9.6 Anthrachinonova barviva

Ackoli existuje vice chinonll odvozenych od anthracenu, v barvarské chemii je
zakladem pouze 9,10-anthrachinon (9.2).

Zavedenim elektrondonornich skupin (obvykle alespor dvou) do molekuly
ziskdme barevné slouc€eniny. Experimentalni podminky pro zavedeni elektron-
donornich skupin do molekuly anthrachinonu byly stanoveny pied 50-ti lety.
Mechanismy téchto reakci jsou ale malo znamy z pfi€in drastickych podminek
(autoklav, tlak, vysokeé teploty, taveni).

Asi nejdllezitgj§imi polotovary jsou 1-aminoanthrachinon a 1-sulfo-
anthrachinon, kde se odhaduje, Ze 1-sulfoanthrachinon je vychozi slou¢eninou pro
asi 80% vsSech anthrachinonovych barviv.

Nitrace anthrachinonu probiha podle nasledujici rovnice (obrazek 9-22).
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Obrazek 9-22. Nitrace 9,10-anthrachinonu

M. Nepras a M. Titz pomoci kvantové chemickych vypoctl objevili, Ze pozice 1
je jen slabé pfiznivéjSi pro atak elektrofilu nez pozice 2. Velkym problémem je
posléze cisténi 1-nitroanthrachinonu od ostatnich nitroderivatli. Naslednou redukci

ziskame 1-aminoanthrachinon (obrazek 9-23).
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Obrazek 9-23. Redukce 1-nitroanthrachinonu

V technické praxi je CastéjSi priprava 1-aminoanthrachinonu pfes 1-sulfo-
anthrachinon (obrazek 9-24), ktera je ale kvlli ¢isténi odpadnich vod od rtuti velice
draha. V soucasnosti se proto sulfonace anthrachinonu velice studuje.
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Obrazek 9-24. Priprava 1-aminoanthrachinonu z 1-sulfoanthrachinonu

ProtoZze mnoho reakci anthrachinonu se provadi v koncentrované kyseliné
siroveé, je potieba védét, ze za téchto podminek je jeden kabonyl protonovan,



pficemz M. Nepras stanovil pK, = -8.40 (9.7). Biradikalovy kationt (9.8) se projevuje
tim, Ze roztok v H,SO,4 je paramagneticky.
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9.6.1 Substitucni reakce na anthrachinonech

Jedna se o komplex redox procesli a heterolytickych substituci. Proces je
velmi slozity, zvlasté v pripadé&, kdy odstupujici skupinou je hydridovy atom.
Klasickym prikladem je syntéza alizarinu (obrazek 9-25).
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Obrazek 9-25. Pfiprava alizarinu

Z analogie od jinych reakci pfedpokladame nasledujici mechanismus (obrazek 9-26).
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Obrazek 9-26. Mechanismus vzniku alizarinu ze 2-sulfoanthrachinonu

Vodikovy atom muze ale byt substituovan OH skupinou i v silné kyselych
prostiedich. Zde ale anthrachinon musi uz mit nejméné jednu OH skupinu zavedenu
(obrazek 9-27).
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Obrazek 9-27. Mechanismus vzniku 1,2,3-trihydroxyanthrachinonu

Touto reakci Ize pfipravit az 1,2,4,5,6,8-hexahydroxyanthrachinon (9.9).
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VySe uvedené mechanismy se také uplatni v alkalickém prostredi pfi zavedeni
aminoskupin do molekuly a to nahradou dobfe odstupujicich skupin typu -SO3zH, -Cl,

-Br. Podle podminek reakce Ize napf. z 1-sulfoanthrachinonu ziskat 1-amino, nebo
1,2-diamimoanthrachinon (obrazek 9-28).
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Obrazek 9-28. Substituce sulfoskupiny aminoskupinou na anthrachinonu



Velmi dllezity v barvarské chemii je 1,4-diaminoanthrachinon (9.10).
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Pfi jeho syntéze (a podobné syntézach N-alkylovanych ¢i arylovanych derivatd) se
vychazi z leukoformy dihydroxyderivatu (obrazek 9-29).
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Obrazek 9-29. Mechanismus vzniku 1,4-diaminoanthrachinonu a jeho
N-alkylovanych (arylovanych) derivat

Chceme-li zavést dalsi hydroxylovou skupinu na druhou stranu, musime
pouzit kyseliny borité, ktera tvofi smé&sny anhydrid s kyselinou sirovou (obrazek 9-
30).
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Obrazek 9-30. Mechanismus zavedeni hydroxylové skupiny do pozice 5
v 1,2-dihydroxyanthrachinonu
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anthrachinonu, jsou substitu¢ni reakce halogenderlvatu Tato reakce mize byt
katalyzovana meédi a nebo jejimi solemi. Jedna se o tzv. Ullmanovy reakce.
Reaktivita halogensloucenin se zvySuje v fadé ArCl < ArBr < ArJ .

