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ZAHVALA

Najprej bi se rad zahvalil svoji mentorici ga. Ireni Drofenik, ki mi je dajala potrebna navodila
in smernice za mojo raziskovalno nalogo. Zahvalil bi se tudi ga. Brigiti Petelin. Poskrbela je,
da sem imel na voljo potreben inventar in kemikalije, ki sem jih rabil pri svojem delu.
Zahvala pa gre tudi ga. Duski KoSir univ. dipl. kem. , ki me je sprejela v Cinkarni Celje in mi
omogocila izvedbo IR spektroskopije, ter mi dala Se nekaj nasvetov za raziskovalno nalogo.
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SINTEZA AZO
BARVIL POVZETEK

1. POVZETEK

S pomocjo mentorice sem se odlocil, da bom preveril trditev, ki sem jo naSel zapisano v
knjigi, katera mi je kasneje sluzila kot glavni vir podatkov potrebnih za mojo raziskavo.
Trditev pravi, da pripajanje fenolov in naftolov poteka v bazicnem mediju, pripajanje aminov
pa kislem oziroma nevtralnem.

Ker sem delal z zdravju Skodljivimi barvili sem delal z zelo majhnimi kol¢inami. Najprej sem
sintetiziral 6 produktov in jih posusil. Eden izmed vzorcev mi je na zraku razpadel, zato sem
nadaljnje delo opravljal samo s 5 vzorci. Koli¢ine sintetiziranih barvil sem stehtal in dolocil
izkoristke reakcij. S talilnim mikroskopom sem necistim vzorcem dolocil temperaturo taliSca.
Vzorce sem nato Se prekristaliziral, da sem dobil Ciste produkte. Dolocil sem izkoristke
prekristalizacije in taliS¢e Cistih produktov. Nazadnje sem opravil Se IR spektre sintetiziranih
produktov.

Ze z uspe$nimi sintezami sem potrdil, svojo hipotezo. Da bi se dokonéno preprical, ¢e so
sintetizirana barvila azo barvila sem opravil Se IR spektre teh barvil. Vsaka spojina ima svoje
obmocje za odklon, pri IR spektru. Sintetizirana azo barvila imajo odklone v obmocju, ki je za
azo spojine znacilno. Sintetizirana barvila so torej azo spojine.
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2.UVOD

Za temo raziskovalne naloge sem izbral sinteze azo barvil. Najprej sem jih sintetiziral, nato pa
sem Se preveril ¢e sem resni¢no sintetizral azo barvil.

Ker nisem nikjer nasel postopka za sinteze azo barvil, sem si za osnovo izbral sintezo
metiloranza. Sintezo metiloranza smo lansko leto opravili pri pouku prakse in sem imel delo
napisano v dnevniku za prakti¢ni pouk. Imel sem torej osnovo, iz katere sem najprej
preracunal potrebne koli¢ine kemikalij za sinteze. Nato sem lahko zacel s sintezami azo barvil
in nadaljnjim delom, ki sem si ga zastavil. Sinteze sem opravljal z majhnimi koli¢inami
kemikalij, saj je vec¢ina kemikalij, ki sem jih uporabil pri svojem delu, Skodljiva zdravju.

2.1 HIPOTEZA

Cilj naloge je dokazati, da pripajanje naftolov in fenolov poteka v alkalnem mediju, v kislem
oziroma nevtralnem pa pripajanje aminov.

2.2 METODE DELA

SINTEZA - je priprava snovi iz kemijskih produktov ali surovin s pomoc¢jo kemijskih reakcij.
Sinteza je lahko naravni ali umetni proces, ki poteka ob sprejemanju ali oddajanju energije.
Sinteza je poleg kemijske analize osnovna kemijska raziskava.

PREKRISTALIZACIJA - je postopek za CisCenje snovi v trdni obliki (kristalov). Necisto
snov raztopimo v toplem topilu in prefiltriramo. Raztopino pustimo, da se ohladi. Pri tem se
snov ponovno izkristalizira v ¢isti obliki.

TALISCE - je temperatura, pri kateri se kristalna struktura snovi ob dovajanju toplote porusi
in snov preide iz tekocega v plinasto agregatno stanje. Pri temperaturi taliS§¢a imata
kapljevinska in plinska faza enak parni tlak.

IR SPEKTOSKOPIJA - s to metodo dolo¢imo IR spekter posamezne spojine. Skozi snov
posljemo IR svetlobo. Razli¢ne skupine, ki so vezane v spojini pri razli¢nih valovnih dolzinah
prepustijo razli¢no koli¢ino IR svetlobe. Vsaka skupina, ki je vgrajena v spojino ima znacilen
odklon pri dolo€eni valovni dolZini. Naprava nam izriSe graf. Iz odklona pri razli¢nihvalovnih
dolzinah lahko razberemo v katero skupino spada snov.
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3. TEORETICNI DEL

3.1 POJMA BARVA IN BARVILA

BARVA je obcutek, ki ga v mozganih povzro¢i v oko vpadla svetloba. Svetloba je
elektromagnetno valovanje z valovnimi dolzinami 400 — 700 nm. Po teoriji kvantne mehanike
je svetloba sestavljena iz energijskih kvantov - fotonov, ki se gibljejo s stalno hitrostjo (3x10°
m/s). Vsaki valovni dolzini ali frekvenci ustreza foton z doloceno energijo, ki je definirana s
Planck-Einsteinovim zakonom:

E=h-v=h-
A
E - energija svetlobe
h - Planckova konstanta (h = 6,625 x 107 Js)
v - frekvenca svetlobe
¢ - hitrost svetlobe
A - valovna dolzina svetlobe

Obarvane so tiste spojine, ki absorbirajo svetlobo dolocenih valovnih dolzin, ostalo pa
odbijajo ali prepuscajo.

Tabela 1: Tabela valovnih dolZin in njim pripadajo¢ih barv

VALOVNA OBMOCJA ABSORBIRANA ZAZNANA SPEKTRALNA
(nm) SPEKTRALNA BARVA BARVA
440 - 435 vijoli¢na rumeno-zelena

435 - 480 modra rumena
480 - 490 zeleno-modra oranzna
490 - 500 modro-zelena rdeCa
500 - 560 zelena Skrlatno rdeca
560 - 580 rumeno-zelena vijoli¢na
580 - 595 rumena modra
595 - 605 oranzna zeleno-modra
605 - 750 rdeCa modro-zelena

Zaznana barva je komplementarna absorbirani. PomeSani med sabo dasta belo barvo.
Absorpcija svetlobe in s tem barva snovi je odvisna od kemijske konstrukcije barvila.
Molekula barvila nastane s povezovanjem razlicnih atomov, njena oblika pa je povezana z
elektronsko strukturo posameznih atomov. Vezi ned atomi v molekuli nastajajo zaradi
prekrivanja atomskih orbital. Ce se orbitale prekrivajo na enem mestu, nastane moéna enojna
o vez, kadar pa se te orbitale prekrivajo na dveh ali ve¢ mestih, nastane SibkejSa dvojna vez
ali tako imenovana © vez.

Clovesko oko pretvarja fotone svetlobe v Zivéna vzburjenja, ki v moZganih ustvarjajo sliko.
Oko vsebuje dve vrsti fotoreceptorjev: palicaste in betiCaste vidne cutnice. Slednje so
obcutljive za barve. Pod vplivom svetlobe pride do vrste sprememb in s tem vzburjenja Zivca,
ki poslje v mozgane dolocen signal.

Povprecno ¢lovesko oko zazna svetlobo valovne dolzine 400 — 800 nm. V tem spektru se
nahajajo naslednje barve: vijoli¢na, modra, zelena, rumena, oranzna in rdeca. Svetlobo, ki ima
valovno dolzino manjs$o od 400 nm, imenujemo ultravijoli¢na svetloba, tisto, ki ima valovno
dolzino vec¢jo od 800 nm, pa imenujemo infrardeca svetloba.
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BARVILA:Zgodovinske najdbe dokazujejo, da so ¢loveka ze od nekdaj zanimale barve. Vsa
barvila so bila do nedavnega naravnega (rastlinskega, zivalskega ali mineralnega) izvora. Prve
sinteze barvil niso nastajale sistemati¢no, ampak so potekle po naklju¢ju. Danasnje sinteze pa
potekajo na osnovi sistemati¢nih raziskav, ki imajo velik eksperimentalni znacaj.

