9.7.4 Violanthrony

Benzanthron, je také dllezitym vychozim materialem pro dal$i kypova barviva.
Napfiklad tavenim benzanthronu pfi 100-110°C ve smé&si KOH/CH3COOK/isobutanol se
tvofi 4,4 -dibenzanthronyl (jedna se o oxidativni reakci) (obrazek 9-48).
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Obrazek 9-48. Priprava 4,4’-dibenzanthronylu

Pokradujeme-li v oxida&nim taveni za vy38ich teplot (180-225 °C), tak vznika dalsi
cyklizaéni reakci violanthron (C.I. Vat Blue 20) (9.21), kterému se také frika

dibenzanthron.
I~

Provedeme-li naopak cyklizatni reakci 4,4’-dibenzanthronylu za kyselych
podminek v pfitomnosti silného oxida¢niho €inidla, ziskame violanthron-16,17-dichinon,
ktery Ize snadno redukovat na 16,17-dihydroxyslou¢eninu a naslednou methylaci se
ziska kypova zelen (C.1. Vat Green 1) (obrazek 9-49).



Obrazek 9-49. Priprava Kypové zelené 1
Cerna kypova barviva se ziskaji z nitrovaného violanthronu, kde pozice nitro-

skupin neni znama.
Izomerni formou je isoviolanthron syntetizovany z 3-chlorbenzanthronu, ktery se

substituuje sulfidem a posléze alkalicky cyklizuje (obrazek 9-50).
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Obrazek 9-50. Priprava isoviolanthronu

Isoviolanthron sam o sobé se nepouziva, pouzivaji se chlor a brom derivaty.

Je zajimavé, Ze porovname-li absorp&ni spektra violanthronu ( A max = 600 nm) a
16,17-dimethoxyviolanthronu ( A max = 636 nm), vidime bathochromni posun ve
prospéch dimethoxy derivatu, ackoli bychom ocekavali vznikem neplanarity posun
hypsochromni. Vysvétleni podali prof. Nepra§ s Fabianem jako repulzi volnych
elektronovych par( kysliku.



9.7.5 Acedianthron

Vyznamny systém vznika kondenzaci dvou molekul anthronu s glyoxalem v
kyseliné octové za vzniku dianthroethanu, ktery dvakrat se opakujici cyklizaci (pomoci

AICl3) a dehydrogenaci dava acedianthron (obrazek 9-51).
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Obrazek 9-51. Priprava acedianthronu
Opét se jako kypova barviva pouZivaji dichlorderivaty.

9.7.6. Dibenzpyrenchinony

Posledni skupinou kypovych barviv, ktera jsou syntetizovana cyklizaci v
kombinaci s dehydrogenaci, jsou barviva zaloZzena na 7,14-dibenzpyrenchinonech.
Ackoli se jedna o derivat anthrachinonu, je syntetizovan z 1,5-dibenzoylnaftalenu a to
Schollovou reakci (obrazek 9-52).
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Obrazek 9-52. Priprava 7,14-dibenzpyrenchinonu



Dibromderivat je kypova oranz (C.I. Vat Orange 1).
Podobné z 1,4-dibenzoylnaftalenu vznika isomer 5,8-dibenzpyrenchinon (9.22),
ktery se jiz ale nepouZziva.
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9.7.7 Anthanthrony
DalSim systémem formalné odvozenym od anthrachinonu je antanthron.

Pripravuje se z derivati naftalenu, presnéji acenaftenu, ktery se preménuje na
naftostyryl (obrazek 9-53).
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Obrazek 9-53. Syntéza naftostyrylu z acenaftenu

Naftostyryl je hydrolyzovan, diazotovan a dimerizovan za vzniku dusiku a antanthronu
(obrazek 9-54).
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Obrazek 9-54. Syntéza antanthronu



Dihalogenace (pfima) v pozicich 4 a 10 vede ke kvalitnim oranzim a ¢ervenim.
9.7.8. Anthrachinonaryloxazoly a anthrachinonarylthiazoly

Oxazolovy nebo thiazolovy heterocyklus kombinovany se dvéma anthrachinony
dava barviva zakladniho skeletu (9.23).
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Derivaty oxazolu se pfipravuji nasledujicim postupem obrazek 9-55).
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Obrazek 9-55. Syntéza derivatli oxazolu

Derivaty thiazolu se pfipravuji velmi podobné (obrazek 9-56).
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Obrazek 9-56. Synteza derivatu thiazolu

9.7.9 Anthrachinonakridony (ftaloylakridony)

3,4-Ftaloylakridony nejsou syntetizovany z akridonu, ale za kyselych podminek
(AICl3,H2S0y4) z 1-arylaminoanthrachinontl, které obsahuji COOH skupinu bud v pozici 2
u anthrachinonového systému a nebo v o’-pozici arylaminového zbytku. Prikladem je
syntéza kypoveé modie (C.l. Vat Blue 21) (obrazek 9-57).
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Obrazek 9-57. Synteza Kypove modie 21



9.7.10 Heterocyklické analogy benzanthronu

Heterocyklické analogy benzanthronu jsou barviva odvozena od 1,9-pyrazol-
anthronu a 1,9-anthrapyrimidina.

