
pfechazi v modré.

Chromotrop 10B (C.l. Acid Violet 13) (10.46) dava dodate€nym chromovanim

hluboce ¢erné vybarveni.
OH OH N ‘

N
N303S SOgNa

Barviva odvozena od 8-hydroxychinolinu maji nasledujici obecnou strukturu
(10.47).
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3/ Nejdulezitéjsi kovokomplexni azobarviva jsou syntetizovana z 0,0'-
hydroxyaminoazo, o0,0-dihydroxyazo, o0,0'-karboxyhydroxyazo nebo 0,0'-
dihydroxyazomethinovych a 0,0"-karboxyhydroxyazomethinovych barviv (obrazek 10-

156).
X
OH OH X
N .
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X = OH,COOH, NH, X = OH,COOH
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Aromatické jadro byva benzen, naftalen, pyrazolon, nebo otevieny fetézec
enol-keto systému.

V8echna vySe uvedena barviva jsou tfivazebné ligandy, to znamena, Ze tvofi
tfi vazby k tranzithnimu kovovému iontu. Azobarviva tvofici tetra &i hexavazebné
ligandy byla sice syntetizovana, ale nenasla zatim praktického pouziti.

Pojem kovovy komplex znamena kombinaci kovového iontu s ligandem, coz je
Castice (iont nebo molekula) majici volny elektronovy par. Molekula (nebo iont)
barviva ma pak dvé nebo vice ligandovych skupin, jako OH, COOH, NH; a u
azobarviv navic jeden z dusikll azovazby.

V pfipadé skupin OH a COOH je proton vzdy substituovan kovovym iontem,
naopak u NH skupiny nemusi byt proton vzdy substituovan (obrazek 10-157).

—O0-Me —%—O—Me

—NH,—Me —NH-Me

Obrazek 10-157. Disociace nukleofilnich skupin v kovokomplexnim barvivu

Slou€eniny se dvéma ¢i vice ligandovymi skupinami pak nazyvame bi-, tri-, poly-
vazebné ligandy.

Bude-li komplexovan jeden kationt Cr** se dv&ma molekulami napf. 0,0’
dihydroxymonoazobarviva (tzv. 1:2 komplex) (10.48), potom cely komplex bude mit
zaporny naboj, Cili se bude jednat o aniont. Tento naboj je kompenzovan napf.
kationtem sodnym.

S Na” 10.48

Naopak, bude-li se jednat o 1:1 komplex (10.49), potom cely komplex bude
kationtem, jehoz naboj je kompenzovan napf. chloridovym iontem.

_ OH, S
OH
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Vazba mezi kovovym iontem a nukleofiinim atomem ligandu muize byt
rozStépena kyselou hydrolyzou. Vazba mezi kovovym iontem a ligandem ma v
souhlase se strukturou ligandu a v souhlase s typem kovoveého iontu prevazné
elektrostaticky nebo homopolarni charakter. Drive se vé&filo, Ze uvnitf komplexu
existuji hlavni a vedlejSi valence, napf. se nespravné kreslilo (10.50).

Cl™ 10.49
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Ve skuteCnosti charakter vazeb v komplexu nezavisi na jejich plivodu. Proto je
potfeba disledné kreslit vSechny vazby pIné&, celkovy naboj pak pro cely komplex.

Kovovy iont mlize byt kombinovan s takovym poétem ligand(, ktery odpovida
jeho koordinaénimu &islu. TakZe jelikoz Cu?* iont ma koordinaéni &islo C.N. = 4,
koordinuje se dvéma dvouvazebnymi lidandy a nebo s jednim tfivazebnym, kde
Ctvrtou valenci napini voda ¢i OH" aniont.

Podle Bronstedtovy teorie jsou komplexotvorné ligandy baze. Kovovy iont pak
soutézi s protony pfi reakcich s ligandy (ve vodnych roztocich). Znamena to, Ze
béhem komplexace stoupa kyselost roztoku a komplexaci Ize sledovat
potenciometrickou titraci podobné jako neutralizaci. Ukazme si priklad komplexace
slou¢eninou majici aminoskupinu (obrazek 10-158).

Ka
B—NH3;* =——= B-NH, + H"

|Me(H2N—B)n+|* |H+|

| B-NH3" | * [Me™| * Ka

Obrazek 10-158. Rovnovahy, které se ustavuji pfi komplexaci slou€enin
majicich aminoskupinu

Kontanta K; je mirou stability komplexu. Posledni vyraz pro K., ukazuje, Ze stabilita
komplexu je funkci koncentrace H* iontll. RovnéZ ukazuje, Ze stabilita komplexu
zavisi na bazicité ligandu. Stabiln&jSi komplexy jsou tvoreny siln&jSimi bazemi.

