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I UVOD

Ze od nekdaj je &lovek teZil za tem, da bi spoznal zakone

in mehanizme, ki vladajo pri barvanju tekstilnih wvleken,

Tako je bilo Ze konec preteklega stoletja izoblikovanih ved
teorij, ki so na razliéne nadine tolmadile procese barvanja.
Ked najstarejse razlage spada gotovo teorija, ki je skuZala
razloZiti barvanje tekstilnih vlaken z mehansko teorijo. Po
te,] teoriji naj bi se vlakno obarvalo vsled prodiranja del-
cev barvilae v vlakno. Ves proces je torej odvisen od veliko-
sti delcev barvila in pa od velikosti por vlakna., Proti te)
razlagl lahko tako] najdemo mnogo ugovorov in razliéni avtor-
ji so izoblikovali nove razlage. Tako je nastala kemidna te-
orija, s katero si lahko delno 3e danes razlagamo barvanje
%2ivalskih vlaken, Zivalsko vlakno Je sestavljeno iz dolgih
verig iz amino kislin s prostimi NH2 in COOH skupinami. Par-
vilo pa ima lahko znalaj kisline all baze. Do obarvanja vlak-
na bo torej prislo, e se bo izvrSila nevtralizacija med barve
no kislino in pa baziénimi skupinami volne. Barvno kislino pa
bomo dobili, &e bo barvilo-barvna sol reagirala z mineralno
kislino. Ta teorija pa ne more pojasniti barvanja rastlinskih
vlaken, kajti celuloza, ki sestavlja ta vlakna, ima le slabo
kisel znacdaj.

Witt(l)je skusal procese barvanja razlagati s teorijo trdnih
raztopin. Vlekno naj bi se po njegovem obnasalo kot topilo,
ki raztaplje barvilo. Svojo teorijo je podprl s poskusi, ki
mogode res veljajo za posamezne primere, je pa Se mnogo poja=-
vov, ki jih taka razlsga ne zajame, Koloidna teorija nam na-
drobno razloZi prodiranje barvila v vlakno, ne rszloZi pa
narave vezli med barvilom in vleknom. To vrzel izpolnjuje raz-
laga Schirma(EJ, ki si vez med barvilom in vlaknom razlaga

z van der Waalsovimi kohezijskimi silami, prodiranje barvila

v vlakno pa z difuzijo.

Druge teorije razlagajo vez med barvilom in vlaknom z elek-
tridnimi silami, posebne ugotovitve veljajo za barvanje z



imZniml bervilli, razvojnimi barvili ipd.

Iz vseh navedenih teorij in razlag pa je razvidno, da Je
vesuky razlaga omejena na neko ozko skupino barvil za kate-
re vsa  pribliZno zadovolji. Ni pa niti enega primera, kjer
bi bil menhenizem obarvanjs zatrdno znan, kajti vse teorije
so le boljsi ali slab&i priblizki.

V zadnjem desetletju pa so se pojavila na trZi%du nova bar-
vila-reaktivna barvila, pri katerih je pa narava vezi med
vlaknom in barvilom popolnoma znana, saj gre za pravo ke-
miéno vez-kovalentno vez.(3’4’5’6’?’B’9’10'11’13’14’15’16’17’)
Enako dobro se¢ da rszloziti obarvanje #Zivalskih vlaken, ke-
kor tudi rastlinekin vlaken,(13)18,19,20,21,23,22,24,25)
Predhodnica teh barvil Jje bila serija Chlorantin barvil, ki
jih je izdelsla 1. 1920 Ciba‘2®), Ta barvila so vsebovala
cianur klorid v katerem so bili eden, dva ali trije klorovi
atomi nzdomedéeni z barvilnimi molekulami ali pa kekdnimi
manjs3imi skupinami.
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X— HN — O /C —NH—X

X = barvilo, radikal

Monoklor-triazinska barvila so dajala posebno obstojna
obarvanja na volni, toda Sele leta 1953 so spoznali, da

gre za kovalentno vez med volno in barvilom. Po letu 1953
je sledil hiter razvo] reaktivnih barvil tudi pri drugih
proizvajelcin, tako da ie danes na trzii¢u vsaj po ena sku-
pina takih barvil od vseh svetovno znanih proizvajalcev.



KEMISNA SESTAVA IN RAZDELITEV(Z7128)

Reaktivna barvila so sestavl jena iz:
a) pasivne komponente=barvilne komponente (ene ali ved)
b) aktivne komponente=~ obidajno ena sama

Barvilna komponenta je velinoma azo~barvilo, antrakinonsko
barvilo, ftalocianin itd., Ta komponenta jJe odgovorna za
nijanso in barvo, ne sodeluje pa pri vzpostavitvi kovalent-
ne vezi.

Tudi aktivnih komponent poznamo ved vrst. Te reagirajo =z
vlaknom in tvorijo kovalentno vez. Z ozirom na kemi¥ni zna=-
8a] aktivne komponente delimo vsa reakecijska barvila v

vel skupin:

l. Monoklor-triazinska barvila

ks
N N
x—HN—K  J—NH—x
Cibacron (Cibva)
X = barvilo ali R Procion H (ICI)
Ta barvila imajo kot aktivno skupino heterocikliden obrod
z dudikom in klorom kot substituento. Z vlaknom reagirajo

v nukleofilni reakeiji tako, da se izmenja klor z nu-
kleofilno substituento substrata, to je skupino -OH iz

celuloze ali ~NH_ iz volne.
ﬁjt—GEL.
N
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X—HN—K, JLNH—X + OH—CEL. —= x—HN—kNj—NH—x



(fl, JIH —VOL.
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X—HN —J\N )LNH —X + HN-VOL. — waN—kNJ'—NH—x

2. Diklor-triazinska barvila (29)

|
Ay
X—HN—K y A=

X = barvilo Procion (ICI)
Vez na celulozo in volno se izvr3i enako kot sub (1).
Shematskl prikaz sinteze barvila tega tipa:

C'_KN T s Hy S ™ T

N N+ —_— NTN
& !

OH

S = -S0,H



Clianur klorid reagira v acetonu in vodi ob dodatku ledu

(5 st. C) in 2N HC1l z Na=2=amino=5-naftol=-7-sulfonatom.
Nastala spojina pa reagira z diazotirano ortanilno kislino
in tvori se barvilo. '

O¢ Triklor-pirimidinska barvila

B
X—HN—7 I
N\qu
Drimaren (Sandoz)
X = barvilo Cl Reacton (Geigy)
Aktivna grupa je kloriran pirimidinski obro&. Barvila se
veZejo na celulozo in volno enako kot sub (1).

4, 2,3~diklorkinoksalinska barvila{aa)

X—HN—CO Ny—cl
TG
Levafix E (Bayer)

Reaktivna grupa Jje 2,3-diklorkinoksalin-6-~karbonska kislina,
amid te kisline pa je reaktivno barvilo. Vez z vlaknom se
izvr§i preko klor atomov.

Sinteze teh barvil potekajo:

HO  NH,

H NH—CO—CI::j:g
o0 - D000, 2
Nl S s
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=N| NH—CO N—Cl
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(28)

S = SO3H

5., Sulfonamidna reaktivna barvila

Aktivna skupina je sulfonamidna:
barvilo~802—NH—(GHg)x50503Na Levafix (Bayer)
Ta vrsta barvil tvori s celulozo etre tipa:
barvilo—SOzuNH-CHE-CHE—O—caluloza

6. Levafix barvila pa lahko vsebujejo namesto sulfonamidne
aktivne skupine tudi skupino:

(28)
~CH=N-CH,-CH,-050Na
R

S gelulozo se veZe v eter:

barvilo~GH2—¥—CHE—CHE-O-celuloza

R
Za barvila tega tipa pa so najpogosteje v rabi sledede
sinteze:

CHs g Hy —
= 3 \N=N H3
maﬂ*cr Ho/[qllE 02 INE

3 ':L y HO
N: 02 P2 2
2 NH sz NH
Hy Hy 0S0zH CH,
0S0sH H, %H,,_



b2 CuFG HS0sCI/SOCL , CuFc—(S05CH)4
150°¢

HaN—CH;—CH>—0S05H

CuF € —(S0,—NH—CHz—CHz—0S 03H )4

CuFC = Cu ftalocianin

c) H3 H3

OZ—NH—(CHz)z-ososH
- O#;
NH
H3C” : " H C:Q‘SOZ—NH-(CHZ)z—OSU;H

= —50,—NH—CHz—CH,—OH

7. Vinilscdfonska veakeliisks barvila L2

Aktivna skupina je ester Zveplove kisline ﬁ‘hidroksi-
etil-sulfona:

barvilo-50,-CHy~CHy-050,H Remazol (H&chst)

Pri barvanju se odcepli Zveplova kislina in esterska sku-
pina preide v vinil-sulfon:

barvilo—SOE-GHE—GHQ—OSOSH —_— bstr*tr.{lfJ-SlZ!lE-CH2 = ’-IH-I2

Vez na celuleozo a8li volno nastaja z nukleofilno adicijo na
dvojno vez. Tako nastajajo s celulozo etri, z volno pa amidi:



barvilo-SDEHCH2=CH

barvilo-SDz-Cﬂzcﬂz-O-Cel. barvilo—SOE-CHECquNH-volna

8. Buklur—propionilamidna reaktivna barvila

Tudi grupacija ~NH-CO-CH,-CH,Cl ima lastnost, da lahko
"spoji" barvilno molekulo z substratom. Reaktivnost R:-klor—
-propionilamidnih barvil je v sploSnem nekoliko manjsa kot
pa monoklor-triazinskih reaktivnih barvil. Ce uvedemo ¥e en
klor, torej e pripravimo OLAB-diklor-propionilamidno sku=-
pino, se bo reaktivnost (3-ogljikovega atoma zveala zaradi
induktivnega efekta. Sam potek reakcije s celulozo Se ni
todno poznan, moZna pa sta dva mehanizma:

1, E*NH-CO-CHE-GHECI + OH — B--NH-—CO-CH-:CH2 + HO0 + C17

2

B= barvilo B-NH-CQ-CH=CH
*ﬂ
;i

Cel.

2

B-NH-CO-CH —GHE—O—Cel.

2

cl
2. B-NH-CO-~CH,-CH,Cl + O-Cel. — BHNH-GD-GHE-{;JHE- —_—

|
Cel.
—_— B-NH—GO—GHz-UHE-—O-Cel "

9. Kot izhodne spojine za reaktivne skupine so uporabne 3Ze
sledele spojine:



a) rﬁN WF'C' Spojinu vsabuje za razliko od tolke

N l in 2 samo dva Cl atoma, ki lahko
sodelujeta pri tvorbi barvilne mo-
lekule in nadalje pri reak%eiji =z
molekulami vlakna. '

b) E::] (30)

Sy
NEF

Firma BASF proizvaja barvila tega tipa po slededil splodni
sintezi:

HO NH, HO  NH,

S= 503H

c)

Cl —#

CI-—\.,N /II—CI
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a9 g Nj]—-cl

N

Cl

Reaktivna barvila tega tipa nastanejo tako, da najprej
diazotirajo aromatski amin, n.pr. 2~naftilamin-4,8-di-
sulfonsko kislino, na nastalo diazonijevo spojino prie
pajajo amin ali fenol, n.pr. m-talddin, nastalo azo-barvi-
lo pa nato v vodl pri 40 st. reagira z 2,4,6=triklor-

pirimidinom do reaktivnega barvila. (21,32
e)
N
Cl \Wq
Cl Cl
Cl

10, Epoksi- in epiklorhidrin vsebujo&a reakocijska barvila

B~NH-~CH ,~CH~CH B—NH~CH2—?H-CH9 B = barvilo

OH Cl1

2 2

0
Tudi barvila tega tipa lahko tvorijo kovalentno vez 2z
substratom, 1957.1., je ICI patentiral reakcijska disperz-
na barvila tega tipa, ki so namenjena za poliamidna in

poliakrilonitrilna vlakna.
11. Etileniminska in p-klaretilaminska reaktivna barvila

Barvila tega tipa so zelo podobna epoksi in epiklorhidrin
vsebujo&im barvilom, Prva dobimo z reakecijo:

B—NH—CO—O0Ar + HN<C e B—NH-—GO—N’/ l + ArOH
Hy H,
B = barvilo
Druga pa vsebujejo grupacijo:

—SOEHNHhCHEHCHECl ali —RH-CHQ-CHéﬁl
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12. Reaktivna barvila s sultonom kot reaktivno skupino

B 0
\“SDI’/

NajverjetnejSa oblika reakcije s celulozo je slededa:

B 0 + HO—Cel. —= B
S0, ™NS0;—0—Cel.

B = barvilo

NALOGA DISERTACIJSKEGA DELA

V svojem delu sem skuSal poiskati &im enostavnej%e postopke

za analitiko reaktivnih barvil:

1. Razlikovanje med posameznimi barvili istega proizvajalca

2. Ugotavljanje &istole posameznih vzorcev (primesi stran-
skih reakcij, primesi za nijansiranje)

3. Primerjava barvil razliénih prolzvajalcev

4, Konstitucionalna analiza

5, Ugotavljanje aktivne skupine v barvilih

METODE ANALIZE BARVIL

0d vseh razpolozljivih tehnik moderne analize so za raz-
iskave barvil najved v rabi sledele tehnike:

l,. KX romatografi]ja .
7a analitiko barvil je najbolj uporabna papirna kromatografi-
ja in pa kromatografija na plos&ah, kolonska kromatografija
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pa sluZl predvsem preparativnemu namenu. Kromatografija

na ploscah, oziroma na tankih plasteh ima ve& prednosti

pred papirno kromatografijo, saj zdruZuje dobre lastnos-

t1 kolonske in papirne kromatografije. V primerjavi s pa=-

pirno kromatografijo ima tenkoplastna kromatografija sle-

defe prednosti:

1., loditvena sposobnost je vedja

2. moZna je uporaba agresivnih topil, ki papir unidujejo

3. izolacija snovi s kromatograma je lahka, saj zadostue
Je, da postrgamo adsorbent na mestu lise in ga eluiramo.

2, Elektroforecza

Kromatografiji prece] sorodna tehnika je elektroforeza,
toda pri anelizi barvil si ni pridobila tolikSnega slo-
vesa in uporabnosti, kot ga ima v biokemiji pri raziska-
vi aminokislin., Pri analizi sinteti&nih organskih barvil
s pomoljo elektroforeze kvaliteta rezultatov skoraj vedno
zaostaja za onimi, ki jih lahko dobimo s pomo&jo kro-
matografije. Nasprotno pa je pri analizi naravnih barvil
elektroforeza mnogo bolj v rabi, posebno Se kontinuirna
elektroforeza.

