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Prirodne i sintetske organske boje

SAZETAK

Tvari su obojene kada apsorbiraju svjetlost u vidljivom dijelu spektra. Tvari apsorbiraju
svjetlost odredene valne duljine, a do oka dopire reflektirana ili propustena svjetlost. Boja
neke tvari komplementarna je apsorbiranoj svjetlosti. Bojilo je obojena tvar koja iz otopine
prijanja na materijal (vuna, svila, pamuk, sintetika) i koja je postojana na svjetlost i na pranje.
Osnovna podjela bojila je na prirodna i sintetska. U ovom radu opisana su neka prirodna bojila
(indigo, tirski purpur, broéevo crveno, karmin, itd.), njihov izvor i sastav. Opisana su sintetska
bojila, nitro- i azo-bojila. Objasnjen je nacin i mehanizam dobivanja azo-boja reakcijom
kopulacije diazonijevih soli i odgovaraju¢ih aromatskih spojeva. U eksperimentalnom dijelu

opisana je sinteza azo-bojila: a-naftoloranza, B-naftoloranza, metiloranza i metilcrvenog.

Kljuéne rijeci: prirodna bojila, sintetska bojila, azo-bojila, kopulacija, a-naftoloranz, PB-

naftoloranz, metiloranz, metilcrveno
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Natural and synthetic dyes
ABSTRACT

Substances are colored when absorb light in the visible spectrum. Substances absorb light of
a specific wavelength, and the eye reaches the reflected or missed light. The color of a
substance is complementary to the absorbed light. Dye is a colored substance that can be
adheres to the material from the solution (wool, silk, cotton, synthetics) and is resistant to
light and washing. The basic division of dyes is on natural and synthetic. This paper describes
some natural dyes (indigo, Tyrian purple, etc.), their origin and composition. Synthetic dyes,
nitro- and azo-dyes are described. The mechanisms and reaction for preparation of azo- dyes
are described. In the experimental part the synthesis of azo dyes is described: a-naphthol

orange, B- naphthol orange, methyl orange and methyl red.

Key words: interval of visible spectrum, azo dyes, diazo compounds, indicator
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1. UVOD

Bojilo je bilo koja tvar, prirodnog ili sintetskog podrijetla, koja emitira boju. Tvari su
obojene zbog svoje sposobnosti da reflektiraju ili emitiraju razli¢itu koli¢inu energije pri valnim
duZinama koje stimuliraju retinu oka. Dio elektromagnetskog spektra vidljiv ljudskom oku
nalazi se u podrucju valnih duljina izmedu 400 i 750 nm i naziva se vidljivi spektar. Vidljivi
spektar tek je djeli¢ ukupnog elektromagnetskog spektra, a zahvaljujuci ljudskom oku svjetlost
razli¢itih valnih duljina dozivljavamo kao razli¢ite boje. Svjetlo koje se emitira iz izvora svjetla
odnosno reflektirano svjetlo dopire do mreznice (retine) u ljudskom oku. Vid pocinje u roznici
koja obavlja tri Cetvrtine fokusiranja, te zatim na le¢i koja mijenja fokus. oboje pomazu
stvaranju jasne slike vidljivog svijetla na mreznici, sloju receptora koji procesira vid, te redu
neurona na o¢noj pozadini. U mreZnici se nalaze dvije vrste fotoosjetljivih receptora koje su
Zivcima povezane s mozgom, to su Stapiéi (omogucuju osjet svjetline) i ¢unji¢i (omogucuju
osjet boje). Tri vrste Cunji¢a, osjetljivih na plavu, zelenu i crvenu boju, definiraju spektralnu

osjetljivost ljudskog oka (Slika 1.):

S- short wavelength - ¢unji¢i maksimalno osjetljivi na svjetlost valne duljine 445 nm (ljubicasto-
plavi dio spektra),

M- medium wavelength - maksimalno apsorbira zeleno svjetlo valne duljine 535 nm,

L- long wavelength - maksimalno apsorbira crveno svjetlo valne duljine od 570 nm.
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Svjetlo koje dopire do mreznice zapocinje fotokemijsku reakciju, a zatim u vizualnom pigmentu
dolazi do niza reakcija koje su ovisne o svjetlu. Prijenosom informacija izmedu oka i mozga

dolazi do vizualne percepcije odnosno opaZanja boje.

