BARWNIKI.

Dosyé znaczna liczba zwiazkow organicznych, przewaznie aro-
matycznych, posiada zdolno$¢ selekcyjnej absorbeji swiatta. Jezeli
absorbowane fale swietlne znajduja si¢ w granicach widma widzial-
nego, to produkt, majacy taka wlasnosé, jest barwny; barwa jego jest,
oczywiscie, dopelniajaca do tej, jaka wytworzylaby si¢ z fal pochta-
nianych. Gdy absorbowane fale leza w pozafijotkowej lub pozaczer-
wonej czesci widma, to w tych przypadkach substancja, aczkolwiek
bezbarwna, posiada w pojeciu naukowem zasadnicza ceche cial
barwnych.

Doswiadczenie uczy, ze nie wszystkie, lecz tylko niektére
zwiazki barwne maja zdolno$¢ farbowania, t. j. nadawania materja-
fom dostatecznie trwalego zabarwienia, nie dajacego si¢ 'usunaé
przez pranie woda z mydlem. Barwnik jest fem cenniejszy, im tad-
niejsze daje zabarwienie i wykazuje wigksza odpornos$¢ na czynniki
mechaniczne i chemiczne, przedewszystkiem na dzialanie $wiatla,
Praktyka zajmuje sie glownie farbowaniem materjaléw, zlozonych
z wlékien pochodzenia zwierzecego lub roslinnego, w postaci wté-
kien tkackich albo wytworzonej z nich tkaniny.

Selekcyjna absorbcja $wiatla nie jest cecha jednej lub kilku po-
krewnych sobie klas zwigzkéw organicznych, przeciwnie rozcigga
sie¢ na polaczenia bardzo réznorodne co do swego skladu, budowy
" i charakteru chemicznego. Dazenie do wykrycia zaleznosci pomiedzy
istnieniem barwy, a budowa zwiazkéw barwnych znajduje od dosé
dawna swéj wyraz w gruntownych i szczegotowych pracach doswiad-
czalnych na ten temat. Mimo, Ze z badan nie udalo sie wyciagnaé kar-
dynalnego wniosku ogélnego, ktoryby jedna niciag wsp6lna wiazal bar-
we z budowa, a wiec wskazal na ten podstawowy szczegét struktury
chemicznej, od ktérego zasadniczo zalezy selekcyjna absorbcja $wia-
tta, to jednak prace te przyniosty wiele, tak w sensie teoretycznym,
jak i praktycznym, cennego materjatu, z ktérego zaczerpniemy tu
rzeczy najwazniejsze.

Barwa jest zjawiskiem czestem, lecz nie powszechnem w ZWia-
zkach, posiadajacych wiazania wielokrotne, znajdujacych sie zatem
w stanie nienasyconosci, np. benzen chlonie fale pozafijotkowe pe-
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wnej dlugosci, metylofenylofulwen jest czerwony, chinon — zétty.
Redukcja, wskutek ktérej zwiazki te przechodza w nasycone, wy-
woluje zanik barwy. Nowsze badania pozwalaja uja¢ te sprawe zna-
cznie szerzej, udowodniaja one bowiem, ze zdolnos¢ do selekcyjnej

HC CH
HC CH
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metylofenylo-
fulwen

absorbcji swiatla posiada nietylko wiele zwiazkéw, majacych wia-
zania wielokrotne, lecz wogéle bardzo znaczna liczba potaczen, do
ktorych, rzecz jasna, wlaczamy i zaznaczone poprzednio, z warto-
sciowo$ciami niezupelnie wysyconemi (np. czastkowemi), jak o tem
swiadczy np., barwa tréjdwufenylometylu (patrz str. 356), chinhy-
dronu (patrz str. 469), lub zwiazkéw addycyjnych pewnych keto-
néw z pewnemi solami.

Wiekszy materjal doswiadczalny pozwolil jeszcze wczesniej
cd uksztaltowania sie powyzszego pogladu na wyprowadzenie bar-
dzo waznego wniosku, Ze pewne nienasycone grupy atoméw, zajmu-
jace odpowiednie pozycje w czasteczce, moga powodowaé jej barw-
nos¢ (Wit t, 1876). Grupy te, zgodnic z ich rola (niosa barwe) zo-
staly nazwane chromoforami, a zwiazki, kiore je posiadaja
chromogenami, Do chromoforéow zaliczamy do$§é znaczna licz-
be ugrupowan; za najwazniejsze uwazamy:

0]
Se=0, De==s, Se=N—. —N—N-, —N-0, —N<<O ,
0
—N-=—=N—, oraz ugrupowanie p i o chinoidowe;
0 S
3 b B

Gdy do chromogenéw zostana wprowadzone pewne grupy,
zwlaszcza NH. lub OH, to nietylko nastepuje wzmocnienie barwy,
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wskutek czego grupy tak dzialajace nazwano auksochromo-
wemi, lecz rowniez zwiazek barwny nabiera cech barwnika. Zdo-
byto tez szereg przykladow, wskazujacych, ze wprowadzajac pewne
grupy chromoforowe do zwiazkéw o jednakowej budowie, a wiec
wytwarzajac w ten sposob szereg polaczen genetycznie sobie bardzo
bliskich, mozna wywolaé przesuwanie si¢ smug absorpcyjnych, od
kiotszych fal ku dluzszym, podczas gdy inne chromofory wywoluja
zjawisko wrecz przeciwne. Jako widzialny skutek powyzszego ma
miejsce w pierwszym przypadku w szeregu takich zwiazkéw kolejna
zmiana barw od z6ltej przez pomaraniczowa, czerwona, fijoletowa
i niebieska do zielonej (batochromja); w drugim przypadku zmiana
barw nastepuje w kierunku odwrotnym (hypsochromja).

Nakoniec nalezy zanotowaé jeszcze przypuszczenie (Geo r-
gievics, 1921), ze przyczyna specjalnych cech barwnikow jest stan
ich czasteczek, zmieniajacych ustawicznie swéj uktad z benzoido-
wego na chinoidowy i odwrotnie. Jest rzecza prawdopodobna, ze
zaréwno barwa, jak i cechy barwnika, z punktu widzenia struktury
chemicznej, zawdzieczaja swe istnienie przyczynie, ktéra mogliby-
smy uwazaé za pewien osobliwy stan czasteczek; bardzo jest jednak
watpliwe, czy poziom teorji budowy jest dostatecznie wysoki, aby
z pomocy terazniejszych jej wyobrazen stan ten mogl byé wyjasniony

Zagadnieniem z dziedziny zwigzkéw barwnych, wzbudzajy-
cem, podobnie do poprzedniego, znaczne zainteresowanie, jest wy-
$wietlenie istoty farbowania, t. j. zdobycie dowodéw przekonywaja-
cych o przyczynach, ktére powoduja nawiazanie sie¢ trwalej laczno-
$ci pomiedzy wiéknem i barwnikiem. Wchodza tu w gre dwie mozli-
wosci zasadnicze: tworzenie sie soli i absorbcja.