V soucasnosti jiz Iépe zname mechanismy téchto reakci a intenzivné se dale
studuiji.

Ullmanova reakce ve vodé je dllezitd pro vyrobu barviv zaloZzenych na
bromaminové kyseliné (9.11), ktera slouZi k vyrobé pfimych a reaktivnich zeleni a
modfi.
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Vyzkum téchto reakci je komplikovany, protoZe se jedna o redox-systémy médi a
anthrachinonu. Vrba navrhl a potvrdil nasledujici mechanismus, kde katalyzatorem je
médny kation (obrazek 9-31).
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v = k*[Cu+] necbo v = k*[Cu+]
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Obrazek 9-31. Mechanismus substituce bromu aminem v bromaminové
kyseliné

Pusobeni katalyzatoru na reakci je asi nasledujici (obrazek 9-32).
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Obrazek 9-32. Funkce mé&dného katalyzatoru pfi Ullmanovych reakcich

9.6.2 Vztah mezi strukturou a barevnosti substituovanych anthrachinona

Anthrachinon, jak zjistil prof. Nepra$, je sdm o sobé& naZloutla slou¢enina s
maximem absorbce 405 nm a absorpénim molarnim koeficientem velmi malym ( € =
60 I.mol'1.cm'1) zplsobeny n — nx pfechodem. Elektrofilni substituenty nemaiji
podstatny vlivu na barvu derivatu. Naopak, jeden nebo jesté lépe dva elektron-
donory maji silny bathochromni vliv a také zvy$i o mnoho fadd absorpéni koeficient.
Proto jiz jednodusSe substituované anthrachinony jsou barviva. Jejich barva neni
zplsobena n — m* prechodem, ale charge transfer pasem zahrnujicim elektron
volného paru donoru (M.Nepra$§,1982). Tuto teorii podporuje zjisténi o rozdilnych
elektronovych hustotach v 1- a 2-pozici zakladniho stavu a excitovaného stavu.

Bathochromni a hyperchromni posun stoupa v fadé OCH; <OH < NH; <

< N(CHs;)2, jak ukazuje nasledujici tabulka 9-4.



Tabulka 9-4. Vliv elektron-donorni skupiny na barevnost anthrachinonu

Donor v a pozici Amax /nm/ g /l.mol".cm™/
OCHjs 378 5200
OH 402 5500
NH2 475 (452) 6300
N(CH>), 503 4900
meéfeno v methanolu (hodnoty v zavorce v benzenu)
Donor v 3 pozici Amax /nm/ ¢ /l.Lmol”.cm™/
OCHj5 363 3950
OH 368 3900
NH2 440 (403) 4500
N(CH>), 472 5900

meéfeno v methanolu (hodnoty v zavorce v benzenu)

Hodnoty v benzenu naméril prof. Nepras a rozdily (hypsochromni posun) jsou

zplsobeny nemoznosti tvorby intermolekularnich vodikovych mdastkl (benzen je
aproticky na rozdil od methanolu).

Jak ukazuje nasledujici tabulka 9-5, tvorba intramolekularniho vodikového
mustku (9.12) ma bathochromni vliv.
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Tabulka 9-5. Vliv intramolekularniho H-mustku na barevnost
N-methylaminoderivatu anthrachinonu

Substituent Amax /nm/ €
NHCH3; (a pozice) 503 7100
NHCH; (B pozice) 462 5700

1,4-diaminoanthrachinon ma dvé maxima 550 (¢ = 15850) a 590 nm (g =
15850). Zavedenim arylaminoskupiny do pozic 1 a 4 zpUsobi vznik dal$iho pasu ve
Zluté oblasti spektra, takze tyto derivaty jsou zelené.

Tautomerni rovnovahy nebyly u derivatd anthrachinonu pozorovany s
nasledujici vyjimkou (obrazek 9-33).
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Obrazek 9-33. Pozorovana tautomerni rovnovaha derivatu anthrachinonu