Smjesa svih valnih duljina u vidljivom podrucju, koje imaju relativne intenzitete poput
onih dobivenih od tijela na temperaturi bijelog Zara, poznata je kao bijela svjetlost. Crni
predmet apsorbira sve valne duljine vidljivog spektra, a ako su apsorbirane samo neke valne
duljine, dok su ostale reflektirane ili propustene, zamjecuje se boja i to ona koja je
komplementarna boji koja je apsorbirana. Npr. tvar koja apsorbira Zutu boju, obojena je plavo
(Tablica 1.). Svjetlo moze biti obojeno ako je emitirano samo ogranic¢eno podrucje spektra iz
svjetlosnog izvora, ali i zbog odjeljivanja ili odstranjivanja izvjesnih valnih duljina vidljivog
svjetla. Bududi da se svjetlo razlic¢itih valnih duljina lomi prolazom kroz proziran medij pod
raznim kutovima, moguce je odijeliti razli¢ite valne duljine bijelog svjetla upotrebom prizme i
proizvesti obojen spektar. Interferencija je drugi nacin kojim se moze ukloniti dio spektra, kada
se svjetlo reflektira s dviju povrsina tankog filma. Izvjesne valne duljine bijelog svjetla mogu se
odstraniti apsorpcijom, koja je daleko najceséi uzrok boje. Boja se moze vidjeti kao svjetlo koje
prolazi kroz otopinu susptancije u prozirnom mediju ili kao svjetlo koje se reflektira na

neprozirnoj susptanci.

Tablica 1.
Apsorbirane valne duljine Apsorbirana boja Vidljiva boja
(nm)
400-435 Ljubicasta Zutozelena
435-480 Plava Zuta
480-490 Zelenoplava Narancasta
490-500 Plavozelena Crvena
500-560 Zelena Purpurna
560-580 Zutozelena Ljubi¢asta
580-595 Zuta Plava
595-605 Narancasta Zelenoplava
605-750 Crvena Plavozelena
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Molekula moZe apsorbirati svjetlost u bliskom ultraljubicastom (200-400 nm) i
vidljivom dijelu spektra (400-750 nm) ako sadrzi skupine s lako pokretnim ili delokaliziranim
ni-elektronima, te neveznim ili slobodnim elektronima koje nalazimo na atomima kisika i
dusika (to su skupine s dvostrukom vezom). Takve skupine nazivaju se kromofori (grc. nosilac
boje) ili kromoforne skupine. Apsorpcijom svjetlosti, elektroni prelaze iz osnovnog u
pobudeno stanje, odnosno iz orbitale niZe energije u orbitalu visSe energije. U prisutnosti
kromofora, apsorpcijski maksimum tvari pomice se prema vec¢im valnim duljinama. Zbog
delokalizacije konjugiranih mt-elektrona smanjuje se energija potrebna za prijelaz elektrona na
viSu energetsku razinu i usljed toga se pomice apsorpcija prema jo$ veé¢im valnim duljinama,

tj. prema vidljivom dijelu spektra (Slika 2.).

CH,
CH, /
o—_c/ © c
CH,—CHj, CH——=CH,
)\max= 185 nm )\max=219 nm
Slika 2.

Konjugirani sustav molekule ¢esto uklju¢uje aromatski prsten, kao Sto je benzen, jer su
aromatski spojevi stabilniji od dugolanéanih konjugiranih spojeva. Benzenski prsten ima vise
karakteristi¢nih vrpci slabog intenziteta kod priblizno 250 nm (Slika 3.). Ako se na prsten veze
karbonilna skupina, zbog moguce konjugacije s m-elektronima prstena, apsorpcijske vrpce

pojavljuju se kod vecih valnih duljina.

Amax=280 nm
Slika 3.

Auksokromi (gr¢. jacaju boju) ili auksokromne skupine su one skupine koje same po sebi ne
uzrokuju obojenost, ali uzrokuju produbljivanje boje kada se nalaze u molekuli veé obojenog

spoja. Takve skupine su amino (-NH3) i hidroksilna (-OH) skupina. Oni pomicu apsorpcijski
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maksimum obi¢no prema vecéim valnim duljinama, Sto se naziva batokromni pomak, dok je

hipsokromni pomak pomak prema nizim valnim duljinama.

Nisu sve obojene tvari bojila. Bojilo se definira kao obojena tvar koja iz otopine
prijanja na materijal (vuna, svila, pamuk, sintetika) i koja je postojana na svjetlost i na

pranje.