W stosunku do wlékien pochodzenia zwierzgcego, jak jedwab
i welna, skladajacych sie z biatek, ktére posiadaja wlasnosci amfote-
ryczne, mozliwos¢é wytwarzania sie zwiazkéw chemicznych o cha-
rakterze soli z barwnikami, majacemi cechy kwasowe lub zasadowe,
jest teoretycznie usprawiedliwiona, a w ostatnich czasach poparta
szeregiem ciekawych rezultatéw doswiadczalnych. Specjalna role
czynng w tych procesach nalezy przypisaé grupom auksochromo-
wym: wnoszacemu do czasteczki barwnika cechy kwasuy, hydroksy-
lowi enolowemu (barwniki kwasne) i zasadowej grupie aminowej
(barwniki zasadowe). Jednakze, gdy w wielu przypadkach poglad
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powyzszy wydaje sie byé stuszny, w innych — wyniki badan prze-
mawiaja za adsorbcja.

W stosunku do wiékien roslinnych: bawelny, sztucznego jedwa-
biu, chemicznie obojetnych, brakuje podkladu teoretycznego do
przypuszczenia mozliwosci wspoéldziatania czysto chemicznego po-
miedzy niemi i barwnikami; teorja adsorbcji jest tu dominujaca.

W zakresie spraw, dotyczacych stron praktycznych farbowa-
nia, cgraniczymy sie do rzeczy najwazniejszych, a potrzebnych do
zdobycia wiadomosci zasadniczych z dzialu barwnikéw,

Znamy kilka metod farbowania; w kazdej z nich, zaleznie od

wlasciwesci wlokna i barwnika, szczegoély bywaja dostosowywane
tak, aby osiagnaé rezultat najlepszy. Jedwab i welne farbuja w $ro-
dowisku rozcienczonych kwasow, srodowisko alkaliczne wplywa
na te wl6kna ujemnie, bawelne natomiast w rozczynach obojgtnych
lub stabo alkalicznych, gdyz kwasy powoduja jej rozpad hydroli-
tyczny.
' Metoda najprostsza polega na zanurzaniu na czas pewien wlo-
kien do roztworu barwnika. Ma wtedy miejsce stopniowe zabar-
wianie si¢ tkaniny, a odbarwianie sie roztworu — ,barwnik ciggnie
na wlékno bezposrednio”, Stad metoda ta nosi nazwe farbowania
hezposredniego (substantywnego); miano bezposrednich na-
dajemy barwnikom, mogacym mieé¢ w tej metodzie zastosowanie.
Wiokna zwierzece farbuja; sie tatwo 1 znaczna wiekszo§é barwnikéw
cdgrywa w stosunku do nich role bezposrednich, natomiast do farbo-
wania w ten spos6b wldkien roélinnych nadaje si¢ zaledwie jedna
gromada barwnikéw, nazywanych solnemi, oraz kilka barwnikow
naturalnych; do nich nalezy z6lta kurkumina z korzeniem Cur-
cuma tinctoria, ktorej budowa zostala zbadana analitycznie (K o-
stanecki, Mitlobedzka, Lampe) i potwierdzona syntetycz-
nie (Lamp e).

D QCHS
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Jako druga metode mozna przytoczyé sposéb posredniego
(addytywnego) farbowania nazywany tak dlatego, ze barwnik wiaze
si¢ z wiéknem za posrednictwem, wytworzonych na niem, pewnych
substancyj, jako lacznikéw. Takim lacznikiem, czyli zaprawa
(bajca) w stosunku do barwnikéw zasadowych jest zazwyczaj tanina,
ktérej rozczynem zaprawia sie (bajcuje) t. j. nasyca tkaning;
w stosunku do barwnikéw kwasnych — wodorotlenek Al, Cr, Fe
1 kilku innych metali, Wytwarzanie tych ostatnich polega na wywo-
faniu hydrolizy odpowiednich soli jednego z wymienionych metali,
w ktérej roztwor zanurza sie uprzednio tkanine; wodorotlenek osa-
dza sie trwale na wloknach. Materjal zaprawiony, umieszczony
w roztworze odpowiedniego barwnika, ulega farbowaniu — ,barw-
nik ciggnie na zaprawe”, tworzac z nig zwiazki zabarwione (laki).
Barwniki w tej metodzie stosowane nazywaja si¢ posredniemi

labzaprawowemi.

Oproécz powyzszych dwoch sposobow, w ktérych do farbowania
uZywa sie niezaprawione lub zaprawione wlékna i roztwér barwnika,
stosuja kilka jeszcze sposobow innych; moga one byé ogélnie ujete
w metode, polegajaca na wytwarzaniu czyli wywolywaniu barwnika
dopiero na samej tkaninie lub wioknie. Cel ten osiagnaé mozna dro-
gami rozmaitemi. Jezeli barwnik w wodzie nierozpuszczalny latwo
zapomoca redukcji przechodzi w substancje rozpuszczalng, zazwy-
czaj bezbarwna, nazywang leukozwiazkiem, a produkt re-
dukcji ma wlasnosé réwniez tatwego utleniania sie tlenem powietrza
zpowrotem na barwnik, to wlokna umieszczone w kadzi z roztwo-
rem takiego leukozwiazku, zostaja nim nasycone; nastepne utlenianie
wywoluje powstawanie barwnika na wléknach, trwale z nimi zwia-
zanego. Barwniki w ten sposéb uzytkowane, miedzy ktoremi na
pierwszym planie stoi indygo, nosza nazwe kadziow ych. Mozna
uskuteczniaé syntezy pewnych barwnikéw wprost na wiléknie, nasy-
cajac materjal, do farbowania przeznaczony, roztworami odpowied-
nich zwiazkéw, a potem traktowaé ten materjal takiemi odczynnika-
mi, wskutek dzialania ktérych, z poprzednio zastosowanych zwiaz-
kow, wytwarza sie barwnik.

Bardzo rozpowszechnione obecnie farbowanie na tkaninach
deseni kolorowych, czyli drukowanie tkanin, w ktérego szcze-
g6ly wchodzié nie bedziemy, stoi na dosyé wysokim stopniu tech-
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niki, pozwalajac na otrzymywanie nietylko wzoréw i deseni jedno-
barwnych, lecz i wielobarwnych badZ na tle bialem, badZz zabar-
wionem.

W opisie metod farbowania zetknelismy sie z podzialem barw-
nikéw na tych wlasnie sposobach opartym. Taka klasyfikacja, po-
wszechnie uzywana w praktyce farbiarskiej, sprowadza czesto do
jednej gromady zwiazki, rézniace sie¢ miedzy soba znacznie w budo-
wie chemicznej. W klasyfikacji naukowej brana jest za podstawe ja-
kosé i liczba grup chromoforowych. W dalszym ciagu wyktadu omé-
wimy najwazniejsze gromady barwnikéw, opierajac sie glownie na
podziale i przykladach, podanych przez Georgievicsa (Kurzgefas-
stes Lehrbuch d. Farbenchemie, Lipsk, Wieden, 1921).

Barwniki azowe.

Jest to najliczniejsza gromada barwnikéw. Zwiazki do niej na-
lezace zawieraja w czasteczce jedna lub kilka grup chromoforo-
wych — N=N — i pochodza od azowych zwiazkéw benzenowych,
naftalenowych i t. p. W praktyce wytwarzaja je (patrz str. 445)
z aromatycznych amin pierwszorzednych, przeprowadzonych w sole
dwuazonowe (skladnik czynny), droga sprzegania ich z aminami lub
fenolami (sktadniki bierne). W sensie analitycznym posiadaja zna-
czenie glownie dwie reakcje barwnikéw azowych: 1) pod dzialaniem
stez. H.,SO, wystepuja charakterystyczne zabarwienia, po ktérych
mozna poznaé¢ albo odroznié od siebie barwniki, 2) pod dzialaniem
s:lnych srodkow redukujacych nastepuje uwodornienie grupy azowej
i rozpad w miejscu, istniejacego poprzednio miedzy dwoma atomami
azotu podwéjnego wiazania, na zwiazki aminowe; jakosé tych zwia-
zkow wskazuje na skladniki, z ktéorych barwnik byt wytworzony.