Prva barvila so bila zelo draga in po slikovitosti niso zaostajala za naravnimi. Toda imela so
pomanjkljivost: niso bila odporna proti svetlobi in barvarji so jih zaceli odklanjati. Danasnja
barvila pa v slikovitosti dosegajo naravna barvila in jih celo prekasajo v kvaliteti.

Sele leto 1856 oznacujemo kot zaletek proizvodnje umetnih barvil. Prvo barvilo, ki so ga
umetno sintetizirali, se imenuje movein. Sinteza moveina je po naklju¢ju uspela Perkinu, ki je
iz slabo ociS¢enega anilina poskusal pridobiti kinin, namesto tega pa je ustvaril prvo
sinteticno barvilo. Danes je znanih ve¢ kot pol milijona barvil, od katerih jih je manj kot 2 %
tehni¢no in ekonomsko uporabnih. Vsa ostala so za industrijo v bistvu nepomembna.

Leta 1876 je O. N. Witt objavil svojo teorijo. Dolocil je skupine, ki jih lahko vgradimo v
molekulo organske spojine (z dvojnimi vezmi), nosilke obarvanosti. Imenujemo jih
kromoforji. NajvaznejSe skupine so :

e azo,
o karbonilna,
e nitro,

o antrakinonska ,
o ctilenska.

Za vse kromoforne skupine so znacilne Sibke ali m vezi. Z uvedbo kromoforne skupine v
aromatsko spojino se spremeni svetloba, ki jo spojina absorbira. Spojine so obarvane, nimajo
pa lastnosti barvila, ker se niso sposobne vezati na vlakna. Ko spojini vgradimo auksokromno
skupino, dobi lastnosti barvila, spremeni pa se tudi barvna niansa. Auksokromne skupine so
lahko:

e hidroksilna (-OH),

e aminska (-NH),

o substituirana OH oziroma NH; skupina.

Organska spojina je barvilo, ¢e sta v molekuli prisotni kromoforna in auksokromna skupina.
Topnost barvila v vodi je odvisna od zgradbe barvila oziroma od doloc¢enih skupin, ki so
vgrajene v molekulo barvila. Te skupine so predvsem:

e sulfatna (-SO3;H oz. SO3;Na),

e sulfonatna (-OSOs;H oz. -OSO;Na),

e karboksilna (-COOH oz. COONa),

e hidroksilna (-OH oz. —ONa).

Topnost v vodi je odvisna tudi od velikosti molekul. Z narasc¢ujoo molsko maso topnost
pada. Barvila v vodnem mediju disociirajo — razpadejo v topne ione. Barvila, ki v vodi niso
topna, so v vodnem mediju v disperzni obliki.
Barvilo se lahko na vlakno veze na razli¢ne nacine:

o kemijsko (ionske, kovalentne vezi),

o fizikalno (Van der Waalsove, vodikove vezi).

Ionske vezi nastanejo takrat, ko sta barvilo in vlakno razli¢na iona, kovalentne vezi nastanejo
z oblikovanjem enega ali ve¢ skupnih elektronskih parov. Van der Waalsove vezi nastanejo
med inertnimi (nereaktivnimi) molekulami in delujejo na kratkih razdaljah, vodikove vezi pa
nastajajo med H in elektronegativnimi elementi (O, N, F ...).
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3.2 DELITEV BARVIL

Razvrsc¢anje barvil v skupine je zelo razli¢no.
Po eni izmed sistematik delimo barvila na:

- azo,
- trifenilmetanska,

- antrakinonska, POMEMBNEJSE SKUPINE
- indigoidna,

- zveplova,

- nitro,
- nitrozo, MANJ POMEMBNE SKUPINE
- azinska,

Po tehnoloski uporabnosti uvrs¢amo v isto skupino vsa tista barvila, s katerimi barvamo po
enakem tehnoloskem postopku. Glede na to lo¢imo naslednja barvila:

SUBSTANTIVNA ali DIREKTNA BARVILA se uporabljajo predvsem za barvanje
celuloznih vlaken, v manjsi meri tudi za barvanje beljakovinskih vlaken. V vodi so topna.
Doloc¢enim barvilom lahko z obdelavo z bakrom ali kromom izbolj§amo obstojnosti.

RAZVIJALNA BARVILA so tista, ki jih sintetiziramo na vlaknu iz dveh ustreznih
komponent. Nastanejo s pripajanjem fenolov ali naftolov na diazonijevo sol. Uporabljajo se
za barvanje celuloznih vlaken.

ZVEPLOVA BARVILA so v vodi netopna, z redukcijo jih spremenimo v vodotopno in za
barvanje primerno obliko .Na vlaknu se barvilo oksidira v prvotno netopno obliko, ki je pri
pranju obstojna. Z njimi barvajo bombaz.

OKSIDACIJSKA BARVILA nastanejo na vlaknu z oksidacijo v vodi topnih nebarvnih
komponent (anilinsko ¢rno).

CIMZNA BARVILA nimajo posebnega pomena. Vlakno pred barvanjem obdelajo s ¢imZo
(kovinski hidroksidi), na katero se veze barvilo v obliki kompleksne spojine. Kot ¢imze
uporabljamo soli aluminija, Zeleza, cinka in kroma.

REDUKTIVNA BARVILA se uporabljajo za barvanje celuloznih vlaken in so v vodi
netopna.

REAKTIVNA BARVILA so tista, ki imajo v svojo molekulo vgrajeno tudi reaktivno
skupino, ki se kemi¢no veze na vlakno. Z njimi barvamo celulozna in beljakovinska vlakna.

PIGMENTNA BARVILA so netopna barvila, uporabna pa so za razli¢na vlakna. Ta barvila
se sama po sebi ne vezejo na vlakna, zato jih nanje fiksiramo s primernimi vezivi.

DISPERZNA barvila so barvila, ki jih iz vodne disperzije veZemo na sinteti¢na vlakna.

5
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3.3 OBSTOJNOST BARVIL

Merilo za kvaliteto barvil je obstojnost barvila na pobarvanem vlaknu. S tem izrazom je
misljena sposobnost barvila, da se upira vplivom, ki delujejo nanj. Pri tem ima veliko vlogo
sinteza barvil. Ce smo sintezo pravilno izvedli in ugotovili zakonitosti oziroma zgradbo
barvila, lahko vnaprej dolo¢imo, ali bo barvilo obstojno ali ne. Lastnosti obarvanih izdelkov
pa niso pomembne samo za potrosnika, temvec tudi za proizvajalca. Zato lo¢imo:

- tehnoloske obstojnosti (obstojnost po prekuhavanju, pranju, beljenju ...)

- uporabne obstojnosti (obstojnost na svetlobi, proti znoju, drgnjenju pri pranju ...)

Sprememba barve pod vplivom svetlobe je oksidacijski proces. Poleg zgradbe barvila vpliva
na svetlobno obstojnost tudi porazdelitev barvila na vlaknu.

3.4 TRZNI PRODUKT IN SKLADISCENJE BARVIL

Barvilo, ki se prodaja, v vecini primerov ni enotno, temve¢ je meSanca raznih barvil. V
trznem produktu so Se mnogi dodatki, s pomocjo katerih pripravimo standardno barvilo enake
koncentracije.

Barvila niso poimenovana na osnovi kemijske zgradbe, temvec so v skupinah vsa tista barvila,
ki imajo podobne tehnoloSke ali uporabne lastnosti. Poleg imena je navedena Se niansa,
uporaba in koncentracija barvila ter podatki o proizvajalcu.