Prirodna bojila ¢ovjek je upotrebljavao jos od pocetka civilizacije. Prirodna bojila su proizvodi
biljaka i kukaca. Uglavhom su to crvena, Zuta, plava i smeda bojila. Veéina crvenih bojila su
kinoni i to derivati naftakinona i antrakinona, Zuta bojila naj¢esée su flavonoidi koji su jako
zastupljeni u biljnom svijetu, dok je jedino znacajno plavo bojilo indigo, smeda bojila uglavnom
su tanini koji se mogu koristiti samostalno, a u kombinaciji sa Zeljezom daju tamnija obojenja.
Neka bojila, posebno zeleno, u nedostatku se kvalitetnog prirodnog bojila dobiju
kombinacijom drugih bojila, tako se npr. zelena boja dobije dvostrukim bojanjem, prvo

indigom, a zatim jednim od Zutih flavonoidnih bojila.

Prvo sinteticko bojilo bila je pikrinska kiselina koju je sintetizirao Woulfe 1771. godine
djelovanjem dusi¢ne kiseline na prirono bojilo indigo. Prvo bojilo dobiveno iz katrana kamenog
ugljena bilo je aurin, a dobio ga je F.F. Runge 1834. godine. W.H. Perkin je 1856. godine
oksidacijim anlinsulfata s kalijevim bikromatom dobio purpurno bojilo mauvein koji je postao
prvo sinteticko bojilo koje se industrijski pocelo proizvoditi. Griess je 1862. godine otkrio azo-
bojila. Azo-bojila ¢ine najvecu skupinu sinteti¢nih organskih bojila. Ime su dobila po
kromofornoj diazo skupini =N=N—,reakcijom aromatskih amina s HNO2/HCl nastaju u prvom

stupnju sinteze diazonijeve soli koje kopilacijom s fenolom daju diazo bojila.

ArNH, + HNO,+ HCl —— AN,Cl + 2H,0

Diazonijeva sol

ArNLCI + @o\ — ArN=N®OH + NacCl
Na

Natrijev fenolat diazo spoj
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2.PRIRODA BOIILA

2.1. Plavai ljubicasta prirodna bojila

Plavo bojilo poznato stolje¢ima je indigo odnosno indigotin. Dobiva se iz iz biljke Indigofera
tinctoria iz Indije i Isatis tinctoria (sinjevica) iz Europe. Indigo se u Indiji koristio tisu¢ama
godina, a putem Mediterana, trgovci su ga donijeli u Europu. U biljci je u formi glukozida

indikana koji se tijekom postupka izolacije prevodi u indigo (Slika 4.).

0 |‘|| OH III
N N
y Y
H 0 H OH
Slika 4.

Tijekom bojanja indigo se prvo redukcijom prevodi u bezbojni u vodi topljivi leuko oblik koji se

apsorbira na vlakna, a naknadnom oksidacijom s kisikom iz zraka dobiva se netopljivi indigotin.

Nestabilni derivat indiga dibromindigo naziva se tirski purpur (Slika 5). Tirski purpur prirodna
je tamno ljubic¢asta boja dobivena iz morskog puza koji Zivi u juznom dijelu Sredozemlja, koji
se naziva bodljavi volak (lat. Murex Brandaris). Taj puz iz posebne Zlijezde u blizini glave luci
Zutu sluz koja na suncu poprima crvenu boju. Za jedan gram suhog tirskog purpur bilo je
potrebno i do osam tisuéa puzZeva. Ovo je bojilo bilo iznimno skupocjeno, njime su se bojile
toge rimskih careva po ¢emu je i dobilo drugi naziv, kraljevski purpur. Bojilo dolazi kao i indigo

u leuko obliku.

N Br

Br N

Slika 5.
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2.2. Crvena prirodna bojila

Vecdina crvenih bojila su derivati naftakinona i antrakinona. Brocevo crvenilo, je
svijetlocrvena boja koja se izolira iz korijena biljke bro¢ (lat. Rubia tinctorum), koja je
podrijetlom iz Indije i sjevero-isto¢ne Azije. Brocevo crvenilo je smjesa antrakinonskih
derivata, a omjer pojedinih derivata je varira u ovisnosti o postupku izolacije. Osnovni sastojci
broéevog crvenila su alizarin, purpurin, pseudopurpurin, alizarin-2-metileter, rubiadin i

munjistin (Slika 6).

