9.8 Karbonylové pigmenty

V podstaté se technicky vyuzivaiji tfi skupiny pigment(, které maji jako chromofor
karbonylovou slou€eninu. Zakladem jsou :

- anthrachinony;

- polycyklické systémy - dnes prevazné chinakridony;

- diketo-pyrolo-pyroly.

Obecné se da fici, Zze kypova barviva Ize diky své nerozpustnosti pouzit jako
pigmenty. V mnoha pfipadech v8ak nejsou dostate¢né Cisté, jsou zbyteéné drahé (vyse
anelované), nebo nemaiji spravnou krystalografickou modifikaci a distribuci ¢astic. Tak
jako tak indanthron, anthrapyrimidiny, dibenzpyrenchinony, antanthrony, pyranthrony a
flavanthrony jsou pouzivany (nebo byly) jako pigmenty.

Zajimavé a dobré pigmenty jsou na bazi triazinu a aminoanthrachinonech,
napf. pigmentova Zlut (C.I. Pigment Yellow 147) (9.27).
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Objeviteli téchto pigmentl byli HavlicGkova a Dusil. Je zajimavé, Ze zatimco
azoslou€eniny ziskané diazotaci aminoanthrachinonli nenasla vyuziti jako textilni
barviva, tak naopak jako pigmenty se pouZzivaji (9.28).
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Velmi blizké vy$e uvedenym pigmentim jsou tzv. anthrachinon hydrazonové
pigmenty. Prikladem je C¢&erveny pigment, ktery se ziska diazotaci 1-
aminoanthrachinonu a reakci vzniklé diazoniové slou€eniny s methyleno-bis-4-hydroxy
chinazolinem (obrazek 9-70).
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Obrazek 9-70. Priprava anthrachinon-azopigmentu

Novou vyznamnou skupinou pigmentl jsou chinakridony. Zakladem je linearni -
trans - chinakridon (9.29).
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Ten Ize prlimyslové pfipravit z diethylsukcinatu, ktery se dimerizuje na
diethylcyklohexan-1,4-dion-2,5-dikarboxylat, ktery s aromatickym aminem reaguje na
diethylester kyseliny 2,5-difenylamino-3,6-dihydrotereftalové kyseliny. Tento ester
snadno cyklizuje varem ve vysokovroucim organickém rozpoustédle na
dihydrochinakridon, ktery v pfitomnosti slabého oxida¢niho Ccinidla (napf. m-
nitrobenzensulfonova kyselina) se oxiduje na chinakridon (obrazek 9-71).
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Obrazek 9-71. Priprava chinakridonového pigmentu

Chinakridon sam o sob& se jako pigment nepouziva. Pouzivaji se derivaty, kde X je
methyl nebo halogen. Jsou to latky s velmi vysokou teplotou tani, barvy oranzové az
fialové, v podstaté nerozpustné. Maji 7 krystalovych modifikaci, kde jako pigmenty se
pouzivaji B a y forma. -Formu lze ziskat z ostatnich forem mletim na kulovém mlynu
se soli v pfitomnosti malého mnozstvi chlorovanych aromatu.

Diketo-pyrolo-pyrolové (DPP) pigmenty jsou zaloZzeny na zakladnim skeletu
(9.30).
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Jeho struktura je velmi symetricka, podobné& jako u indiga se dvéma kfizové
uspofadanymi donory a akceptory. Jako pigmenty se pouZivaji substituované difenyl-
diketo-pyrolo-pyroly (9.31), které jsou Cervené az fialovée.

9.31




Napfi. 4,4’-dichlorderivat ma reflektanci odpovidajici tzv. psychologicky Cisté Cerveni
(tzn., Ze neni odstinové posunut ani do Zluta ani do modra) - C.l. Pigment Red 254.

