8 FTALOCYANINOVA BARVIVA A JEJICH ANALOGA

8.1 FTALOCYANINOVA BARVIVA

Ftalocyaniny tvofi velkou skupinu barviv, kterd se chemicky odvozuji od
zakladniho vzorce (8.1).

Je-li Me = Cu, potom se napf. jedna o Versalovou modf B. Je-li Me = Co, jedna se napf.
0 Ir12danth2renovou brilatni modf 4B. V obou pfipadech je centralni kationt dvojmocny
(Cu=*, Co™).

Barevné odstiny ftalocyaninii sahaji od ¢ervenavych modfi po Zlutavé zelené.
Pouzivaji se hlavné jako pigmenty pro barveni ve hmoté, pfipadné do lakd.
Budeme-li generalizovat, pak modré a zelené pigmenty jsou na bazi ftalocyanind.
Vynikaji vysokymi molarnimi absorp&nimi koeficienty (FcCu, 698 nm, log € = 5,21),
nerozpustnosti jak ve vodé, tak i organickych rozpustédlech (ftalocyanin médi je
rozpustny pouze v koncentrované kyseliné sirové). Vyznacluji se vysokou
termostabilitou (FcCu sublimuje az pfi 550°C).

Ftalocyaniny tvofi s kovy dvé fady barviv, liSicich se podstatné svymi
vlastnostmi.

Slou€eniny prvni skupiny, ftalocyaniny Na, K, Ca, Ba, Cd, se chovaji jako soli.
Nerozpustéji se v rozpustédlech a nesublimuji. Kyselinami (nékteré jiz vodou Ci
alkoholem) se pfevadéji na ftalocvanin orostv kovu (8.2).

Slouceniny druhé skupiny, ftalocyaniny Cu, Co, Zn, Pt, jsou komplexni
slou€eniny, nerozpous$téji se v rozpoustédlech, sublimuji bez rozkladu za vysokych
teplot, neplsobi na né kyseliny.

Vyjimku v fadé ftalocyaninll tvofi ftalocyanin dilithny (ftalocyanin lithia, FcLiy),
ktery je rozpustny jak v ethanolu tak i acetonu. Toho Ize vyuZit pfi syntézach jinych
ftalocyaninl, tak, Ze se FcLiy rozpusti a pridavkem MeX (sll kovu) se vylouci



ftalocyanin pfislusného kovu.
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Zakladni skelet ftalocyaninl patii do skupiny tzv. Azo [ 18] annulenul ( angl. Aza
[ 18] annulenes ), cozZ je podskupina tak zvanych [ 18] annulenl. Annulene je anglicky
kruh, v tomto pfipadé cyklicky system (8.3) konjugovanych dvojnych vazeb s 18 =«
elektrony.
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Je-li X = CH a Ry3 = H jedna se o porfin, coz je zakladni skelet pfirodnich barviv.
Zeleznaty komplex (84) 7nAma ialkn hamin (kkravni hansivn)
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Uvedena struktura (8.5) je chlorofyl A. Zaménime-li jednu methyl skupinu za
aldehydickou, dostaneme chlorofyl B.

Podle Hickelovy MO teorie plati, Ze cyklické uhlovodiky s (4n + 2) n elektrony
(n=1,2,3..) maji aromaticky charakter. Nejjednodussim pfikladem je [ 6] annulen, nebo-li
benzen. Toto (4n + 2) pravidlo plati i pro azo analoga. Jako pfiklad striktniho pravidla



aromaticity si uvedme dehydroftalocyanin (8.6), ktery ma 16 = elektronl. Podle HMO
teorie nema aromaticky charakter, Cemuz odpovida skute€¢nost, nebot tato slou¢enina

je slabé nazloutla.
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zpusoby.

1. Z ftalanhydridu a mocoviny, kdy se obé& slou€eniny zahfivaji s chloridem
médnym na teplotu 180-250°C (obrazek 8-1).
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Obrazek 8-1. Syntéza ftalocyaninu médi z ftalanhydridu a moc&oviny

Reakce se provadi bud pfimo (tzv. suchy zpusob), nebo v prostiedi vysokovrouciho
organického rozpoustédla (trichlorbenzen). K urychleni reakce se pfidava molybdenan
amonny a oxidac¢ni Cinidlo (oxid arzeni¢ny a nebo chlorid Zelezity). Vlastni reakce je
exotermni, takZze po zahfati na potfebnou reakéni teplotu se jiz reakce vede v podstaté
adiabaticky. Po ukon€eni reakce se ve venuletu odezene rozpoustédlo. Suchy FCCu se
vyvari v HCI (odstrani se necistoty) a presrazi z 85-90% kyseliny sirove, ¢imz se FCCu
pfevede z 3 modifikace na modifikaci o . Surové barvivo (p modifikace) ma malou kryci
mohutnost a je jako pigment nevhodné (pfili§ velké Castice velikosti nad 100 p m, navic
CasteCné rozputné v organickych rozpoustédlech), i kdyZz z termodynamického hlediska
je tato modifikace nejstalejSi. Teprve pfesrazenim se ziskd modifikace o , ktera ma
mohutnou kryci schopnost, dobré reologické vlastnosti, a je naprosto nerozpustna (pro



pigmentarské ucely musi byt ¢astice mensi 0,05 u m) . Zajimavé je, Ze také mletim
za sucha nebo pfitomnosti organického rozpoustédla |ze modifikaci p z&asti a nebo
zcela prevést na modifikaci o .

