9.6.3 Anthrachinonova barviva mofidlova

Jedna se o di- az polyhydroxyanthrachinony. Nejstar§i a dodnes pouZivané
barvivo je alizarin, nebo-li 1,2-dihydroxyanthrachinon. Substrat, v tomto pfipadé bavina
nebo vina, se vybarvi barvivem a po hlinikovém moreni {komplexaci} dava jasné
cervena zbarveni.

Predstavitelem trihydroxyanthrachinonového barviva je anthragol {1,2,3-trihydro-
xyanthrachinon}, ktery chromovanim na viné poskytuje hnédé vybarveni (obrazek 9-34).
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Obrazek 9-34. Mofeni anthragolu

1,2,4,5,8 - pentahydroxyanthrachinon vybarvuje pfedchromovanou vinu modfe,
bavinu také modfe, ale s odstinem do Cervena.

9.6.4 Anthrachinonova barviva kysela {anionicka}

Obsahuji  solubilizaéni skupiny - obvykle -SO3H. PouzZivaji se k barveni
proteinovych vlaken a nebo jako intermediaty pro syntézu reaktivnich barviv (obrazek 9-
35). Dnes jiz klasickym vychozim polotovarem je kyselina bromaminova.
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Obrazek 9-35. Pfiprava polotovaru pro syntézu reaktivnich modfi



Prikladem kyselého barviva je C.I. Acid Blue 25 {X = H}, nebo C.I. Acid Blue 138
{X = n-C12H25} (9.13).
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Kysela modi 138 ma navic jednu sulfoskupinu pro zlepseni rozpustnosti.

Alifaticky fet&zec zlepsi mokré stalosti {stalost v prani}. Obecné plati, Zze zvySeni
hydrofobnosti barviva na jedné strané molekuly vede ke zvySeni stalosti v prani
(obrazek 9-36).
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Obrazek 9-36. Mechanismus puUsobeni alifatického fetézce na vybarveném
hydrofilnim viakné

Druha nejvétsi skupina kyselych anthrachinonovych barviv je odvozena od 1-
alkylamino (9.14) nebo 1,4-diarylaminoanthrachinont (9.15).
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Prikladem je C.l. Acid Green 25 (9.16).
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9.6.5 Anthrachinonova barviva bazicka {kationicka}

Od anthrachinonu existuji pouze kationicka barviva s lokalizovanym nabojem a to
vyhradn& na bazi kvarterniho dusiku s methyl skupinami. Pfikladem je C.I. Basic Blue
22 (9.17).
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Tato barviva s lokalizovanym nabojem se pouZzivaji pro barveni polyakrylonitrilovych
vlaken.

9.6.6 Anthrachinonova disperzni barviva

Pro zopakovani si uvedme, Ze disperzni barvivo nema solubilizani skupiny, ale z
aplika¢nich divodd musi byt rozpustné v organickych rozpoustédlech a nepatrné i ve
vodé, cca. 200 mg/l, jinak by se jednalo o pigmenty. Vzhledem k tomu, Ze pfi barveni se
pouzivaji vy$$i teploty {barveni v autoklavech nad 100°C}, nesmi barvivo sublimovat. Na
zakladé anthrachinonu jsou predevs§im barviva hlubsich odstind, i kdyZz v soucasnosti
jsou pomalu vytlaovana z trhu barvivy monoazovymi.

Zakladni konstituce a priklady jsou na nasledujicim obrazku 9-37.
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Obrazek 9-37. Konstituce a pfiklady anthrachinonovych disperznich barviv

Moderngjsi anthrachinonova disperzni barviva maji v pozicich 2,3 dalSi cyklus,

ktery zvySuje brilantnost odstinli. Jako pfiklad uvadime C.I. Disperse Blue 60 a C.I.
Disperse Blue 87 {tyrkysovy odstin} (9.18).
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Klicovym intermediatem je 2,3-dikyano-1,4-diaminoanthrachinon, ktery Ize
pripravit nasledujicim zplisobem (obrazek 9-38).
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Obrazek 9-38. Syntéza 2,3-dikyano-1,4-diaminoanthrachinonu

Jak uvidime i u azobarviv, v sou€asnosti je pozadavek, aby disperzni barviva byla
z hlediska aplikace RD {rapid dyeing - kratkodobé barveni za nizSich teplot, to je do
100°C}. Tuto aplikaéni vlastnost ziskaji barviva piesnym nastavenim rozpustnosti
barviva ve vodé pomoci N-alkylovych skupin nebo N-w-alkoxy {nebo hydroxy}
alkylovych skupin. Pfikladem je reaktivni barvivo pro polyamidova vilakna - C.l. Reactive
Blue 6 (9.19), i kdyz tento priklad neni uplné typicky, protoZze se jedna i o barvivo
reaktivni.
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9.6.7 Anthrachinonova kypova barviva

Zakladem kypovych barviv jsou bud substituované anthrachinony a nebo se
jedna o vyse anelovana {polycyklicka} kypova barviva. Druha skupina je z komer&niho
hlediska podstatné vétsi. Tak jako tak, obé& skupiny poskytuji velmi svétlostala vybarveni
celulosy pfi velmi dobrych stalostech v prani. Bohuzel posledni dvé desetileti se
neobjevily Zadné nové struktury a v roce 1989 napf. BAYER zastavil z ekonomickych a
ekologickych dlvodl vyrobu kypovych barviv. Pfitom v nedavné minulosti se jednalo o
$picku vyzkumné €innosti.

