9 KARBONYLOVA BARVIVA A PIGMENTY
9.1 VSeobecny uvod

Heinrich Zollinger navrhl pojmenovat barviva indigoidni, anthrachinonova a
polycyklicka kypova spole€nym nazvem karbonylové1.

VSechna barviva patfici do skupiny karbonylovych barviv_maji nejméné dveé -
CO- skupiny spojené se systémem sp® hybridizovanych uhlikii a podiéhaji vratné
redukci na dienoly (obrazek 9-1).
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Obrazek 9-1. Vratna redukce karbonylového barviva na dienol

Dfive pouZzivana pfirodni barviva, indigo a purpur, jsou také karbonylova
barviva (viz kap. Historie barviv). Rovnéz dalsi ve stfedovéku pouzivané barvivo,
turecka cerven, bylo pravdépodobné 1:1:2 hlinito - vapenaty komplex alizarinu (9.1)
a patfi do skupiny karbonylovych barviv.

9.1

Mluvime-li o indigoidnich barvivech, tak ta se pouzivaji dodnes, ale jsou
pfipravovana prevazne synteticky.

Synteticka karbonylova barviva jsou pfedevSim na bazi 9,10 - anthrachinonu
(9.2) a to jako jeho substituéni derivaty nebo vySe anelované - polycyklické - derivaty.

! Zollinger H: Color Chemistry, 2nd. Edit., VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim,
1991.



Tyto derivaty pokryvaji v podstaté vSechny aplikacni tfidy barviv a existuji jako
barviva: - kationicka (bazicka),

- anionicka (kysela),

- disperzni,

- reaktivni,

- pigmenty,

- kypova.

Ostatni karbonylova barviva, ktera nejsou zaloZzena na anthrachinonu, slouzi
pfedevs§im jako pigmenty a ob&as slouZi jako barviva absorbuijici v blizké IC oblasti
spektra.

Dulezitost karbonylovych slou¢enin jako barviv je zaloZena na dvou faktech.

1. Jejich schopnosti byti ve vodé relativné snadno redukovana na dienoly
rozpustné ve vodé (leukoforma), ze kterych vzdusSnou oxidaci zpétné vznikaji
pavodni karbonylova barviva ve vodé nerozpustna, pokud molekula nema
solubiliza¢ni skupiny (princip aplikace kypovych barviv).

2. Dlouhovinny absorpéni pas (anthrachinonova barviva pokryvaji v zasadé
paletu ¢erveni az modfi) je ziskan malym konjugovanym systémem, kde na zakladni
skelet jsou substituovany elektron-donorni skupiny. Jako pfiklad mlze slouzit zelen

(9.3).
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Zde velmi mala molekula zajisti zelenou barvu (porovnejme s barvivy azovymi, u
kterych abychom docilili zelen, musime izolované& spojit dva chromofory, modry a
Zluty, které tim spolu vytvafi velkou a komplikovanou molekulu).

Snadné redukce derivatli anthrachinonu se také vyuziva synteticky pfi vyrobé
polotovar(l a dalSich barviv.

9.2 Chinon - hydrochinon redox systém

V protickych médiich systém chinon-hydrochinon pfedstavuje klasicky rychly
reversibilni redox systém kombinovany s acidobazickou rovnovahou (obrazek 9-2).
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Obrazek 9-2. Vratna redukce benzochinonu na hydrochinon
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VySe uvedeny systém je vyuzivan pfi aplikaci kypovych barviv, v barevné fotografii, v
syntézach a v biologickych procesech.

