Barviva zaloZzena na anthrachinonu, kypova barviva a polycyklicka
kypova barviva - typické reakce

Na tato barviva a pigmenty, kterych je nepfeberné mnozstvi, uplatnime
zobecnujici hledisko, to je, ze je probereme z pohledu typickych reakci a zplisobu
jejich provedeni, které vedou k jejich vyrobé.

1 Elektrofilni substituce
1.1 Nitrace

Nitrace 9,10-anthrachinonu ma zakladni pravidlo, které lze dokumentovat i
kvantové chemickym vypocétem hustoty elektronu na jednotlivych atomech (obrazek
TR.1), které fika, Ze pozice 1 je slabé upfednostnéna pro atak elektrofilu v porovnani
s pozici 2. Z tohoto davodu pfi nitraci 9,10-anthrachinonu vznika véts§i mnozstvi 2-
nitroanthrachinonu.
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Obrazek TR.1 Nitrace 9,10-anthrachinonu
Naboj na jednotlivych atomech je vypocitan PPP metodou

Nitrace probih& tézko (pfitomnost dvou elektron-akceptornich CO skupin v molekule),
takze vedle obou hlavnich produktd vznikaji i dinitroderivaty. Technologicky zplsob
izolace jednotlivych izomerd neni dosud vyfeSen a proto tato cesta vedouci pres
redukci k 1- a 2-aminoanthrachinondm byla zastavena.

Dulezity polotovar 1-nitro-2-methylanthrachinon se nitruje mnohem snadnéji a
selektivnéji, kde nitrace se provadi v mirné koncentrovaném oleu.

Nitrace 1-hydroxyanthrachinonu do polohy 4 se provadi ve 100% kyseliné
sirové (nitraCni smés) za pfidavku kyseliny borité, ktera s kyselinou sirovou tvofi
estery. Uloha H3BOg3 je popsana v dalSim textu (okolo obrazku TR.16).

|zolace produktl se provadi zfedénim reakénich smési vodou a néaslednou
filtraci vysrazenych produktd.



1.2 Sulfonace

Sulfonace anthrachinonu je velmi zajimava v tom, Ze pfi pouziti 20%-tniho
olea dostavame pouze 2-sulfoanthrachinon. Nikdo doposud nevi, pro¢ neprobiha
sulfonace do polohy 1 (nepomilZze ani zména reak&nich podminek). Sulfonace se
provadi nastavenim vychozich podminek tak, aby doslo k sulfonaci pouze poloviny
anthrachinonu. Monoderivat se oddéli od vedlejSich 2,6- a 2,7-disulfokyselin
vysolenim NaCl a izoluje se jako sodna stl.

Jelikoz je ale 1-sulfoanthrachinon polotovarem pro pfiblizné 70-80% vS$ech
anthrachinonovych a polycyklickych barviv, pfipravuje se sulfonaci za pfitomnosti
Hg®* iont(i, kde mechanismus neni presné znam (obrazek TR.2). Katalyticka G&innost
siranu rtutnatého se vysvétluje vznikem pFechodné slouceniny rtuti, kde rychlost
tvorby 1-sulfokyseliny je pfimo umérna koncentraci HgSO4 (plati pro nizka katalyticka
mnozstvi).
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Obrazek TR.2 Sulfonace 9,10-anthrachinonu

so4

Odpadni vody z vyroby 1-sulfoanthrachinonu musi byt samoziejmé velmi peclivé
cistény, coz je ale ekonomicky nakladny proces. Izolace z reakéni smési obsahuijici
mensi mnozstvi jesté 1,5- a 1,8-disulfokyseliny se provadi prevedenim na
draselnou siil.

Dalsi nasledna sulfonace vede k disulfonovym Kkyselinam anthrachinonu,
pricemz nikdy nevstupuji dvé sulfoskupiny do stejného jadra (v tomto pfipadé zakony
elektrofilni aromatické substituce plati — sulfoskupina je silny elektron-akceptor).

Technologicky dulezita je také sulfonace pec¢enim, ktera se provadi obdobné
jako v benzenové fadé pfimym zahfivanim sulfatu aminu nebo v nékterém
neutralnim rozpoustédle. Misto kyseliny sirové Ize pouzit i kyselinu chlorsulfonovou
(obrazek TR.3).
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Obrazek TR.3 Sulfonace 1-aminoanthrachinonu pecenim



Stran vlastnosti, sulfoskupina v poloze 1 je vSeobecné reaktivnéjSi nez
v poloze 2 a odStépuje se zahfivanim se zfedénymi mineralnimi kyselinami i
pusobenim redukovadel. Je-li vSak v sousedstvi 2-sulfoskupiny hydroxyl, stava se 2-
sulfoskupina reaktivngjsi nez 1.