Jednym z najprostszych pod wzgledem budowy i pierwszym,
wprowadzonym do praktyki barwnikiem azowym jest chryzoi-
dyna (Caro i Witt, 1876):

\ AR
ON=NC  DONH;

otrzymywana z m-fenylenodwuaminy i chlorku benzenodwuazono-
wego. Farbuje welng, zaprawiona tanina, na kolor brunatnoczer-
‘wony.
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Zdwuazonowany kwas sulfanilowy sprzega sie z dwumetylo-
aniling na heliantyne, nazywana inaczej ,oranzem me-

tylowym":

HOO.s{  >N=N{  N(CHs) ;

nie stosuja go w technice, ma on natomiast, dzieki swej czulosci na
kwasy, znaczenie jako wskaznik w acydymetrji.
Czerwien pmnitroanilinowa:

OH
0,N{ N=NC >
/
jest wytwarzana w ten spos6b, zZe tkanine (bawelniana) nasycona
roztworem f-naftolu, po jej wyschnieciu, przepuszcza sie przez roz-
czyn chlorku p-nitrobenzenodwuazonowego. W ostatniej tej operacji
musi byé uzywany do chlodzenia 16d — stad, otrzymywane w ten
sposéb barwniki nosza nazwe lodowych
Sprzeganie soli dwuazonowych, pochodzacych od homologéw
aniliny z kwasami naftolosulfonowemi prowadzi do bardzo warto-
sciowych, trwatych i tanich barwnikéw szkarlatnych, stosowanych
do farbowania welny. Tak np., czesto uzywany barwnik p o n s
2R powstaje z m-ksylidyny i kwasu p-naftolo-3,6-dwusulfonowego

(kwas R):

\ OH SO0,0H
HaC NN
CH; -

' SO,0H
pons 2R

Barwniki disazowe, a wiec zawierajace dwie grupy azowe,
moga powstawaé droga sprzegania zdwuazonowanych zwiazkéw
aminoazowych z aminami lub naftolami, np.:

CsHsN—N.C¢H:NH. — CsHsN—N.CsHyN.Cl +- C;oH,O0H —
B C5H5N ’N.CﬁH.j.N' N-C‘IOHGOH
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Frzy pierscieniach tych polaczen moga znajdowaé sie w rozmaitej
liczbie i w réznych pozycjach grupy sulfonowe. Do zwiazkéw tego
typu naleza szeregi barwnikéw czerwonych, fijotkowych, niebie-
skich, czarnych.

Disazowym jest réowniez barwnik lodowy, naftol AS, wy-
twarzany z acetoanilidu kwasu 2,3-hydroksynaftoesowego i zdwua-
zonowanej anizydyny:

H,C:HN.CO OH HO OC.HN.CoHs

\_\\

X .o == /. N
<7 ' //‘\(N”—jN\,\\\ L //‘ \/_\_ '/’>N777V\\ ¢ /,/
SRRITEG BEHN A

ot \.._ /
naftol AS

Znaczenie specjalne posiadaja te barwniki disazowe, ktére far-
buja bawelne bezposrednio w obecnosci soli. Maja one charakter
koloidalny i dodatek soli sprzyja ich wytracaniu sie na wiéknach.
Nadano im nazwe barwnikéw solnych. Pierwszy. co do
czasu otrzymania szereg takich barwnikéw stanowia disazowe po-
chodne benzydyny (i jej homologow). Sposéb ich fabrykacji polega
na otrzymaniu chlorku dwufenylotetrazonowego i nastepnem sprze-
gnieciu go z solami kwaséw naftalenoaminosulfonowych lub naftolo-
sulfonowyclh w obecnosci octanu sodowego. Pierwszym ich przedsta-
wicielem jest czerwien Kongo (Bottiger, 1884), otrzy-
mywana z benzydyny i kwasu naftionowego.

N\Hz ;. N NH.
.'//\\ ‘// SN ¢ = L] //7. \\ o //\.\//\\
| }N NC /\_ __/Nf-NI !
| | J
\/ \\/ \\/'/,\/
SO,0H HOO,S

czerwienn Kongo

Z biegiem czasu wykryto, ze barwniki solne mozna otrzymy-
waé, wprowadzajac jako skladnik nietylko benzydyne, lecz i pewne
inne zwiazki aminowe, jak np. naftylenodwuaminy, dwuaminy jedno-
pierscieniowe i inne; przekonano sie réwniez, ze taki sam charakter
posiadaé moga zarowno pewne barwniki wieloazowe, jak nawet
i jednoazowe. Obecnie liczba takich barwnikéw jest bardzo znaczna;
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stosuja je do farbowania bawelny i materjaléw mieszanych, zlozo-
nych z welny i bawelny.

Barwniki tréjienylometanowe.

Oprécz biezacej wartosci praktycznej barwniki trojfenylometa-
nowe, ktére rowniez mozna uwazaé za pochodne fuksonu (patrz str.
511) posiadaja donioste znaczenie historyczne. Jedne z chronologicz-
nie pierwszych, otrzymanych droga syntetyczna, byly to barwniki
z ich grona. Staly sie one podwaling syntetycznej fabrykacji barw-
nikéw, poteznej dzi§ galezi przemyslu chemicznego, dodaly silnego
bodzca do poszukiwan i dociekar teoretycznych, przyczyniajac sie
w ten sposob do rozwoju chemji organicznej oraz zapoczatkowaly
ere wspoélpracy pomiedzy nauka czysta i przemystem, skad dla obu
tych dziedzin plyna wprost nieobliczalne korzysci.

Zasluga otrzymania pierwszego barwnika ,anilinowego", t. zw.
moweiny, powstalego z siarczanu aniliny zapomoca utleniania,
przypada w udziale Perkinowi (1856); rowniez w tym samym
roku Natanson wytworzyl rozaniline przez ogrzewanie aniliny
z chlorkiem winylu, a w trzy lata pozniej Verguin wykryl, ze
7z aniliny (jak wiemy obecnie, zawierajacej domieszke o i p-toluidy-
ny), zapomoca ogrzewania jej z ZnCl,, powstaje barwnik, nazwany
przez niego fuksyna, farbujacy jedwab na pickny kolor czer-
wony,

Wynalazek powyzszy szybko wywolal znaczny ruch w tej dzie-
dzinie, i gdy z jednej strony czyniono nowe owocne préby chemicz-
no-techniczne, z drugiej zajeto sie sprawa budowy i mechanizmu
powstawania barwnikéw tego typu.

Udowodniono najpierw, opierajac si¢ na studjach barwnika pa-
rafuksyny, ze podstawowym zwiazkiem tej gromady barwnikéw
jest trojfenylometan; z niego tez udalo sie otrzymaé parafuksyne
W spos6b nast.: jako produkt nitrowania tréjfenylometanu w odpo-
wiednich warunkach powstaje p-trojnitrotréjfenylometan, ten, redu-
kowany, przechodzi w p-tréjaminotréjienylometan (paraleukanilina),
z kiorego przez utlenienie tworzy sie p-tréjaminotroéjfenylokarbinol
(pararozanilina). Ten ostatni zwiazek reaguje z czasteczka kwasu
solnego jak zasada — wydziela si¢ woda i wytwarza sie s6] — para-
fuksyna:

38
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Tréjaminotréjfenylometan i iréjaminotréjfenylokarbinol sa to
substancje bezbarwne, nie posiadajace cech barwnikéw, natomiast
barwa i zdolnos¢ farbowania wystepuja w solach tréjaminotréjieny-
lokarbinolu. Wiasnosci te ging z chwila redukcji soli na tréjamino-
trojlenylometan. Ten ostatni jest w stosunku do wymienionych soli
leukozwiazkiem.