V nasledujicim obrazku 9-3 je detailné popsana redukce chinonu (Q) na
hydrochinon (HQ) zahrnujici dva elektrony a dva protony.
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Obrazek 9-3. Detailni redukce chinonu na hydrochinon

Oxidaéni potencial Exq vySe uvedeného systému je popsan znamou rovnici:
LR [QRT
= E, ,

2F - [HQ]
kde hranaté zavorky znaci aktivity jednotlivych sloZzek. V souhlase s vySe uvedenym
mechanismem vykazuje polarograficka redukce chinonu dvé viny. Redukce

naftochinonu, anthrachinonu, a také indiga probiha stejné jako redukce
benzochinonu. Pro vyvojku ve fotografii Ize vySe uvedené schéma rovnéz vyuzit

(obrazek 9-4).
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Obrazek 9-4. VVratna oxidace p-fenylendiaminu na chinonimin

E

HQ



Mala skupina barviv - tzv. semichinonova analoga - je odvozena od
chinonimind. NejznaméjSim pfikladem jsou Wursterova ¢ervenn a Wursterova modf

(obrazek 9-5).
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Obrazek 9-5. Vznik Wursterovy ¢ervené a Wursterovy modie

Tyto semichinony pfi reakci s aromatickymi a heterocyklickymi aniontovymi radikaly
vykazuji chemiluminiscenci. OdS$tépenim elektronu z aniontového radikalu vznika
elektroneutralni molekula v excitovaném stavu, ktera prfechazi do zakladniho stavu a
luminiskuje (napf. 9,10-difenylanthracen).

9.3 Indigo a jeho derivaty
9.3.1. Obecny popis

O indigu jako pfirodnim barvivu jsme pojednali v historickém Gvodu. Konstituci
indiga ur€il némecky chemik Bayer (1866-1883) a za tuto praci dostal Nobelovu
cenu. V pozdéjsich letech bylo rentgenografickou analyzou zjisténo, Zze indigo ma E-
konfiguraci (trans), na rozdil od dfive pfedpokladané cis konfigurace.

Zakladnim systémem odpovédnym za barvu jsou kfizové usporadané dva
elektron-donory a dva elektron-akceptory spojené spole¢nou ethylenovou dvojnou
vazbou (9.4).

9.4

X..NH,S,Se, Te,NR

Technicky dulezita indigoidni barviva jsou spojena s benzenem nebo naftalenem.
V nasledujici tabulce 9-1 si ukazme vliv heteroatomu na barvu derivatu indiga
(9.5).



Tabulka 9-1. Vliv heteroatomu na barvu derivatu indiga konstituce (9.5)

X

Jméno

A max /nm/ log €

NH indigo 606 4,23
Se selenindigo 562 4-5
S thioindigo 543 4-5
0O oxindigo 432 4-5

Spektra byla mérena v ethanolu.

Nasledujici tabulka 9-2 ukazuje zavislost absorpéniho maxima indiga na
rozpous$tédle a fyzikalnim stavu.

Tabulka 9-2. Zavislost absorpéniho maxima indiga na rozpoustédle a
fyzikalnim stavu

Rozpousteédlo A max /nm/
plynné indigo 540
CCly4 588
ethanol 606
pevné indigo v KBr 660

Z vySe uvedené tabulky a z dalSich faktl (vysoky bod tani 390-392°C, velmi nizka
rozpustnost v nepolarnich rozpoustédlech ~ 10°-10° mol/ll) a hlavngé pak z
rentgenografické analyzy vyplynulo, Ze indigo v tuhém stavu tvofi H-mustky spojeny
polymer, kde kazda molekula indiga je symetricky obklopena ctyfmi dalSimi
molekulami. Z toho pak vyplyva silny bathochromni posun maxima absorpce indiga v
pevhném stavu v porovnani s plynnym stavem a nebo roztokem (v takovém
rozpoustédle, kde se nemlize vytvofit polymer).

Substituce na fenylu vede k barevnému posunu. Pro pfimé substituce, kdy uz
je zakladni skelet hotovy, je rozhodujici poloha karbonylové skupiny, ktera je m-
dirigujici pro elektrofilni substituce (napf. nitrace) (obrazek 9-6).

Obrazek 9-6. Misto a poradi elektrofilni substituce na idigu
Efekt substituentu na vinovou délku absorpce ukaze nejlépe nasledujici

tabulka 9-3, kde posuny barevnosti jsou ovlivnény polohou a vlastnostmi substituentu
(zda-li se jedna o donor ¢&i akceptor elektron).