3. Reduk tivni razklopi barvil

Metoda spada med klasicéne postopkecag)'

Eromatografija

in elektroforeza sta jo v svojem naglem razvoju izpodri-
nili, vendar si zadnjih nekaj let zopet utira pot v mo-
derni analitski laboratorij. V kombinaciji s kromatografi-
jo, elektroforezo in spektrofotometrijo so postali re-

duktivni razklopi barvil jedro konstitucionalne analize.
4, Spektrofotometrid&na analiza

V analitiki barvil dajejo spektrofotometrilne raziskave v
vidnem in UV obmo&ju rezultate, ki so ekvivalentni kro-
matografskim podatkom. IR spektri nam zaradi komplicirane
strukture barvil pogosto ne dajejo uporabnih podatkov,
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pa& pa lahko postanejo dragocen pripomo&ek, kadar gre za
identifikacijo razkrojnin, dobljenih s pomodjo redukecije
barvila.

S5 Specialni testi
Med specialne teste Stejemo obilajno pojave pri topljenju
barvil v razliénin topilih, reakcije barvil na razli&nih

vlaknih in nadalje vse teste s katerimi proizvajalei ozna-
ujejo stabilnost in kvaliteto barvila.

EROMATOGRAFIJA

O papirni kromatografiji nekaterih reaktivnih barvil poro-
(34’351 Kot mobilno fazo je uporabil 25% NH

ali pa zmes amoniak-piridin-voda 3:2:1. Nekoliko bolj ob-

ga prvi Sramek 3
§irno delo o papirni kromatografiji reaktivnih barvil pa je
objavil Reif 36)
bljal mobilno fezo n-butanol-voda-dimetilformamid 11:11:3.
Drugih del o papirni kromatografiji reaktivnih barvil nisem
zasledil, prav tako tudi ne o kromatografiji na ploscéah.

, ki je za vsa barvila te skupine uporae

MoZnosti, ki nam jih nudi kromatografska analitska metoda,
s0 sledece:
1. Na podlagi kromatogramov lahko primerjamo barvila raze
lignih firm in ugotavljamo identi&nost.
Primer: Drimaren schwarz Z-EL (Sandoz) in

Reacton schwarz BL (Geigy) (Kromatogram 1)

2, Primerjava posameznih komponent pri posameznih barvilih.

%3, Rf-vrednost nam je lahko merilo za substantivnost bar-
vila do celuloze. (e je barvilo sestavljeno iz dveh kom-
ponent, ki imata zelo razlifni Rf-vrednosti, bo prislo pri
kontinuirnem barvanju do hitrejSe izrabe one komponente,
ki ima niZjo REf-vrednost in veljo substantivnost.
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4. Pri nabavi lahko posamezne posiljke barvil hitro kon-
troliramo s kromatografsko analizo.

S kromatografijo lahko dolodamo tudi primesi v barvilih,
ki so produkt stranskih reakeij. Te primesi obiZajno po=
slabsajo kvaliteto barvil, ker so navadno manj obstojne
do svetlobe in kemiénih vplivov. O tem se lahko preprisa-
mo kar na razvitem kromatogramu,

l = Drimaren schwarz Z-EL
2 = Reacton schwarz EBEL
M.f.: n-propanol—-etilacetat-voda 6:1:3

Kromatogram 1
A. Papirna kromatograifi]a

Uporabljal sem papir Ederol 202 firme Binzer-Hatzfeld in
pa S5 2043 b firme S-lileicher Schiill. Vsaka predhodna ob=-
delava papirja-impregnacija, pa Je navedena pri posamez-
nih poskusih., Predposkuse sem izvrEil na papirju formata

18 x 14 cm, za kromatografijo posameznih skupin barvil pa
sem velikost papirja prilagodil Stevilu vzorcev, Temperatu-
ra prostora je bila 18-22 st.C. Preiskusil sem vse tehnike
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dela, vse konéne poskuse pa sem izvedel gz navzgorno tehniko,
ki je aparativno najenostavnejsa, daje pa drugim tehnikam
enakovredne rezultate.

B. Kromatografija na plog¢&ah

Nosilec Kieselgel G (Merck, Darmstadt) sem nanafal na plo¥&e
20 x 20 cm s premaznim aparatom firme Desaga, Heidelberg.
Debelina premaza Jje bila cca 250 p. Plosde sem suiil na zra=-
ku, nato pa sem jih aktiviral s tridesetminutnim segrevanjem
na lod st.C.

RAZTOPNOST (27138,39)

Za izbiro topllnega sistema za kromatografijo je potrebno
poznati raztopnost barvil v mnogih organskih topilih. To-
pila sem izbral z ozirom na njihovo dielektriZno konstan-
to. Poskuse pa sem napravil tako, da sem nekaj mg substan-
ce stresal v 2 ml topila., Opazil sem, da se vsa barvila
zelo dobro tope v vodi. Zato sem metodo izbire topilnega
sistema Se poenostavil. Reaktivna barvila sem raztopil v
vodi in nanesel to raztopino na ozek trak kromatografskega
papirja v obliki majhnih lis, Lise sem osu$il in nana3al
nato v sredino vsake lise razliéna organska topila.

a) Ce se je barvilo zelo dobro topilo v doloZenem organ-
skem topilu, se je lisa pretvorila v kolobar.

b) Pri srednji topnosti barvila je nastal iz prvotne lise
kolobar, ki pa je zaostajal za fronto topila.
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¢) V primeru, da barvilo ni bilo topno v dolodenem topilu,
Je lisa ostala nespremenjena.

O O

d) Pri takem nadinu preiskuSanja raztopnosti so se vedkrat
pokazale Ze posamezne komponente barvila, e Je bilo to
sestavljeno iz ved komponent.

0

Vse podatke o teh poskusih sem nato resumiral v preglednih

tabelah, ki so za posamezne skupine reaktivnih barvil nave=-
dene na zaletku vsakega poglavja o kromatografiji.

Z ozirom na poskuse raztopnosti sem si tudi pripravil raze
topine barvil za kromatografijo. Zahteve za tako topilo so
sledecde:

1, Topilo mora odliéno topiti barvilo

2, Ne sme reagirati s topljencem

3. Ne sme reagirati s kromatografskim papirjem

4. Po moZnostl naj bo topilo nevtralno

5. Topilo naj bo srednje hlapno

Raztopine barvil, ki sem jih pripravil, so bile 0,1 - 0,5%.,
Na start pa sem nanasal cca 257  substance.



razpolaso sem imel sledele vzorce reaktivnih barvil:

Procicn
Citacron
Reacton
Drimaren Z
Drimaren X
Frimazin
Remazol
Levafix
Levafix B

"I'f

-
[

Q

R

~
'
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I ZA HEROMATOGRAFIJO

(IC1)
(Ciba)
(Geigy)
(sandoz)
(Sandoz)
( EASF)
(Hochst)
(Bayer)
(Eayer)

12 vzorcev

11
7
16
3
6
4
16
9
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IT XROMATOGRAPFIJA

1., FROCION BARVILA

Na razpolago sem imel 12 vzorcev barvil iz skupine Procion:

1. PROCION YELLCW RS
2. PROCION BRILLIALT YELLOW 6GS
3. FHOCION ERILLIAKNT ORANGE GS

d‘“
Hosgjf%j[:jl—NH—J%NﬁLﬁl

4, PROCION BRILLIANT RED 2BS
5. PROCION ERILLIAMT RED B5BS
6. PROCION RED GS

7. PROCION SCARLET GS

8. PROCION RUBIN BS

9. PROCION ERILLIANT BLUE RS

NH
2 50sH

¥
NH N%{NN

N

Cl
lo. PROCION BLUE 3GS
11, PROCION PRINTING GREEN 5G
12, PROCION PRINTING GREEN B

Poskusi raztopnosti barvil v razliénih topilih so podani

v naslednji tabeli:
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Tabela 1l.
Topilo Barvilo St.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 lo 11 12
voda + + + + o+ o+ o+ o+ o+ + + -
96% etanol + 0+ + + + o+ o+ % + % s
705 etanol + + + + + + ¥ ¥+ + : : :
metanol + + o+ o+ o+ o+ o+ o+ * o+ 4+
aceton g 2k 222 r .2 £ 3
etilacetat o o @ o : : -
30% ocetna kisl. + + o+ o+ O+ o+ o+ + : :
heksan L
10% amoniak + + + O 4+ O+ o+ o+ o+ + :- :
1 N NaQH + + F F o+ o+ o+ o+ + ¥ +
piridin X E X 2 R B2 O£ X Ox O 2

Legenda: + popolnoma topno
-~ netopno
+ delno topno
Kot topilo za vzorce sem izbral vodo.

Da bi ugotovil najboljso mobilno fazo, sem izvedel pred-
poskuse na slede¢ih barvilih:

8§t. 1 Procion yellow RS

5t. 3 TProcion brilliant orange GS

8t. 5 TFrocion brilliant red 5BS

§t. 7 FProcion scarlet GS

8t. 9 Procion brilliant blue RS

§t. 11 Procion printing green 5G

Delal sem s slede&imi mobilnimi fazami:
l. Nevtralne mobilne faze

a) voda

b) 707 etanol, 85% etanol, 96% etanol

e¢) metanol:amilalkohol:benzen:voda 31:15:46:8
d) metanol:etilacetat 1:1
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umetanol:metiletilkxeton 5:2
e) aceton

aceton:voda 5:1

&ceton:voda 3:1

acaton:voda 2:1

aceton:voda 1:1
f) &ceton:voda:n-butanol 1:1:1

aceton:voda:n-tutanol 1:1:0,5
g) n-propznol:etilacetat:voda 5:1:3
n) 1izo-butanol:n-propanol:etilacstat 2:4:1:3

Povzetak: 021 neviralnih mobtilnih faz so za skupino barvil
Frccion najugodnejse sledele faze:
acetcniveda v razli¥nih razmerjih
n-propancl:etilacetat:voda 6:1:3
izo-cutanol:n-propancl:etilacatat:voda 2:4:1:3

Tavels 2.

Slz n-propanol:etilacstat:voda €:1:3
-~

S.,= izo-butzanol:rn-propanocl:etilacetat:voda 2:4:1:3

2
Barvile 3t., Zarva lise Sl So
1 rumena 0,34 0,21-0,39
rumens 0,02 -
razena -~ 0,00
3 oranina 0,21 0,09-0,19
01‘:1"‘"{1 0'00 0,0D
S vinskordeéa 0,342 04y 26~0,37
vinszordeda < - 0,09
nsxordeCa 0,01 0,00
7 rleia 0,14 0,05-0,15
rdeda 0,00 0,00



Barvilo st. Barva lise 51

S

2
9 modra 0,55 0,47
modra 0,21 0,29
modra - 0,18
11 rumena 0,58 0,49-0,60
rumemna 0,26 -
zelenomodra 0,00 0,00
PROCION

M.f.: aceton:voda 3:1
SS 2043 b Gl
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Kromatogram 2



FROCION
M.f.: nepropanol:z2tilacetat:voda 6:1:3
SS 2043 b Gl

o O
OD

O
Vo0

N P
1 3 9 : 1
Kromatogram 3
PROCION

M.f.: izo-tutanol:n—propancl:etilacetat:voda 2:4:1:3
58 2043 b Gl
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O
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O
o O

Zromatcgram 4



2. K1 sle mobilne faze

a) etilacetat:etanol:HCOOK:voda 12:25:3:60

b) n-tutanol:ledocet:voda 2:1:5
n—-butanol:ledocet:voda 4:1:5
n-butanol:ledocet:voda 16:4:5

n-butanol:ledocet:voda 16:4:8
n-butanol:ledocet:voda 16:4:9
c¢) izp-butanol:ledocet:voda 4:1:5

Povzetek:

Kisle mobilne faze dajejo dokaj] dobre rezultaie.
Ker pri uporabi ocetne kisline obstoja moZnost
hidrclize aktivne skupine, sem barvilo Procion
orange G3 topil v vodi, CH3COOH, HC1l in amonisku,
ter nanesel te raziopine na start. Razvil sem 2z
mobilno fazo n-propanol:etilacetsat:voda 6:1:3,
¥l je nevtralna, in dobil enako sliko v vseh slu=-
¢ajih rszen v primeru, ko sem topil barvilo v
amoniaku.Sklepam, da razred@ene kisline ne raz-
krajajo Frocion barvil in lahko uporabljam ocetno
kisle mcbilne faze. Kot najboljs%i kisli topilni

sistem se je izkazal n-~butanol:ledocet:voda 2:1:5,

PROCION
Mef,:
2043 b G1

58

n-butanol:ledocet:voda 2:1:5
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9 11 Kromatogram 5



PROCICN
M.f.: n-vutanol:ledocet:voda 4:1:5
s3 2043 b Gl

o
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Kromatogram 6

FPROCICH
M.f.: n-butanol:ledocet:voda 16:4:5

o O
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1 S ) (i 9 11

Kromztogram 7
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PROCICH

M.rfs: n=butancl:ledocet:voda
55 2043 b Gl

18:4:8

&,
O

=
]

“poQ

P, |
7
Kromatogram 8

PROCIOK

M.f.: n-butancl:ledocet:voda
S8 2043 b Gl

-
U
11

16:4:9

Kromatogram 9



26

Tabela 3.

Yobilna faza: n-butznol:ledocet:voda

barvilo 3t. Barva lise 2:1:95 4:1:5 16:4:5 1644:8 16:4:9
1 rumena 0,31 0,15 o0,lo 0,25 0,31
rumens 0,02 0,00 0,00 0,00 0,01
3 oranina Cy13~-0,23 0,06 0;02 0,10 0,15
oranzna 0,02 0,00 0,00 0,00 0,0l
5 vinskordecda 0,36 0,17 0,10 0,25 0y31
vinskordede 0,17 - - 0,10 0,15
vinskordeda 0,092 0,06 - 0,04 0,06
vinskordeca 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7 rdeca 0,09-0,17 0,04 0,02 0,09 0,12
rdeda 0,61 0,00 - 0,00 0,01
9 modra 0,42 0,27 0,25 0,42 0,38
modra 0,01 0,12 0,07 0,24 0,25
11 rumena 0,41 0,27 0,28 0,39 0,40
zelenorumena 0,350 - 0,05 0,24 0,28
zelenorumena 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

3, Alxalne mobilne faze

Te faze so dale razvlelene lise in jih zaradi mnarave in re-
aktivnosti barvil nisem nadalje uporabljal.