Proizvajalci proizvajajo barvila v obliki prahu, paste, tekoCine ali kristalov. Barvila
skladis¢imo v suhih prostorih. Vlaga namre¢ vpliva na razkroj barvila ali pa povzroca
sprijemanje barvila v kepe. Tak$no barvilo je neuporabno. Zato mora biti embalaza barvil
vedno dobro zaprta, da barvilo ne pride v stik z vlago.

3.5 KAJ SO AZO BARVILA?

Azo barvila so kemijske spojine, ki vsebujejo na benzenova jedra vezane azo skupine (-N=N-)
in druge skupine (na primer -OH, -COOH, -CHs, -SOsH, -NO; ...). Azo barvila so najvecja
skupina barvil. So znacilno obarvana zaradi prisotnosti kromoforne skupine -N=N-. Ta
skupina absorbira modro svetlobo, zato so azo barvila ve¢inoma oranznordece barve. Azo
barvila so cenena, saj postopek izdelave ni zapleten, osnovne kemikalije za njihovo sintezo pa
so poceni. Tako predstavljajo polovico vseh sinteticnih organskih barvil. Po Stevilu azo
skupin lo¢imo: -monoazo, disazo, trisazo, tetrakisazo in poliazo barvila.

MONOAZO BARVILA so barvila z eno azo skupino in z razli¢nimi barvalnimi lastnostmi.

Poznamo vec¢ razli¢nih podskupin:

- anionska barvila so predvsem rumene, oranzne oziroma rdece barve. Uporabljajo se
predvsem za barvanje beljakovinskih vlaken.

- kovinsko kompleksna barvila imajo v svoji zgradbi vgrajen Se kovinski ion.

- kromirna barvila so tista barvila, ki zaradi obdelave s soljo postanejo tezko topna in zato bolj
obstojna v vodi in pri pranju.

- reaktivna barvila so najnovejSa skupina barvil, ki kemi¢no reagirajo z vlaknom. Uporabljajo
se predvsem za barvanje in tiskanje celuloznih vlaken, manj pa za proteinska ali
poliamidna vlakna.

- Cu-kompleksna azo barvila, so tista, ki jih z obdelavo z bakrovimi solmi pretvorimo v tezje
topno obliko. Ta oblika je neobcutljiva za pranje in svetlobo.
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DISAZO BARVILA delimo na:
- primarna (nastanejo z u¢inkovanjem dveh enakih ali razli¢nih diazokomponent na eno azo
komponento) in
- sekundarna (izhajajo iz monoazo barvila, ki ga diazotiramo in nato pripojimo na azo
komponento).

POLIAZO BARVILA so velike molekule. Ta barvila so predvsem zelene in ¢rne barve.

3.6 SINTEZA AZO BARVIL

Azo barvila nastanejo s pripajanjem fenolov, naftolov, primarnih, sekundarnih in terciarnih
aminov na diazonijevo sol. Sintetiziranje azo barvil poteka v dveh stopnjah.

PRVA STOPNIJA je diazotiranje izhodne spojine. Nastane diazonijeva sol.

® ©
Ar-NH, + NaNO, + HCl —— > ArN,Cl 4+ NaCl + 2H,0

amin diazonijev klorid

Shema 1: Shema nastanka diazonijeve soli.

DRUGA STOPNJA je pripajanje nastale diazonijeve soli na aromatsko jedro neke spojine.
Produkt reakcije je azo spojina. Pripajanje vedno poteka na para-lego k —OH oziroma —NH,
skupini. Ce je para-lega zasedena, pripajanje poteée na orto-lego. Ce tudi orto-legi nista
prosti, se pripajanje ne more izvrSiti. Pripajanje poteka v kislem ali bazicnem mediju, odvisno
od snovi, ki jo pripajamo.

Obe stopnji sinteze potekata pri nizkih temperaturah. Temperatura mora biti niZja od 5 °C, saj
obstojnost diazonijevih spojin z nara§¢anjem temperature pada. Nekatere diazonijeve spojine
reagirajo zelo burno, druge pa reagirajo Sele po nekaj urah. V trdni obliki so diazonijeve soli
nestabilne in celo eksplozivne. Diazotiranje je danes ena izmed najvaznejSih reakcij v
organski sinteti¢ni kemiji.

Ta metoda dopusca izredno veliko $tevilo kombinacij in s tem nepregledno Stevilo azo barvil,
ki so nastala iz popolnoma enostavnih izhodnih spojin. Dejstvo, da ima lahko barvilo eno ali
ve¢ kromofornih skupin, Se povecuje Stevilo moznih produktov.

3.7 UPORABA AZO BARVIL

Stevilo azo barvil, ki pride na trzis¢e, je vedje od Stevila vse ostalih organskih barvil.
Uporabnost azo barvil je zelo raznolika. Skorajda ni materiala rastlinskega ali zivalskega
izvora, ki se ne bi dal obarvati z azo barvili. Z azo barvili lahko obarvamo volno, bombaz,
svilo, usnje, lan, papir, les in e mnogo drugih stvari. Uporabljajo se tudi za barvanje papirja,
umetnih mas, kavcuka, pripravo barvnih lakov itd. Iz velike mnoZice azo barvil so lahko
izbrali tiste, ki imajo najboljse barvne lastnosti in ki se dajo industrijsko najlaze pridobivati.

V industriji so najpomembnejsi predvsem derivati naftalena.
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Nekatera azo barvila so sicer dovoljena za uporabo v prehrambenih izdelkih, vendar obstaja
precejsna zaskrbljenost, da so nevarna za astmatike ter da povzrocajo pretirano aktivnost pri
majhnih otrocih. Eno izmed tak$nih barvil je Tartrazin, ki ima oznako E102 in je zelo
uporabljano oranzno barvilo.

Veliko azo barvil se uporabljamo tudi kot indikatorje. Najbolj znan je metiloranz, ki ga
pripravljamo z diazotiranjem sulfanilne kisline in pripajanjem dimetilanilina na diazonijevo
sol.

Za barvarnje volnenih tkanin so najpomembnejsa azo barvila, ki jih lahko vezemo na vlakno s
¢imzami. CimZa je raztopina kovinskih soli, ki kemi¢no veZejo barvila na vlakna.

3.8 BARVANJE Z BARVILI

Barvalne procese je zelo tezko natancno opisati. Razliéne medmolekularne sile delujejo
istoCasno in zato je tezko opredeliti posamezni ucinek. S fizikalno-kemijskega stalisca je
barvanje zelo kompliciran postopek, ki je odvisen od vrste faktorjev, ki niso povsem
opredeljeni.

Barvanje je torej proces, kjer molekule, anioni ali kationi barvila potujejo iz raztopine ali
disperzije do povrsine vlakna in naprej v vlakno. Vsako barvanje lahko razdelimo na ve¢ faz:

o gibanje delcev barvila oziroma raztopine do povrSine vlaken,
e adsorpcija delcev barvila na povrsini vlakna,

o difuzija delcev barvila v notranjost vlakna,

e nastajanje vezi med barvilom in vlaknom,

Barvilo spontano prehaja iz faze z ve¢jim kemijskim potencialom (vi$ja koncentracija) v fazo
z manjS$im kemijskim potencialom (nizja koncentracija).
Posamezna faza in celoten proces barvanja tekstilnih vlaken je odvisen od:

o kemijske sestave vlaken,
e strukture vlaken,

¢ kolicine barvila,

e barvalnega medija,

e temperature,

o Casa barvanja,

e Dbarvalne naprave.

Barvila niso splo$no uporabna. Nekatere skupine barvil obarvajo le beljakovinska vlakna,
druge le celulozna, tretje le sinteti¢na vlakna.

Za vsako vrsto tkanine in za vsako vrsto barvila je drugacen postopek barvanja, zato je
postopek barvanja zelo tezko opisati.