E OH 'l:li OH
e _-OH N R OH
LI C
-~ o - Sl .---"‘
i - 1] |
(o] o OH
0 OH o OH
) l l-:b. _OH P n-.ﬁ_ﬁ_,.”.‘, Py __COOH
|| -'-l __--"-l\ e _.|-‘-» s o
T H-._\ﬂ_,- o -,_DH = Hl"‘ o ‘IGH
0 0
Slika 6.

Glavni sastojak broc¢evog crvenila je alizarin koji je ujedno i prvi biljni pigment koji je
dobiven sintetski putem 1868. godine. Dokazivanje radi li se o sintetskom ili prirodnom
alizarinu temelji se na postojanju i ostalih obojenih spojeva koji uz prirodni alizarin dolaze u

broéevom crvenilu.

Crvena bojila mogu se dobiti iz kukaca, medu njima najvaznija je Selakova crvena koja
se dobiva iz kukca Kerria lacca Kerr. Selakova crvena se od davnina proizvodila u Indiji i Kini.

Glavni sastojak je lakai¢na kiselina (Slika 7).




Ana Soldi¢, Prirodne i sintetske organske boje

Slika 7.

Iz tjeleSaca oplodenih Zenki Stitaste usi Kermes vermilio Planchon dobiva se kermesova crvena

(kermes) ciji je glavni sastojak kermesna kiselina (Slika 8)

CH, O OH

COC
HO OH

0 OH

Slika 8.
Karmin, koSenilno crvena, dobiva se od kukaca Dactylopius coccus Costa. Glavni sastojak je C-
glikozid karminska kiselina (Slika 9). Poljska koSenilna crvena koja se dobiva od Porphynophora

polonica L osim karminske kiseline sadrzi i malu koli¢inu kermesne kiseline.

CH, O OH CH,0H
HO,C = ° o
| = :l':-H
HO ! ¥
O OH

Slika 9.

2.3. Zuta prirodna bojila

Prirodna Zuta bojila po kemijskoj su strukturi flavonoidi. Najpoznatije Zuto prirodno bojilo

je luteolin (Slika 10.) Ciji je najvazniji izvor u Europi biljka Reseda luteola L. (katanac, ljubimac)

OH
0]
Se e
OH O
Slika 10.

Zuto bojilo koje se najéescekoristi je kvercetin (Slika 11.) koji dolazi u obliku glukozida

kvercitrina.
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OH
o)
O o
OH
OH O
Slika 11.

Safran Zuta se dobiva iz osu$enih tucaka $afrana Crocus sativus, a obojena tvar tvog bojila je

krocetin (Slika 12.).

X N COOH

HOOC N

Slika 12.

2.4. Smeda i crna prirodna bojila

Smede bojilo koje se dobiva iz ljuske oraha Juglans regia naziva se juglon (Slika 13.). Brojna
druga smeda bojila po svojoj su strukturi tanini, a mogu se koristiti ili samostalno ili u
kombinaciji s Zeljecomi ¢ime nastaje tamnije obojenje. Tanini su polifenoli molekulske mase
izmedu 500 do 3000., dijele se na kondenzirane i one koji se djelovanjem kiselina ili enzima
mogu hidrolizirati na Seéer ili polialkohol i hidroksibenzojevu kiselinu. U ovisnosti od kiselinske

komponente dijele se na galotanine i elagitanine.

o)

OH O

Slika 13.
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3. KEMIJSKA PODIJELA SINTETSKIH BOIJILA

Vecina prirodnih bojila koja su se upotrebljavala do 19. stolje¢a zamjenjena su sintetskim

organskim bojilima. Sintetska bojila se pripravljaju iz aromatskih spojeva.
3.1. Nitro- i nitrozo-bojila

Nitro bojila predstavljaju bojila najjednostavnije strukture. Uobicajeno se sastoje od dvaiili vise
aromatskih upestenova, benzen ili naftalen, a sadrZe najmanje jednu nitro- skupinu i jednu
donorsku skupinu (OH, NH;). Od starijih nitro-bojila djelomi¢no se jo$ upotrebljava naftolno
Zuto S, koje se dobije sulfoniranjem naftola, nastala trisulfonska kiselina se potom nitrira i

potom neutralizira s Ca(OH); i zatim Na;COs (Shema 1.)

HO\S// \\S/OH
H,SO, / N\
———= 0 @) _ =
O:?:O
OH
I}Ia
l, Na—O._// I,
"o i "o
@) oG O
Neutralizacija sa Ca(OH), o
i zatim sa Na,CO,
N< NN
N NN
o~ o o~ o
Flavijanska kiselina Naftolno zuto S

Shema 1.