Plati pravidlo, Ze 1:1 komplexy se pfipravuji v kyselém prostiedi (pH<4),
zatimco 1:2 komplexy pfipravujeme v prostiedi slabé& kyselych az alkalickych.
Stabilita komplext je analogicka. 1:1 Komplexy barvime v mineralnich kyselinach
(posSkozuje vlakno), 1:2 komplexy barvime v slabé& kyselych aZz neutralnich
prostiedich. Disproporcionace se zrychluje se zvySenou kyselosti (obrazek 10-159).
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Obrazek 10-159. Rovnovahy, které se ustavuji pfi vzniku 1:2 komplexu

Jsou-li

v ortho polohach OH a COOH skupiny,
dvoustupnove, jak je uvedeno vySe. V pfipadé o,0"-hydroxyamino azobarviv obvykle

pouze proton u OH skupiny byva substituovan kovovym iontem.

Komplexace (chromace, kobaltace) mize byt provedena bud u vyrobce (tato
barviva oznaCujeme jako premetallized dyes) a nebo v barvirné na vlakné (chromace

Ci kobaltace na viakné).

probiha tvorba komplext

Jako pfiklad premetalizovaného barviva slouzi C.I. Acid Black 58 (10.51).

Naopak pfikladem barviva, které se metalizuje az na vlakné je C.l. Mordant Black 11

(10.52).
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1:1 Komplexy obvykle maji jednu nebo dvé sulfoskupiny (tak, aby barvivo bylo
kyselé), napf. Acid Blue 158 (10.53).

035 B g
[ /R B je jednovazebny
Lr bezbarvy ligand

‘ E 903 (obvykle voda)
Q1iiMIii 10.53

Originalni 1:2 komplexy neobsahuiji ionizujici substituenty (pfes to se jedna o
barvivo anionické). To ovSem nezajistuje dostateCnou rozpustnost barviva ve vodé a
proto se Casto zabudovavaji do molekuly skupiny sulfoamidické, alkylsulfony,
acylamidy. Samoziejmé&, Ze do molekuly barviva Ize zabudovat sulfoskupiny.
Problém je ale v tom, Zze dvé sulfoskupiny uz vyznamné& zhorsuji stalosti barviva v
prani. Proto CIBA v roce 1962 pfiSla s asymetrickymi chromitymi 1:2 komplexy, kde
je mozné pfripravit barvivo s jednou sulfoskupinou, napf. Ostalanova oranz S2R (C.I.
Acid Orange 154) (10.54), kde kreslime nejpravdépodobnéjsi, to je, hydrazonovou
strukturu u pyrazolonu.

CHs 2-
N—N=
O N/
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MozZnost syntézy 1:2 asymetrickych kom—plexﬂ také znacné zvySuje moznost
kombinace jednotlivych bazi pfi pfipravé nejrliznéjSich odstind, napf. Rylanové hnédi
2R (C.1. Acid Brown 365) (10.55).
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Asymetricky komplex se syntetlzu1e tak, Ze se pfipravi 1:1 komplex a pak
,Kineticky fizen&“ 1:2 komplex. Problém spodiva v tom, Ze se nesmi reakéni doba
zbyte€né protahovat, jinak silngjSi baze prekomplexuje pfes rovnovahy na 1:2
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symetricky komplex. Tak jako tak asymetrické komplexy obvykle obsahuji také dva
symetrické 1:2 komplexy.

Zatimco syntéza kobaltitych 1:2 komplext je snadna, 1:1 Co®*" komplexy jsou
nestalé. Alternativni metodu pro syntézu asymetrickych 1:2 Co®* komplexti vyvinul
SANDOZ. Zjistilo se totiz, Zze 1:1 kobaltité komplexy jsou pro syntetické ucely
dostatecné stabilni, pokud jsou dalSi tfi koordinacni mista obsazena NO;™ ionty.

Pfiprava 1:2 Co® komplexi obecn& nevyzaduje tak vysoké teploty jako
odpovidajici chromité komplexy, protoze hexa vodny komplex Cr** a 1:1 Cr*
komplex barviva se tfemi vodami jsou jako ligandy podstatné stabilngjSi nez
odpovidajici kobaltité komplexy.

Tvorba komplexi azobarviv nemajicich solubiliza¢ni skupiny se usnadnuje
pouzitim formamidl (napf. N,N-dimethylformamidu) jako rozpustédla. Jednak DMF
ma vys$s§i bod varu nez voda, a dale formamid pufruje roztok jako baze v priibéhu
komplexace, kdy se uvolnuji vodikové ionty.

Kdyz byly vyvinuty specialni pomocné textilni prostfedky pro barveni, pfisla
firma BASF s 1:2 kovokomplexnimi barvivy, ktera obsahuji v molekule 2 a 3
sulfoskupiny. Jako pfiklad uvadime symetrické barvivo C.l. Acid Blue 193 (10.56).
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Jak uz jsme ukazali, tvorba komplexli je acido-bazickou rovnovahou. Proto
také tyto dvé skupiny barviv (1:1 a 1:2 kovokomplexni barviva) se aplikuji na vinu pfi
rozdilnych pH. Je uz dlouho znamo, Ze barveni 1:1 komplexy poskozuje vinu kvali
nizkému pH barvici lazné. Tento problém lze feSit, nahradime-li vody na tfech
koordina¢nich mistech bezbarvymi bifunkénimi &i trifunkénimi ligandy jako napf.
salicylovymi a sulfosalicylovymi anilidy. Tato barviva nebyla komeréné& uspésna a
nakonec pfi existenci 1:2 komplext i zbyte¢na.