Tabulka 9-3. Vliv substituentu na vinovou délku absorpce derivatli indiga



Pozice 4,4 5,5 6,6’ 7,7

Substituent A max /nm/
Cl 616 620 590 606
OEt 645 570
NO, 580 635

Kvantové-chemické vypocty ukazaly, Ze excitaci elektronu se v pozicich 5,5’ a
7,7’ snizi elektronova hustota, zatimco v pozicich 4,4’ a 6,6’ se zvySi. Z toho vyplyva,
Ze elektron-donor v pozicich 5,5 a 7,77 ma bathochromni vliv a elektron-akceptor v
pozicich 6,6° a 4,4’ taktéZz. Pro jednoduchost Ize pouZit empirické pravidlo, Ze
posileni kfize {zvySeni polarizace molekuly} vede k bathochromnimu posunu.

9.3.2 Syntézy indiga a jeho derivati
KliCovy derivat pfipravy se nazyva indoxyl {resp. thioindoxyl, atd.} (obrazek 9-

7).
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Obrazek 9-7. Keto-enolova tautomerie indoxylu (resp. thioindoxylu)

NejlevnéjSi cesta pfipravy indoxylu je ukdzana na obrazku 9-8, ktera vychazi z
anilinu a monochloroctové kyseliny.
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Obrazek 9-8. Pfiprava indoxylu z anlllnu
Obecné Ize vyjit i z dikarboxylové kyseliny &i nitrilu (obrazek 9-9).




Y Y
]
XH x—CH>
R

R
X= NH,S
Y = H, COOH, CN
Z= COOH, CN
W= H (kdyzY=H
(kdyz ) W
W = COOH (kdyz Y=CN, COOH) X
R

Obrazek 9-9. Pfehled metod pfipravy indoxylu (resp. thioindoxylu)

Nejvétsi €ast indiga se prodava v redukované formé. Indigo se redukuje
vodikem ve vodné alkalickém prostiedi pii 40-75°C za pfitomnosti Ni katalyzatoru.
Do vzniklé kypy se pfida melasa (stabilizator a ochranny koloid), zahusti se, a ziska
leukoindigo.

V souclasnosti se vychozi fenylglycin pfipravuje z anilinu je$té dalSim
zplsobem (obrazek 9-10), ktery je také pomérné levny.

NH, Na ,S, 0, NHCH,CN
+ CH,0 + CN ———»

OH- /H,0

@NHCHZCOO'

Obrazek 9-10. Pfiprava fenylglycinu kyanomethylaci anilinu

Vétsi vyznam nez indigo maji jeho brom derivaty. Bromace se provadi pfimo
bromem v nitrobenzenu &i CCl, nebo H,SO,4. NejznaméjSim derivatem je Cibanolova
modf 2B, nebo-li 5,5',7,7’-tetrabromindigo.

Klasicky se indigem barvi tak, Ze se plisobenim Na,S,03 ve vodné alkalickém
prostifedi pfipravi leukoforma (Zluta), ktera se aplikuje na celulosové vlakno a pak na

vzduchu oxiduje. Vzhledem ke Spatné afinité kypy k celulose musime barvici proces
opakovat, pokud chceme syta vybarveni.

Na trhu jsou jesté tzv. Indigosoly, kdy plsobenim HSO;CI na leukoformu a
neutralizaci louhem se pfipravi rozpustna forma indiga {€i jeho derivat(} (9.6).
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Indigosoly se aplikuji na vinu, kde varem ve vodé a mirnou neutralizaci zpétné
vznika na substratu indigo {Ci jeho derivat}

Existuji barviva, ktera jsou analogy indiga v naftalenové fadé&. Pfipravuji se
obvyklymi metodami. Napfiklad z 1-naftylaminu se pfipravi 6,7,61,7 1-dibenzindigo
(obrazek 9-11).
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Obrazek 9-11. Syntéza dibenzindiga

Barvi bavinu a vinu zelenavé modfe. Tato barviva na rozdil od indiga nejsou ale pfili§
stala.