4, Impregniran papir

a) Cetil alkohol

V 2% etanolno raztopino cetil alkohola sem namo&il kromatograf-
ski papir, 2a osusil med dvema listoma filtrirnega papirja

in nato %e 15 min. susil na zraku, Substantivnost barvil je

na takem papirju veliko manjsa kot pa na neimpregniranem. Za
mobilno fazoc pa sem uporabil zmesi:

etanol:amoniak:voda v razmerju 2:2:0 in 2:2:1.
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b) Dimetilftalat

Papir sem omolil v kloroformovi raztopini dimetilftalata
(1:10), Za osuSil med polama filtrirnega papirja in obve-
sil na zraku. Kot moktilne faze sem rabil:

piridin:voda 1:1
piridin:voda 1l:%
piridin:voda 1:3
piridin:voda 1:4

Ker pa sisteml 2z impregniranim papirjem niso dali tako ugodnih
rezultatov kot sem jih dobil z nevtralnimi mobilnimi fazami

in neimpregnirarim papirjem, s2m nsdaljnje poskuse v tej smeri
opustil,

Kromatografija na plosg&ah

Vse najboljse mobilne faze za skupino Proeion barvil sem
poskusil tudi na tenkoplastni tehniki. Najboljse rezul tate
sem dobil z mobilno fazo:

n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3

kf-vrednosti so podane v tzbeli 4,

Rarvilo &t. Barvz lise Rf—vrednosti

I rumena 0,93
runena 0,40

2 rumena 0,57
rumeng 0,48
rumensa 0,41

3 oranina 0,54
oranina 0,42
oranina 0,24 rep

oranina 0,00



Barvilo &t. Barve lise Rfwvrednosti
4 rdeda 0,26
rdeda 0,19
5 rdela 0,58
rdeda 0,92
6 rdeda 0,58
rjava 0,46
rjava 0,41
7 oranZnorjava 0,53
rjava 0,41
rjava 0,26 rep
8 vinskordeda 0,46
vinskordeca 0,28
vinskordeda 0,11
vinskordeda 0,00
Q modra 0,52
modra 0,43
ncdra 0,40
modra 0,13
lo modra 0,54
modra 0,45
modra 0,35
modra 0,28
13 rumensa 0,98
rumena 0,41

zelena (razvledena)

12 ramerna 0,53
rumena 0,42

zelena (razvledena)

Opomba: Glavne komponente so poddrtane.
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Resume

Za barvila skupine Procion so se najbolj obnesle ocetno

kisle mobilne faze in neimpregniran papir. Vsa barvila te
skupine sem zato kromatografiral s sledelimi mobilnimi fazami:
n-butanol:ledocet:veda 16:4:9 (Xr., lo)
n-butanol:ledocet:voda 16:5:15 (Kr. 11)
izo-butanol:n—-propanol:etilacetat:voda 2:4:1:3 (Kr. 12)
Najboljsa mobilna fazu za tenkoplastno kromatografijo pa je
n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3 (Xr. I)

FROCIOR
M,f.,: n-outanol:ledocet:voda 16:4:9
85 2043 b G1
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FKromatogrsm lo
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PROCION
M.f.: n=butanol:ledocet:voda 16:5:15
83 2043 b Gl

Lromatogram 11

PROCION
M.f.: izec-=butanol:n-propanol:etilacetat:voda 2:4:133
SS 2043 b Gl

0 o £l O
0 O O00

Kromatogram 12
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M.f.:
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Premaz: Silikagel G

n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3

oL o I 20 o @ 8
o L -
O o © o S e 5 &2 Eg o ??
yg¥ 0o _© i

- Q < -

1 2 S 4 5 6 7 8 g lo 11 12

Kromatogram I

Tabela &

Slz n-butancl:ledocet:voda 16:4:9

S,= n-butanol:ledocet:voda 16:5:195

S3= izo-butanol:n-propancl:etilacetat: voda 2:4:1:3

Barvilo &t. Barva lise 51 SE S5

1 rumens 0,31 0,52 0,32
rumena 0,02 0,10 0,04

2 rumena 0,40 0,02 0,44
rumena 0,27 0,47 0,21

3 oranina 0,14 0,35 0,19
oranina 0,01 0,25 0,00
oranzZna - 0,08 -
oranina - 0,00 -

4 vinskordela 0,09 0,29 0,07
vinskordeda 0,02 0,13 0,02
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Barvilo §t.

Barva lise

1 2 3
b vinskordeia 0,32 0,51 0,35
vinskordeda 0,16 0,30 0,14
vinskordecCsa 0,07 0,15 0,04
vinskordeca 0,01 0,04 0,00
6 rdeca 0,45 0,58 0,46
rdela 0,29 0,40 0,23
rdeta 0,14 - 0,10
7 rdea Ggl2 0,25 0,10
rdeca 0,0l 0,06 0,00
8 vinskeordeda 0,09 0,16 0,05
vinskordeca 0,00 0,04 0,00
9 modra 037 0,97 0,51
modr 23 0,47 0,25
lo modrozelend G422 0,46 0,24
modrozelena ;06 0,28 0,08
11 rumsna 0,37 0,96 0,50
rumena 0,25 0,48 0,25
zelenomodrsa 0,00 0,08 0,00
12 rumena 0,38 0,47 0,25
zelenomodra 0,00 0,02 0,00




<. CIBACRON BARVILA

Na razpolago sem imel 1l barvil iz skupine Cibacron, za

katere sem, raze? za Cibacron gelb G, poznal tudi struke
turne formuleiqaf'

l. Cibacron gelb G

2, Cibacron brillant gelb 36
SO,H
CH, N=N
N~ OH N
| N ﬁ—NHw<zj>_503H
Cl T)\J
o Cl
03H
3., Cibacron brillant orange G
~ 0sH
NH,.CONH
N=N FOﬂ*
NN
T

Cl

4, Cikscron scharlsch 25

0gH
CH3-CO-NH N=N



5. Citaecron brillant rot B

NH—(
.....N._.
HD_,, SO-H

6. Cibeacron brillant rot 35

@—CDNH iH N}~NH 50_.5
s; OsH

7« OCitucron rubtin R

i : SO4H
SOzH o;H .

8., Cibacron violett 2k

R e OCGH
R = NH

0——~Cu \p} 2
f >—"N-N;“CIO




35

¢. Cibacron brillant blau BR

SOH N” N
NH—&N M NH

lo. Cibacron blau 3G

NH,
04H
Ry
0 NH NH N}—NHORZ
=
Ut l
Hllr H, th 30zH

er SDaH, R2= H
11, Cibacron braun 3GR

N
.l
NH—Q-SU,H
R,= S0,.H, R,= H
za lazjo in hitrejso izbiro mobilne faze sem najpre] dolow-
11 raztopnost Cibacron barvil v 11 topilih razlidne po-
larnosti. Rezultati so podani v tabeli:



Tabela 6
Topilo Barvilo #t.

1 2 3 4 6 6 7 8 9 1lo 11
voda + + o+ o+ F o+ o+ + -
96% etanol oo E X R N s ¥ R
7o#% etanol + + £ + £ o E 2
uwe tenol LR IR T T T R T ¥ +”’
aceton I e "
etilacetat o o _
30% ocetna kislina + + + + o+ + o+ o+ +
heksan T T e - -
lo% amonisk O . T T T S S
1N NaOH T T + +
pizrddin t 2 dx2 22 b2 2 2

Legenda: + popolnoma topno

— netopno
+ delno topno
+“koloidna raztopina
Opomba: Vzorca 3t, 9 in lo sta v piridinu polrnela,

Kot topilo za vzorce sem izbral vodo, ker so bila barvila
v njej najbolje topna. Raztopine so blle 0,5%. Da bi ugo=
tovil najboljso mobilno fazo, sem predposkuse izvedel na
sledecih barvilih:

§t., 2 Cibacron brillant gelb 3G

gt 3 Cibacron brillant orange G

§t, 5 Cibacron brillant rot B

§t, 8 Cibacron violett 2R

§t. lo Cibacron blau <G

8t., 11 Cibacron braun 3GR

1. Nevtrsalne mobilne faze

4) vods



b)
c)

a)

e)
f)

g)

37

705 etanol, B85% etanol, Y6k etenol
metanol:etilacetat 1:1

metanol:metiletilketon 5:2

aceton:voda 4:1

acaton:voda 2:1

aceton:voda 1:1

aceton:voda 1:2

n-propanol:etllacetat:voda 6:1:3

metanol: amilakkohol: benzen:voda 31:15:46:8
metanol:amilalkohol:benzen:voda 31:15:30:8
metancl:amilalkohol:benzen:voda 31:15:25:13
matanol:amilalkochol:kloroform:voda 30:15:20:10
n-butanol:n~propanol:etilacetat:voda 3:3:1:3
n-butanol:n-propencl:etilacetat:voda 4:2:1:3
izo~butanol:n~propanol:etilacetat:voda 1:5:1:3
izo-butsnol:n-propasnol:etilacetat:voda 2:4:1:3

Povzetek: 4 neviralniml mobilnimi fazami ne dobimo ugodnih

Rf-vrednostl in dobro omejenih lis., Najboljia
nevtralna mobllna faza jJje aceton:voda 1:1.

CIBACRON
M.f.: aceton:voda 1:1
83 2043 b Gl

UBOOOQ
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Kromatogram 13
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2. K1 sle mobilne facze

Da bi se preprilal, &e v kislem mediju ne pride do ocdce=-
pltve aktivne skupline iz barvila, sem predhodno barviloe

8t. lo Cibacron blau 3G topil v vodi, 30% ocetni kislini

in v 50% ocetni kislini ter 2N HCl in nanesel dobljene raz-
topine na start. Kromatogram $t. 14 sem razvil z mobilno
fazo n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3. Iz kromatograma je
razvidno, da se le raztopina v 2N HCl bistvene loZi od
ostalih in, da se barvilo v ocetno kislem verjetno ne raz-

kraja.
CIBACRON
M.f.: n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3
58 2043 b G1

razt. v  vodi Jo% CH,COOH 50% 21 HC1

Kromatogram 14

a) etilacetat:etanol:HCOOH:voda 12:25:3:60
etilacetat: etanol:butanol:voda 12:15:3:60

b) n-butanol:ledocet:voda 1:1:5
n-butanol:ledocet:voda 2:1:5
n-butanol:ledocet:voda 4:1:
n-butanol:ledocet: voda 16:4:
n-butancl:ledocet: voda 16:4:

o o
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n-butanol:ledocet:voda 16:4:9
n-butancl:ledocet:voda 16:4:10
n-butanol:ledocet:voda 16:4:12
n-butanol:ledocet: voda 16:5:11
n=-butanol:ledocet:wvoda 16:5:15
o) Bek=butanol:ledocet:voda 4:1:5
sek-butanocl:ledocet:voda 16:5:11
gsek—~butanol:ledocet:voda 16:5:13
sek-butanol:ledocet:voda 16:5:15

Povzetek:

0d kislih mobilnih faz dajejo topilni sistemi,
ki vsebujejo ocetno kislino Ze doka) dobre re-
zultate. Lise so dobro omejene, Rfwvrednosti pa
ne presegajo o,5¢. Zamenjava n-butanola in sek-
butanola z izo ali pa terciarnim ni prinesla
bistvenih izboljSav, Najboljsa kisla topilna
sistema sta:

n-butanol:ledocet:voda 16:35:15
gsek—~butanol:ledocet:voda 16:5:13

CIBACRORN
M,f.: n-butancl:ledocet:voda 16:5:15
55 2043 b Gl

Kromatogram 15
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CIBACRON
M.f.: sek=butanol:ledocet:voda 16:5:13
S5 2043 b Gl

Kromatogram 16

Tabela 7

8., = n-butancl:ledocet:voda 16:5:15

1

32 = gek-butanol:ledocet:voda 16:5:13

Barvilo 8t. Barva lise S1 So

2 rumena 0,49 0,54

3 oranina 0,12 0,13
oranzna 0,00 0,00

5 rdeda 0,20 0,18 rep

8 vijolidna 0,10 0,08

lo zelenomodra 0,48 0,54

11 rjava 0,26 0,26 rep
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Je Bazl&ne mobilne faze

Ker niso niti nevtralne, niti kisle mobilne faze zadovolji~-
le, sem iskal ugoden topilni sistem ¥e med baziZnimi mobil-
nimi fazami. Preiskusil sem sledede sisteme:
a) propanol:dietilamin 2:1
propanol:amoniak 2:1
b) etilacetat:voda:piridin 7:3:2
etilacetat:voda:piridin 5:5:2
etilacetat:voda:piridin 3:7:2
¢) etanol:voda:piridin 5:5:2
d) piridin:voda 1:5
piridin:voda 1:4
piridin:ivoda 1:3

Povzetek: Piridinske mobilne faze dajejo dokaj dobro omejene
lise, posebno sistem piridinivoda 1:5, Rf=vrednosti
pa so zelo visoke in so lise pogosto na fronti ali
pa tik pod njo.