Ostala nitro-bojila su nitrofenilamini, koji daju Zute, narancaste i smede tonove, a dobiju se

reakcijom aromatskog amina s aromatskim nitro- spojem koji ima reaktivan halogen.
Predstavnici tih bojila su naftolno zeleno B i amidonaftolno smeda G (Slika 14.)
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H,C—OC—NH

o
\ //
/
HO” \\ SOH
o}

Slika 14.

3.2. Azo- bojila

Ova skupina bojila je najveéa i u nju se ubraja vise od polovice sintetickih bojila. Najveci broj
azo-bojila su sulfonske kiseline. Dobivaju se kopulacijom diazoniranog aromatskog amina, koji
je primarna komponenta, s fenolom ili aromatskim aminom koji je sekundarna komponenta.
Azo- bojila se dijele na:
1. Monoazo-hojila
a) Bazi¢na bojila - Hrizoidin Y, prvo je industrijsko azo-bojilo sintetizirano 1875. godine
b) Kisela bojila - najpoznatije je B-naftolorange ili Orange Il. (Slika 15.)
c) Azoi¢na bojila - Para-crvenilo (Slika 16.) je prvo ledeno bojilo koje se upotrijebilo,
netopljiva su u vodi, pa se upotrebljavaju u lic¢ilackim i tiskarskim bojama.

d) Disperzna bojila i bojila topljiva u ulju - Celiton postojano Zuto G disperzno je bojilo,

koje se Cesto upotrebljava za bojanje celuloznog acetata. Uljni orange ili Sudan I. (Slika
17.) je predstavnik bojila topljivih u ulju.

e) Modilska bojila - Kromno plavocrno R je vrlo ¢esto upotrebljavano monoazo-mocilsko

bojilo.

HO

worOrl )

Slika 15.

10
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OH

N
Q \@ AP
\N ¢
AN
O O

Slika 16.

OH

Slika 17.
2. Diazo- bojila
a) Bazi¢na bojila - Bismarckovo smede R dobiva se djelovanjem dusikaste kiseline na 2,4-

diaminotoluen.

b) Kisela bojila - Kongo-crveno i Benzopurpurin 4B (Slika 18.)

¢) Razvijena bojila - razvijeno crno BH

H,C CH,
NH
2 N N H2N
N N
NaO,S SO;Na
Slika 18.

3. Triazo- bojila

Direktno crno EW najcesce je upotrebljavano crno bojilo.

4. Stilbenska bojila

Blankofor R jedno je od prvih optickih bjelila
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5. Pirazoloni

Vazno Zuto kiselo bojilo koje se ubraja u ovu skupinu je tartrazin.

3.3. Ostala bojila

Osim navedenih nitro i azo-bojila postoje i bojila koja se po svojoj strukturi svrstavaju u druge
skupine bojila. Takva su bojila antrakinonska bojila koja su derivati 9,10-antrakinona koji je
sam po sebi blijedo Zute boje. Boje se iz njega dobivaju vezanjem elektron-donorskih skupina
u jedan ili vise slobodnih polozaja na antrakinonskom prstenu. Indigoidna bojila, postoje
brojni analozi i supstituirani derivati indiga koji se upotrebljavaju kao bojila. Ftalocijaninska
baojila, relativno nova skupina bojila, imaju strukturu sliénu prirodnim pigmentima kao $to su

porfirini.

3.4. Vezanje boje za tkaninu

Da bismo nesto nazvali bojom, ono mora biti obojano, te mora imati sposobnost vezanja za
tkanine. Tvari koje se vezu s tkaninom pomocu privlacnih sila nazivaju su direktne boje (eng.
direct dyes), a vrsta interakcije ovisi o strukturi boje i tkanine. Vuna i svila sadrZe nabijene
funkcijske skupine, kao $to su NHs* i COO, te elektrostatskim interakcijama vezu boje koje

posjeduju ionske skupine, poput metiloranza (Slika 19.)

e @N—N@

Vlakna EIektrostatske |nterakcue
. I
—NH S N—/N
O
Slika 19.

Pamuk vezZe boje vodikovim vezama pomocu svojih OH skupina, kongo crvena je na taj nacin

vezana za celulozni lanac (Slika 20.)
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<— Vodikove veze ——MmMmm™™ =

\ /
N /
N—/—=N N—/—N
o (0]
. . .
Na O—ﬁ NH, H2N ﬁ—O Na
K )

Slika 20.
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4. SINTEZA AZO-BOIJILA

Ova klasa bojila ¢ini najveéu pojedinacnu grupu bojila i sadrzi viSe od polovice ukupnog broja
sintetickih bojila poznate strukture. Azo-bojila se pripravljaju iz arilnih diazonijevih soli
reakcijom kopulacije s drugim benzenskim derivatom pri ¢emu nastaju azo sojevi koji sadrze

dusik-dusik dvostruku vezu (Shema 2.)