9.4 Thioidigo

Thioindigo a jeho derivaty jsou na rozdil od indiga Cervené. Thioindigo je

lehCeji kypovatelné, kypa ma lepsi afinitu k celulosovému vlaknu, vybarveni jsou
stalejSi a odstiny jsou docela jasné. Zopakujme si syntézu thioindiga (obrazek 9-12).
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Obrazek 9-12. Syntéza thioindiga

Klicovy thiofenol Ize ziskat v podstaté dvéma zplisoby (obrazek 9-13).
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Obrazek 9-13. Dvé syntézy thiofenolu

Jiné postupy syntézy thioindiga Ize odvodit z uvodniho obecného schéma (obrazek
9-9). Dnes nejpouzivanéjsi postup je pres tzv. Herzovu bazi (obrazek 9-14).
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Obrazek 9-14. Syntéza o-aminothiofenolll pfes Herzovu bazi

Plati, Ze para pozici Ize chranit vici chloraci substituentem R. Klasickym postupem
pak ziskame derivat thioindiga (obrazek 9-15).
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Obrazek 9-15. Priprava Indanthrénového rizového barviva

Vyhoda slabé alkalickych kyp thioindigovych barviv (a nejen jich) je v tom, Ze
se jimi da vybarvovat i vina.

9.5 Indigoidni barviva nesymetricka

Priprava téchto barviv vychazi z toho, Ze se musi zabranit samovolné oxidaci
vzduchem indoxylu (resp. thioindoxylu) na indigo (resp. thioindigo) a pfipravit takovy

polotovar, ktery je schopen reagovat s indoxylem (thioindoxylem) za vzniku
asymetrického derivatu.

Jednou z moznosti je syntéza tzv. anilu z indoxylu (obrazek 9-16) a ten nechat
reagovat s jinym typem (derlvatem indoxylu.
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Obrazek 9-16. Syntéza anilu

DalSi moznosti je pfiprava 2-thioisatinu (obrazek 9-17), nebo 2-chlorisatinu

(obrazek 9-18).
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Obrazek 9-17. Pfiprava 2-thioisatinu z anilu



CH,COOH ?
—_—) O _— >
N
1

NH, N
H H
PCl, l

o)

Prvnim z uvedenych zpulsobll se pfipravuje napi. Cibanonova zelen GG
(obrazek 9-19), jedno z nejstalejSich kypovych barviv.
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Obrazek 9-18. Pfiprava 2-chlorisatinu

Obrazek 9-19. Pfiprava kypové Cibanonové zelené GG

Z derivatu 2-chlorisatinu se napf. pfipravuje Indanthrenova modri pro tisk B
(obrazek 9-20).
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Obrazek 9-20. Pfiprava Indanthrenové modfi B

Existuji také nesymetricka indigoidni barviva, u nichZ jsou heterocyklicka jadra
spojena v polohach 2,3 (barviva typu indirubinu, které doprovazi indigo v rostlinach).

Indirubin (2,3 -bis-indolylindigo) vznika jako vedlejSi produkt b&éhem taveni pfi
syntéze indiga. Cast indoxylu se oxiduje na isatin a spolu pak reaguji za vzniku
rubinového barviva (obrazek 9-21).
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Obrazek 9-21. Priprava indirubinu

Barvivo neni stalé. ProtoZe netvofi H-mlsky spojené makromolekuly, tak je ¢ervené
a rozpustné v alkoholu. Jeho bromaci se ziska nepfili§ kvalitni kypové barvivo
Cibaheliotrop B (5,7,5",7 - tetrabromindirubin).

V podstaté lze zavérem konstatovat, Ze indigoidni barviva pro své Spatné
stalosti v prani by jiz davno zmizela z trhu, nebyt mody dZinového obleceni.

Jako zajimavost uvadime, Ze japonec Tanaka referoval v roce 1990, Ze
pfipravil polymerni indigo (indigo vazané v 5,5 pozicich -CHz- skupinou do
polymernich jednotek), které je ferromagnetické. Jednalo by se tak o prvni Cisté
organickou latku, ktera by byla ferromagneticka.