Vecina barvalnih procesov poteka v posebnih kotlih, kjer se ustvarjajo potrebni pogoji za
ustrezen potek barvanja.
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3.9 OSNOVNA SPOJINA ZA OPRAVLJENE SINTEZE

Osnovna spojina, ki sem si jo izbral za moje sinteze, je anilin (C¢HsNH>). Anilin,
aminobenzen ali fenilamin je rumena oljnata, zelo strupena tekocina z znacilnim vonjem. Na
zraku potemni. Njegova gostota je 1,023 g/em’, vrelis¢e pa ima pri 184 °C. V vodi je anilin
tezko topen, zato pa so topne njegove soli. Anilin so odkrili v zacetku 19. stoletja pri suhi
destilaciji indiga, ki se po Spansko imenuje anil. V majhnih koli¢inah se nahaja v
premogovem katranu. Anilin in njegovi derivati zlahka reagirajo z aromatskimi azo
spojinami, pri ¢emer nastanejo azo barvila. Anilin pridobivajo z redukcijo nitrobenzena s
kositrom v klorovodikovi kislini. Danes anilin uporabljamo kot surovino za izdelovanje
barvil, zdravil in umetnih mas.

NO> NH3CI NH,
Sn/HCI
- + NaOH ———
nitrobenzen anilin - C;H.NH,

Shema 2: Sinteza anilina iz nitrobenzena.

3.10 O IR SPEKTROSKOPIJI

IR spektroskopijo opravljamo z IR spektrometrom. To so drage naprave in jih imajo le
nekatera podjetja. Ta naprava skozi vzorec posilja IR svetlobo razli¢nih valovnih dolzin. Del
te svetlobe spojina absorbira, ostali del pa prepusti. Pri razli¢énih valovnih dolzinah snov
prepusti razli¢no koli¢ino svetlobe. Vse to nam naprava izriSe na grafu. Ti grafi so za vsako
spojino razlicni. So nekaksna identifikacija posameznih spojin.

Pri delu je vzorec potrebno uprasiti in pomesati s KBr. Ta spojina namre¢ nima spektra in
nam naprava ne nariSe nobenega grafa. Uporabljamo jo kot nekaksno vezivo. 1z zmesi vzorca
in KBr izdelamo posebno ploscico — tabletko, ki jo vstavimo v napravo in skoznjo spustimo
svetlobo.

Da dobimo pravilne rezultate je potrebno imeti Cisti vzorec, pomembna je tubi dobra
porazdelitev vzorca med KBr in debelina tabletke, ki jo izdelamo.

Za azo barvila so znacilni odkloni v infra - rdeCem obmocju, pri valovni dolzini 1400 — 1450
cm’'. Odkloni pri azo barvilih nastanejo zaradi vpliva N=N vezi.
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4. PRAKTICNI DEL

4.1 OSNOVA

Sinteza azo barvil poteka v dveh stopnjah. Prva stopnja je diazotiranje izhodne spojine, v
naSem primeru je to anilin. Nastane diazonijeva sol. Druga stopnja je pripajanje nastale
diazonijeve soli na aromatsko jedro neke spojine. Produkt reakcije je azo spojina, ki je
predstavnik skupine sinteznih barvil.

Ker postopka za sintezo azo barvil ni, sem za osnovo izbral sintezo metiloranza. 1z te
recepture sem moral najprej izraunati koli¢ine kemikalij, ki sem jih potreboval. Koli¢ine, s
katerimi smo sintetizirali metiloranz, sem najprej razpolovil, saj so kemikalije, ki sem si jih
izbral za svoja barvila, okolju in zdravju Skodljive. Tako sem skusSal biti ¢im bolj prijazen do
okolja in poskrbeti za svoje zdravje.

4.2 NALOGA

a) Sinteza barvila iz izhodnih spojin.

b) Dolocitev izkoristka sintez.

c¢) Dolocitev temperature taliSca ne€istim produktom.

d) Prekristalizacija nastalih barvil.

e) Dolocitev izkoristka prekristalizacij.

f) Dolocitev talis¢a Cistih produktov s pomocjo Koflerjevega talilnega mikroskopa.
g) Dolocitev IR spektrov za posamezne produkte.

4.3 INVENTAR

- erlenmajerica 100 ml,

- plasti¢na kadicka,

- merilni valj 10 ml, 2 kom,
- steklena palcka 2 kom,

- merilna pipeta (na izliv) 10 ml,
- nastavek za pipetiranje,

- analizna tehtnica,

- kapalka,

- laboratorijsko stojalo,

- mufa,

- okrogla prizema,

- termometer (T< 50 °C),

- presesalna buca,

- nuca,

- vodna crpalka,

- filtrirni papir,

- urno steklo,

- precizna tehtnica,

- Koflerjev talilni mikroskop,
- elektriéni kuhalnik,

- filtrirni obroc,

- kvalitativni lijak,

- ¢ase 50 ml, 3 kom.

- spektometer s pripomocki

10
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4.4 KEMIKALIJE
IME KEMIKALIJJE | MOLEKULSKA R: S: E:
FORMULA
anilin CsH/N 23/24/25-40- | (1/2)-28-36/37- 10
48 45
natrijev nitrat (I1I) NaNO, 8-25-50 45-61 1-16
klorovodikova HCI 34-37 (1/2)-26-45
kislina IM in 2M
N,N-dimetilanilin CsHi N 23/24/25-33 | (1/2)-28-37-45 10-12
sulfanilna kislina NH,CsH4sSOs;H 36/38-43 24-37 10
salicilna kislina C-HeO3 22-41 22-24-26-39 1
naftalen CioHg 22 24 10
fenol CsHcO 24/25-34 (1/2)-28-45 10-12
2-naftol C,0H,OH 20/22 24/25 10
natrijev hidroksid NaOH 35 (1/2)-26-37/39- 2
1M 45
etanol W =96 % C,HsOH 11 2-7-16 1-10
kalijev bromid KBr 45-25 45-53 1-6

Tabela 2: Tabela uporabljenih kemikalij z R, S in E stavki.
*OPOMBA: Nekatere kemikalije v tabeli niso poimenovane po IUPAC — nomenklaturi.

4.5 DELO

SINTEZA METILORANZA

Postopek sinteze metiloranza, kot smo ga sintetizirali pri praktiénem pouku:

V 100 ml c¢asi raztopimo 2 g sulfanilne kisline v 6 ml 2 M NaOH, segrejemo do vrenja in
ohladimo. Dodamo 0,8 g NaNO,, raztopljenega v 10 ml vode. MeSamo in po kapljicah
dodamo 6 ml 2 M HCL Ca$o z vsebino ohladimo v kadi¢ki z ledom. Pazimo, da je
temperatura nizja od 5 °C. Nastane diazonijeva sol. V 50 ml c¢aso odpipetiramo 1,3 ml
dimetilanilina in dodamo 10 ml 1 M HCI. Ca$o postavimo v ledeno mrzlo kopel. To mrzlo
zmes pocasi dolivamo nastali diazonijevi soli in meSamo. Nastali produkt se zelo tezko filtrira
zaradi finih delcev, zato kristale odnuciramo.

4.5.1 SINTEZE BARVIL

1. STOPNJA

DIAZOTIRANJE

Diazotiranje je enako za vsa azo barvila, ki sem jih sintetiziral. Vse sinteze sem opravljal v
digestoriju, ker sem delal s strupenimi kemikalijami.

V 100 ml erlenmajerico odpipetiramo 0,5 ml anilina. Ca$o postavimo v ledeno mrzlo kopel.
Temperatura mora biti ves ¢as nizja od 5 °C. Dodamo 0,4g NaNO,, raztopljenega v 5 ml
vode. Nastalo raztopino meSamo. Nato po kapljicah dodamo 3 ml 2M HCI in ponovno
premesamo. Zmes pustimo v ledeni kopeli priblizno 1 uro. Temperatura reakcijske zmesi
mora biti ves ¢as nizja od 5 °C. Nastane diazonijeva sol.