®N2+CI‘ + QY — QN:N@Y + HCl

Y = NH,, NHR, NR,, OH

Shema 2.

Nastali azo-spojevi su jako konjugirani i stoga obojeni, npr. Sintetsko bojilo maslac Zuta koje

se nekada koristilo za bojanje margarina (Shema 3.)

QN2+CI‘ + QN(CH3)2 — QN—N—@—N(CHQQ

Shema 3.

U prvom stupnju sinteze primarni aromatski amin se otopi ili suspendira u hladnoj mineralnoj

kiselini i potom dodaje natrijev nitrit pri ¢emu nastaje diazonijeva sol (Shema 4.)

e ™

H-Cl + Na* :0-N=0: —— HO-N=0: + Na*CI

\A
f-____-_q\ﬁ. e aa S sm s . e as
H-Cl + HO-N=0: —  0-N=0: — H,0: + DEe:
U o H/ h'ul
+ Cr
.
_ Ho&F
e o e iy ve e e ee
R-NH, +*N=0: —— R-N"N=0: —— R-N-N=0: + Hcl
[1] | [2] |
Shema 4.
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pbiit: + W R N=5H R—N—N—bTHQI
N 3] AT 4] Tl
i =0 [5]
Cl2

H,0: +  R—N=N: & R—@NS‘QHZ + :CIF

Shema 4. (Nastavak)

Aromatski prsten koji kopulira s nastalom diazonijevom soli mora imati jaku elektron-
donorsku skupinu (-OH, -NR3, -NHR ili —NH>) s obzirom da je to reakcija elektrofilne aromatske
supstitucije, a diazonijev ion je slab elektrofil. Mehanizam reakcije je u dva stupnja, adicija
elektrofila (diazonijevog iona) i nastanak, rezonancijom stabiliziranog, karbokationa, a potom

deprotoniranje (Shema 5.)

N—=y/
/jN —/—\—Y — ?\\—NzN—/—\\—Y + HCl
NIy N - \—/
:QI:_
Shema 5.

Napad diazonijevog iona najéesce se odvija u para- polozaju prema aktivirajuéoj skupini koja
se nalazi na aromatskom prstenu kojeg napada. Reakcije kopulacije s fenolima odvijaju se u
slabo alkalnoj sredini, dok se s aminima odvijaju u slabo kiseloj sredini. Da bi doslo do
kopulacije nije dovoljno samo pomijesati diazonijevu sol s fenolom ili aminom, kopulacija se
mora odvijati u to¢no odredenim uvjetima, odnosno pri odredenom pH, Sto se postize

dodavanje odredene koli¢ine luzine ili soli, kao Sto su natrijev acetat ili natrijev karbonat.

15
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

5.1. Sinteza a-naftoloranza i B-naftoloranza

B-naftoloranz (natrij-2-hidroksinaftalen-1-azo-4'-benzensulfonat); M:=350,32. Spoj kristalizira

s dvije molekule vode. Upotrebljava se za bojanje svile, vune, papira i za pripravljanje lakova.

Cista tvar je intenzivno crvene boje.

Kemijske reakcije sinteze B-naftoloranza:

NH3

O:S|:D
o

O

MNH-

i S NaOH | 2
= o
[:]:S|:D

NaNO_/HCI

2-10°C

Y

N3 Cl

0=S8=0
OH

OH O'
NaQOH
—_—

MNa Clil'
O=5=0

B- naftoloranz

Tablica 2. Kemikalije potrebne za sintezu a-naftoloranza i f-naftolorania

sulfanilna kiselina m=10g
NaOH (w=0,075)