CIBACRON
M,f.: piridinivoda 1:5
S5 2043 b Gl

UOUUDD

0

Kromatogram 17
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Tabela 8

Barvilo §t. Earva lise Rf za piridin:voda 1:5
2 rumena 0,96
3 oranina 0,90

oranina 0480
5 vinskordeda 0,95
8 vijoli&ne 0,97
lo modra 0,94
11 rjava 0,91

4, Impregniran papilr

a) Cetil alkohol

Eromatografski paplir sem impregniral z 2% etanolnc raztopi-
no cetil slkohola po postopku opisanem na stranil 26,
Preiskusil sem mobllne faze:

etanol:amonisk:veda Z:2:0

etanol:amoniak:voda 2:2:1

etanol:amoniak:voda 2:2:2

etanol:amoniak:voda 2:2:3

etanol:amoniak:voda 2:2:4

Lise so dobro omejene, Rf-vrednosti ugecdne, le intenziteta
lis je padla.,

b) Dimetilftalat

Priprava kromatografskega papirja impregniranega z dimetil-
ftalatom je opisana na strani 27. Za topilni sistem pa sem
rabil zmesi:

piridin:voeda 1l:4

piridin:voda 1:3

piridin:voda 1l:2

S temi mobilnimi fazami intenziteta lis sicer ni padla, so
pa Rf-vrednosti zelo visoke - med 0,90 in 1,00, Lise so0
dobro omejene.
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Kromatografija na plod&ah

Le z dolgotrajnimi poskusi in z obdelavo vedjega Ztevila
mobilnih faz mi je uspelo dobiti komaj zadovoljiv topil-
ni sistem za kromatograflijo Cibacron barvil na ploiZah.
Obdelal sem topilne sisteme:

1, metanol

2. etanol:voda 8:2

3+ n—propanol:voda 8:2

4, n=-butanol:metanol 1l:1

5. etanol:etilacetat 1l:1

6. n—-propanol:etilacetat:voda 6:1:3

7. izo-propanol:etilacetat:voda 6:1:3

8. dioksan

9. dioksan:etanocl 6:4

lo.,dioksan:aceton 1l:1

1l.dioksan:metiletilketon 1:1

12.toluen

13.n~butanol:ledocet: voda 16:4:5

Kot najugodnejcéa se je izkazala mobilna faza dioksan:aceton
1:1, Rezultati za to mobilno fazo so podani v tabell 9,

CIEACRON
M.f.: dioksan:aceton 1:1
Premaz: Silikagel G

00008000000
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Kromatogram II
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Tabela 9
Barvilo 8t. Barva lise Rf-vrednost
1 rumena 0,70
2 rumena 0,70
3 roinata 0,68
roinata 0,00
4 rdeCerjava 0,70
rdela 0,00
5] rdela 0,70
rdeca 0,56
6 karmin 0,71
roznata 0,00
7 rdedevijoliéna 0,66
rdefevijoliéna 9,00
8 vijolilna 0,67
vijolicna 0,00
g modra 0,74
ranel siv ostanek na startu
lo modra 0,75
rahel siv ostanek na startu
5 | rjava 0,78

rahel siv ostanek na startu

Opomba: Glavne komponente so pod&rtane.

Resume

0d stevilnih preiskuSenih mobilnih faz, dajeta na neimpregni-
ranem papirju sistems.

n-butanol:ledocet:voda 16:5:15 (Kr. 18)
sek-butanol:ledocet:voda 16:5:13 (Kr. 19)

najboljse rezultate. Za kromatografijo na impregniranem pa-
pirju pa se je najbolj obnesel sistem etanol:amonisk:voda



b5

2:2:4 / cetil alkohol. (Kr. 20)
Dioksan:aceton 1:1 pa je mobilna faza, ki1 je dala v tenkn-
plastni kromatografiji najuporabnejfe rezultate.

CIBACRON
M.f.: n-butanol:ledocet:voda 16:5:15
838 2043 b Gl

= O 0O

0 0
o 000o0gp
1 3 4 5 6 T 8 9 1ol 11

2

Kromatogram 18

CIEACRON
M.f.: szek-butanol:ledocet:voda 16:5:13
53 2043 b G1

Eromstogram 19
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CIBACRON
Mef.: etanol:amoniak:vods 2:2:4
55 2043 b Gl impregniran z cetil alkoholom

1 2 3 “ b} 6 7T 8 9 lo 11

Kromatogram Zg

CIBACRON
M.f.: piridin:voda 1:3
SS 2043 b Gl impregniran z dimetilftalatom

O

(e o - J

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1o 3l

Kromatogram 21
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Tabela lo

8, = n-butanol:ledocet:voda 16:5:15

S5y = sek-butanocl:ledocet: voda 16:5:13

Bg = atanol:amoniak:voda 2:2:4 / papir impr. s cetil alkoholom
S, = piridin:voda 1:3 / papir impr. z dimetilftalatom

Barvilo &t. Barva lise 81 S2 S3 : 54
1 rumena 0,24 0,16 0,40 0,%0
rumensg 0,02 0,00 0,22 0,79
2 rumeng 0,42 0,54 0,71 0,98
3 oranina 0,15 0,13 0,16 0,96
oranina 0400 0,00 - 0,90
orsnina - - - 0,78
4 rdela 0,20 0,16 0,21 0,88
rdefa 0,00 0,00 ~ 0,70
5 vinskordeda 0,18 Q0,20 0,57 0,93
6 rdeda 0,19 0,18 0,22 0,94
rdeda 0,00 0,00 - -
7 rdedevijolidna 0,12 0,02 0,17  0,%0
rdefevijolitna 0,05 - 0,00 0,80
8 vijolicna ¢,10 0,10 0,90 0,98
vijoliéna - - 0,28 ~
9 modra 0,51 0,59 0,58 0,96
lo zelenomodra 0,47 0,55 0,44 0,93
11 rjava 0,28 0,90 0,43 0,91

rjavae - 0,18 0,30 -
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3. REACTOI BARVILA

Izmec barvil skupine Reacton sem imel na razpolago 9 vzor-
cev. Barvila so dvicarskega izvora - firma Geigy.

1« Reacton gelh 2R

2, Reacton brillant geld 5GL
3. Reacton orunge G

4. Reacton brillant rot BGL
5. Rescton marineblau GRL

6. Reacton marineblau ZRL

7 Reacton marineblau EGL

B8. Reacton blau RDL

9. Heacton schwarz BL

Kot uvod v kromatografijo Reacton barvil sem najpre) obde-
lal raztopnost barvil v razliZnih topilih. Rezultati so po-
dani v tabeli 11.

Tabela 11
Topilo Barvilo 8t.
1 2 3 4 5 6 7 8 9
voda + + + o+ - + + + +
96% etanol + o+ o+ o+ + + + + +
70% etanol + o+ o+ o+ - - + + +
me tanol L . + + + + +
aceton + o+ o+ - - - - + +
etilacetat L S R - - - + -
30% ocetna kislina + - + + + + + + 3
vij. verd,
heksan = = = ~ - - - -
loL amoniak + o+ + + + + + +
zel. Tj. zZel, mod .
1 N kaOH ¥ X L. 2 x = = > s
verds.zel, rjes Tjo mod .,
piridin ¥ 2 2 9 ® & x = *
OTr. zel. zel, zel, zel, zel,
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Legenda : + popolnoma topno
- netopno
+ delno topno
oznaka barve: barva raztopine barvila z ozirom
na nevi: lne raztopine, n.pr.:
vodne.

Na podlagl poskusov raztopnostl sem pripravil za kromatogra=-
fijo 0,54 vodne raztopine barvil., Na start sem nanaZal cca
25 pg barvila. Osnovne poskuse za izbiro primernega topil-
nega sistema - mobilne faze sem lzvedel na 6 barvilih, in
gicer:

1. Reacton geldb 2R

5. Reacton orange G

4, Reamcton brillant rot BGL
6. Reacton marineblau 2RL
8. Reacton blau RDL

9. Reacton schwarz RL

l. Nevtralne mobillne faze

a) vods

b) 70z etanol, 85y etsnol, 96% etanol

¢) matancl:etilacetat 1:1
metanol:metiletilketon 5:2

d) aceton:voda %:1
aceton:voda 2:1
aceton:voda 1l:1

e) aceton:voda:n-butanocl 1:1:0,5
aceton:voda:n-butanol 1l:1:1
aceton:voda:n-butanol 1:1:1,5

Rf-vrednosti padajo z rastolo mnoZino n~butanocla (Kr.22,23,24)

f) metznol:amilalkchol:benzen;voda 31:15:30:8
metanol:amilalkohol:benzen:voda 31:15:46:8
metancl:amilalkohol:benzen:voda 31:15:25:13

2) n—propanocl:etilacetat:voda 6:1:3
n-propanol: izo-butanol:etilacetat:voda 4:2:1:3
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REACTON

M.f.: aceton:voda:n-butanol 1:1:0,5
SS 2043 b G1

O ()

oMy O

Kromatogram 22

REACTON
M.f.: aceton:voda:n~butanol 1:1:1
S8 2043 b Gl

O

Kromatogram 23
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REACTON
M.f.,: aceton:voda:n-butanol 1:1:1,5
SS 2043 b (1

O

ik 3 4

Kromatogram 24

Tabela 12

Mobilna faza: aceton:voda:n-butanol

Barvilo 8t. Barva lise Rf-vrednosti
1:1:0,5 b S i | 151:1,5

1 rumena 0,83 0,68 0,56
3 oranina 0,67 0,50 0,27
4 rdela 0,65 0,40 0,18
6 modra 0,92 0y,54rep 0,14

modra - 0,00 0,00
8 modra 0,80 0,65 0,46
9 siva 0,73 0,42 0,21




REACTON

M.f.: n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3
S5 2043 b Gl

0

Kromatogram 25

REACTON

M.f.: izo~butanol:n-propanocl:etilacetat:vods 2:4:1:3
SS9 2043 b Gl

O)

00 g0

i 3 ) 6 7 )

Kromatogram 26
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Tabela 13
31 = n-propancl:etilacetat:voda 6:1:3
52 = n=-propanol:izo-butanol:etilacetat:voda 4:2:1:3
Barvilo &t. Barva lise 54 32
1 ruunena 0,62 0,49
3 oranZna 0,24 0,19
4 rdeda 0,14 -
5 modra - 0,18
modra 0,00
6 modra 0,08 0,07
modra 0500 0,00
7 modra - 0,16
modra 0,04
modra 0,00
8 modra 0,48 -
9 sivoZrna 0,20 0,13

Povzetek: 0d nevtralnih topilnih sistemov dajejo dobro ome-
jene lise, ugodne Rf-vrednostl sledele mobilne faze:
n-propancl:etilacetat:voda 6:1:3
izo-butanol:n-propanol:etilacetat:voda 2:4:1:3
aceton:voda:n~butanol 1l:1:1

2, K1isle mobilne faze

Obstojnost Reacton barvil v kislem mediju sem preiskusil na
vzorcu Reacton brillent rot EGL tako, da sem topil barvile v:
vodi

30% ocetni kislini

50% ocetni kislini

2 N HC1

in te raztopine nanesel na start ter kromatografiral z mobilno
fazo aceton:voda:n-butanol 1:1:1 (kxromatogram 27).



o4

RBEACTON
M.f«: aceton:voda:n-butanol 1l:1:1
55 2043 b Gl

O
D O 0 O

0,54 vodna CH,COOH 2 N HC1

raztopina 50% ° 30% 5x razredena

Kromatogram 27

Iz kromatograma 27 je razvidno, da ocetna kislina v koncentra=-
cijah, ki jih uporabljam v topilnih sistemih ne vpliva na
barvilo, medtem ko HCl cepi sicer enotno liso barvila v dva
dela. Verjetno pride v tem primeru do delne odcepitve ak-
tivne skupine in ostanek barvila - manj$a molekula od pr-
votne — potuje hitreje.

a) n-butanol:ledocet:voda 2:1:5
n-butanol:ledocet: voda 4:1:5
n-butanol:ledocet:voda 16:4:5
n-butanol:ledocet:voda 16:4:8
n=butanol:ledocet:voda 16:4:9

b) izo-butanol:ledocet:voda £2:1:5
izo=-butanol:ledocet:voda 4:1:9

¢) etilacetat:etznol:HCCOH:voda 12:25:3:60

Povzetek: Najboljsa kisla topilna sistema za Reacton barvila

sta: n-butanol:ledocet:voda 2:1:5
n-butanol:ledocetivoda 16:4:9
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REACTOR

M.f.: n=butancl:ledocet:voda 2:1:5
88 2043 b G1

O
080 o

Kromatogram 28

REACTON

M .f.: n-butanol:ledocet:voda 16:4:9
55 2043 b Gl

(&
)
(:> E;z (:J
1 3 £ 6 8 9

Kromatogram 29



1 = n-butanol:ledocet

S s voda
SE = n=butanol:ledocat:voda 16:4:9

56

Tabels 14

211+

5

Barvilo 8t. Barva lise 51 3,
1 rumena 0,47 0,44
3 oranzna 0,23 0,20
3 rdecda 0,27 0,24
rdeca 0,17 0,12
6 modra 0,11 0,09
modra 0,00 0,00
8 modra ©,38 0,35
2 ¢rna 0,11 0,08
3. Bazidne mobilne faze

a) n-propanol:amonigk 2:1
b) voda:piridin v razmerjih 5:1 , 2:1 , 1:1
Povzetek: Mobilne faze z amoniakom so ugodne, lise so dobre

cmejene. (Kr.30). Tudi piridinske faze z mnogo

vode dajejo dobro omejene lise.

REACTON

M.f,: n—-propancl:amoniak 2:1

SS 2043 b G1

0

O

0

O

O A
4 (3]

9 Kromatogrem 3o
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4, Impregniran papir

a) Cetil alkohol

Kromatografskl papir sem impregniral z 2% etanolno raztopine
cetil alkohola po postopku opisanem na str. 26. Preilskusil
sem mobilne faze:

etanol:amoniak:voda 2:2:0

etanol:amoniak:voda 2:2:1

etanol:amoniak:voda 2:2:2

REACTON
M.fs: etanol:amonizk:veda 2:2:0
S5 2043 b Gl imp. z 2% raztepino cesil elk,

U 0

(5]
3
1

i

0

Xromatozrer 31
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REACTON
Mefa: etanol:amoniak:voda =2:2:1
S5 2043 b Gl imp. z 2% raztopino cetil alk.

U
QQO 0

Kromatogram 32

REACTON
M.f.: etznol:ancrisk:veda 2:2:2
SS 2043 b Gl imr. z 2% raztopino csetil alk.

QDO & i

Kromatozram 33
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Tabela 15
Mobilna faza: etancl:amoniak:voda

Barvilo st. EBarva lise Rf-vrednosti za
PeRe0 2e2:1 2:2:2

1 runena c,80 0,83 0,88

3 oranina 0,60 0,74 0,75

4 rdeca 0,52 0,77 0,74

6 modra 0420 0,60 0,58
modra Q0,00 - -

8 modra 0,80 0,88 0,83

9 siva 0,78 0,98 0,94

Najugodnejse je razmerje topil 2:2:1. Lise so zaradi im-
preznacije nekoliko medlejse, so pa dobrc omejene.

b) Dimetilftalat

Priprava kromatografskega papirja irpragnirenega z dimetile
ftalatom je opisana na stranl 27, Za mobllne faze pa sem
rabil zmesi:

piridin:voda 1:5
piridin:voda 1:4
piridin:voda 1:3

piridin:voda 1:2
Zaradi zelo visokih Rf-vrednosti faze niso ugodne.