Jedna se o velmi kvalitni modry organicky pigment, ktery se napfiklad pouZziva do
vypalovacich autolak.

Ftalocyanin mé&di je (jak ukazala rentgenograficka analyza) totiz polymorfni a
muze se vyskytovat ve stabilni (B ), nebo metastabilni (o ) formé (&i jinych formach).
Krystalicka struktura ovliviiuje i odstin pigmentu, vdechny modifikace jsou modré, ale 3
je zelengjsi a a je Cervengjsi.

Nékteré patenty uvadi, Ze existuji dalsi tfi krystalové modifikace od ftalocyaninu
médi, ale bez rentgenografickych dilkaz(. Tak jako tak, v praxi se hovofi jesté o
modifikaci £ (oproti o modikikaci vyrazné& Cervenéjsi) a & (oproti o modikikaci vyrazné
fialovéjsi). Pigmenty na bazi € - modifikace jsou dnes nejkvalitnéj§i soucasti sortimentu
firmy BASF, zejména ve formé& stabilizované neflokulujici formy typu Heliogenblau L
6700 F pro lakarsky primysl nebo typu 6700 D pro polygraficky primysl. Modifikace vy
nenalezla v praxi pouZziti.

Ftalocyanin bez kovu se vyskytuje ve tfech modifikacich (o, B, ).

2. Z ftalodinitrilu zahfivanim s chloridem médnym v rozpoustédle (180°C), nebo
bez rozpoustédla (300°C) za pfislusné katalyzy. Pfi této syntéze se spolu se zakladnim
produktem miiZze tvofit jesté jeho monochlorderivat jako dlsledek reakce s tvoficim se
chloridem médnatym (obrazek 8-2).
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Obrazek 8-2. Syntéza ftalocyaninu médi z ftalodinitrilu
DalSim prikladem je vyroba ftalocyaninu suchou cestou z ftalodinitrilu.

Dobre rozemleta smés ftalodinitrilu, chloridu médného a bezvodého siranu sodného se
zahfiva na 140°C (ftalodinitril ma teplotu tani 141°C). Vlastni reakce je exotermni, kdy
teplota samovolné stoupne na 260 - 300°C. Reakce je ukonéena b&hem 3 - 5 minut.
Kratka reakéni doba umoznuje také kontinualni zplsob vyroby, ktery se napfiklad
uskutecriuje ve valcovém reaktoru (obrazek 8-3).






Obrazek 8-3. Valcovy kontinualni reaktor pro vyrobu ftalocyaninu médi

(suchou cestou)

Pri pfesrazeni smési obou produktll z 85-90% kyseliny sirové prechazi p -modifikace na
stabilni o -modifikaci. Vysvétleni tohoto jevu (stabilizace o formy) spociva v poruseni
dokonalé symetrie molekuly ftalocyaninu vstupem atomu chloru do molekuly. Za
nejvhodnéjSi se poklada obsah chloru 2,8-3,5% hmotnostnich, ktery odpovida stavu,
kdy je jedna polovina molekul ftalocyaninu ve formé& monochlorftalocyaninu. Dulezité je,
Ze takovy pigment ma takrka stejny odstin. DalSi chlorace posouva odstin do zelena, pfi
totalni chloraci se ziska zelen.

Zelené ftalocyaninové pigmenty se vyrabi prakticky jen pfimou chloraci Fc Cu.
Podstatny posun do zelena nastava az pii zavedeni 10 az 14 atomu chloru do molekuly
ftalocyaninu médi. Zlutavé zelené se ziskaji nahrazenim atomu chloru atomy bromu.

Z derivatd FcCu jsou technicky vyznamné sulfokyseliny (pfipravuji se sulfonaci
oleem) a sulfochloridy (pfipravuji se sulfochloraci kyselinou chlorsulfonovou za
pfitomnosti thionylchloridu), které se pak vyuzZivaji pfi syntéze reaktivnich modfi
(obrazek 8.4).
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Obrazek 8-4. Syntéza reaktivniho tyrkysového barviva (VS typ)

Nitraci FcCu Ize pfipravit nitroderivat, jeho redukci sulfidem pak aminoderivat, z
kterého se nukleofilni substituci pfipravi velmi kvalitni zeleri (8.7).