Nejjednodussim pfikladem jsou acylaminoanthrachinony {pokryvaji paletu od Zluti
po violeté} (obrazek 9-39).
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Obrazek 9-39. Priklady anthrachinonovych kypovych barviv

9.6.8 Anthrachinonova reaktivni barviva

Na bazi aminoanthrachinonovych barviv se pfipravuji modra reaktivni barviva,
ktera jsou schopna vytvaret kovalentni vazbu se substratem (pouZzivaji se hlavné pro
barveni celulosovych vlaken). Jako pfiklady (obrazek 9-40) uvadime studenou Reaktivni
modf 4 a vinylsulfonylovou Reaktivni modf 19.
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Obrazek 9-40. Reaktivni modie na bazi aminoanthrachinonu



9.7 Polycyklicka kypova barviva

Hovofime o barvivech, ktera maji nejméné Ctyfi spojené konjugované aromatické
kruhy. Prakticky vSechny cyklizacni reakce jsou tvorbou vazby mezi dv€ma methinovymi
skupinami {~-CH=} dvou sousednich aromatickych kruhil a nebo mezi skupinou -CH=a -
NH». Stechiometricky jsou eliminovany dva H atomy. Oxidaénim Cinidlem je bud vychozi

anthrachinon nebo tvofici se produkt. Jedna se o typickou reakci chinon —
hydrochinon, kde hydrochinon je zpétné oxidovan vzduchem a nebo pfidavkem
oxidacniho Cinidla.

KliCovou reakci v této skupiné je Schollova reakce, s ukazkou syntézy
benzanthronu {AICl3, stopy vody} (obrazek 9-41).
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Obrazek 9-41. Syntéza benzanthronu Schollovou reakci

Z vySe uvedeného schéma je vidét, Ze druhy krok syntézy je elektrofilni

aromaticka substituce a proto se pouziva Lewisova kyselina AICl3;. Pfitomnost vody
usnadnuje prvni krok, to je protonaci 1-benzoylnaftalenu.

Primyslové vyznamnéj$i jsou reakce, kde vychozimi slouéeninami jsou
anthrachinony a glycerin. Reakce se uskutecCriuje v koncentrované kyseling sirové, ve
které se rozpustilo trochu kovového Zeleza (obrazek 9-42).
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Obrazek 9-42. Syntéza benzanthronu

9.7.1 Diftaloylkarbazoly

PFi jejich pfipravé se vychazi z 1,1°- a 1,2"- a 2,2’- dianthrimidl, které cyklizuji
Schollovou reakci. Tato reakce milize byt provedena kyselinou sirovou s AICl; v
pyridinu a nebo v taveniné AICI3-NaCl se sou€asnou oxidaci vzduchem a nebo

NayCr,O7. Takto se napfiklad pripravuje nejjednodussi Indanthrenova Zlut {C.l. Vat
Yellow 28} (obrazek 9-43).
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Obrazek 9-43. Priprava Kypové Zluti 28

V pfipadé&, Ze cyklizace jde Spatné&, je nutna pfitomnost AICls.

Karbazoly nejsou barviva brilantni a proto se nejvice vyuzivaji pro hnédé a khaki
odstiny. Nejznamé&jsim pfikladem je Ostantrenova hnéd BR, ktera vznika kondenzaci
1,4-diaminoanthrachinonu s 1-chloranthrachinonem v nitrobenzenu za pfitomnosti Cu a
octanu sodného. Vznikly trianthrimid se karbocyklizuje AICI3; v pyridinu (nebo TiCls v o-
dichlorbenzenu) a Cisti se oxidaci NaClO (obrazek 9-44).
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Obrazek 9-44. Priprava Ostantrenové hnédi BR

Podobné 2z 1,4,5,8-tetrachloranthrachinonu se 4 molekulami 1-amino-
anthrachinonu vznikne (za pfitomnosti AICl3) khaki.

9.7.2 Indanthrony

Indanthron (C.l. Vat Blue 4) bylo prvni anthrachinonové kypové barvivo. Tvofi se

z 1- nebo 2-aminoanthrachinonu v taveniné KOH/H,O pii teploté 220-235°C. Opét se
jedna o cykliza¢ni reakci s odstranénim ¢ty H. Jako intermediat se tvofi 2-amino-1,2"-
dianthrachinonylamin (obrazek 9-45).



Obrazek 9-45. Priprava 2-amino-1,2 -dianthrachinonylaminu

Tento intermediat se oxiduje a zcela obdobné cyklizuje a znovu oxiduje na kypovou

modf (9.20).
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Pavodni technologie byly mnohokrat upravovany, napf. pfidavkem MnO, ¢&i FeCl3
jako oxidac¢nich katalyzatort, nebo pouzitim dimethylsulfoxidu, ktery posouva rovnovahu
smérem k tvorbé -O.

9.7.3 Flavanthrony
Zvysime-li teplotu na 300-350°C dojde k tvorbé Zlutého pigmentu - flavanthronu

(C.I. Vat Yellow 1), kde pravdépodobné v alkalickém prostiedi dojde k zavedeni OH
skupin do poloh 1 a 1" (obrazek 9-46).



Obrazek 9-46. Priprava flavanthronu

Dnes se toto barvivo pouZziva spiSe jako pigment, nez kypové barvivo.
Uhlikovy analog flavanthronu je pyranthron. Pfipravuje se podobnym zplisobem
(obrazek 9-47).
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Obrazek 9-47. Priprava pyranthronu