Kromatografija na plc3&&ah

Mobilne faze, ki sex jih rabil za papirac kromatografije
sem preiskusil tudi v tenkoplastni tehniki. Kot najugod-
nejSa se je izkazala mobllna faza n-propenclietilacetat:
voda 6:1:3.
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REACTON
M.f.: n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3
Premaz: Silikagel G

© O ()'t:> = () e

o0
o —
6 I

1 2 3 4 s} 8 9

Yromatogram III

Tabela 16

Barvilo &t. Barva lise Rf<vrednost
1 rumena 0,73
2 rumena 0,66
] oranina 0,70
4 rdeda 0,64
5 sivomodra 0,83
6 vijoliéna 0,65

vijoli&na 0,00
7 sivomodra 0,86

sivomodra 0,71

siva 0,00
8 givomodra 0,83

9 érna 0,68
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Hesume

Predposkusi v kromatografiji Reacton barvil so pokazali, da
g0 najugodnejse moblilne faze za to skupino barvil sledede:

l. Papirna kromatografija

S, = n=propanol:etilacetat:voda 6:1:3
Sy = i-butanolin-propancl:etilacetat: voda 2:4:1:3
53 = n=-butanol:ledocet: voda 16:4:9
§; = n-butanoliledocet:voda 16:5:15
85 = etanol:amoniak:voda /imp.:cetil alk. 2:2:1
8 = etanol:amoniak:voda /imp.:cetil alk., 2rgs2
2. Kromatografija na plosdah
S, = n-propanol:etilacetat: voda 6:1:3

S temi topilnimi sistemi sem kromatografiral vsa barvils
Reacton skupine.

Tabela 17

Barvilo $t. Barva lise 81 85 85 8§, S§g4 S

1 rumena 0,62 0,49 0,41 0,55 0,85 0,85

2 zlatorumena 0,19 0,11 0,09 0,33 0,78 0,79

3 oranzna 0,23 0,18 0,17 0,41 0,74 0,75

& rdela 0,15 0,18 6,22 0,45 0,75 0,76
rdeca 0,00 0,11 0,11 - - -
rdeda - 0,00 0,00 ~ - -

5 modra 0,21 0,16 0,24 0,48 0,63 0,65
modra 0,00 0,00 0,08 =~ - -

6 modra 0,08 0,06 0,08 0,24 0,64 0,61
modra 0,00 0,00 0,00 =~ - -

7 modra 0,17 0,13 0,18 0,44 0,65 0,62
modra 0,05 0,03 0,03 0,12 0,50 0,42
modra - - - 0,00 = -

8 modra 0,48 0,38 0,34 0,56 0,88 0,83
modra 0,24 0,15 0,19 - - -

9 sivolrna 0,21 o,10 0,08 0,37 0,97 0,93
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REACTON
M.f.: n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3
SS 2043 b Gl

O
O

0000 4,000
4 5 6 7 8 9

Kromatogram 34

REACTON
M.f.: izo-butanol:nepropancl:etilacetat:voda 2:4:1:3
S5 2043 b Gl

Q)
00B0429%0

— Fam

2 3 4 5 6 7 8 9

Kromatogram 35
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REACTON

M.f.: n=-butanol:ledocet:voda 16:4:9
5SS 2043 b G1

= O
©Q D
®) o O
0998 -2 o0
2 2 3 4 o] 6 S 8 9
Kromatogram 36
REACTON

M.f.: n-butanol:ledocet:voda 16:5:15
S5 2043 b Gl

O O
OOOODO 0

)

1 2 3 @4 5 6 7 8 *

Kromatogram 37
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REACTON
Msfe: etanol:amoniak:voda 2:2:1
SS 2043 b Gl imp., z 24 cetil alk. v etanolu

5 U

0o
DOOD%

1 2 3 & 5 6 ¥ 8 )

Kromatogram 38

REACTON
M.f.: etanol:emoniak:voda 2:2:2
S3 2043 b Gl imp. z 2% cetil slk. v etanoln

OOC}D D

Aromatogrem 39



4, DRIMAREN BARVILA

0d bervil skupine Drimaren sem imel na razpolago 3 vzoros
reaktivnih barvil Drimaren X in 16 vzorcev reaktivnih bar-
vil Drimaren Z2 - tvrdke Sandoz.

l. Drimaren gelb I-R
2+ Drimaren Htzorange X-3LG
3. Drimaren violett X-2RL

1. Drimaren goldgeldb Z-K

2, Drimaren gelb Z-5GL

3, Drimaren orange Z2-2GL

4, Drimaren rot Z-2E

5. Drimaren rot Z-RL

6. Drimaren rot Z-EL

7« Drimaren bordesux Z-~BL

8. Drimaren braun Z-3GL

9, Drimaren brsun Z-3RL

lo., Drimeren tiirkis Z-G

1l. Drimaren plau Z~RL

12, Drimaren marineblau Z-2RL
13. Drimaren marineblau Z-EGL
l4. Drimaren violett Z-RL

15, Drimaren grau Z-GL

16, Drimaren schwarz Z-EL

Za olajsanje izbire ugodne mobilne faze sem zopet preisku-
sil najpre] raztopnost Drimaren X in Drimaren Z barvil v
razli&nih topilih.
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Tabela 18
Drimaren X

Topilo Barvilo #t.

1 2 3
voda + + ¥
etanol Fo— T —
metanol - s Bt
n-butancl - - -
etilacztat r—— T =
aceton - s &
lf]'[ll‘1 S drsn -
heksan - - -
benzen - t—— =
ledocet - e e
piridin - o .

Tabela 19

D ireren Z
Topilo Borvilo §t.
3 3 £ ) 7

voda + + - - + & +
etanol - = - b . s i P
me tanol = - + - + + - +
n-butancl —— b o . - . s i
etlilacetat - - = ot — — _ o
aceton = - - ‘o —— o i, T
CCl4 e w— = —— + P i s
heksan -— —— - - - -~ - i
benzen dm— . - - - - - o
ocetna kisline +-- - e T Fo +- F— 7
piridin - - —— - o - - i




Tabela 19
Drimaren 2Z

Topilo Barvile &t

" 9 lo 11 12 13 14 15 15
voda + . - ¥ q* +
gtancl fas - R - T— s
metanol - . - - . i e
n=butanol s e - - == P e e
etilacetat P e R - - P i i
aceton - o + - - - R -
3014 - - - - - - - -
heksan - - - - ~ — - 2
benzan o - - - - - - =
pcetna kislina +-- - - +— = e + +
piridin - $om - —— TR o — o

pcpolnoma topno
netopno
delno topno

.zelo malo topno

Glede 22 poskuse raztopnosti sem si pripravil za kromatogra-
fijo 0,1% vodne raztopine barvil, Xer sem pri kromatografiji
Procion, Cibacron in Reacton barvil preiskusil mnoZico raz-

%4

1iérih kembinacij topil, od katerih je bilo precej neuspelih,

sem %ake mobilne faze i1zlodil in sem za nadaljne delo upora-

bil ssmo n=jbolj uspele, poleg teh pa sem obdelal ¥e nekaj

novih topilnih sistemov.

l. dioksan:iaceton 1l:1
2. n-propanol:etilacetativoda 6:1:3

izo-butanol:n-provanol:etilacetativoda 2:4:1:3

i+ n-butanol:ledocet:voda 2:1:9
n-butanol:ledocet:voda 16:4:11

4ie 1izo-butanol:n-propanol:ledocet:voda 2:4:1:3

'« n=butancl:voda:dimetilformamid 11:11:3
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DRIMAREN X
M.f,: n-butesnol:ledocet:voda 2:1:5
S5 2043 b Gl

“ DO

Kromatogram 40

DRIMAREN X
M.f.: n-batanol:ledocet:voda 16:4:11
53 2043 b Gl

° 0

O

Kromatogram 41



DRIMAREN X
Mefo: n-butanol:voda:dimetilformamid 11:11:3
55 2043 b G1

69

0

* .

1 2 3
Kromatogram 42
Tabela 2o
2:]:h

Sl = n-butanol:ledocet:voda

S, = n=butanol:ledocet:voda 16:4:11

53 = n-=butanol:voda:dimetil formamid 11:11:3

Barvilo 5t. Barva lise Sl SE 53

1 rumena 0,37 0,40 0,63

2 rumena 0,29 0,32 0,57

5 vijoli&na 0,16 0,15 0,54 rep
vijolicna 0,00 0,02
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DRIMAREN Z
M.f.: n-butanol:ledocet:voda 2:1:5
535 2043 b Gl

o

0]

0 00 © .

0 QOO

N

o 0f§o
0

1l 23 4 5 6 78 ¢ 1lo 1l 12 13 14 15 16

Kromatogram 43

DRIMAREN Z
M.f.: n=butancl:ledocet:voda 16:4:11

o
O o

<0
O ODOOD

O CJ 0O o

st

= OO

12 3 48 6 7 8 9 lo 1l 12 13 14 15 16

Kromatogram 44
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DRIMAREN 2
Mesfa.: izo=butanol:n-propanol:ledocet:voda 2:4:1:3
S5 2043 b Gl

O

O
0 0
5 o

0 Opo00© 0000

1 23 4 5 67 89 1l1lo 11 12 13 14 15 16

Eromatogram 45

. DRIMAREDL Z
M.f.: n-butancl:voda:dimetilformamid 11:11:3
55 2043 b G1

o

0O

OO 0 00080

O00o0

- -

ad

0

L]
.

-
[ p—

1l 2 3 4 5 6 7 8¢9 1lo 11 12 13 14 15 16

Kromatogram 46



Tabela Z1

51 = ne-butanol:ledocet:voda 2:1:5

8, = n=butanol:ledocet:voda 16:4:11

S; = izo=butanol:n-propancl:ledocet:voda 2:4:1:3

§, = n-butanol:voda:dimetilformamid 11:11:3

Barvile 3t. Barva lise Sl So 33 34

1 rumena 0,22 0,20 0,12 0,56

2 rumena 0,54 0,53 0,65 0,72

3 oranina 0,45 0,42 0,36 0,64

4 rdeda 0,23 0,21 0,16 0,54

5 rdela 0,26 0,19 0,11 0,60

6 rdeca 0,21 0,17 0,08 0,50

T rdela 0,35 0,28 0,09 0,48

8 oranina 0,26 0,19 0,13 0,56

9 rdelerjava 0,46 0,36 0,33 0,60

lo svetlozelena 0,94r 0,38 0,00 0,72
zelena 0,25 0,32 - 0,61lrep
zelena 0,0l 0,01 - 0,%4rep

11 modra 0,48 0,48 0,42 0,60

12 modrovijoli&na 0,14 0,13 0,06 0,58rep
modra 0,04 0,02 0,00 -

13 modra 0,35 0,37 0,23 0,60

14 rdelevijolidna 0,23 0,20 0,10 0,52

15 siva 0,19 0,16 0,15 0,50

16 siva 0,16 0,14 0413 0,48

Fromatografija n

a plo3&ah

-ce. skupini barvil, to je Lrimaren X in Drimaren 2 se Je

i dsa=ala kot zelo dobra mobilna faza n-propanol:etilacetat:

veadd v vazmerju 6:1:3.
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DRIMAREN X
M.f.: n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3
Promaz: Silikagel G

© o

U

)
e/
3

Kromatogram IV

DRIMAREN 2
M.f.: n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3
Premaz: Silikagel G

Kromatogram V
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DRIMARENL Z
M.f.: n—-propanol:etilacetat:voda 6:1:3
Premaz: Silikagel G

0

IO
o

¢

0

0

0

.

——
—— -

@
O

(e
=
o

11 1

aw]

13 14 15 16

Kromatogram VI

Tabela 22

Barvilo 5%. Barva lise Rf-vrednost
Drimaren X
z [ rumena 0,81
2 rumena 0,70
Se vijoliéna 0,52

vijolilna 0,00
Drimaren 2
1. rumena 0,61
. rumena [
S rumenooranina g, 01
4, rdeda 0,63
5. r;'ﬂ(‘,a 0162

G rdeda 0,69
7. rdela 0,58
a. rjava ‘ 0,68
9 rjava 0,69

e —



Tabela 22 (nadaljevanje)

Barvilo &t. Barva lise Rfevrednost

lo. zelenomodra 0,86
zelenomodra - 0,45
zelena 0,00 rep

11. modra 0,80

12, vijoli&nomodra 0,71
vijolilnomedra 0,00

13. modra 0,88

14. vijolidna 0,72

15. sivomodra 0,71

16, &rna 0,69

Resume

-

Reaktivna barvila Drimaren X in Drimaren Z se dajo dobro
kromatografirati z mobilnimi fazemi n~butanol:ledccet:voda,
zlasti v razmerjih 2:1:5 in 16:4:11, Lise so0 dobro omejene
in razlike mad Rf-vrednostmi zaznavne. Mobilna faza
n-butanocl:voda:dimetilforramid (Reif, ref, 26) daje tudi
dobro omejene lise, razlike med Rf-vrsdnostmi pa so majhne,

Za kromatografijo na nosilecu Kieselgel G po 3tahlu pa Je
najprimernejsa mobilna faza n—propanol:etilacetat:vdda v
razmerju 6:1:3.



Tvrdlksa BASF
6 barvil iz

1.
2o
Se
4.
5.
6.