11




SINTEZA AZO
BARVIL PRAKTICNI DEL

NH -
2 N3 Cl

NaNO, / HCl

-
>

T<5°C

benzen-diazonijev
klorid oz.
diazonijeva sol

anilin

Shema 3: Diazotiranje anilina.

2.STOPNJA
PRIPAJANJE

3-HIDROKSI-5-(FENILDIAZENIL)BENZOJSKA KISLINA

N C” COOH COOH
HCl(a
N @) NN
T<5°C
OH OH
diazonijeva sol salicilna kislina 3-hidroksi-5-(fenildiazenil) benzojska

kislina

Shema 4: Pripajanje salicilne Kisline.

V 50 ml ¢aso zatehtamo 0,7083 g salicilne kisline in jo raztopimo v 5 ml 1 M HCI. Zmes
postavimo v ledeno mrzlo kopel. Ohlajeno zmes zelo pocasi dolivamo raztopini diazonijeve
soli, ki je stala v ledeni kopeli priblizno 1 uro in stalno meSamo. Nastali produkt se zelo tezko
filtrira zaradi finih delcev, zato kristale odnuciramo.

4-AMINO-3-(FENILDIAZENIL)BENZENSULFONSKA KISLINA

+ -

N Ci
_ HClag)
T<5°C
SOgH
diazonijeva sol sulfanilna kislina 4-amino-3-(fenildiazenil)

benzensulfonska kislina

Shema 5: Pripajanje sulfanilne Kisline.

12
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V 50 ml ¢aso zatehtamo 0,8881 g sulfanilne kisline in jo raztopimo v 5 ml 1 M HCI. Zmes
postavimo v ledeno mrzlo kopel. Ohlajeno zmes zelo pocasi dolivamo raztopini diazonijeve
soli, ki je stala v ledeni kopeli priblizno 1 uro in stalno meSamo. Nastali produkt se zelo tezko
filtrira zaradi finih delcev, zato kristale odnuéiramo.

N,N-DIMETIL-4-(FENILDIAZENIL)ANILIN

+ -

N3 cf
HsC
/ 0 - N=N N
H3C T<3"C @ @ \CH3
diazonijeva sol N,N-dimetilanilin N,N-dimetil-4-(fenildiazenil)anilin

Shema 6: Pripajanje N,N — dimetilanilina.

V 50 ml ¢aso odpipetiramo 0,65 ml N,N-dimetilanilina in mu dodamo 5 ml 1 M HCI. Zmes
postavimo v ledeno mrzlo kopel. Ohlajeno zmes zelo pocasi dolivamo raztopini diazonijeve
soli, ki je stala v ledeni kopeli priblizno 1 uro in stalno meSamo. Nastali produkt se zelo tezko
filtrira zaradi finih delcev, zato kristale odnuciramo.

7-(FENILDIAZENIL)-2-NAFTOL

Ny Cl
+ NaOH(aq) @N:N C
T<5°C
OH
HO
diazonijeva sol 2-naftol 7(fenildiazenil)-2-naftol

Shema 7: Pripajanje 2- naftola.

V 50 ml caSo zatehtamo 0,7393 g 2-naftola in ga raztopimo v 5 ml 1 M NaOH. Zmes
postavimo v ledeno mrzlo kopel. Ohlajeno zmes zelo pocasi dolivamo raztopini diazonijeve
soli, ki je stala v ledeni kopeli priblizno 1 uro in stalno meSamo. Nastali produkt se zelo tezko
filtrira zaradi finih delcev, zato kristale odnuéiramo.

13
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4-(FENILDIAZENIL)FENOL
N3 CI” OH
+ NaOH(aq) _
T<5°C N=—/N OH
diazonijeva sol fenol 4-(fenildiazenil)fenol

Shema 8: Pripajanje fenola.

V 50 ml ¢aSo zatehtamo 0,4826 g fenola in ga raztopimo v 5 ml 1 M NaOH. Zmes postavimo
v ledeno mrzlo kopel. Ohlajeno zmes zelo pocasi dolivamo raztopini diazonijeve soli, ki je

stala v ledeni kopeli priblizno 1 uro in stalno meSamo. Nastali produkt se zelo tezko filtrira
zaradi finih delcev, zato kristale odnuciramo.

1-(2-NAFTIL)-2-FENILDIAZEN

Nide'n
" NaOH(aq) @N:N C
diazonijeva sol naftalen

1-(2-naftil)-2-fenildiazen

Shema 9: Pripajanje naftalena.

V 50 ml ¢aso zatehtamo 0,6572 g naftalena in ga raztopimo v 5 ml 1 M NaOH. Zmes
postavimo v ledeno mrzlo kopel. Ohlajeno zmes zelo pocasi dolivamo raztopini diazonijeve

soli, ki je stala v ledeni kopeli priblizno 1 uro in stalno meSamo. Nastali produkt se zelo tezko
filtrira zaradi finih delcev, zato kristale odnuciramo.

Slika 1: Kadicka, v kateri sem sintetiziral barvila.
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4.5.2 NUCIRANJE

Pri nuciranju si pripravimo potrebno aparaturo, ki je sestavljena iz presesalne buce in nuce, ki
sta priklopljeni na vodno ¢rpalko. Odpremo vodo in kristale iz erlenmajerice pocasi vlivamo v
nuco, v kateri je filtrirni papir. Filtrirni papir nam zadrzi kristale, podtlak pa nam odsesa
tekocino. Filtrirni papir s kristali s pinceto odstranimo iz nuc¢e na urno steklo. Kristale pustimo
tam nekaj dni, da se osusijo.

Slika 2: Naprava za nuciranje.

4.5.3 PREKRISTALIZACIJA

Ko se kristali osusijo, jih raztopimo v ¢im manjsi koli¢ini etanola. Ce se nam kristali ne
raztopijo popolnoma, raztopine malce segrejemo. Raztopine nato prefiltriramo skozi naguban
filtrirni papir. Tako smo odstranili necistoce. Raztopine pustimo stati toliko ¢asa, da nam iz
nje spet izpadejo kristali. Kristale nato ponovno odnuc¢iramo.

Slika 3: Segrevaje raztopine barvila. Slika 4: Filtriranje barvila.
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4.5.4 DOLOCANJE TEMPERATURE TALISCA

Talis¢e smo dolocili s pomocjo Koflerjevega talilnega mikroskopa. To je mikroskop, ki ima
ogrevalno mizico. Zelo majhno koli¢ino vzorca (nekaj kristalov) nanesemo na objektno
stekelce in ga pokrijemo s krovnim stekelcem. Nato steklo s preparatom poloZzimo na
ogrevalno mizico. Mizico pokrijemo s stekleno plos€o. S tem preprecimo toplotne izgube,
doseZemo pa enakomerno porazdelitev toplote po vzorcu. Vklopimo talilni mikroskop in
zaCnemo segrevati. Poseben transformator uravnava segrevanje tako, da temperatura naraséa
za 4 °K na minuto. Opazujemo kristale. ZapiSemo temperaturo, ko se zacnejo taliti robovi
kristalov in ko je snov popolnoma staljena.

Slika S: Kofler -jev talilni mikroskop. Slika 6: Ogrevalna mizica.

4.5.5 DOLOCITEV IR SPEKTROV POSAMEZNIM PRODUKTOM

Kristale posameznih produktov najprej pomeSamo z manjSo koli¢ino KBr. Zmes dobro
uprasimo v terilnici. Upraseno zmes prenesemo v poseben kalup. Ta kalup vstavimo v
stiskalnico, ki deluje pod zelo velikim tlakom. Stiskalnica stisne zmes skupaj in nastane zelo
tanka plosc¢ica. To plos¢ico imenujemo tudi tabletka. Tabletko vpnemo v posebno drzalo, ki
ga vstavimo v IR spektrometer. Naprava sama poSilja skozi tabletko svetlobo razli¢nih
valovnih dolzin. Barvilo vsrka dolocen del svetlobe, ostalo pa prepusti. Naprava nam sama
riSe graf.
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Slika 7: Kalup, Kkjer izdelamo tabletko. Slika 8: Stiskalnica, ki stisne tabletko.