1.3 Friedl-Craftsovy reakce

Tyto reakce se technologicky vyuzivaji k pfipravé substituovanych
anthrachinona, napfiklad pro vyrobu 1,4-dichloranthrachinonu (obrazek TR.4), kde
prvni krok syntézy je elektrofilni aromaticka substituce (provadi se zahfivanim napf.
v nitrobenzenu, kde se ziskd derivat kyseliny benzoylbenzoové), nasledovana
cyklizaci, obvykle v kyseliné sirové.
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Obrazek TR.4 Syntéza 1,4-dichlor-9,10-anthrachinonu

Naprosto obdobné se pfipravuji i hydroxyderivaty, napfiklad 1,2,3-trinydroxy-
9,10-anthrachinon (obrazek TR.5).

0 oH O OH
OH AlCl, OH
. B AL
OH oH
O 0

Obrazek TR.5 Syntéza 1,2,3-trihydroxy-9,10-anthrachinonu



Do této podkapitoly dale spada tzv. Schollova reakce, kiera se napfriklad
pouziva pfi syntéze benzanthronu, vyznamného polotovaru pro syntézu kypovych
barviv a pigmentu. V této syntéze se vychazi z 1-benzoylnaftalenu v pfitomnosti AICI;
a stop vody, ktera usnadriuje protonaci vychozi sloueniny (obrazek TR.6). Jedna se
o kombinaci cyklizace a dehydrogenace.
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Obrazek TR.6 Schollova syntéza benzanthronu

Velmi obdobné se pfipravuje 7,14-dibenzpyrenchinon (a posléze jeho
dibromderivat pod oznacenim C.I. Vat Orange 1), kde jednotlivé reakcéni kroky jsou
cyklizace a oxidace (obrazek TR.7).
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Obrazek TR.7 Schollova syntéza 7,14-dibenzpyrenchinonu

Z 1,1"-dinaftyl-8,8 -dikarboxylovych kyselin za Friedel-Craftsovych podminek
(AICI; nebo H»SO4) se pfipravuji tzv. antanthrony, ze kterych se pak dihalogenaci
pripravuji kypové oranze a Cervené (obrazek TR.8).



Obrazek TR.8 Priprava antanthronu

Antanthron sam je nedulezity, ale dichlorderivat je Indanthrenova brilantni oranz GK
a dibromderivat je Indanthrenova brilantni oranz RK, které maji vysoké stalosti na
svétle (st. 7-8). Technologicky Ize proces vyroby vést tak, Ze cyklizace a bromace se
provadi v jednom technologickém stupni pusobenim volného bromu na reakéni smés
v monohydratu a oleu za pfitomnosti fosforu (reakéni teplota je 65°C).

2 Nukleofilni substituce
2.1 Normalni nukleofilni aromaticka substituce

Tato substituce (adi¢né - eliminaéni mechanismus) je usnadnéna pfitomnosti
elektron akceptornl'ch skupin \ molekule zpracovévaného substrétu Technologicky
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Obrazek TR.9 Priprava 1-aminoanthrachinonu z 1-sulfoanthrachinonu

Pracuje se ve vodé pod tlakem v autoklavu. Béhem reakce vznika sifi¢itan
(NH4)2S0Os3, ktery se oxiduje na sulfat, aby se zabranilo redukci aminoantrachinonu.
Oxidace se provadi obvykle nitrobenzenem nebo kyselinou nitrobenzensulfonovou.

Co se tyCe sulfoskupiny v pozici 2, je také labilni a Ize ji relativné snadno
substituovat. Takze ze sodné sole 2-sulfoanthrachinonu Ize zcela obdobné pfipravit
2-aminoanthrachinon.



Analogicky je mozné pfipravit alkyl i arylaminoanthrachinony (obrazek TR.10).
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Obrazek TR.10 Prfiprava 1-methylaminoanthrachinonu z 1-sulfoanthrachinonu

Aminoanthrachinony se pfipravuji také z hydroxyderivatd pusobenim
amoniaku za mirného pretlaku. Timto zplsobem se predevSim pfipravuje 1,4-
diaminoanthrachinon z tzv. chinizarinu (obrazek TR.11).
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Obrazek TR.11 Priprava 1,4-diaminoanthrachinonu



2.2 Nukleofilni aromaticka substituce za pritomnosti oxidac¢nich €inidel

Pouziva se predevSim pro vyrobu polysubstituovanych derivat
anthrachinonu. Vzhledem k tomu, Ze se vychazi z monosubstituovaného derivatu, je
nutné substituovat také jeden vodik, |épe feceno H’, takZe je nutna oxidace.