Gdy zatem stosunek tych barwnikéw do tréjfenylometanu zo-
stal bezsprzecznie wyjasniony, to poglad na istote zmian, jakich do-
znaje bezbarwna zasada, z ktérej tworzy si¢ barwnik jako sdl,
a wiec na szczegély budowy tego ostatniego zwiazku, nie jest do-
tychezas ustalony.

Wedlug pogladu wczesniejszego (E. 1 O. Fischer, 1878,
Nietzki, 1889) podczas powstawania soli jeden z pierscieni ben-
zenowych izomeryzuje sie na uktad chinoidowy, tworzy sie sé6l iminy,
a wiec reszta kwasowa stoi przy azocie, np.:

PanE TN /\ _/:;NHQ
BN TN
N
O
,'/_Mki\\ % .
- r X : | I_IN//§7 '\_\ C//\\ _/,/‘NHQ + Cl.
w pisowni jonowe;j: RS :
NN

To zapatrywanie, zgodne z wybitnym chromoforowym charak-
terem ukladu chinoidowego, doznalo poparcia, gdy udalo si¢ otrzy-
maé wolng zasade iminowa (Homolka), ktéra bezposrednio
z kwasem solnym daje paraifuksyne:



/ <\ ’NHQ
ke e + HCl =
l N >=NH
v s A ONE
—s | HQN/ 2 ‘_C\\ " —N, Cl A
W \\\ _/ ‘NH, |

a takze, gdy przekonano sie, ze parafuksyna pod wplywem lugow
przechodzi w nietrwala zasade amonowa, izomeryzujaca sie¢ na troj-
aminotréjfenylokarbinol:

AN o i NH,
H‘ZN‘*\ /—C e — H» N\ _C\/:\
Ta et \\f_ = NH2 e \\ //.- -;NH2
P [
Ci OH
. Y >NH
— HN e
3 2 | \'\ /-\NHZ
OH

Jednakze otrzymanie w czasie poZniejszym soli barwnych, na-
lezacych do gromady tréjlenylometanu, ktérym nie mozna przypisaé
budowy chinoidowej, wskazuje na mozliwosé pogladu innego, a mia-
nowicie na zasadowy charakter wegla metanowego i na bezposred-
nie polaczenie z nim reszty kwasowej, np.:

e “ /< /;?OCHs
HiCO’ ¢ oen
\ Vi :
0S0,0H
[ yaat £ SocH

inaczej leCOf-';\ il & 0S0,0H

\/ | :>OCH3
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Byé¢ moze, ze kazdy z tych dwuch pogladow jest stuszny w za-
stosowaniu do odpowiednich zwiazkéw.

Nietylko pochodne tréjaminotréjfenylometanu sg barwnikami,
lecz réwniez i pochodne p-dwuaminotréjfenylometanu (gromada zie-
leni malachitowej), natomiast obecnosé¢ jednej tylko grupy NH. nie
powoduje zjawiania sie cech barwnika. Przez zamiane reszt NH,
w barwnikach dwuamino i tréjaminotréjfenylometanowych na hy-
droksyle uzyskuje si¢ w rezultacie réwniez barwniki szeregu dwu-
hydroksy i tréjhydroksyiréjfenylometanu (auryny). .

Barwniki, nalezace do gromad zieleni malachitowej i fuksyny,
znajdujg zastosowanie w przemys$le glownie jako chlorowodorki.
W procesie farbowania jakosé soli roli nie odgrywa, gdyz z wiok-
nem laczy sie tylko barwny katjon. Barwniki te, z wyjatkiem zielo-
nych, w stanie stalym posiadajg barwe powierzchniowa dopeiniajaca
do tej, jaka wykazuja w roztworach, tak np., fuksyna w kawalkach
jest zielona, w roztworach — czerwona. Rozpuszczaja je w wodzie
zakwaszonej (kwas octowy); nadmiar kwasow, alkaljow lub $rodki
redukujace wywoluja odbarwienie.

Gromada zieleni malachitowej.

Dawniej otrzymywano tylko zielone barwniki tej kategorji, na-
stepnie udalo sie wytwarzanie barwnikéw blekitnych. Barwniki zie-
lone wyprowadzamy z dwuaminotréjfenylometanu przez zamiane
wodoréw w grupach aminowych na alkyle lub aryle; sluza one do far-
bowania bawelny. Ich charakter zasadowy zmienia sie¢ na kwasowy
gdy zapomoca sulfonowania, wprowadzimy grupy SO.OH — takie
barwniki stosuja do farbowania welny i jedwabiu, Cecha istotna bu-
dowy barwnikéw niebieskich jest obecnosé w ich czasteczce grupy
sulfonowej w pozycji orto do wegla metanowego.

Najprostszym barwnikiem, omawianej gromady, nie posiadaja-
cym jednak znaczenia technicznego, jest fijolet Dobnera,
powstajacy przez wspoldzialanie chlorku benzylidenu z aniling:
| S
; B ’/<7;'/NH2

Sy /—C N <:>fNH2 Cl

CsHs.CCls —|— 2C5H5NH2 — 2HC1+

| mm—— —

fijolet Débnera
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Zielen malachitowa jest to pierwszy co do czasu
barwnik p-dwuaminotréjfenylometanowy. Z aldehydu benzoesowego
i dwumetyloaniliny w obecnosci kwasu solnego otrzymuje sie leuko-
zasade, ktéra przez utlenienie kwasem solnymiPbO, daje sam barwnik:

HCl //CGH.;N(CH:;]Q
CeHsC—0 + 2CsHsN(CHs), - HsCe—CC LD
\\\H ] \C6H4N[CH3]2 1 Hitl
H
= Y =
— e N(CHsk
Ea0e N e e — Cl
FRer | SN - N(CH: |

zielen malachitowa

Gromada fuksyny.

Naczelnym zwiazkiem tej gromady jest parafuksyna, barwnik,
farbujacy na kolor czerwony. Zastepujac w parafuksynie, lub w po-
krewnych jej zwiazkach, wodory przy atomach azotu metylami albo
etylami, przechodzimy do barwnikéw fijotkowych; te znowu, przy-
taczajac chlorowcoalkyle, daja barwniki zielone. Zamiana wodoréw
w grupach aminowych na fenyle prowadzi do barwnikéw fijoleto-
wych i niebieskich.

Parafuksyna, oméwiona wyzej z punktu widzenia teo-
retycznego, jest wytwarzana technicznie droga utlenienia nitroben-
zenem w obecnosci kwasu solnego mieszaniny 2 czasteczek aniliny
i 1 czasteczki p-toluidyny. Przypuszczalnie zachodzi poczatkowo
utlenienie p-toluidyny na aldehyd p-aminobenzoesowy i ten dopiero
kondensuje si¢ z anilina:

(4]H2N.C5H4.CH3(1] =T (4]H2NC5H4C\ 0(1]

\‘H
H.N.CeH,.C==0 + 2CsHs.NH, — H,N.C¢H;.C=(CsH;NH,), —
\H |
OH
= s -
HC! {HN/ N I | o
__,‘ e e S |

R g

parafuksyna
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Fuksyna rozni sie od parafuksyny obecnoscia w jednym
Z jej pierscieni benzenowych grupy CH, w pozycji orto wzgledem re-
szty NH.. Sposéb jej wytwarzania jest analogiczny do opisanego po-
przednio. Jako materjaly wyjsciowe shiza: anilina, p i o-toluidyna.