Slika 9: IR spektrometer. Slika 10: Reza kamor vstavimo tabletko.
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4.6 MERITVE

Tabela 3: Tabela taliS¢ necistih produktov.

IME BARVILA 1. meritev I1. meritev
T (°C) T (°C)
3-HIDROKSI-5-
(FENILDIAZENIL) 84— 85 8485
BENZOJSKA KISLINA
4-AMINO-3-
(FENILDIAZENIL) 72 74 72 — 74
BENZENSULFONSKA
KISLINA
N,N - DIMETIL-4-
(FENILDIAZENIL)ANILIN 79 75 77 _75
7-(FENILDIAZENIL)-
-2-NAFTOL 99114 99 -114
4-(FENILDIAZENIL)FENOL
77 - 81 77 - 81
Tabela 4: Tabela talis¢ Cistih produktov.
IME BARVILA 1. meritev II. meritev
T (°C) T (°O)
3- HIDROKSI - 5 -
(FENILDIAZENIL) 86-87 86-87
BENZOJSKA KISLINA
4- AMINO -3 -
(FENILDIAZENIL) * *
BENZENSULFONSKA
KISLINA
N,N — DIMETIL - 4 -
(FENILDIAZENIL) ANILIN 75-76 75-76
7-(FENILDIAZENIL) -2-
NAFTOL 132-133 132-133
4 — (FENILDIAZENIL) FENOL
89-90 89-90

OPOMBA:

* - talisca snovi ni bilo mogoce dolo¢iti, ker so se kristali stalili pred za¢etkom merilnega

obmocja termometra
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Tabela 5: Tabela stehtanih mas barvil.

Pred prekristalizacijo

Po prekristalizaciji

IME BARVILA | m yRNEGA STEKLA | M URNEGA STEKLA M LONCKA M LONCKA +
+BARVILO BARVILO
3-HIDROKSI-5-
-(FENILDIAZENIL) 60,12 g 60,56 g 4,8684 ¢ 49619 ¢
BENZOJSKA KISLINA
4-AMINO-3-
-(FENILDIAZENIL) 56,12 ¢ 56,46 g 42186 ¢ 42263 g
BENZENSULFONSKA
KISLINA
N,N-DIMETIL-4-
-(FENILDIAZENIL) 63,04 g 63,47 g 42186 ¢ 42197 g
ANILIN
7-(FENILDIAZENIL)-
-2- NAFTOL 37.62 g 37,84 ¢ 4,8363 g 4,9549 ¢
4-(FENILDIAZENIL)
FENOL 56,80 o 56,93 g 3,8651 g 3,8782 ¢
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4.7 RACUNI

4.7.1 Racuni, potrebni za sintezo barvil

ANILIN:
1l SULFANILNA KISLINA — I1 ANILIN
n _ m
SULFANILNA KISLINA — ——
M
- 1g
Il SULFANILNAKISLINA — ———2
173,19g / mol

n syrranicna kisLiva = 0,00577 mol

N ANILIN — 0,00577 mol

maen =0 M

m aANILIN = 0,00577 mol - 93,13 g/mOl
m axw= 0,537 g

N,N-DIMETILANILIN:

11%0,956 kg
IM N,N-DIMETILAILIN — \'%A p

m yn-piverica = 0,65 ml - 0,956g/ml
mxNpverian = 0,6214 g

SALICILNA KISLINA:

I N N-DIMETILAILIN — 11 SALICILNA KISLINA

m

nN,N-DIMETILAILIN - ﬁ

1 N,N-DIMETILAILIN — M
’ 121,18g / mol

Il NN-DIMETILAILIN — 0,0051 mol
1 SACILCILNA KISLINA — 0,005 1 mol

M sacicinNa kisLina = - M

m saciccina kistiva = 0,0051 mol - 138,12 g/mol

M saciecnna kistina = 0,7083 g

1 1anilina= 1,02 kg

V = ﬂ
o,
_ 0537¢g
1,02g/ml
V=0,53 ml
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SULFANILNA KISLINA:

n N,N-DIMETILAILIN = 11 SULFANILNA KISLINA

_mn

nN,N—DIMETILAILIN - M
I N N-DIMETILAILIN — —0’62 l4g
' 121,18g / mol

nnnomveTanN = 0,0051 mol
N suLranina kistiva = 0,0051 mol

m SULFANILNA KISLINA — =n- M
1M SULFANILNA KISLINA — O 0051 mol - 173 19 g/mOl

m syrraniina kistva = 0,8881 g

2-NAFTOL:

I NN-DIMETILAILIN — 11 2.NAFTOL
m

nN,N-DIMETILAILIN = —

0,6214¢
121,18¢g / mol
ny ,N-DIMETILAILIN — 0 0051 mOI

N .NAFTOL — =0 005 1 mol
mjnarroL =N - M

m > _NAFTOL — 0 0051 mol - 144,17 g/mOl
monarroL = 0,7393 g

Il NN-DIMETILAILIN —

FENOL.:

I NN-DIMETILAILIN — 11 FENOL

. m

n N,N-DIMETILAILIN — ﬁ

I N,N-DIMETILAILIN — w
’ 121,18g / mol

nnn-oiveray = 0,0051 mol
neenvor = 0,0051 mol

MeenvoL = N - M

m gpnor = 0,0051 mol - 94,11 g/mol
mgenor = 0,4826 g
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NAFTALEN:

1N N N-DIMETILAILIN — Il NAFTALEN

_mn

nN,N—DIMETILAILIN - M
I N N-DIMETILAILIN — —0’62 l4g
' 121,18g / mol

I N \N-DIMETILAILIN — 0,0051 mol

N NAFTALEN — 0,0051 mol

MyartaLeny = N - M

M NAFTALEN — 0,0051 mol - 128,16 g/mOI
mnarraLeny = 0,6572 g

4.7.2 1zKkoristKi sintez

3-HIDROKSI-5-(FENILDIAZENIL)BENZOJSKA KISLINA:

TEORETICNO: PRAKTICNO:

N ANILIN = 1 BARVILA M BARVILA — I URNEGA STEKLA + BARVILO ~ 11 URNEGA STEKLA
m

NANILIN = — m garviLa = 60,56 g- 60,12 g
M

NNy = _0,537¢ m garviea = 0,44 g
93,13g/mol

N ANILIN = 0,00577 mol

Nparvica = 0,00577 mol

Mparvica =N - M

mparvica = 0,00577 mol - 242,23 g/mol
Mparviea = 1,40 g

IZKORISTEK:

n-= M prakric. . 100 %
M reoreric.

= 048 100 %
1,40g

nN=31,43%
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4-AMINO-3-(FENILDIAZENIL)BENZENSULFONSKA KISTINA:

TEORETICNO: PRAKTICNO:

N ANILIN = 11 BARVILA M BARVILA — 11l URNEGA STEKLA +BARVILO ~ Tl URNEGA STEKLA
m

NANLIN = — m garviea = 56,46 g — 56,12 g
M

Ny = _ 0537 m garviea = 0,34 g
93,13g/mol

N ANILIN — 0,00577 mol

Ngarvica = 0,00577 mol

Mparvica =N - M

M parviLa = 0,00577 mol - 277,30 g/mol
Mparvia = 1,60 g

IZKORISTEK:

n-= M praxric. . 100 %
M reoreric.

1,60g

n=21,25%

N.N-DIMETIL-4-(FENILDIAZENIL)ANILIN:

TEORETICNO: PRAKTICNO:

N ANILIN = 11 BARVILA M BARVILA — 11l URNEGA STEKLA +BARVILO ~ 1l URNEGA STEKLA
m

N ANILIN = ﬁ m parvica = 63,47 g— 63,04 g

nann = _0537¢ m parviea = 0,43 g
93,13g/mol

N ANILIN = 0,00577 mol

narviza = 0,00577 mol

Mparvica = N M

mparviea = 0,00577 mol - 225,29 g/mol
Mparvia = 1,30 g

[ZKORISTEK:

n-= M praxric. . 100 %
M reoreric.