Z hlediska reakéniho prostredi, existuji dva procesy, alkalické a kyselé.

Napfiklad 1,2-dihydroxyanthrachinon se vyrabi alkalickym tavenim, kde
eX|stu1| dva zpusoby, které se lisi pouzmm oxida¢niho ¢Cinidla (obrazek TR.12).
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Obrazek TR.12 Pfiprava 1,2-dihydroxyanthrachinonu

PovSimnéme si, Ze pfi pouziti slabsi alkalie musime pouZit silngj$i oxidacni Cinidlo.
Mechanismus této reakce je nejisty, je napfiklad nabizen v literatufe*. Reakce
tohoto typu nazyvame jako ,pseudo-hydridové substituce®.

* Zollinger H: Color Chemistry, Second Edition, VCH Weinheim, 1991.

Podobnym zpusobem Ize vyrabét 1,4-diaminoanthrachinon v autoklavu
(obrazek TR.13), kde jako oxidac¢ni €inidlo se pouziva burel.

SO5H

2

_30% NH,OH O‘O
C"'O sl @ @

O NH

MHO2

Obrazek TR.13 Priprava 1,4-diaminoanthrachinonu

Za kyselych podminek probiha tzv. Bohn-Schmidtova reakce. Opét se jedna
o pseudo-hydridovou substituci. Tato reakce probiha pouze na antrachinonech, které
maji minimalné jednu OH skupinu a to v pozici 1. Pfikladem je vyroba 1,2,4-
trinydroxyanthrachinonu (obrazek TR.14).
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Obrazek TR.14 Priprava 1,2,4-trihydroxyanthrachinonu

Pokud chceme, aby dalSi hydroxylova skupina byla na druhém benzenovém
jadfe, pouzijeme kyselinu boritou, ktera tvofi s kyselinou sirovou smésny anhydrid

(obrazek TR.15).
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Obrazek TR.15 Priprava 1,2,5-trihydroxyanthrachinonu

Mechanismus této reakce je opét diskutovan ve vySe uvedené knize.
Polyhydroxyanthrachinony jsou mofidlova barviva, kterd napt. s AP*, Fe®,
Cr®*, atd. tvori laky na celulosovém vlakné.

Kyselina borita zjevné chrani jadro, na kteréem jsou pritomny jiz OH skupiny,
pred dalsi oxidaci. Toho se napf. vyuZziva i pri nitracich alizarinu (obrazek TR.16).
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Obrazek TR.16 Nitrace alizarinu

Samoziejmé z hlediska mechanismu patfi tato nitrace do kapitoly 1.1. (elektrofilni
substituce).



2.3 Nukleofilni aromaticka substituce na leuko formach anthrachinont

Nukleofilni aromatické substituce v anthrachinonové fadé se také provadi
v jejich redukované (leuko) formé. Jedna se o proces, kde prvnim krokem je redukce
anthrachinonového derivatu nasledovana normalni nukleofilni substituci na
aromatickém jadfe. Poslednim krokem je pak zpétna oxidace na pfislusny
anthrachinon. Timto zpusobem se napfiklad vyrabi alkyl a aryl derivaty 1,4-
diaminoanthrachinonu (obrazek TR.17).
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Obrazek TR.17 Priprava 1,4-dialkylaminoanthrachinonu
(resp. 1,4-diarylaminoanthrachinonu)

Reakce probiha ve dvou stupnich, takZze Ize pfipravit derivaty rdzné alkylované
(arylované). Je velmi zajimavé, Ze pro aromatické aminy (chceme pfipravit arylované
aminoanthrachinony) ArNH. probiha reakce pouze v pritomnosti kyseliny borité!

VySe uvedené slouceniny se pouzivaji jako velmi stabilni disperzni barviva
(modfe a zelené).

Pokud budeme opacné provadét vyménu aminoskupiny za hydroxylovou
Skupinu, potom v kyselém prostfedi se pracuje také pres leuko formy. Naopak
v alkalickém prostredi nastava hladké odstépovani aminoskupiny a jeji nahrazovani
hydroxylem piimo u pfislusného aminoanthrachinonu (tato reakce ovsem z hlediska
mechanismu patri do kapitoly 2.1.).