{ /CHs *
AR
H2N< >—c/ e g £
= — \\/ .}(__ NI_I2 ‘

fuksyné

Fijolety metylowe. Barwmki, noszace w handlu na-
ZW¢ powyzsza, sa to metylowane przy azotach fuksyny; fijolet me-
tylowy, zawierajacy glownie pieciometylowana parafuksyne, wytwa-
rzaja utleniajac dwumetyloaniline chloranem potasu i chlorkiem
miedziowym w obecnosci fenolu i soli kuchennej.

Fijolet krystaliczny, nazwany tak dzieki swej znacz-
nej zdolnosci do krystalizacji, jest to szesciometyloparafuksyna. Two-
1zy sie z ketonu Michlera i dwumetyloaniliny pod wplywem POCI,.

S
< ON(CHy
R O v == cl

g \\'\ —N(CHy): |
fijolet krystaliczny

Zielen metylowa powstaje przez przylaczenie chlorku
metylu do fijoletu krystalicznego.

(HSC]2N< >_C/<\ 4>N(CH3)3C1 l
—
\' \\< S—N(CHy) |

= — ¥ =

zielefi metﬁowa

Cl

Btekit anilinowy jest to tréjfenylofuksyna, otrzymy-
wana przez ogrzewanie fuksyny z aniling w obecnosci kwasu ben-
zoesowego.
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blekit anilinowy

Auryny.

Znaczenie praktyczne barwnikow tego dzialu jest niewielkie;
stosuja je do farbowania obi¢ papierowych, a jeden z nich, kwas ro-
zolowy — jako wskaznik. Analogja budowy barwnikéw p-dwuhy-
droksy i p-tréjhydroksytréjfenylometanowych z omoéwionemi wyzej
aminowemi pochodnemi wyptywa z moznosci ich btrzymywania,
przechodzac przez zwiazki dwuazonowe, z odpowiednich polaczen
p-aminotréjfenylometanowych. Jako przyklady przytoczymy:

Benzauryne, wytwarzang przez ogrzewanie chlorku ben-
zylidenu z fenolem:

CaE e
C6H5CC]5 + 2C5H5OH == \ 5 _C\/ _._\ 70
\.\_\:__/
benzauryna

A ur y n e, substancje Zétto-brunatna, dajaca z akaljami roz-
twory czerwone, ktora powstaje, gdy ogrzewacé fenol z kw. siarko-
wym i kw. szczawiowym.

RN
e =0
auryna

Kwas rozolowy, ktérego jeden ze sposobé6w otrzymy-
wania polega na zdwuazonowaniu fuksyny i ogrzewaniu tego produ-
ktu z woda.

7
! <, /OH
Ho{ \_/—c/ e
\ y N L
< =0

hS
kwas rozolowy




Barwniki ksantenowe.

Nazwa ta obejmuje kilka gromad barwnikéw, jak ftaleiny, roda-
niiny, pironiny, ktérych protoplasta jest ksanten, zwiazek o wzorze:

//\/ O\\\/ '\‘\
| |
[

s \\\C/_/.\/ /

H,

Ftaleiny. Przez ogrzewanie bezwodnika ftalowego z fe-
nolem w obecnosci $rodkéw odciagajacych wode powstaje fenolo-
ftaleina, pierwszy przedstawiciel gromady ftalein. Podobnie naste-
puje kondensacja bezwodnika ftalowego z pewnemi innemi fenola-
mi. W odpowiedniem miejscu wykladu (patrz str. 486) zostal opi-
sany poglad na przebieg tworzenia sie fenolofialeiny, jej budowe
craz na zmiany, jakie w tej budowie zachodza pod wplywem srodo-

wiska alkalicznego. Tu zaznaczymy, przytaczajac jeszcze raz od-
nosne wzory:

P Pommy
/ ‘\\_C//\— /_/’OH / —\\\—-C//\ /OMe
\\_ - // : \</, — \‘\A\’OH \\ |/ \\./ /~—_"—>; _,O ]
o / \\
| O MeO—C—0
Cc=0 s6l fenoloftaleiny
fenoloftaleina

ze fenoloftaleine mozna réwniez uwazaé za pochodna trojfenylome-
tanu.
Gdy za substancje macierzysta fenoloitaleiny, ktora nie jest

barwnikiem, przyjmiemy ftalofenon, to analogicznym zwiazkiem dla
barwnikéw ftaleinowych bedzie fluoran:

& Ly
- > = <
//Cl T 7&_ =% /\ /C \\'> -\/"O
/ ‘ // //‘ \
HCs H4C< o\ A
e \ g
C=0 C=0

ftalofenon fluoran
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Jego to wlasnie pochodng jest fluoresceina — dwuhy-
droksyfluoran — wytwarzajaca si¢ podczas ogrzewania bezwodnika
ftalowego z rezorcyna. Jest to substancja, rozpuszczajaca sie w alka-

OH
SRS
{ D
/c( >0
| A
H,C N Ve
O OH
el
C—06
fluoresceina

liach z zabarwieniem zéltem i dajaca jednoczesnie niezwykle
pickna jasno zielona fluorescencje tak silna, e jest ona je-
szcze widoczna, gdy na jedna czesé fluoresceiny przypada 40 miljo-
néw czeéci wody. Jako barwnik wiekszej wartosci nie posiada, po-
siadaja ja natomiast pochodne chlorowcowe fluoresceiny, farbujace
na czerwono, nazywane eozynami. Eozyna zwykla jest to s6l
sodowa lub potasowa czterobromofluoresceiny o wzorze:

Br _OH
< >Br
>—
Al
HiCe (’)\7_./Br
Y Br OH
\ |
C=0

Barwniki, powstajace przez kondensacje bezwodnika ftalowe-
go z dwualkylowanemi m-aminofenolami, nosza nazwe rodamin,
Sa one réwnej z eozynami pieknosci, lecz Przewyzszaja je trwalo-
Scig; ich charakter zasadowy pozwala na farbowanie nimi bawelny,
zaprawionej tanina. ‘



H.C
4 \(i\\ O
104G
rodamina

Barwniki o budowie podobnej, otrzymywane, zamiast z udzia-
tem bezwodnika ftalowego, z udzialem bezwodnika bursztynowego,
nazywaja si¢ sukcyneiaami, a z udzialem kwasu mrowkowe-
o —pironinami

Barwniki antrachinonowe.

Pod wzgledem budowy barwniki te sa to antrachinony, ktorych
wodory zostaly zastapione badz przez pewne grupy nieorganiczne,
jak OH, NH,, SO.OH, badz przez mniej lub wiecej zlozone reszty or-
ganiczne, badZ przez pierwsze i drugie w rozmaitych kombinacjach
réwnoczesnie. Na tej podstawie barwniki antrachinonowe dzielg na
dosy¢ znaczna liczbe gromad. W stosunku do metod farbowania spo-
tykamy tu barwniki zaprawowe i kadziowe. Wszystkie odznaczaja
sie trwaloscia. W naszym wykladzie zatrzymamy sie na kilku przy-
ktadach barwnikéw zaprawowych i kadziowych.