a- naftol/ B-naftol m=0,8g
NaNO: m=0,4g
HCl (w=0,14) V=5mL

NaCl, zasi¢ena otopina

Etanol

Postupak:
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1 g sulfanilne kiseline otopi se u ¢asi u 2,5 mL vodene otopine natrijevog hidroksida (w=0,075)
i doda otopina 0,4 g natrijevog nitrita u 5 mL vode. Ta se smjesa dodaje uz mijesanje staklenim
Stapicem i hladenje ledom u 5 mL klorovodic¢ne kiseline (w=0,14). Tako pripremljena kasasta
suspenzija diazonijeve soli dodaje se pri temperaturi 5 - 8°C uz snazno ru¢no mijesanje otopini
0,8 g B-naftola u 10mL natrijevog hidroksida (w=0,075) u ¢asi od 100 mL. Uskoro pocinje
izluivanje produkta koji se vrsi dodatkom zasi¢ene otopine natrijevog klorida, a dobiveni
narancasto zuti kristali se odisiSu na Buchnerovom lijevku. Sirovi se produkt otopi u sto je
moguée manjem volumenu vruée vode, te se otopina ohladi na 80°C. Dodatkom dvostrukog

volumena etanola i stajanjem izluce se kristali procis¢ena produkta (u obliku dihidrata).

Postupak sinteze a-naftoloranza je isti kao za B-naftoloranz, uz zamjenu B-naftola kao

reagensa a-naftolom, u istoj kolicini.

17
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5.2. Sinteza metiloranza

Metiloranz [natrij-4-(N,N-dimetilamino)-azobenzensulfonat ili oranz lll]; M, = 327,33.

To je kiselo-bazi¢ni indikator koji porastom pH (3,2-4,4) mijenja crvenu boju u Zutu.

Kemijske reakcije sinteze metiloranza:

] 2 i

0=S=0 0=S=0 0=Ss=0
Na,CO, © NaNO, <> -
HCI

+ +

NH, NH, N=N
—
e i
N—CHj HN™-CH,
CH,CO,H
<_

Tablica 3. Kemikalije potrebne za sintezu metiloranza

- +
O Na
0=S=0

N-CHg
CH,

metiloranz

sulfanilna kiselina monohidrat

4,8 g (0,025 mol)

ili sulfanilna kiselina dihidrat

5,2 g (0,025 mol)

Na>COs3 (w = 2,5%)

50/ ml

NaNO>

1,9 g (0,027 mol)

HCI (konc.)

5,0 mL

N,N-dimetilamin

3,2mL(3,1g; 0,025 mol)

Ledena octena kiselina 2,5 mL
NacCl 10g
NaOH (w = 10%) 35 mL
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Postupak:

Zagrijavanjem do vrenja u Erlenmeyerovoj tikvici od 100 mL otopi se sulfanilna kiselina
(monohidrat ili dihidrat) u 50 mL otopine natrijevog karbonata (w=2,5%). Nakon toga otopina
se ohladi, doda se natrijev nitrit uz neprestano mijesanje dok se sve ne otopi. Otopina se ulije
u Erlenmeyerovu tikvicu od 100 mL, u kojoj se nalazi 25 g leda i 5 mL koncentrirane

klorovodi¢ne kiseline. Odmah se izlu€uje bijeli talog diazonijeve-soli.

U Erlenmeyerovoj tikvici od 50 ili 100 mL dobro se izmijeSa N,N-dimetilamin i ledena octena
kiselina. Dobivena otopina dimetilanilinijevog acetata ulije se uz mijeSanje suspenziji
diazotirane sulfanilne kiseline. Reakcija je brza, pa se uz snazno mijeSanje produkt izdvaja iz
otopine. U nastalu pastu dodaje se otopina NaOH (w=10%), kako bi se nastala boja prevela u
sol. Smjesa se uz mijeSanje zagrijava do vrenja, pri ¢emu se pasta otapa. Nakon hladenja na
zraku tikvica se uroni u ledenu kupelj, ostavi da se produkt polagano kristalizira. Nastali
produkt se odsise pomocu Blichnerova lijevka, a kristali i tikvica peru se zasicenom otopinom

natrijevog klorida. Sirovi produkt mora prekristalizirati bez suSenja iz vode.
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5.3. Sinteza metilcrvenog

Metilcrveno (4- dimetilaminoazobenzen-2-karbonska kiselina): M, = 269,30, t: = 179 — 183 °C,
Metilcrveno je kiselo-bazi¢ni indikator koji mijenja bolju u podru¢ju pH od 4,2 do 6,3. U
neutralnom i bazicnom mediju (pH>6,3) otopina metilcrvenoga je intenzivno Zuta, dok je kisela

otopina (pH<4,2) crveno-ljubicasta.