2.4 Nukleofilni aromaticka substituce za pritomnosti katalyzatoru

Do této podkapitoly patfi tzv. Ullmannovy reakce. Jedna se o nukleofilni
substituce halogen(, které jsou katalyzovany meédi. Reaktivita halogent stoupa

viv s

(pfipadné reaktivnich barviv) z tzv. kyseliny bromaminové (obrazek TR.18).
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Obrazek TR.18 Pfiprava vodorozpustnych anthrachinonovych modfFi
Médi nebo médnatymi solemi se také katalyzuje pfiprava 2-

aminoanthrachinonu z 2-chlor derivatu (obrazek TR.19). Je zajimavé, ze tato reakce
probiha za pfitomnosti oxidac¢nich €inidel, kde jeho role neni Uplné zfejma.
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Obrazek TR.19 Priprava 2-aminoanthrachinonu

Vyména halogenu za hydroxylovou skupinu v anthrachinonové fadé probiha
jak kysele, tak i alkalicky.

Alkalicky zpusob je pouzitely pro 1 i 2 halogenderivaty. Nékdy se pfidava méd
jako katalyzator. Vyména vSak neni obvykle korektni, dochazi k zaméné substituentd
nebo soucasné probihd i oxidace (obrazek TR.20).
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Obrazek TR.20 Vznik alizarinu z chlorderivatt

Naproti tomu prace v kyselém prostredi je specificka pro vyménu pouze
v poloze 1 (obrazek TR.21). 1-Chlorderivat se zahfiva s kyselinou sirovou a boritou.
Zde se Zadny katalyzator neprfidava, takze tato reakce by spise patfila do kapitoly
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Obrazek TR.21 Vznik 2-chlorchinizarinu



3 Cyklizac¢ni reakce

VySe anelovana kypova barviva (minimalné 4 kondenzovana aromaticka, nebo
heterocyklickd jadra) se pfipravuji cyklizaénimi reakcemi. Prakticky vSechny
cyklizaéni reakce jsou charakterizovany tvorbou vazby mezi dvéma methinovymi
skupinami (-CH=) dvou sousedicich aromatickych kruht, nebo se jedna o reakci
mezi methinovou skupinou a primarni aminoskupinou. Formalné se jedna o eliminaci
dvou H atomd (deprotonace a pfesun hydridu). Oxidacnim c&inidlem je v mnoha
pfipadech vychozi anthrachinonova slou¢enina nebo vznikajici produkt. Plati ovsem,
Ze vznikajici hydrochinon (leuko forma) je pak zpétné oxidovana vzduchem, nebo
néjakym oxida¢nim cCinidlem.

Z hlediska reakéniho prostfedi a zplasobu provedeni Ize cyklizace provadét
v taveniné, nebo organickém rozpoustédle, Casto také v kyseliné sirové. Jisté typy
cyklizaci Ize provadét i ve vodném prostiedi.
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kapitole. Napfiklad indanthron (C.I. Vat Blue 4) se vyrabi z 2-aminoanthrachinonu
(obrazek TR.22).
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Obrazek TR.22 Vyroba indanthronu

Pfima chlorace chlorem v kyseliné sirové pak vede ke vzniku 3,3'-
dichlorindanthronu, coZ je velmi stala kypova modr.

Provedeme-li taveni za vyssi teploty, ziskame flavanthron (C.I. Vat Yellow 1)
(obrazek TR.23).
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Obrazek TR.23 Vyroba flavanthronu




Velmi podobné se z benzanthronu vyrabi violanthron (C.l. Vat Blue 20)
(obrazek TR.24), pouze oxidacnim &inidlem je zde vzdusny kyslik.
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Obrazek TR.24 Vyroba violanthronu

Cyklizace v organickych rozpoustédlech je dalSi moZnosti. Pouzivaji se
vysokovrouci rozpoustédla, napriklad dichlor a trichlorbenzen, butanoly a podobné.

Napriklad pyranthron (C.I. Vat Orange 9) se vyrdbi z 1-chloro-2-
methylanthrachinonu (obrazek TR.25) vafenim nejprve v o-dichlorbenzenu za
pritomnosti pyridinu a katalyzy Cu. Vznikly intermediat se pak cyklizuje v 2-butanolu
odstépenim vody. Odstépeni vody Ize provést i jinymi Cinidly, napf. octanem sodnym
(v taveniné) pfi 240°C.
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Obrazek TR.25 Vyroba pyranthronu

PouZziti butanoll pro reakce, kde odpada voda je vyhodné v tom smyslu, Ze butanol
vytvari s vodou azeotrop, takze v pribéhu reakce mizeme odvadét destilaci reakeni
vodu.