Primazin
Primazin
Primazin
Primazin
Primazin
Primazin
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5¢ PRIMAZIN BARVILA

mi je dala za aralitske raziskave na razpolago
sfupine Primazin.

gelb GL

brillant orange R
brillant rosa B
scharlach R
scharlach GGL
tirkis G

Kot prve poskuse na barvilih Primazin sem zopet izvedsl

raztopuost vzorcev v raznih topilih, razvrifenih po polar-

nosti.
Tabela 23
Topilo Barvilo 3t.
i N e ] 4 5 6

voda + + + + + *
etanol e i - & PR -
me tanol - e —— - 4 -
n-butanol 4 - - R hiainase -
etilacetat o - - - o s
aceton . Fo— - == - o
CC].‘]: ——“ e - — ot e -
neksan - - - - - -
benzen rem - - - - i
ledocet += .- b= — - o
plridin F - L - +- 4~
Legenda:. + popolioma topno

+= delno topno

+~- zelo malo topno

netopno



e

Raztopine barvil za kromatografijo sem pripravil v vodi,
obdelal pa sem naslednje topilne sisteme:

1. 96% etanol
96% etanol:voda 7:3
2. dioksan:aceton 1l:1l
dioksan:imetiletilketon 1:1
3. metanol:metiletilketon 5:2
4, n-propancl:etilacetat:voda 6:1:3
5. 1izo~butancl:n-propanol:etilacetat:voda 2:4:1:3
6, n~butancl:ledocat:voda 2:1:5
n-butanol:ledocet:voda 16:4:11
7« 1zo-butanol:n-—propanol:ledocet:voda 2:4:1:3
8. n-butancl:voda:dimetilformamid 11:11:3
9. piridin:n-propancl:vods 1:1:1

PRIMAZIN
V.f.: n—propanol:etilacetat:voda 6:1:3
89S 2043 b Gl

Q
O

Qo0

= DOO

Kromatogram 47
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PRIMAZIN

Msfs: ilzo-~butanol:n-propsncl:etilacetat:voda 2:4:1:3
SS 2043 b Gl

O

e OO
)

o @

EKromatogram 48

PRIMAZIN

M.f.: n=butanol:ledocet:voda 2:1:5
853 2043 b Gl

OO
O
O
OQO

-d-'

D
;s

Kromatogram 49
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PRIMAZIN
Mof.: n-butanol:ledocet:wvoda 16:4:11
33 2o04d b Gl

O

O

L=
4 5 6

Fromatogram &0

PRIMAZIN

Mef.: izo-butanol:n—propanol:ledocet:voda 2:4:1:3
55 2043 b Gl

Q

13
1
Y

Kromatogram 51

-



PRIMAZIN

Mefs: n—=butanol:vodu:dimetilformamid 11:11:3

55 2043 b Gl

8o

O

OO0 O

1 2 %

4

Kromatogram 52

Tabela

24

Sl n-propancl:etilacetat:voda 6:1:3

Sg izo~butanol:n—propancl:etilacetat:ivoda 2:4:1:3

S n-butanol:ledocet:voda 2:1:5

Sy n—-butanol:ledcocet:voda 16:4:11

Sg izo~butanol:n-propanol:ledocet:voda 2:4:1:3

Sg n=butanocl:voda:dimetilformamid 11:11:3

Barvilo 5t, Barva lise 59 Sq Sq S, 55 Sg

3 rumensa 0,94 0,94 0,78 0,78 0,91 o0,74r
rumernd 0,88 02,84 0,95 0,52 0,80 =

2 oranizna 0,30 0,20 90,40 0,32 0,23 0,52
oranina 0,00 0,00 ©,01 0,02 o,01 o,lo

3 vinskordela o, 627 0,18 0,22 0,14 0,14 0,44

4 rdeda 0,49 0,45 0,50 0,45 0,46 0,58

5 rdederjuva 0,83 0,83 0,66 0,58 0,75 0,69
rdelerjava 0,70 0,65 0399 0,51 0,44 0,60
rdeferjava 0,50 ¢,45 0,5 0,42 0,17 0,55

3] zelena 0,27 0,00 0,01l 0,01 0,00 0,49
modra 080 - - - 0,40
mcdra 0,04 - - - - 0,25
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Kromatografija na plosd&ah

Tudi za skupino Primazin je bila mobilna faza n-propanol:
etilacetat:voda 6:1:3 izmed vsen preiskuSenih Ze najboljsa.
Ker je ta sistem po vseh poskusih, ki sem jih opravil, po=-
kazal skoraj v vseh primerih odline rezultate, sem obde=-
lal poleg tega Se manjSe Stevilo mobilnih faz, ki so na-
vedene v predhodnih poglavjih.

PRIMAZIN
M.f.: n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3
Premaz: 3ilikagel G

[
s o
o o>

000

<>
-
>

Q>

Fromatogram VII
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Tabela 25
Barvilo 8t. Barva lise Rf-vrednost
1. rumena 0,78
rumena 0,82
2. oranina 0,84
oranina 0,73
3 rdeda 0y 1S
4, opeénordeda 0,90
opeénordela 0,74
5. rdeca 0,84
rdeda 0,80
rdeca 0,75
rdeda 0,72
6. zelena 0,80
zelenomodra 0,64
zelenomodra 0,00

Re s ume

Papirna kromatogrefija reaktivnih barvil skupine Primazin
se izvede najuspednejSe z mobilno fazo n-butanol:ledocet:
voda 2:1:5.

V tenkoplastni kromatografiji pa se Je zopet izkazala kot
najboljsa kombinacija topil zmes n-propanol:etilacetat:
voda v razmerju 6:1:3.
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6. REMAZOL BARVILA

Iz skupine reaktivnih barvil Remazol sem imel na razpolago
le 5tiri barvila za katere pa sem poznal tudl strukturne
formule al 3

1. Remazol gelb G

R= CH2-GH2—0303K (90%)
R = CH2-GH20H

CHs

RSO,
HsC cl
03K

2. Hemazol rot B

CHy "
/ =N

3., Remazol brillant blau R

NH
SOK
“OR

g
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4 Remazol schwarz B

csod Yoren

KOy

HO  NH,

2 sulfoesterski skupini 55%
1 sulfoesterska skupina 35%

0 sulfoesterskih skupin 10%

Poskusi raztopnosti wvseh ¥tirih vzorcev v
so mi zopet olajsall izbiro mobilne faze,

g

05K

razli¥nih topili

Tabela 26
Topilo Barvilo ¥t.

J 2 3 4
voda + = + ¥
etancl - - o oy
metanol O - +— fom
n=-butancl S - - — =
etilacetat i o Jiis -
aceton - = A =
CCl4 - - - -
heksan o = s =
benzen = - - -
ledocet +- +— = o
piridin - - o -
Legenda: + popolnoma topno

o delno topno
4~- zelo malo topno

natopno

Iz tabele je razvidno, da so barvila Remazal zelo dobro
topna v vodi, precej] v metanolu, n-butanolu in acetonu,
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Netopna so0 v nepolarnih topilih. Glede na to ugotovitew

sem pripravil za kromatografijo 0,1% vodne raztopine barvil,
Fot v vseh dosedanjih primerih sem tudi ta barvila nana-

#al na start v koliéini ESXﬁ Preiskusll sem sledede mobil-
ne faze:

1. etanol (96%), etanol (96%):voda 7:3

2, metsnol:metiletilketon 5:2

3. dioksan:mstiletilketon 1:1
dioksan:aceton 1l:1

4, n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3

5, 1izo=butanol:n-propancl:etilacetat:voda 2:4:1:3

6. izo-butanol:n-propanol:ledocet:voda 2:4:1:3

7. n=butanol:ledocet:voda 2:1:5
n=butanol:ledocat:voda 16:4:11

8. nebutanol:voda:dimetilformamid 11:11:3

REMAZOL
M.f.: n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3

)
0

0
0 0 i
g

1 2 3 4

Kromatogram 53
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REMAZOL
Mefe: n=-butancl:ledocet:voda 2:1:5
33 2043 b G1

|

o 8

O
3 4

Kromatogram 54

1 2

REMAZOL
M.f.: n-butanol:voda:dimetilformamid 11:11:3

SS 2043 b Gl

o O
8 o O (é
1 2 3 4

Kromatogram 55
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Tabela 27

5, = n-propanol:etilacetativoda 6:1:3
s2 = n-butanol:ledocet:voda 2:1:5
s3 = n-butanol:voda:dimetilformamid 11:11:3

Barvilo &t. Barva lise 9, So Sz
1 rumena 0,40 0,40 0,68
rumensa - - 0,68
2 rdeda 0,55 0,56 0470
rdela 0,30 0,40 0,60
3 modra 0,78 0,65 0,73
modra 0,42 0,48 0,63
4 givomodra 0,21 0,38 0,60
sivomodra 0,11 0,22 0,50
sivomodra 0,06 0,12 0,48
sivomodra 0,00 0,06 0,41

Kromatografija na plosdé&ah

Topilni sistem n-propanol:i:etilacetativoda 6:1:3 je dal tudi
pri kromatografiji Remazol barvil na silikagelu G odli&ne
rezultate. Podatki so razvidni iz tebele 28 in kromatogra-
ma VIII.

Tabela 28
Barvilo &t. Barva lise Rf-vrednosti
1 rumena 0,95
rumena 0,82
2 rdela 0,95

rdela 0,83
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Tabela 28 (nadaljevanje)

Barvilo §t. Barva lise Rf-vrednosti

3 modra 0,88
modra 0,86
modra 0,75

4 vijoli&nomodra 0,98
vijoli&nomodra 0,94
vijoli&nomedra 0,81
vijoli&nomodra 0,75
vijoli&nomodra 0,63

REMAZOL

Mef.: n—propancl:etilacetat:voda 6:1i{3
Premaz: S5ilikagel G

3
> és
£ &S o o
o (]
=
1. 2 3 4

Kromatogram VIII

Resume

Reaktivna barvila Remazol se dajo najbolje kromatografirati
z mobilnimi fazami n-butanol:ledocet:wvoda 2:1:5 all pa 2z
16:4:11, ter z mobilno fazo n-butanol:voda:dimetilformamid
11:11:3. V tenkoplastni kromatografiji pa daje odli¥ne re-
zultate sistem n~propanol:etilacetat:voda 6:1: 3.
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Te LuVAFLX DARVILA

Tvrdka Bayer proizvaja barvila z oznako Levafix in pa
Levafix E. Iz prve skupine barvil sem imel na razpola-
go 16 vzorcev, 1z druge pa 9.

1. Levafix goldgelb IR

20 Levafix geld 46

Js Levafix gelb 146G

4, Levafix gelbbraun 13G

5. Levafix braun IZR

6. Levafix braun 5RL

7. Levafix rot G

8. Levafix brillantblsu I3R
e Levafix brillantblau I4G
lo., Levafix brillantblau BRN
11, Levafix blaugriin B

12, levafix brillantgriin IB
13, Levafix tiirkis IGG 690658
14, lLevafix tlirkis IGG 690652
15. Levafix schwarz GL

16. Levafix grau IG

1. Levafix goldgelb E-G

2. Levafix brillantgelb E=-3G

3e Levafix gelb E-RL

4, Levafix brillantrot E-2B

5. Levafix brillantscharlach E-3B
6. Levafix brillantrot E-4B

Te Levafix rubin E-FB

8. Levafix rotviolett E-2BL

G Levafix brillantblau E~EB

Raztopnost barvil Levafix in Levafix E v razlidnih topilih
je precej podobna raztopnosti ostalih reaktivnih barvil,
nbdelanih v predhodnih poglavjih., Podatki so razvidni iz



$abel 29 in 3o.
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Tabela 29

Barvila Levafix
Topilo Barvilo 5t,

1 2 3 4 5 6 7 8 )
voda + + + + + + * e +
etanol - e - b - - -
metanol e T + + + + - -
n-butanol +- to— - o += += - - -
etilacetat - +— o B e +- - - -
aceton - = e . dm= o, - - -
GGI4 - - - - - - Los o -
heksan - - - - - - = = -
benzen - - - - - - ba—— - -
ocetna kislina +#=- +- " 4 t= e e
piridin - +- to e +e= = PO . F—-—
Topilo Barvilo &t.

lo 11 12 13 14 15 16
voda + + - +o - + -
etanol e A - - i i ”
metsnol 4o 4 P - - oo -
n=-butanol - - - - - - =
etilacetat - +om 4 - - - =
aceton - - - - - e -
CGl4 - - - - - - -
heksan - - - - - - -
benzen - - - - - - -
ocetna kislina +-—- e - - - - -
piridin += - - - - - -

Legenda: +
o

A

popolnoma topno
delno topno
zelo malo topno
netopno
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Tabela 3o

Barvila Levafix E
Topilo Barvilo st,

1 2 3 4 5 6 i 8 9
voda + + + + + + + + +
atanol e e foem e - = - W
metanol 4 + o + o + . - s
n-butanol i Sl S b e e, i
etilacetat - + dare e m— - 5 i
aceton froe o -~ e LT - =
CGl4 T e e - - - -
heksan - - - - - - - -
ledocet T Y i e -+
piridin T . e - e e -
Legenda: - popolnoma topno

+= delno topno
+==~ zelo malo topno
- netopno

Kot najprimernej$o koncentracijo sem izbral za kromatografijo
0,1% vodne raztopine teh barvil;, na start pa sem nanalal

25}r barvila, preiskusil pa sem sledele mobilne faze:

I. LEVAFIX barvilsa

l. n-propanol:etilscetat:voda 6:1:3
2. 1zo-butanol:n-propanol:etilacetat:voda 2:4:1:3
3. n=butanol:ledocet:voda 2:1:5
n-butanol:ledocet:voda 16:4:11
4, n=butanol:voda:dimetilformamid 11:11:3
5. piridin:voda lo:l
piridin:voda 8:1
piridin:voda 6:1
piridin:voda 4:1
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6. piridin:n-propanol:voda 2:1:1
piridin:nvpropancl:voda 1:2:1
piridin:n-propanocl:voda 1:1:1

LEVAFIX
M.f.: n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3

55 2043 b Gl

O

o

o

=
OO0

-

=) Fat
L -

0 o 0
0 o0
1 2 3 456 7 B89 1lo 11

12 13 14 15 16

Kromatogram 56

LEVAFIX
M.f.: izo-butanol:n-propanol:etilacetat:voda 2:4:1:3

85 2043 b Gl

Opo 00
0 E% O o)
0 0
0 O o 0
0 a0 00—l
1 2 345 67 89 1lo 11

12 13 14 15 16

Kromatogram 57
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LEVAPTX
M.fs: n-butanol:]lcdocet.voda 2:1:5
55 2043 b Gl

&8 00 2 0
0 r"io
rf
i
(} () : : 2
i -1 GO Beee
l1 2 34 5 67 89 1lo 11

12 13 14 15 16

Kromatogram 58

LEVAFIX
Mef.: n-butanol:voda:dimetilformamid 11:12:3
55 2043 b Gl

0890 0
0 O °0 Qg 60
() 0 v

LI
—
=
-

@

1 2 3 45 67 8 9 lo 11
12 13 14 15 16

~
et
()
=1
juel
ct

ogram 59
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LEVAFIX
M.f.: piridin:nepropanol:voeda 1:1:1
5SS 2043 b Gl

-
e

)

- -

=
-y,
-

qr

8 12 13 14 16

Hromatogram 6o

Tabela 31
Sl = n-propancl:etilacetat:voda 6:1:3
32 = lzo~butanol:i:n-propanol:etilacetat:voda 2:4:1:3
53 = n~butanol:ledocet:voda 2:1:5
S4 = n-butanol:voda:dimetilformamid 11:11:3
85 = piridin:n-propanocl:voda 1:1:1
Barvilo &t. Barva lise 51 32 33 84
1 rumer.a 0,19 0,14 0,16 0,52
rumena 0,04 0,05 0,05 0,38
2 rumena 0,96 0,48 0,45 0,64
3 rumena 0,58 0,52 0,50 0,68
rumena 0,42 0,40 0,45 0,62
rjava - 0,15 0,26 0,50
4 oranina 0,72 0,56 0,48 0,69
5 rjava 0,64 0,53 0,47 0,61

6 vinskordela 0,62 0,853 0,47 0,60
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Tabela 31 (nadaljevanje)

Barvilo &t.