Jednou z moznosti syntézy je bazicky katalyzovana reakce diesteru kyseliny
sukcinové s derivatem benzonitrilu (obrazek 9-72).
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Obrazek 9-72. Priprava DPP pigmentu

Jako baze nejlépe slouzi tercalkylalkoholat sodny, pfi¢emz R’= tercalkylalkohol.
Vzhledem k tomu, Ze reakce je dvoustupriova, lze takto syntetizovat i DPP
pigmenty se dvéma riznymi derivaty benzonitrilu (obrazek 9-73).
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Obrazek 9-73. Priprava nesymetrického DPP pigmentu




Potrawa a Langhals objevili, ze DPP pigmenty mohou byt pouZity také jako velmi
svétlostala fluorescentni barviva (obsahujici vhodny substituent pro zvySeni
rozpustnosti). Napf. nasledujici N-methyl derivat je testovan pro ukladani informaci
(9.32).

9.32

V této kapitole vzpomeneme jest€ dvou typd pigmentld. Prvni jsou
trifenodioxaziny (viz pfedchozi kapitoly) a druhé tzv. melaniny. Melaniny jsou bé&zné
pfirodni pigmenty vznikajici z tyrosinu (obrazek 9.74).
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Obrazek 9-74. VVznik melaninu

Jedna se o polymerni latky 1,2-benzochinonového typu. ZpUsobuji barvu klze, viasq,
pefi, atd.. Melaniny jsou zodpovédné za vznik fyziologicky Cistych barev v pfirodé,
jmenovité pak interferenénich barev u pefi (melaninové tyinky jsou umistény pfesné ve
vzdalenostech, které odpovidaji vinovym délkam ve viditelné oblasti spektra, coz
zpUsobi pomoci reflexe interferenéni barvy) - pefi pava.

9.9 Ostatni karbonylova barviva

Naftochinony - derivaty - byly pouzivany dfive jako mofidlova barviva. V
soucasnosti se jiz nepouzivaji snad s vyjimkou disperzni modfi (C.l.Disperse Blue 20)
(9.33).
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V soucasnosti se zkoumaiji derivaty naftochinonu jako barviva absorbuijici v blizké
infraCervené oblasti spektra (obrazek 9-75).
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Obrazek 9-75. Pfiprava IC barviv na bazi naftochinonu

Japonci pfipravili fadu derivatl fenothiazini a fenoselenazin(i, které maji hluboké
odstiny az do IC oblasti spektra (obrazek 9-76).
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Obrazek 9-76. Né&ktera IC barviva na bazi naftochinonu a anthrachinonu

DalSimi uzivanymi barvivy jsou derivaty odvozené od 1,8-naftalendikarboxylové
kyseliny, pfesné feceno jeji imidy, které se pouZivaji jako disperzni Zluté (9.34).
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VVSeobecné plati, Ze benzo, nafto a anthrachinony a také polycyklické derivaty
(chinony) jsou Siroce rozsifeny v pfirodé jako pfirozena barviva. Napf. Zluté ubichinony
(9.35) jsou v bakteriich, houbach, rostlinach, atd. . Také vitaminy K patfi do této skupiny
ubichinond.
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Nejvétsi skupinou v pfirodé jsou ale derivaty anthrachinonu - vice nez 200
derivati se nachazi v pfirodé, hlavné pak v houbach a liSejnicich. Jenom malo se jich
nachazi v ZivoCisné fisi. Asi nejrozsifengjSim pfirodnim barvivem je emodin (9.36).
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Brilantni Cerven - kermes - pouzivana k barveni hedvabi je extrahovana z hmyzu.
Chromoforem je zde anthrachinon (9.37).
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Vyznamnou skupinou pfirodnich barviv jsou fringelity, coZ jsou polyhydroxynafto-

dianthrony. Tyto se nachazeji nejen v Zijicich rostlinach, ale byly nalezeny i ve fosilijich

z doby dinosaurt (9.38).
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9.38

Anthracykliny maji antikarcinogenni ucinky, ale musi se jeSté zkoumat s cilem
syntetizovat derivaty méné toxické. Prikladem pfirodniho barviva s t&€mito uc€inky je
adiamycin (9.39).
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