Cyklizaci jako Fridel-Craftsovu reakci mizZeme ukazati na pfikladu vyroby
pyranthronu pfimo z pyrenu (obrazek TR.26).
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Obrazek TR.26 Vyroba pyranthronu z pyrenu

Z hlediska vlastniho mechanismu patfi tato syntéza také do kapitoly 1.3 (elektrofilni
aromatické subsituce).

Velmi dulezité jsou vyroby karbazolovych barviv kde cyklizaénl' reakce se
je Ostanthrenova hnéd’ BR, ktera vznika kondenzam 1,4-diaminoanthrachinonu s 1-
chloranthrachinonem v nitrobenzenu za pfitomnosti médi (katalyzator) a octanu
sodného (neutralizuje vznikly HCI, poznamka: pokud bychom neprovedli neutralizaci,
reakce by se zastavila v disledku vzniku nereaktivni amoniové slou€eniny reakci
Ar-NHz + HCI = ArNH3"CI"). Z hlediska mechanismu se jedna o Ullmannovu reakci.
Vznikly trianthrachinondiimid ce cyklizuje napf. chloridem titanic¢itym v o-
dichlorbenzenu  nebo v sulfolanu  (cyklopentanmethylensulfon - vyborné
rozpoustédlo). Surové barvivo se €isti oxidaci chlornanem sodnym (obrazek TR.27).
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Obrazek TR.27 Vyroba Ostanthrenové hnédi BR

Rada cyklizaénich reakci se provadi v kyseliné sirové, ktera ma vynikajici
dehydratacni vlastnosti (je samozfejmé také zdrojem protonu). Péknym pfikladem
pouziti kyseliny sirové pfi cyklizaéni reakci je vyroba antathronu (obrazek TR.8).



Paralelni reakci k cyklizaci muze byt také desulfonace. Takto vznikaji
napfiklad anthrachinonakridony a to z 1-arylaminoanthrachinond za kyselych
podminek (AICl; nebo H»SO4), kupfikladu Vat Blue 21 (obrazek TR.28), kde se
vychazi z bromaminové kyseliny. Vlastni cyklizace a desulfonace se provadi ve
100%-tni kyseliné sirové.
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Obrazek TR.28 Vyroba Vat Blue 21

Jako cyklizani reakce muzou slouzit také kondenzace mezi aminy a
karboxylovymi skupinami, které Ize provadét ve vodé. Napriklad imidy peri,peri’-
tetracarboxylovych Kkyselin se pfipravuji kondenzaci (C.l. Vat Red 23) (obrazek

TR.29).
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Obrazek TR.28 Vyroba Vat Red 23

Methylamin se do reakce nasazuje jako vodny roztok a vodu pouzit jako reakéni
prostfedi. Zahfiva se pod zpétnym chladi¢em, protoZze CH3sNH, téka s vodni parou.

V laboratofi, nebo v provozech vybavenych rozpoustédlovym hospodarstvim
je ale lepsi provadét reakci napf. v butanolu, ktery jak uz bylo Fe€eno, azeotropickou
destilaci odvede z reakéni smési jak vodu pochazejici z roztoku methylaminu, tak i
reakéni vodu. Zamezi se tim vzniku vedlejSich produktt pochéazejicich napfiklad z
hydrolyzy imidu.

Kondenzaci o-fenylendiaminu s anhydridem naftalentetrakarboxylové kyseliny
vznikaji aroylenbenzimidazoly. Vznikaji dva izomery (trans a cis), které je mozné

rozdélit (obrazek TR.29).
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Obrazek TR.29 Vyroba kypového Sarlatu

Dalsim pfikladem kondenzace je pfiprava 4- a 5-aminoanhrapyrimidinu, které jsou
polotovary pro vyrobu kypovych Zluti. Napfiklad 1,4-diaminoanthrachinon se
kondenzuje ve vodé s formaldehydem a amoniakem pfi 90°C (obrazek TR.30).
Naslednou benzoylaci 4-chlorbenzoylchloridem vznika kypova Zlut' Indanthren Gelb
7GK.
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Obrazek TR.30 Vyroba Indanthren Gelb 7GK