Najwazniejszym barwnikiem antrachinonowym jest aliza-
ryna czyli ¢ f-dwuhydroksyantrachinon.

i
C OH
/\1/\|/\(OH

)
b4 \C/\/
|
0

alizaryna
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W przyrodzie znajduje sie gléownie w marzannie farbiarskiej
(Rubia tinctorum) i wystepuje tam jako glikozyd — kwas ruberytry-
nowy. Zaréwno sam barwnik, jak i sposéb farbowania nim znany byt
jez w starozytnosci. Poznanie budowy alizaryny zawdzieczamy
Graebemu i Libermanowi (1868), ktérzy zredukowali
ja pylem cynkowym na antracen, jak rowniez otrzymali ja z antra-
chinonu, wytwarzajac dwubromek i stapiajac go z wodorotlenkami
alkalicznemi, Prawie w tym samym czasie alizaryna zostala otrzy-
mana z kwaséw antrachinonosulfonowych, co postuzyto za podsta-
we fabrykacji technicznej i odsuneto na plan dalszy alizaryne natu-
ralna. Obecnie otrzymuja alizaryne przez ogrzewanie w naczyniach
zamknietych z alkaljami w obecnosci srodkéw utleniajacych (chlo-
ran potasu, saletra) latwo dostepnego kwasu f-antrachinonosulfono-
wego — nastepuje nietylko zamiana grupy sulfonowej na OH, lecz
i, dzieki utlenieniu, powstaje drugi hydroksyl przy weglu .

Alizaryna jest to produkt krystaliczny barwy czerwonej, topn.
w temp. 289" w wodzie rozpuszc.a sie bardzo zZle, dobrze w alkoholu,
w eterze oraz, jak kazdy fenol, w alkaljach, dajac roztwory fijole-
towe. Posiada duze znaczenie praktyczne jako barwnik typowo za-
prawowy do farbowania welny i bawelny. Najczesciej uzywana za-
prawa sa sole glinowe, a takze chromowe i zelazowe; z wodorotlen-
kami wymienionych metali daje alizaryna bardzo trwale barwne
laki — czerwone, fijoletowe, czerwono brunatne.

Alizaryna jest zwiazkiem podstawowym szeregu barwnikéw
zaprawowych, z ktérych kilka przytoczymy:

0 c”) :
” [
C OH - C OH _C oH
R N\ S . J g
e 1 NoH ' \‘/ \‘/ \OH ’ \/\‘,' \OH
AN NO; AN S ~OH NSO /'x\ Y.
ICI ICI C oH
l
0 0 0

»oranz“ alizarynowy antragallol purpuryna



— 592 —
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flawopurpuryna antrapurpuryna

Pochodne antrachinonu, nie posiadajace dwuch OH w pozyciji
takiej, jak alizaryna, a wiec a, f, bardzo slabo ciagna na zaprawe
(Liebermann, Kostanecki, 1885) i jako barwniki nie sa
w uzyciu.

Jako przyklad barwnika kadziowego tej kategorji podamy
dwuwodoroazyne dwuantrachinonu czyliindantren

C=0
(\/\/\ =
Ve U /\/\/\
C=0 ! '
H L AAL
=0

wytwarzajacy sie z f-aminoantrachinonu, gdy go ogrzewaé¢ do
temp. 200 — 300° z alkaljami. Niebieski ten produkt jest w wodzie
nierozpuszczalny; poddany uwodornieniu w $rodowisku alkalicznem,
przechodzi do roztworu dzieki redukcji dwuch grup karbonylowych
na hydroksyle. Na nasyconych takim roztworem wiéknach roslinnych
pod wplywem powietrza nastepuje utlenienie leukozwigzku na in-
dantren, Wyfarbowania odznaczaja si¢ wielka trwaloscia, tylko nie
sa odporne na dzialanie chloru.

Barwniki benzopironowe i benzopiranowe.

Pewna liczba zéltych barwnikéw naturalnych, spotykanych
w ro$linach przewaznie w postaci glikozydéw, nalezy, jak to droga
analizy i syntezy wyjasnit Kostanecki, do pochodnych benzo-
7-pironu czyli chromonu (patrz str. 564).



— 593 ——

Sa to mianowicie hydroksyflawony i hydroksyflawonole, jak np.:

A~ (i:O HO _ffl=( HQ C=0
AN LS
‘/ NCH R \CH N \fCH
C/.. \ HO. [ C/’ / \\ Hoi I )'C*// o
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flawon chryzyna luteolina
=0 HO C (0] HO C =0
7 /
| \[/ \“COH o TCOH COH
L || j A H
\\/\\/C\, e HO /\‘\//C\ A ,
(0] 0] OH
flawonol galangina kwercytyna

Barwniki te znaczenia praktycznego nie posiadaja.

W pokrewieristwie z powyzszemi pochodnemi flawonolu sa
barwniki, zwane antocyjanidynami (patrz str. 563), kto-
rych podstawowym zwiazkiem jest benzopiran. Nadaja one kwia-
tom rozmaite kolory; posiadaja charakter soli oksonowych. Na ich
czele stojg trzy zwiazki: pelargonidyna, cyjanidyna i delfinidyna.

HO CH HO CH
N7 \coH o ‘COH

1 AT ' ’ \

0.Cl O Cl OH
chlorek pelargonidyny chlorek cyjanidyny

HO CH
HO| /OH
O Cl OH

chlorek delfinidyny

Barwniki chinonoiminowe i akrydynowe.

Z jednoiminy i dwuiminy chinonu mozna wyprowadzié¢ kilka
zwiazkow, ktorych budowa odpowiada zasadniczo budowie pewnych
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barwnikéw. A wigc przez zamiang wodoru grupy NH na reszte
C.H,NH, w pierwszem polaczeniu przechodzimy do indofenoly,

w drugim — do indaminy:
T R SRR
e = AN
¢ <
\H \\H
jednoimina dwuimina
T = T Ny
e 0 e
N‘\ =t \_‘ A =t
X NE, < DNH
indofenol indamina

biekit fenylenowy

Sa to przedstawiciele dwéch gromad barwnikéw, nazywanych
indofenolami i indaminami, ktérych jedna =z cech
chemicznych jest tatwy rozpad pod dzialaniem kwasow. Wskutek
tego nie bywajg prawie zupelnie stosowane w barwnikarstwie. In-
dofenole, otrzymywane kilkoma sposobami, jak np., przez utlenienie
w srodowisku alkalicznem mieszaniny p-dwuaminy i fenolu, stuza do
wyrobu pewnych barwnikéw siarkowych. Indaminy, wytwarzane
przewaznie droga utlenienia mieszaniny p-dwuaminy i jednoaminy,
posiadaja znaczenie teoretyczne, jako produkty przejsciowe przy wy-
rcbie t. zw. safranin, o ktérych bedzie mowa péznie;.

Jezeli w indaminie zamiast dwuch H, zaznaczonych we wzorze
ponizszym, umie$cimy atom O, 5 albo grupe NH, to otrzymamy wzo-
ry zwiazkow, ktorych bliskie pochodne nosza nazwe barwnikéw
.oksyazynowych, tioazynowych i azynowych:

g, ol
A omm K e K Dm
.N\\ H N\ /\o N\\ /S
S #>NH2 \< ‘>NH2 \/ ' /\NH2
K=
N/ ONH
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W barwnikach tych, uzywanych w postaci soli, nalezy przypu-
szczaé istnienie tautomerji: jedna odmiana posiada budowe parachi-
noidowa, jak wskazano wyzej, druga — ortochinoidowa, jak np.:

= \
AR
>N
A
\< SNH,

N

Wymienione barwniki sa to zwiazki znacznie trwalsze od in-
damin, niektére z nich posiadaja znaczenie praktyczne.