= 0138 1600
1,30g
M =33,08 %
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7-(FENILDIAZENIL)-2-NAFTOL.:

TEORETICNO: PRAKTICNO:

N ANILIN = 11 BARVILA M BARVILA — 1N URNEGA STEKLA + BARVILO ~ 111 URNEGA STEKLA
m

NANILIN = T M BARVILA — 37 84 g— 37 62 g
M

N anN = _ 0:537g m parvia = 0,22 g
93,13g/mol

n anen = 0,00577 mol

N BARVILA — O 00577 mol

Mparvica =N - M

M BARVILA — 0,00577 mol - 248,28 g/mOl
Mparviea = 1,43 g

IZKORISTEK:

n= M praxric. . 100 %
M reoreric,

_ 0228 16004
1,43g

n=1539%

4-(FENILDIAZENIL)FENOL:

TEORETICNO: PRAKTICNO:

N ANILIN = 11 BARVILA M BARVILA — 1N URNEGA STEKLA + BARVILO ~ 111 URNEGA STEKLA
m

NaNLIN = — M BARVILA — 56 93 g 56 89 g
M

NNy = _0,537¢ m garviea = 0,04 g
93,13g/mol

N ANILIN = 0 00577 mol
Nparvica = 0,00577 mol

Mparvica =0 - M
M BARVILA — 0 00577 mol - 198 22 g/mol

Mparviea = 1,14 g

[ZKORISTEK:

n= M prakric. . 100 %

M eoreTic.

= 004 100 9

L14g
nN=3.5%
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4.7.3 Izkoristki prekristalizacij

3-HIDROKSI-5-(FENILDIAZENIL)BENZOJSKA KISLINA:

PRED PEKRISTALIZACIJO: PO PREKRISTALIZACUI:

m garvia = 0,44 g m garviLA = M LONCKA + BARVILA — Tl LONCKA
m BARvVILA — 4,9619 g — 4,8684 g
m garviea = 0,0935 g

I[ZKORISTEK:

n — m PO PREKRISTALIZACIII . 100 %

m PRED PREKRISTALIZACIJIO
_ 00935 1500,
0,44g

n=21,25%

4-AMINO-3-(FENILDIAZENIL)BENZENSULFONSKA KISTINA:

PRED PEKRISTALIZACIJO: PO PREKRISTALIZACII:

m garvia = 0,34 g m garviLA = M LONCKA + BARVILA — Tl LONCKA
m BARvVILA — 4,2263 g — 4,21 86 g
m parvica = 0,0077 g

IZKORISTEK:
T] — m PO PREKRISTALIZACIJI . 100 %
m PRED PREKRISTALIZACIJO
034g
n=2,08 %

N.N-DIMETIL-4-(FENILDIAZENIL)ANILIN:

PRED PEKRISTALIZACIJO: PO PREKRISTALIZACUI:

m parvica = 0,43 g m garviLa = M LONCKA + BARVILA — 11 LONCKA
M ARvVILA — 4,2197 g— 4,2186 g
m garviea = 0,0011 g

IZKORISTEK:
T] — m PO PREKRISTALIZACIJI . 100 %
m PRED PREKRISTALIZACIJO
_0.001lg oo,
0,43g
n=0.26%
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7-(FENILDIAZENIL)-2-NAFTOL.:

PRED PEKRISTALIZACIJO: PO PREKRISTALIZACUI:

m parviea = 0,22 g m garviLa = M LONCKA + BARVILA — 11 LONCKA
m parvia = 4,9549 g —4,8363 ¢
m garviea = 0,1186 g

[ZKORISTEK:
n — m PO PREKRISTALIZACUI . 100 %
m PRED PREKRISTALIZACIJO
_ 0,1186g 100 %
0,22g
nN=5391%

4-(FENILDIAZENIL)FENOL:

PRED PEKRISTALIZACIJO: PO PREKRISTALIZACUI:

m parvica = 0,04 g m garviLa = M LONCKA + BARVILA — 11 LONCKA
m parvia = 3,8782 g —3,8651 g
m arvia = 0,0131 g

IZKORISTEK:
n — m PO PREKRISTALIZACIJI . 100 %
m PRED PREKRISTALIZACIJO
_ 0,0131g 100 %
0,04¢g
nN=32,75%
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S. REZULTATI

3-HIDROKSI-5-(FENILDIAZENIL)BENZOJSKA KISLINA:

Talela 6: Rezultati sinteze 3-hidroksi-5-(fenildiazenil)benzojske Kkisline.

MASA
SINTETIZIRANEGA 0,44 g
BARVILA
[ZKORISTEK 31,43 %
SINTEZE
MASA BARVILA PO 0,0935 g
PREKRISTALIZACUI
[ZKORISTEK 21,25 %
PREKRISTALIZACUE
TEMPERATURA

TALISCA NECISTEGA 84 —85°C
PRODUKTA
TEMPERATURA CISTEGA 86 -87 °C
PRODUKTA

Slika 11: Sintetiziran produkt. Slika 12: Produkt poprekristalizaciji.
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Graf 1: IR spekter 3-hidroksi-5-(fenildiazenil)benzojske Kisline.

KOMENTAR: Iz grafa Stevilka 1 je razvidno, da je 3-hidroksi-5-(fenildiazenil)benzojskea
kislina azo barvilo. To je dokazano z odklonom na grafu pri valovni dolzini 1443 cm™, ki je v
obmocju znacilnem za azo barvila.

4-AMINO-3-(FENILDIAZENIL)BENZENSULFONSKA KISLINA:

Tabela 7: Rezultati sinteze 4-amino-3-(fenildiazenil)benzensulfonske kisline.

MASA

SINTETIZIRANEGA 0,34 g
BARVILA

[ZKORISTEK 21,25 %
SINTEZE

MASA BARVILA PO 0,0077 g
PREKRISTALIZACIJI

[ZKORISTEK 2,08 %
PREKRISTALIZACIJE

TEMPERATURA

TALISCA NECISTEGA 72— 74 °C
PRODUKTA

TEMPERATURA CISTEGA ni bilo mogoce
PRODUKTA doloéiti
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| .
Slika 13: Sintetiziran produkt. Slika 14: Produkt po prekristalizaciji.
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Graf 2: IR spekter 4-amino-3-(fenildiazenil)benzensulfonske Kkisline.

KOMENTAR: Iz grafa Stevilka 2 je razvidno, da je 4-amino-3-(fenildiazenil)benzensulfonska

kislina azo barvilo. To je dokazano z odklonom na grafu pri valovni dolzini 1411 cm™, ki je v
obmocju znacilnem za azo barvila.
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N.N-DIMETIL-4-(FENILDIAZENIL)ANILIN:

Tabela 8: Rezultati sinteze N,N-dimetil-4-(fenildiazenil)anilina.

MASA
SINTETIZIRANEGA 0,43 g
BARVILA
[ZKORISTEK 33,08 %
SINTEZE
MASA BARVILA PO 0,0011 g
PREKRISTALIZACUI
[ZKORISTEK 0,26 %
PREKRISTALIZACUE
TEMPERATURA

TALISCA NECISTEGA 72 —75°C
PRODUKTA
TEMPERATURA CISTEGA 75 -76 °C
PRODUKTA

Slika 15: Sintetiziran produkt. Slika 16: Produkt po prekristalizaciji.
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Graf 3: IR spekter N,N-dimetil-4-(fenildiazenil)anilina.

KOMENTAR: Iz grafa Stevilka 3 je razvidno, da je N,N-dimetil-4-(fenildiazenil)anilin azo
barvilo. To je dokazano z odklonom na grafu pri valovni dolzini 1445 cm™, ki je v obmo&ju
znacilnem za azo barvila.

7-(FENILDIAZENIL)-2-NAFTOL:

Tabela 9: Rezultati sinteze 7-(fenildiazenil)-2-naftola.