Barva lise

S

S

i § 2 3 4 5

7 rdeda 0,17 0,12 0,13 0,48

8 zelena 0,00 0,00 0,00 0,30 0,44-84

9 modrozelena 0,18 0,16 o0,00-41 o,50r
modrozelena 0,04 0,04 -

lo modra 0,72 0,56 0,50 0,70
modra 0,08 0,47 0,45 0,64
modra 0,40 0,31 0,35 0,60

11 modrozelena 0,70 0,55 0,49 0,66

12 zelena 0,00 0,00 0,00 0,27r 0,60
zelena - ~ - - 0,37
zelena - - - - 0,02

13 siva 0,00 0,00 0,00 0,00~33 0,00=30

14 zelenomodra 0,00 0,00 0,00 0,42 0,76

15 siva 0,33 0,24 0,00 0,54

16 siva 0,00 0,00 0,00 0,00-~16 0,00~20

II. LEVAFIX E barvila

1. n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3

2., izo-butanol:n-propanol:etilacetat:voda 2:4:1:3

3. n=-butanocl:ledocet:voda 2:1:95

n~butanol:ledocet:voda 3,6:1:5
n-butenol:ledocet:voda 16:4:11

4, izo-butanol:ledocet:ivoda 4:1:5

5. izo-butanol:etanol:ledocet:voda 2:0,5:1:5

6+ izo=butanol:n-prcpanol:ledocet:voda 2:4:1:5

("

n-butanol:voda:dimetil formamid 11:11:3
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LEVAFIX E
M.f.: n-butanol:ledocet:voda 2:1:5.
SS 2043 b Gl

0
0 v 0 % 9

EKromatogram 61

LEVAFIX E
M.f.: n<butanol:ledocet:veda 3,6:1:5
S5 2043 b Gl

Kromatogram 62
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LEVATIAL B
M.f.: n-=butanol:ledocet:voda 16:4:11
535 2043 b G1

0 O 0

2 ! 2 3 4 o 6 7 8 9

Kromatogram 63

Tabela 32

3. = nqbutanol;ledocet:voda 2:1:5
8y = n~butanol:ledocet:voda 3,6:1:5
S5 = n-butancl:ledocet:voda 16:4:11

Barvilo 5t. Barva lise S 5o S4
: { zlatorumena 0,16 0,11 0,16

zlatorumena 0,00 0,04 0,04
2 rumena 0,52 0,37 0,48
3 rumena 0,423 0411 0,18
4 vinskordela 0,31 0,16 0,23
5 vinskordela 0,36 0,21 0,29
6 vinskordeda 0,13 0,00 0,07
7 vinskorde_a 0,20 0,10 0,14
8 vijoliéna 0,13 0,06 0,08

modra 0,53 0,44 0,43
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Eromatografija na ploddé&ah

Barvila Levafix E so se dobro lolila z mobilno fazo n-propanol:
etilacetat:voda 6:1:3 na nosilcu Kieselgel G (Merck),

LEVAFIX E
M.f.: nepropanol:etilacetat:voda 6:1:3
Premaz: Silikagel G

14 g 3 ! bS] 6 7 8 9
Eromatogram IX

Barvila Levafix pa s0 mi pri kromatografiji na tenkih plasteh
delala mnogo tezZav. Najprej sem na silikagelu preiskusil po-
leg Ze obdelanih topilnih sistemov pri drugih skupinah barvil
Se dodatne mobilne faze in dobil za svetls barvila (5t. 1=7)
dobre rezultate. kaz&lenitev v komponente je bila dobro vid-
na, lise dobro omejene in Rf-vrednosti so bile ugodne. Pri
temnih barvilih so bile dobro omejene lise in ugodne Rf-vred-
nosti le pri barvilu §t. 10 in 15. Ostala temna barvila osta-
nejo na startu ali pa se razpotegnejo v dolge 1liso, pri kate-
ri pa ni mogo¥e opaziti mc&neje obarvanih mest. Zato sem pre-
mazal plosZe tudi z ﬁlzoa. Preiskusil sem veliko &tevilo mo-
bilnih faz, vendar nisem uspel dobiti dobre loditve za temna
varvila Levafix. ka plo§iah premazanih z AIED3 sem preiskusil
tudl naslednje mobilne faze:
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. voda

2. wetanol:voda 7:3

3. metanol:voda 1:1

4, voda:dietilamin 8:1

54 voda:dietilamin:metanol 4:2:4

6. mn-propanol:voda:dietilamin 6:3:1

7. voda:metanol:dietilamin 4:4:0,5

8. 1zo~butanol:n-propanol:dietilamin:voda 2:4:1:3

9. n-propanol:izo~butanol:metancl:dietilamin:voda 25:15:20:10: 30
lo. izo=propancl:dietilamin:voda 6:1:3

Na silikagelnem premazu sem preizkusll Be sledede mobilne faze:

l. n-propanol:etilacetativeda 6:1:3

2, dioksan:aceton 1:1

3. n=~butanol:voda:dimetilformamid 33:33:10
4. n-butanol:ledocet:voda 40:15:30

Zaradl primerjave z barvili drugih skupin in pa zato, ker
nisem nafel boljfe mobilne faze, sem se tudl pri teh bar=-
vilih odlodil za mobilno fazo n-propanocl:etilacetat:voda

6:1:3 na Si0,, premazu.

2

LEVAFIX
M.f.: n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3
Premaz: Silikagel G

O o o
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Kromatogram X
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Tabela 33
Barvilo 3t. Barva lise Rf-vrednost
Levafix E
s rumena 0,37
2 rumens 0,73
3 rumena 0,67
4 rdela 0,69
5 rdeda 0,66
6 rdeda 0,59
T vijolicnordeda 0,58
8 vijoliéna 0,48
9 modra 0,85
Levafix
1 " rumena 0,67
2 rumensa 0,83
3 rumena 0,90
rumena 0,81
rumena 0,71
4 zlatorumena 0,91
5 rieerjava 0,86
6 rdeerjava 0,81
7 rdeta 0,49
8 zelenomodra 0,00
9 zelenomodra razpotegnjena
1o modra 0,78
modra 0,69
modra 0,64
il modra 0,82
12 zelena 0,00
13 rjava 0,00
14 zelena 0,00
15 &rna 0,65
16 &rna 0,00




lol

Resumes

Barvila skupine Levafix se dajo zelo dobro kromatografirati

na papirju z ocetnokislimi mobilnimi fazami:
n-butanol:ledocet:voda 2:1:5

n=butanol:ledocet:voda 16:4:11

Nadalje z mobilno fazo n~butanol:ledocet:voda :dimetil formamid
11:11:3, ter z sistemom izo-butanol:n-propanol:etilacetat:
voda 2:4:1:3. Za temnejSa barvila je priporod¢ljivd uporabiti
mobilno fazo piridin:n-propanol:voda 1:1:1.

A

Za barvila Levafix £ pa je najboljdl topilni sistem n-=butanol:
ledocet:voda 3,6:1:8.

V tenkoplastni kromatografiji na silikagelnem premazu pa sem
izbral za obe skupini barvil mobilno fazo n-propancl:i:etil-
acetat:vode 6:1:3.
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8. POVZETEK

Vsa reaktivna barvila, ki sem }ih imel na razpolago in
so na¥teta v poglavju o kromatografiji na strani 18, 33,
48, 65, 76, 83 in 89, so odli¥no topna v vodi, v ostalih
topilih, razen vodne NaOH raztopine, pa malo ali nil. Fot
Je pokazala kromatografska analiza so barvila vedinoma
velkomponentna, toda z eno samo izrazito komponento. Zato
sklepam, da so komponente, ki se nahajajo v majhnih kon-
centracijah primarnaga.izvora ~ 50 nastale pri sintezi
barvila, Le malo pa je barvil, ki jih lahko oznadimo kot
masanice, Take meSanice so bolj natan¥no obdelane v poglav-
Ju V. Identifikacija komponent,

Splo¥ne mobilne faze za kromatografijo reaktivnih barvil na
papirju ni. Ugodne reczultate za posamezne vrste reaktivnih
barvil pas dajejo sledele mobilne faze:
n-butanocl:ledocet:voda 2:1:5

n-butanol:ledocet: voda 16:4:9

n-butanol:ledocet:voda 16:4:11

n-butanol:ledocet:voda 16:5:15

n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3
izo=butanol:n-propencl:etilacetat:voda 2:4:1:3

Na plof&sh pa lahko kromatografiramo na 3102 premazu vsa
reaktivna barvila z izjemo Cibaceron barvil z mobilno fazo
n-propanol:etilacetat:voda 6:1:3.
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III ELEXZTROTFORETSZA

0 elektroforezl sintetskih barvil nisem zasledil v literatu=
ri nobenih uporabnih podatkov. Zato sem se odlodil, da pre=-
izkusim na reaktivnih barvilih nizkonaspetostno elektrofore-
zo deloma zato, ker sem imel tako aparaturo na razpolago, de=-
loma pa zato, ker sistem ne potrebuje izdatnega hlajenja, ki
Je pri visokonapetostni elektroforezi nujno. Aparatura, ki
sem Jo uporabljal Jje prikszana na sliki 1.

pokrov

20

lo
4 hladilna voda L

4 50

40
———~glektroda

Artriiyiietytieagind 1 [ @

Slika 1

Preizkusil sem Mac Ilvainegs pufer od pH 2 do 8 {42), Naj=
boljse rezultate Je dala meSanica citronove kisline in
EaEHPO4 z pH = 2,6, Na tem puferju sem izvr3il elektrofore=-
zo vseh barvil. Pri poskusih izbire puferja se Je izkazalo,
da zelo alkalni puferji niso ugodni, ker zaradi velikih
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tokov in mo&nega gretja ni moZno rabiti Sirokih papirjev.
S tem pa je oteZkoleno primerjanje razvitih elektroferogra-
mov med seboj.

Za poskuse sem pripravil 0,5% vodne raztopine vzorcev barvil,
na start pa sem nana3al EOK’ barvila. Uporabljal sem kro-
matografski papir Whatman No. 3MM 3irine 17 in 23 cm, ki

sem ga omo&il v puferski raztopini in nato deloma osudil

med polama filtrirnega papirja. Ia tako omodeni pnpif sem
nato nanesel raztopine reaktivnih barvil. V kad za elektro-
forezo sem vpel pepir tako, da se Je nahajal start z barvi-
1i blizu katode. liapetost med elektrodama Jje znaSala 270 V,
povpre&ni tok pa 0,6 mA/cm.

Iz elektroferogramov je razvidno, da se razmeroma dobro lo-
¢ijo barvila skupine:

Procion

Primazin

Remazol

Reacton

Drimaren Z vzorci 1 do 8

Zelo majhno potovalno hitrost imajo Cibacron barvila po
Zemer se modno lodijo od ostalih skupin reaktivnih barvil,

Nekoliko slabfe potujejo Drimaren Z barvila 9 do 15, z iz~

jemo &rnega barvils 5t. 15, ki potuje v strnjenl lisi z ve~-
liko hitrostjo.

Precej slabse rezultate pa daje opisani sistem za barvila:
Levafix

Levafix E

Drimaren X

nekatere potovalne hitrosti (em/h) reaktivnih barvil so zbra-
ne v tabeli 34.
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Tabela 34

Potovalne hitrosti reaktivnih barvil (em/h)

Barvilo i 2 3 4 5 6 7
Cibacron 0,08 0,47 0,00 0,00 0,40 0,17 0,00
0,08 0,09
Frocion 0,0 1,66 0,14 1,28 0,36 2,10 0,20
0,86 0,72 0,00 0,10
Reacton 0,83 2,67 1,00 1,563 0,27 0,87 0,17.
0437 0,00
Drimeren 2 4,10 1,20 5,07 1410 2,65 1,3%0 2,00
Remazol 2,90 1,50~ 1,00 1,°P0
1,7% -0,74 0,24 1,34
0,36 1,00
0,60
0,20
0,00
Primazin 1,14 0,70 4,34 2,10 1,00 1,54
0,00 012 24,60 1,04 0,952 0,00
o,00 2,26 0,80 0,12
2,20~ 0,50
~1,00
0,16
Barvilo 8 9 lo 7 12 13 14
Cibacron 0,90 0,47 0,10 0,25
0,37 0,lo
0,20
Procion 0,356 0,36 0,16 1,60 1,60
1,74 0,90 0,70
0,12 0,12
Reacton 2,83r 4,67
Drimaren Z 3,50 4,lor 0,13 3,00r 0,60 0,33 0,45
0,18 0,00
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Povzetoelk

Elektroforeza reaktivnih barvil ne daje tako dobrih rezultas-
tov kot papirna kromatografija in pa tenkoplastna kromato-
grafija. Za barvila Levafix, Levafix E in Drimaren X skora}
popolnoma odpove.

0d cele puferske lestvice po Mac Ilvainesu se je najbolj ob-
nesel pufer z pH = 2,6. Ob uporabl Whatman No.3MM papirja in
pri napetosti 270 V je zna3al povpredni tok o,6 mA/cm.
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IV REDUKTIVNI RAZELOPI

BARVIL

S pojavom kromatografijs je zopet narastla vrednost re-
duktivnih razklopov barvil, ali pa pdsameznih komponent
barvila., Kromatografija razkrojnin in njihova identifika=-
cija s pomo¥jo primerjalnih vzorcev je mo¥no olaj¥ala
konstitucionalno analizo. Posebno de¥ka ¥ola (Pardubice)
Je v zadnjih letih razvila tovrstno tehniko, o Semer pri-
Eajo Stevilni ¢lankl. Ker sega delo avtorjev Panchartek,
Allan, Muzik(%% 41) a1 v podrosje reaktivmih barvil in
so podane na podlagl takih poskusov strukturne formule
nekaterih barvil iz skupine Cibacron in Remazol, sem sku-
gal v svojem delu izvrsiti tudi neka) tovrstnih razklopo¥
in jih raz3iriti Se na druga barvila. Tako] v zadetku po-
skusov pa sem naletel na sledele teZave:

l.,Avtorji, Panchartek, Allan, MuZik, Poskodil so za kromatoe
grafijo razkrojnin uporabljali mobilno fazo n=butanol/ 2,5KN
HCl, ki pa slabo lofil in sem Jo zato nadomestil s sistemi:
n=-butanol:ledocet:voda 16:5:11
n-butanol:ledocet:voda 2:1:5

2.Primanjkovale mi je wveliko primerjalnih vzorcev, od tega
neka] spojin & precej komplicirano strukturo.