W grupie oksyazyn spotykamy barwniki zasadowe, uzy-
wane do farbowania bawelny, a takze i kwasne zaprawowe do bar-
wienia welny. Przedstawicielem pierwszych moze byé btekit Ca-
Pri, wytwarzany droga kondensacji chlorowodorku nitrozodwume-
tyloaniliny z m-dwuetyloamino-p-krezolem, drugich —gallo cy-
janina, powstajaca podczas ogrzewania tego samego chlorowo-
dorku z kwasem gallusowym.

//<w__/\:N(CH3)2 /\ /N(CH;)g
N Do cl >0
N el l e s
R /N(c2H5)2 | N >=o0
CH, | HOOC
blekit Capri gallocyjanina

Na czele barwnikéw tioazynowych stoi fiolet
Lautha, ktéry tworzy si¢ pod utleniajacym wplywem chlorku
zelazowego na p-fenylenodwuamine i siarkowodér w srodowisku
kwasnem. Nie ma znaczenia praktycznego; posiada je jego cztero-
‘metylowa pochodna, nazwana blekitem metylenowym.
Do otrzymywania tego barwnika stuzy metoda, polegajaca na utle-
nianiu mieszaniny dwumetylo-p-fenylenodwuaminy i dwumetyloani-
liny w obecnosci tiosiarczanu sodowego i chlorku cynku.
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fijolet Lautha blekit metylenowy

Z kilku znanych grup barwnikéw azynowych przytoczy-
my tu jako przyklad safraniny. Sa to pochodne azyn, arylowa-
nych przy azocie, wchodzacym w sklad pierscienia. Otrzymuja je
przez utlenienie badz gotowych indamin w obecnosci jednoamin,
badZ mieszanin amin, potrzebnych do wytworzenia indamin wraz
z jednoamina. Teoretycznie ciekawa, jako najprostszy przedstawiciel
tej gromady, jest fenosafranina, powstajaca, gdy utlenié
mieszanine jednego mola p-fenylenodwuaminy i dwuch moléw ani-
liny. Znaczenie historyczne posiada, otrzymana przez Perkina
(patrz str. 581), moweina.

a0 e { D—nNH
AN A T AL i
4/ \\ ,// \
‘ N\\ yZ N.CsHs Cl N\ /NCGH5 Cl
e PP
L AT NH_Q | : 2 /NH.CGHi
fenosafranina moweina

Inne safraniny, wykazujace dostateczna trwalosé, stuza do bar-
wienia na kolory od czerwonego do fijotkowego, zaprawionej taning
bawelny oraz jedwabiu i welny.

Podstawowym zwiazkiem barwnikow akrydynowych, maja-
cych analogje w budowie ze zwiazkami opisanemi poprzednio, jest
akrydyna (patrz str. 571).
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e
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akrydyna
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Barwniki tej kategorji stuza gtéwnie do farbowania skér. Przez
kondensacje kwasu mrowkowego z m-toluylenodwuaming wytwa-
rza sie z6lcien akrydynowa, az tegoz kwasu i m-amino-

dwumetyloaniliny barwnik wazniejszy od poprzedniego — ,oranz"”
akrydynowy.
NH. ~ N(CHs).
TR e
Sk SN
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NHe N(CHs).
z6lcien akrydynowa »oranz‘ akrydynowy

Indygo i indygoidy.

Od czaséw bardzo dawnych korzystata ludzkosé z pieknie
i niezwykle trwale farbujacego na kolor niebieski materjatu, zwane-
go indygiem, a otrzymywanego z pewnych roslin, glownie z Indigo-
fera tinctoria i Isatis tinctoria. Dzieki doniostemu znaczeniu prak-
tycznemu stal si¢ on przedmiotem badan naukowych, uwieficzonych
nietylko poznaniem budowy zwiazkéw z nim blisko spokrewnio-
nych i jego samego, lecz i opracowaniem szeregu syntez, z ktorych
pewne staly sie metodami przemystowego otrzymywania indyga
i wyparly z rynkéw prawie zupeinie produkt naturalny

W roglinach indygonosnych znajduje si¢ przewaznie glikozyd
indykan (patrz str. 554), ktory zaréowno pod wplywem odpowied-
nich enzyméw, jak i kwasow hydrolizuje si¢ na glikoze i indoksyl,
a ten na powietrzu utlenia sie na indygo. Ta substancja naturalna
ustepuje pod wzgledem czystosci produktowi sztucznemu, gdyz
oprécz wlasciwego indyga, t. j. indygotyny czyli blekitu indygowego,
zawiera szereg domieszek, a miedzy niemi barwniki o kolorze czer-
wonym 1 brunatnym.

Jeszcze przed ostatecznem rozwiazaniem sprawy budowy in-
dyga znane byly przypadki jego sztucznego otrzymania, tak np . wy-
tworzono ten barwnik, dziatajac na indol ozonem (Nencki, 1574\
Zasluga dokladnego opracowania indyga i pokrewnych mu zwiaz-
kéw pod wzgledem wlasnosci i budowy przypada w udziale B ae-

9
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verowi (1878). On réowniez dokonal syntez, ktore staly sie pierw-
szemi metfodami przemyslowej fabrykacji indyga. Syntezy te, ma-
jace obecnie znaczenie tylko historyczne, sa nast.:

1. Z kwasu o-nitrocynamonowego przez kwas o-nitropropiolo-
wy, ktéry, ogrzewany z alkaljami w obecnosci glikozy jako $rodka
redukujacego, przechodzi w indygo:

i 7 ;
CH=CH.COOH 5., 7 CHBr.CHBr.COOH xon 1
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2. Z aldehydu o-nitrobenzoesowego i acetonu pod dzialaniem
alkaljow:
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Metoda techniczna, stosowana obecnie, stanowi odmiane spo-
sobu, podanego w swoim czasie przez Heumanna (patrz str.
354), réznica bowiem polega na tem, ze wchodzi tu w gre nie fenylo-
glicyna, lecz jej ortokarboksylowa pochodna. Ta wytwarza sie fatwo
przez wspéltdzialanie kwasu antranilowego z kwasem jednochlorooc-
towym. Kwas fenyloglicyno-karboksylowy, stapiany z wodorotlen-
kami alkalicznemi, przechodzi w kwas indoksylowy, a ten, tracac
CO., daje indoksyl, przez ktorego utlenienie powstaje indygo:

" \COOH /" \COOH ) \‘»(lzzo
+ CICH,COOH —> —> =
\_NH, 2 \_/NHCH.COOH ( n_/HCOOH
kw. fenyloglicyno- NH
-o-karboksylowy kw. indoksylowy
AR e ) & w fc|=o o:(|:‘*/ N
e T > =T
A B NA 4 Bl 5 AN
NH NH HN
indoksyl