MASA
SINTETIZIRANEGA 022 g
BARVILA
[ZKORISTEK 15,39 %
SINTEZE
MASA BARVILA PO 0,1186 g
PREKRISTALIZACUI
[ZKORISTEK 53,91 %
PREKRISTALIZACUE
TEMPERATURA

TALISCA NECISTEGA 99 — 114 °C
PRODUKTA
TEMPERATURA CISTEGA 132 -133 °C
PRODUKTA
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Slika 17: Sintetiziran produkt.

Slika 18: Produkt po prekristalizaciji.
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Graf 4: IR spekter 7-(fenildiazenil)-2-naftola.

KOMENTAR: Iz grafa Stevilka 4 je razvidno, da je 7-(fenildiazenil)-2-naftol azo barvilo. To

je dokazano z odklonom na grafu pri valovni dolZini 1448 em’, ki je v obmocju znacilnem za
azo barvila.
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4-(FENILDIAZENIL)FENOL:

Tabela 10: Rezultati sinteze 4-(fenildiazenil)fenola.

MASA
SINTETIZIRANEGA 0,04 g
BARVILA
[ZKORISTEK 3,5%
SINTEZE
MASA BARVILA PO 0,0131 g
PREKRISTALIZACUI
[ZKORISTEK 32,75 %
PREKRISTALIZACUE
TEMPERATURA

TALISCA NECISTEGA 77 - 81 °C
PRODUKTA
TEMPERATURA CISTEGA 89 -90 °C
PRODUKTA

Slika 19: Sintetiziran produk. Slika 20: Produkt po prekristalizaciji.
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Graf 5: IR spekter 4-(fenildiazenil)fenola.

KOMENTAR: Iz grafa Stevilka 5 je razvidno, da je 4-(fenildiazenil)fenol azo barvilo. To je
dokazano z odklonom na grafu pri valovni dolZini 1442 cm™, ki je v obmo&ju zna¢ilnem za
azo barvila.

1-2-NAFTIL)-2-FENILDIAZEN:

Naftalen je na zraku sublimiral, zato sem produkt sinteze zavrgel in nisem opravljal
nadaljnjega dela.
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Slika 21: Sintetiziran produkt, ki je sublimiral.
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6. DISKUSIJA

Sinteze barvil so potekale normalno. Bili so le manjsi problemi, ker sem delal z zelo majhnimi
koli¢inami kemikalij. Vendar sem poizkusal biti ¢im bolj prijazen do okolja. Z uspeSnimi
sintezami azo barvil sem potrdil zastavljeno hipotezo, ki pravi, da pripajanje naftolov in
fenolov poteka v alkalnem mediju, v kislem oziroma nevtralnem pa pripajanje aminov. Vsa
sintetizirana barvila so v barvah, znacilnih za azo barvila. Te barve so v rumenih, oranznih in
rdecih odtenkih.

Izkoristki sintez so majhni. Za sinteze z organskimi spojinami je znacilno, da so izkoristki
majhni. Tako da sem lahko z dobljenimi rezultati zadovoljen. Lahko bi preverili, kak$ne so
sposobnosti vezanja nastalih barvil na vlakna razlinih vrst in kakSna je obstojnost
posameznega barvila. Za 1-(2-naftil)-2-fenildiazen lahko zagotovo re¢emo, da ni obstojen, saj
je razpadel Ze v nekaj dneh. Za ostala barvila pa bi morali opraviti Se kaksno raziskavo.

Pri prekristalizaciji sem imel manjSe probleme. V nekaterih produktih se kristali iz mati¢ne
luznice niso hoteli tvoriti. Po dodatku majnjSe koli¢ine vode, pa so kristali izpadli. Iz
temperatur tali§¢ produktov po prekristalizaciji je razvidno, da sem s prekristalizacijo dobil
Siste produkte. Ciste snovi imajo namreé interval taljenja v obmo&ju 1 °K. Tak3en interval
taljenja imajo tudi moji produkti.

Poimenovanje azo barvil ne poteka po IUPAC — nomenklaturi. Pri poimenovanju barvil, ki
sem jih sintetiziral, pomagal s programom ACD/ChemSketch. Program lahko najdete na
spletni strani http://www.acdlabs.com. S tem programom lahko nariSemo strukture kemijskih
spojin, nato pa jih lahko s posebno opcijo programa poimenujemo. Ta program spojine
poimenuje po [IUPAC — nomenklaturi. Ta program mi je bil pri mojem delu v veliko pomo¢.

Opravil sem tudi IR spektre nastalih spojin. Te spektre sem opravil v Cinkarni Celje, ker na
Soli nimamo ustreznih aparatur. Tam so me zelo dobro sprejeli. In mi pomagali pri mojem
raziskovalnem delu.

Vsaka spojina ima razlicen IR spekter. IR spektri so v bistvu identifikacija posameznih spojin.
Program, ki je belezil graf ima tudi bazo podatkov. Vse spojine v bazi podatkov so pod kodo
in niso poimenovane s pravim imenom. V tej bazi lahko poiS€emo vse spojine, ki imajo
podoben IR spekter kot tista, ki jo imamo mi. Tudi moje spojine sem poskusal najti v tej bazi
podatkov. Za nekatere produkte sem nasel sorodne spojine. Vendar nisem mogel preveriti ¢e
so to iste spojine, ker bi moral potem placati podjetju, da bi mi izdalo ime in kemijsko
strukturo spojine.

Dobljene grafe sem tudi primerjal z grafi, ki sem jih naSel v knjigi, ki jo imajo v Cinkarni. V
tej knjigi so grafi spojin, ki se uporabljajo v industriji. Nekateri izmed mojih produktov so bili
v tej knjigi. Iz tega lahko sklepam da se nekatere spojine, ki sem jih sintetiziral uporabljajo
tudi v industriji.
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7. ZAKLJUCEK

Tema moje raziskovalne naloge so bile sinteze azo barvil. Poskusal sem ugotoviti v kakSnem
mediju se pripajajo posamezne spojine. Za osnovno oziroma izhodno spojino sem si izbral
anilin. Nanj sem nato pripajal razlicne spojine. S svojo nalogo sem potrdil, da pripajanje
naftolov in fenolov poteka v alkalnem mediju, v kislem oziroma nevtralnem pa pripajanje
aminov.

Nastalim produktom sem nato dolocil temperature taliS¢. Produkte je bilo potrebno ocistiti,
kar sem storil s prekristalizacijo. Tudi Cistim produktom sem dolocil temperature taliSc.
IzraCunal sem tudi izkoristke sintez, ki so bili majhni, kar je znacilno za sinteze organskih
spojin.

Ker me je zanimalo ali so nastale spojine res azo spojine sem opravil Se IR spektre. Teh nisem
mogel opraviti v Soli, ker nimamo ustrezne naprave, zato sem za pomoc¢ zaprosil v Cinkarni
Celje. S pomocjo IR spektrov sem ugotovil, da so barvila, ki sem jih sintetiziral res azo
barvila. Saj imajo odklone pri tistih valovnih dolZinah, ki so znacilne za azo barvila, torej v
obmo&ju 1400 — 1450 cm™ Ker sem nasel v bazi IR spektrov zelo podobne grafe, sklepam da
se nekatera barvila uporabljajo tudi v industriji. Tega ali se sintetizirana barvila resni¢no
uporabljajo v praksi pa ni bilo mogoce preveriti saj podjetja, ki proizvajajo barvila varujejo
svoje recepture in zgradbo teh spojin.

Lahko bi svoje delo Se nadaljeval in poizkusil kakSne so moznosti barvanja razli¢nih vlaken z
barvili, ki sem jih sintetiziral. Nato pa bi lahko Se opazovali obstojnost teh barvil, ¢e nanje
delujejo razli¢na barvila. Iz tega pa bi bilo Se bolj razvidno ali bi bila ta barvila uporabna tudi
v industriji.
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