Kemijske reakcije sinteze metilcrvenog:

O| o
@(\OH NaNO,/HCl @(\OH
—
NH, NI=N CI
O
=
N
N—CHg
CHj
CH,4 metilrot
Tablica 4. Kemikalije potrebne za sintezu | 3,4 g (0,025 mol)
metilcrvenogAntranilna kiselina (o-aminobenzojeva
kiselina)
HCI (konc.) 7 mL
NaNO; 1,8 g (0,026 mol)
N,N-dimetilamin 4,4 mL (4,2 g; 0,035 mol)
CH3COONa 3,5 (0,041 mol)
NaOH (w = 40%) 2mL
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Postupak:

Antranilna kiselina otopi se zagrijavanjem u otopini klorovodi¢ne kiseline (2,5 mL konc. HCl u
7,5 mL vode). Dobivena otopina izlije se u ¢asu ili Erlenmeyerovu tikvicu, u kojoj je 13 g leda i
4,5 mL konc. klorovodicne kiseline. Reakcijska smjesa uroni se u ledenu kupeljiohladina3 -5
°C uz intenzivno mijeSanje. Ohladenoj otopini polako se dodaje ohladena otopina natrij-nitrita

(1,8 g NaNO2 u 4mL vode) tako da se temperatura odrzava na 3 - 5 °C.

Ohladenoj otopini diazonijeve soli doda se N,N-dimetilamin uz mijeSanje i odrZavanje
temperature na 5°C. Mijesanje i hladenje nastavlja se jo§ 15 minuta. Posebno se priredi
otopina natrijevog acetata otapanjem 3,5 g CH3COONa u 6 mL vode. U reakcijsku smjesu doda
se 2,5 mL otopine natrijevog acetata i mijeSa pola sata (ako se reakcijska smjesa pjeni, dodaje
se nekoliko kapi etil-acetata). Polako, uz stalno mijeSanje, dodaje se ostatak otopine natrij-
acetata, a zatim se reakcijska smjesa izvadi iz ledene otopine i mijeSa sve dok se ne ugrije na
sobnu temperaturu. Ostavi se stajati jedan sat. Nakon toga dodaje se otopina NaOH uz
mijeSanje i ostavi stajati jo$ jedan sat na sobnoj temperaturi. IstaloZeni kruti produkt odsise se

pomocu Blichnerova lijevka, ispere vodom i otopinom octene kiseline (w=10%).
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5.4. Rezultati

Reakcijama sinteza pripravljene su sljedece azo boje a-naftoloranz, B-naftoloranz, metiloranz

i metilcrveno. Sinteze su se odvijale u dvije faze, u prvoj je pripravljena diazonijeva sol iz

odgovarajuceg aromatskog amina (sulfanilna kiselina, antranilna), a potom je u sljedeéoj fazi

pripravljena diazonijva sol kopulirala s odgovaraju¢im aromatskim spojem (a- naftol, B-naftol,

N,N-dimetilamin). Na osnovi rezultata prikazanih u tablici 5., moZzemo vidjeti da je najveée

iskoristenje bilo u reakciji sinteze metilcrveng, iznosi 99% u odnosu na teorijsko, odnosno

155% u odnosu na literaturno iskoriStenje. Zatim slijede a-naftoloranz, B-naftoloranz, te

metiloranz koji ima najnize iskoristenje, tj. svega 67% u odnosu na teorijsko iskoristenje.

Tablica 5.
Produkt Teorijsko Literaturno | Masa (g) | Vlastito/teorijsko | Vlastito/
iskoriStenje | iskoriStenje L literaturno
(%) i masa Iskoristenje iskoridtenje
a- naftoloranz 2,31 - 2,26¢g 97% -
B- naftoloranz 231¢g 1,6 g,69% 1,77 g 76% 110%
metiloranz 81g 6,08, 74% 543¢g 67% 90%
metilcrveno 6,78 4,3¢g,64% 6,69¢g 99% 155%
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6. ZAKLJUCAK

Boje se u ljudskim Zivotima koriste od davnina, a s vremenom je njihova upotreba postajala
sve rasirenija, od bojanja svile i papira do dodavanja boje u hranu. Boje a-naftoloranz, -
naftoloranz, metiloranz i metilcrveno Cesto se koriste kao kiselo-bazni indikatori, koji reagiraju
u odredenom pH intervalu odredenim stupnjem promijene boje. Nakon zavrSene sinteze i
dobivenih rezultata moZzemo primjetiti da su neke sinteze nadmasile ocekivanja, te su postigle

gotovo 100% teorijskog iskoristenja, dok su neke bile manje uspjesne sa svega 67%.
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