1,9-pyrazolanthron se ziskd z 1-aminoanthrachinonu nasledujicim postupem
(obrazek 9.58).
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Obrazek 9-58. Syntéza 1,9-pyrazolanthronu

Podobné jako u benzanthronu, pyrazolanthron miize byt dimerizovan a alkylovan
(obrazek 9-59), kde je-li R = CoHs potom se jedna o kypovou Cerven (C.l. Vat Red 13).
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Obrazek 9-59. Syntéza Kypové ¢ervené 13

1,9-Anthrapyrimidin se také pfipravuje z 1-aminoanthrachinonu a chloridu N,N-
dimethylformamidu (obrazek 9-60).
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Obrazek 9-60. Syntéza 1,9-anthrapyrimidinu

9.7.11 Imidy peri,peri’-tetrakarboxylovych kyselin

Pfi syntéze barviv a pigmentd zaloZzenych na imidech peri,peri’-
tetrakarboxylovych kyselin se muize vychazet z 3,4,9,10-tetrakarboxylové kyseliny
perylenu (obrazek 9-61).
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Obrazek 9-61. Syntéza Kypové Cervené 23



Nebo se vychazi z naftylimidu, ktery se alkalicky tavi (obrazek 9-62).
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Obrazek 9-62. Syntéza kypové Cervené 23 alkalickym tavenim naftylimidu

Uvedena barviva se v soucasnosti jiz jako barviva kypova nepouzivaji. Zato se
ale otevira nova oblast jejich pouziti, protoze se jedna o skvélé a velmi svétlostalé
luminofory. V budoucnosti se s nimi pocita pfi vyrobé slune€nich fluorescencnich
kolektorl. Pro tyto ucely je ale potieba, aby byly dobie rozpustné v organickych
rozpoustédlech. Je velmi zajimavé, Ze dobré rozpustnosti se dosahne, je-li R =
cyklotetradecyl (15 g/l CHCI3), zatimco je-li R = C3 - C45, potom je rozpustnost fadové
0.01-1 g/l

Je-li R aryl nasledujiciho vzorce (9.24),

(2,4-ditercbutyl) fenyl

potom se také jedna o barvivo velmi dobfe rozpustné v organickych rozpoustédlech.
Navic Ize v tomto pfipadé pfipravit relativné snadno dva nasledujici izomery (9.25,
9.26).
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Oba izomery jsou stabilni pfi teplotach do 220°C (roztok v chinolinu). Z toho plyne, Ze
rotaCni bariéra je vétSi nez 180 kd/mol. To ma za nasledek, Ze jejich kvantovy vytézek
fluorescence je 99%. Tato vlastnost je pak vedle vyborné svétlostalosti rozhodujici pfi
pouZiti v laserové technice (laserova barviva) a v jiZ zminénych slunecnich kolektorech.



Analogicka barviva jsou odvozena od 1,4,5,8-tetrakarboxyanhydridu naftalenu,
kde reakci s o-fenylendiaminem ziskame dva riizné barevné izomery (obrazek 9-63).
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Obrazek 9-63. Syntéza izomernich diimidazoll

Zaverem této kapitoly uvedme par fadek o dielektrickych konstantach. U
organickych latek lze vysokou dielektrickou konstantu oekavat u molekul s nizkym
dipolmomentem, které jsou ale snadno polarizovatelné, diky svému rozsahlému =
elektronovému systému. Obecné plati, Ze €¢im vice = elektrond, tim je molekula snadnéji
polarizovatelna.

Kondenzujeme-li nasledujici ditercbutylovy derivat p-fenylendiaminu s
anhydridem tetrakarboxylové kyseliny, dostaneme polykondenzat, ktery ma
dielektrickou konstantu 260 a ma vlastnosti organického kovu (obrazek 9-64).
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Obrazek 9-64. Priprava polykondenzatu s vlastnostmi organického kovu