Blekit indygowy jest to granatowy proszek krystaliczny, zdol-
ny do sublimacji, topn. w temp. 390 — 392°; jego para posiada barwe
purpurowa. Nie rozpuszcza si¢ w wodzie, alkoholu, eterze, jest na-
tomiast mniej lub wiecej rozpuszczalny w chloroformie, naftalenie,
anilinie, nitrobenzenie i wielu innych zwiazkach aromatycznych.
Pod wzgledem chemicznym wykazuje wlasnosci dwoiste: stabo zasa-
dowe i stabo kwasne. Cecha wielkiej wagi jest jego zdolnosé prze-
chodzenia pod wplywem srodkéw redukujacych w biel ind y g o-
W a, ktéra juz tlenem powietrza utlenia sie zpowrotem na blekit

indygowy:
/(\I:O O——;(\:\ s /CQH HOC
. s, N '_+ %
H4C5\\/ C=C’\\/C6H4 ﬁ H4C6\>C—C<>C6H4
NH HN NH HN
indygo biel indygowa

Biel indygowa, zwiazek o charakterze kwasnym, rozpuszcza
si¢ dobrze w alkaljach, tworzac sole, ktére moga byé wyodrebnione


http://NH.CH2.CQOH
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w postaci stalej. Zawiesina indyga w wodzie z dodatkiem alkaljow,
zadana hydrosiarczynem sodowym lub innemi srodkami redukuja-
cemi, przechodzi do roztworu jako biel i stanowi kadz indygowa. Za-
nurzona w niej tkanina, poddana nastepnie dzialaniu powietrza, za-
barwia sie na niebiesko. Indygo posiada bardzo znaczne, lecz juz
zwezone w pordéwnaniu z czasami dawniejszemi, wskutek konkuren-
cii innych barwnikow, zastosowanie w pierwszym rzedzie do farbo-
wania bawelny, a takze i welny; stuzy tez jako materjal wyjsciowy
do wyrobu pewnych pochodnych.

Ze wspomnianych pochodnych zwrocimy uwage na bromki in-
dyga, otrzymywane przez dzialanie bromu na roztwoér blekitu indy-
gowego przewaznie w nitrobenzenie: 6,6 -dwubromoindygo jest iden-
tyczne z purpurg starozytnych, wydobywang ze slimakéw purpuro-
wych (Murex brandaris), 5,7,5-tréjbromoindygo nosi nazwe blekitu
Ciba B, a 5,5,7,7-czterobromoindygo nazywa si¢ inaczej blekitem
Ciba 2B. (Wyraz Ciba pochodzi od Chemische Industrie Basel).

N—C=0 0=C—"\ Br/ N—C=0 0=C— )
C—=—=—=—C = — 0
Br\\/x\/ N Br NSNS S
NH HN Br NH HN
purpura starozytnych biekit Ciba B

s
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. ) e——=C | |
R RO
Br NH HN Br

blekit Ciba 2B

Indygoidami nazywamy zwiazki o charakterze barwni-
kow kadziowych, zawierajace ten sam uklad chromoforowy, jaki
znajduje sie w indygu:

— GO —=0—
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Polaczenia te ujmujg w trzy gromady: tioindygo (patrz str. 547)
wraz .z pochodnemi, niesymetryczne indygoidy i produkty konden-
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sacii izatyny, tioindoksylu i innych z chinonami lub fenolami. Jako

ich przyktady podajemy:
N—c=0 o=C—"\ [ \—C=0

| b L e =
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Barwniki siarkowe.

Pod nazwa barwnikow siarkowych rozumiemy materjaly zdol-
ne do farbowania, otrzymywane z najréznorodniejszych produktow
crganicznych przez ogrzewanie ich badz z siarka, badz z siarczka-
i alkalicznemi, badz wreszcie zobiema temi substancjami wspélnie.
Sq to z nielicznemi wyjatkami proszki koloidalne, stanowiace prze-
waznie nie pojedyncze indywidua chemiczne, lecz mieszaniny zwiaz-
kow o sktadzie w duzej mierze zaleznym od warunkow fabrykacii.
O budowie chemicznej barwnikéw siarkowych wiemy dotychczas
tak malo, ze racjonalna szczegétowa ich klasyfikacja nie jest mozli-
wa, Mozna uja¢ je w jedna gromade, liczac sie z ogélnym sposobem
otrzymywania oraz, co praktycznie jest bardzo wazne, z faktem, ze
wszystkie poddaja sie latwo redukcji, polegajacej na przejsciu, za-
wartej w nich siarki, w grupe SH, a zredukowane, réwniez latwo
utleniaja sie na zwiazki pierwotne. Dzieki powyiszemu barwniki
siarkowe rozpuszczaja sie w roztworach siarczkéw alkalicznych,
kiore (rzadziej bywa stosowany hydrosiarczyn sodowy) redukuja je
na leukozwiazki. Te ciagna na bawelne bez zadnej zaprawy, a -gdy
roddamy tkanine dzialaniu powietrza, barwnik regeneruje sie na
niej trwale, .
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Pierwsze barwniki siarkowe zostaly wytworzone przez Cro i-
ssanta i Bretonniére'a (1873), jednakze szybki i bardzo
znaczny rozwdj ich produkeciji i zuzycia jako barwnikéw do farbowa-
nia bawelny dzieki ich dodatnim cechom oraz taniosci datuje sie do-
‘piero od czasu (1893), gdy z p-aminofenolu zostala otrzymana
czern Vidala.

Obecnie sa stosowane w praktyce barwniki niebieskie i czar-
ne, uwazane za pochodne tiodwulfenyloaminy, oraz zéite i brunatne,
wywodzace sie z tiazolu.

Najwicksze znaczenie posiadaja pewne barwniki niebieskie,
jak np., blekit bezposredni, otrzymywany z dwumetyloa-
mino-p-hydroksydwufenyloaminy, i btekit hydronowy, po-
wazny konkurent indyga, powstajacy z karbazolu i nitrozofenolu,
ogrzewanych w roztworze alkoholowym z wielosiarczkiem sodo-
wym.

ALKALOIDY.

Alkaloidy sa to azotowe zasady roslinne o budowie zlozonej,
a czesto nawet bardzo skomplikowanej. Ich rozpowszechnienie
w pafistwie roslinnem jest szerokie; osobliwie czesto wystepuja al-
kaloidy w rozmaitych czesciach roslin dwuliscieniowych, a posréd
nich wysuwaja sie pod tym wzgledem na plan pierwszy rodziny toi-
nowatych (Apocynaceae), makowatych (Papaveraceae), psiankowa-
tych (Solanaceae), motylkowatych (Papilionaceae), marzanowatych
(Rubiaceae), i jaskrowatych (Ranunculaceae), w ktérych pewnych
przedstawicielach znajdujemy po kilka lub wiecej, przewaznie spo-
krewnionych ze soba, alkaloidow. Zwiazki te wystepuja w postaci
soli przewaznie z pospolitszemi kwasami organicznemi, jak kwas oc-
towy, szczawiowy, mlekowy, jablkowy, winowy i t. p.

Najogolniejszym sposobem wyodrebniania alkaloidéow jest wy-
ciaganie ich z roslin zapomoca wody zakwaszonej kwasem solnym
lub siarkowym, w ktorej rozpuszczaja si¢ jako sole. Po ich rozkla-
dzie dzialaniem alkaljow zazwyczaj ekstrahuja wolne alkaloidy ete-
rem lub chloroformem; w przypadku, gdy alkaloid jest trudno w wo-
dzie rozpuszczalny mozna go czasami wprost odsaczy¢, albo, gdy jest
lotny z para wodna, z niag oddestylowaé. Do stanu pozadanej czy-
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