(FcCu)-NH-COCH,COCHj3 8.7

V roce 1987 zaved| Leznoff novou a velmi elegantni metodu syntézy ftalocyanint
(prostych kovu). Uvédomil si totiz, Ze obé tradiCni metody syntézy z hlediska reak&nich
meziproduktli vedou pies 1,3-diiminoisoindolenin (obrazek 8-5).
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Obrazek 8-5. Syntéza 1,3-diiminoisoindoleninu

Tento se pouziva u tzv. FTALOGENOVYCH BARVIV. Jedna se o barviva vyvijena na
vlakné (u nas se nevyrabi). Substrat se potiskne 1,3-diiminoisoindoleninem a pak se
vystavi vy$Si teploté. Vznikly ftalocyanin (prosty kovu) ma ale horsi stalosti v otéru.

Leznov nechal reagovat dva moly 1,3-diiminoisoindoleninu se dvéma moly
dithioftalimidu (tato slou¢enina sama o sob& neni schopna samo-kondenzace) (obrazek
8-6).



2.

a
H H HIY
R]
H HMN
R]
NH HM

il

&
53;

—H H_N

\é:; hlavni produkt

Obrazek 8-6. Leznovova syntéza ftalocyanint

Standardni pFipravy ftalocyaninu médi

1/ 26.6 g ftalanhydridu, 50 g mocoviny, 4.4 g CuCl a 0.01 g (NH,),MoQy se zahiiva v 80
g trichlorbenzenu pri teploté 190-195°C po dobu 4 hodin. Po této dobé se reakcni smés ochladi,
vznikla srazenina odfiltruje, promyje methanolem, 2% sodou, vodou, 2% HCI a znovu vodou. Po
usuSent piri 90-100°C je vytézek FeCu asi 25.5 g ( B -modifikace).



1 dil FcCu se rozpusti v 10 dilech 96% H>SO4 a prida se 0.5 dilu stearové kyseliny.
Posléze se roztok naleje za intenzivniho michdani do 50 dilii vody. Vzniknou Castice 0.01 az 0.1 u
m (o -modifikace).

2/ 100 g o-ftalodinitrilu, 19 g bezvodého CuCl, 20 g mocoviny se umisti v kulovém mlynu
a za mleti zahieje na 150°C. Zacne probihat exotermni reakce, kdy se reakcni smés samovolné
zahieje az na 310°C. Béhem pdr minut je reakce ukoncena. Surovy produkt se Cisti obvyklym
zpusobem. Vytezkem je 99 g 97% FcCu obsahujiciho 0.3 % vdzaného chloru.

8.2 Naftocyaninova barviva

Vyuzivaji se predevsim jako barviva absorbujici v infratervené oblasti spektra.
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2, 3-naftocvaniny 1, 2-naftocyvaniny

Jejich syntéza je velmi podobna syntéze ftalocyaninl. Pfi syntéze 2,3-
naftocyaninu je zakladem 2,3-dikyanonaftalen. Ten se vyrabi amonoxidaci z naftalen-
2,3-dikarboxyanhydridu, ktery vznikne jako vedlejSi produkt pfi vyrob& antrachinonu z
antracenu. Substituované 2,3-naftocyaniny se obvykle vyrabi ze substituovaného 2,3-
dikyanonaftalenu, ktery Ize napf. pfipravit nasledovné (obrazek 8-7).
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Obrazek 8-7. Pfiprava substituovaného 2,3-dikyanonaftalenu

1,2-dikyanonaftalen se pfipravuje z naftalen-1,2-dikarboxyanhydridu, ktery Ize
pfipravit napfiklad z 1,2-dialkylnaftalenu.

Ftalocyanin (bez kovu) ma dvé& absorpéni maxima 698 nm (¢ =162200 I.mol™.cm™) a
665 mn (151400) (vidime, Zze kovovy iont ma hypsochromni vliv, protoze kationt kovu
snizuje hustotu elektrond na vnitfnich dusicich). Naproti tomu 1,2-naftocyanin (bez
kovu) ma maxima absorpce 720 nm a 677 nm**. 2,3-Naftocyanin ma jedno maximum
absorpce 765 nm (182000). Opét pfitomnost centralniho kovového iontu zplsobuje
hypsochromni posun, jehoz velikost zavisi na elektronegativité kovu. Napf. Al-2,3-



naftocyanin ma maximum absorpce 717 nm, Mg-2,3-naftocyanin vykazuje maximalni
absorpci pfi 720 nm.

** Poznamka: pfitomnost elektronakceptornich skupin (takovych jako napfi. Cl, Br,
SO,CH2-R) na okraji molekuly ftalocyaninu ma bathochromni ucinek.