Zkusenosti ale s témito barvivy vyuzil Mistrik a patentoval zplsob pfipravy 1:2
chromitych komplextl, kde reakéni teplota nepiesahuje 100°C (nepouZivaji se
ekologicky Skodlivé formamidy) a komplexace probiha velmi dobfe a rychle. Princip
spodiva v tom, Ze se nejprve pfipravi komplexaéni ¢&inidlo, coZ je 1:2 Cr** komplex
salycilové kyseliny (10.57), kterym se pak provede chromace pfislu§ného azobarviva.
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V podstaté se pfi vlastni chromaci pak jedna o rekomplexaci.




V roce 1988 CIBA-GEIGY pifisla na trh s 1:1 komplexy o,0’-dihydroxyazobarviv
obsahujicich 1 nebo 2 sulfoskupiny se sodnou ¢i amonnou soli hexafluorokifemicité
kyseliny (Na,SiFs nebo (NH.),SiFs ). Pfi barveni, kdy rozpustime barvivo pii 80°C, F-
iont nahradi vodu jako ligand u 1:1 komplexu (F iont je siln&j8i nukleofil nez voda) a
barvivo v této formé barvi vinu pfi pH 3,5-4, coz je kyselost, ktera neposkozuje vinu.

1:1 a 1:2 kovokomplexni azobarviva ve vodé rozpustné se také pouZivaji pro
barveni eloxovaného hliniku.

Tvorba komplexu metodou chromovani po barveni mofidlovym barvivem se
dnes pouziva hlavné pro dosazeni tmavych odstind. Odhaduje se, Ze metodou
dodate¢ného chromovani se barvi 35% viny, zatimco premetalizovanymi barvivy
30% viny.

S témito barvivy jsou spojeny ekologické problémy, kdy legislativa v mnoha
zemich povoluje v odpadnich vodach max. 2 mg chromu v jednom litru. Chrom lze
odstranit pfidavkem vapenaté sole do odpadni vody, pfi¢emzZ se utvofi nerozpustny
Ca(Cr0Oy,); a takto Ize odstranit az 98% chromu z odpadnich vod.

Velmi podobné komplexy tvofi také formazany, které se syntetizuji z
arylhydrazont reakci s diazoniovou soli (obrazek 10-160).
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Obrazek 10-160. Syntéza formazanl

Maji-li aryly skupiny OH a COOH v ortho polohach, mizou tvofit 1:2 komplexy, jako
napf. v Sedi (C.I. Acid Black 180) (10.58).
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Tato barviva jsou ur€ena na vinu a polyamid.
Médnaté formazanové komplexy nasly pouziti u barviv reaktivnich, protoze
jsou relativné levné.

10.11.1 Stereochemie kovovych komplexi azobarviv



Ve vyplyva z toho, Zze Cr’* a Co®* maiji koordinaéni &islo 6, piic¢emz s ligandy
vytvarii oktaedry. Dale pak, Zze azobarvivo je trojvazebny ligand, kdy toto vychozi
azobarvivo neni symetrické podle roviny symetrie ve stfedu azovazby (10.59).
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Rovnéz azo-hydrazonova tautomerie zvySuje pocet moznych izomer(.

Plati, Ze riznym geometrickym usporadanim okolo centralniho kovu vznika 11
izomertll. Z toho 2 optické izomery, kde dvé ligandova barviva jsou v konfiguraci mer,
to jest vzajemné kfizem a vertikalné (obrazek 10-161).

Obrazek 10-161. Konfigurace mer 1:2 kovokomplexniho azobarviva

Tlusta spojnice vyznacuje azobarvivo se tfemi ligandovymi (riznymi) skupinami.
DalSich 9 izomer( je takovych, kde azobarviva jsou vzajemné paralelné (obc¢as se jim
fika sandwichoveé) a jedna se o konfiguraci facialni (obrazek 10-162).

Cr

Obrazek 10-162. Konfigurace facialni 1:2 kovokomplexniho azobarviva

Napr. jedna skupina izomerll je zaloZzena na faktu, Ze dusik azovazby je
ligandem, kde si ukazeme tfi mozné izomery (obrazek 10-163).
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Obrazek 10-163. Tii izomery vyplyvajici z faktu, Ze dusik azovazby je
ligandem

Dal$i skupina izomerud vyplyva z azo-hydrazonové tautomerie, kde pric¢inou je
neplanarni sp> hybridizace dusiku v hydrazonové formé& (obrazek 10-164).
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Obrazek 10-164. Dva izomery vyplyvajici z azo-hydrazonové tautomerie

V pfipadé o,0-disubstituovanych azobarviv komplexovanych s kovovym
iontem, ktery ma koordinaéni Cislo 4, se tvofi planarni 1:1 komplexy, kde c¢tvrté
koordinaéni misto je obvykle vysyceno vodou (napt. Cu®* a Ni** komplexy).