3eAvtorji zelo skopo opisujejo kromatografskil del eksperimen-
tov, ne navajajo detekcije niti Rf-vrednosti za vefino sub=-
stanc za opisano mobilno fazo.

Poskuse sem om2jil na skupino Cibacron.

l. Cibacron gelbd 3G

Napravil sem razklop barvila z Sncl2 in HC1 pri 60=90° C na
sleded na&in:
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0,056 g barvila sem suspendiral v 0,8 ml HC1l (36%) in 0,4
ml SnCl, raztopine (nasilena raztopina 36% HC1 z SnCl, )

in pogrel na zaZeljeno temperaturo na vodni kopeli, da je
izginila prvotna barva raztopine. Raztopino sem nsto na-
nesel na kromatogram. Pri vseh opilsanih poskusih sem upo=-
rabljal mobilne faze opisane pod tolko 1 uvoda in pa kro-
matografski papir Whatman No 1. Detekcijo sem izvrSil tako,
da sem obesil razvit kromatogram za neka] sekund v nitroz-
ne pline, nato ga orosil z 0,5% vodno raztopino 2-naftol-
-3,6=disulfonske kisline in izpostavil param NHS' Na kro=
matogrumu se jJe pojavilo ved lis. (Kromatogram 64)

8e pod enakimi pogoji razkrojim barvilo Lissamine fast
yellow 2G (ICI), ki je v svojem pirazolonskem delu iden=-
ti%no z Cibacron gelb 3G barvilom, dobim podobno razpo-
rejene lise, (Kromatogram 55)

Cibacron geldb 3G (Civta)
OzH

Y

Cl

CHy
N\N:H:§+1 N
NH—r NN H—@—SOSH
ci NN
ci

SO,H
Lissamine fast yellow 2G (ICI)

= SO,H
CH"‘_I[_J;:N_@_ :

N#’

Cl
Cl

0zH
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Kromatogram 64

Cibacron gelb 3G razkrojen

M.f.: n-butanol:ledocativoda 16:5:11
D.: 2-naftol-3,6~disulfonska kislina

Kromatogram 65

l. Clbacron gelb 3G razkrojen

2. lissamine fast yellow 2G razkrojen
M.fs: n-butanol:ledocet:voda 2:1:5
D.: rezorcinol

]
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Kromatogram 64 Kromatogram 65

Pri kromatogramu 65 sem pri detekeciji uporabll namesto
naftol-disulfonske kisline rezoreinol.
Obe barvili nerazkrojeni nam prikazuje kromatogram 66.
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Kromatogram 66

1. Cibacron gelb 3G

2. Lissamine fast yellow Z2G

M.fs: n=butanol:ledocet:voda 16:5:11

Kromatogram 67

1. sulfanil kislina

2. Lissamine fast yellow 2G razkrojen
M.f.: n=butanol:ledocet:voda 16:5:11
D.: rezoroinol

O
e

0
0Q-..

1 2 1 2
Kromatogram 66 Kromatogram 67

V razkrojnini pripadajo vse lise z vrednostjo Rf = 0,40
in ved pirazolonskemu delu molekule barvila v obeh pri-
merih, kajti &e razkrojimo Lissamine barvilo, dobimo
sulfanil kislino in razkrojnine pirazolonslega dela, ki
pa imajo Rf o,40 in vel. O tem sem se preprifal, Ze sem
~roleg razkrojenega Lissamine barvila kromatografiral tu-
di sulfanil kislino. V tem primeru Je lisa sulfanil ki-
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8line 1isa z najniZjo Rf vrednostjo (Kromatogram 67).

Ce primerjam razkrojnine Cibacron barvila in Lissamine
barvila, kromatografirane pri istih pogojih, vsebuje
razklop Cibacron barvila 5e substanco, ki ima ni%jo Rf
vrednost kot pa sulfanil kislina (Kromatogram 65)., Skle=-
pam, da pradstavlja ta lisa substanco s triazinskim
obrofem, ni pa nujno. Najverjetnejsl moZnosti za to liso
bi bili:

OH
1. Hy % sQﬁ~§j>*NH~H:3rNH—<j>*Sqﬁ
NH,

Cl
Wl (OH)-

Spojina HzN_II'N"!_NH_Ds%H je manj wverjetna z ozi-

b9

(OH)

rom na to, da sem spojine na kromatogramu diazotiral in
nanje pripajal rezorcinol all pa 2-naftol-3,6-disulfonsko
kislino.

Jakost in Stevilo lis, ki predstavljajo pirazolonskl del
molekule odgovarja reakeljskim pogojem pri razklopu in se
s temperaturo, pri kateri je bil izvrden razklop in s
trajanjem razklopa spreminja.

2. 0ibaosoron »rillant rot 5B

Barvilo je v svojem reaktivnem delu po podatkih avtorjev
Panchartek, Allan, MuZik popolnoma enako barvilu Ciba-
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Oron gelb 3G

Cibacron gelb 3G

N

N

CHy
{ N IOH
NHTN‘\I—NH—-O—StJaH
| N__N
Cl
oH

Cibacron brillant rot 3B

Ker iz njihovega dela ni razviden nadin identifikaecije po-
sameznih komponent, ki so jih dobili pri rezklopu barvila

Cibacron brillant rot 3B, sem sku3al poiskati prepridljiv

dokaz za podobnost med obema barviloma, kakor tudi preve-

riti strukturc rdedega barvila. la obeh barvilih - rumenem
in rdedem - sem 1zvrs5il wil razklop z N325204(44), nato pa
sem razkrojnine kromatografiral. Detekeijo sem izvriil po

sledefem postopku:

a) Substance na kromatogramu sem diaszotiral po Hellmannu
b) Nato sem kromatogram orosil z 2-naftol-3,6-disulfonsko
kislino, (rezorecinolom),

Iz kromatogramov 68 1in 69 je razvidno:

(45)
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ls Pri obeh barvilih se razkrojnine ujemajo v lisah z
najnizjima Rf-vrednostima (0,04 in 0,19), ki dajeta

po dlazotiranju z naftoldisulfonsko kislino rdede in ru-

meno obarvanje, z rezorcinolom pa v obeh primerih rumeno

obarvanje in z oranZno fluorescenco pri 1lisi z Rf 0,19,

2, Pri rdefem barvilu kaZeta ostall dve 1lisi razklopa
v UV fluorescenco:

0,22 modra fluorescenca

0,27 oranina fluorescenca (Kromatogram 68)

Obe lisi pripadata verjetno naftalenovem delu molekuls,

3¢ Pri rumenem barvilu pa preostanejo v razklopu Xe tri
lise od katerih je lisa z Rf 0,30 sulfanil kislina in

daje po diazotiranju z Z2-naftol-3,6-disulfonsko kislino

rdefe obarvanj)e, z rezorcinolom pa rumeno.

1. Cibacron geldb 3G

2. Cibacron brillant rot 3B

M.f.: n-butanol:ledocet:voda 16:565:11
Ds: rezoreinol

pirazolongki del (:)
' |

barvila (:)
sulfanil kislina (:) naftalenor del
(::> barvila
@)
b

reaktivni del reaktivnl del
barvila barvila

O
1

Kromatogram 68



120

1. Cibacron gelb 3G

2e Cibacron brillant rot 3B

M.f.: n~butanol:ledocet:voda 16:5:11
D.: 2-nsftol-d,6-disulfonska kislina

plrazolonski de
barvila
sulfanil kislina naftaletov del

Q % barvila
reaktivni del reaktivanl del
T e

barvila barvila

Kromatogram 69

3. Cibacron gelbd 3G, Cibacron brillant

orange G, CTibacron brillant rot B

in Cibpacron brillant rot 3B

Napravil sem razklop vseh stirih barvil z N325204 tako, da
sem vodni raztopini barvila dodal toliko ditionata kot je
bilo barvila in toliko &asa segreval na vodni kopeli, da Je
izginil duh po S-oksidih. Raztopine 30 postale rumene. Te
sem nato kromatografiral (kromatogram 70).
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l. Cibacron gelb 3G

2, Cibacron brillant orange G

3. Cibacron brillant rot B

4, Clbacron brillasnt rot 3B

M,f.: n=butanocl:ledocet:ivoda 16:5:11
D.: Z-naftol-3,6-disulfonska kislina
S5 2043 b Gl

—
-

(000 O
O O

a

s 0 [

S,
O
O

1 2

Kromatogram 7o

Za razliko od drugih kromatogrsmov je kromatogram 70 na-
rejen na S5 2043 b Gl papirju, zato kafeta rumeno in rdede
barvilo, ki sem jih Ze obdelal na Whatman papirju, tuka}
nakoliko druga&no sliko.

S primerjavo kromatogramov in strukturnih formul barvil po
avtorjih Panchartek, Allan, MuZik se vidi:
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Cibacron gelb 3G

SO,H
CHy =N
R —NH 0zH
I N N

nfﬁ

Ci Cl
04H

Cibacron brillant orange ¢

B85

NH,#CO*NH O,H NHTNHH

\fﬁ

Cibacron brillant rot B Ci

H035 "
“*“ﬁb\ 5

HOsS 50,H

Clibacron brillant rot 3B

NH-@—S OzH

CONH H
@é; O =‘c|
HO;S o,H ¢ OgH

Pri rumenem in oranZnem barvilu se pojavita lisi z Rf ¢,39,
ki dajeta z 2-naftol-3,6-disulfonsko kislino rde¥e obarvanje

in odzovarjata sulfarnilni kislini. Pri barvilu Cibacron
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brillant rot B se pojavi ortanilna kislina z Rf 0,47 ®, xi
da prav tako rdele obarvanje po diazotiranju in pripajanju
naftoldisul fonske kisline. Z ozirom na te podatke bi skle-
pal, da strukturna formula za oranZno barvilo ni popolnoma
todna in bi se moral reaktivni del glasiti:

O;H
—N=N i
NH_‘\N)_NH‘O—S 0,H

Podobno se obarva pri detekclji tudi lisa z Rf 0,35 barvila
Cibacron brillant rot 3B, kjer gre verjetno tudi za sulfanil
kislino. Iz neznanega vzroka jo na kromatogramu 69 nisem mo-
gel dokazati, na kromatogramu 68 pa dokaz ni zanesljiv, ker
so pri detekeciji z rezorcinolom vse lise rumeno obarvane,
Sklepam, da se barvilo ob triazinskem obrodu nekoliko teZje
razklopl kot pa ostala barvila pod tolko 3. Rdelil barvili in
oranZno, dajejo po razklopu ns mestu Rf 0,25 mo¥no modro
fluorescenco. Po detekciji se pojavi na tem mestu bledorume-~
na lisa. Ta lisa verjetno predstavlja naftalenski del barvi-
la. Pri rumenem barvilu lisa na isti vi3ini ne fluorescirsa
in pripada reaktivnemu delu molekule.

Razkrojnini barvil Cibacron gelb 3G in Cibacron brillant rot
3B se ujemata v 1lisi z Rf o,07, pri barvilu Cibscron brillant
orange G je lisa s podobnim rdefim obarvanjem nekoliko viija

Rf = 0,11, pri barvilu Cibacron brillant rot B pa se ne poja-

vi. Verjetno gre za spojine:

% 04 kromatograma do kromatograma se Rf vrednosti za isto
substanco nekolike spreminjajo zaradl diferenc v tempe-
raturi, nasidenju, izrabljenosti mobilne faze, nehomoge-~
nosti papirja. Zato sem primerjave med razklopi in refe-
ren®nimi substancami izvedel vedno le na istem kxromato-
gramu.
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Cl
(OH) (OH)

N N
NHZ—{YE-NH—@—SOSH NHz—}L R-NH
9

ali pa:

sosH—Q—NH _EN \,—m—@_sgaH
W, Y7

(OH)
H
S O4H AQ—NH—(:}FNH
N
NH
: cl
(OH)

Zopet je verjetnejsa druga kombinacija substanc.

Lisa oraninega barvila z Rf 0,11 pa kaZe, da struktura re-
aktivnega dela molekule tega barvila vendar ni identiZna z
reaktivnim delom rumenega barvila, kar sem navedel na stra-
ni 123, To si razlagam s tem, da barvilo ni enotno ( gl.
kromatogram 21 ), pad pa sestavljeno iz ve komponent, ki
se nekoliko razlikujejo v strukturi. Isto velja za barvilo
Cibacron brillant rot 38 (kromatogram 18, 19).

Pri barvilu Cibacron gelb 3G sem lahko 8e identificiral lisi
z Rf-vrednostjo nad 0,40, ki pripadata pirazolonskemu delu
molekule,
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Povzetek

Iz oplsanih poskusov, kako doleliti strukturno formulo
barvila, sledi:

1,

2.

3.

Brez vpogleda v patentno literaturo je zelo teXko do-
loitl strukturo molekule barvila samo z razklopi in
kromatografijo v vseh njenih podrobnostih. Tudi ¥eXki
avtorji se vedno opirajo na patentno literaturo.

Dokaj hitro in enostavno pa se da z redukcijo in kro-
matografijo opredelitl barvilo 1z katerih vedjih grad-
berih elementov je sestavljeno: pirazolonski del, na-
ftalenovi derivatl, antrakinonski element, ftalocianin...
Za detajlno analizo je potrebne veliko Htevilo primer-
jalnih vzorcev. To ¥tevilo se mi je posredilo omejiti

na minimum s primerjanjem podobno zgrajenih barvil med
seboj. (Frimer: Cibacron, Lissamine)

Pri barvilih, ki kaZejo pri kromatografiji ve& komponent,
pa Ceprav nekatere samo v manj3ih mnoZinah, Je treba te
upodtevati, kajtl te komponente moZno motijo pri dole-
Eitvi strukture in pogosto vodijo deo protislowvnih re-
zultatov. (Primer: Cibacron brillant oranze G)

Za uspesSno identifikacijec lis pri kromatografijil raz-
krojnin barvila je potrebno uporabiti ved vrst detekecije.
Zelo mo&ni razklopl barvila vodijo do prevelikega &te-
vila 1lis na kromatogramu, ki jih Je teZko identificira-
ti. Zato Jje potrebno pri nezranl strukturi prve razklo-
pe izvrsiti &im bolj milo, da dobimo manjse Stevilo raz-
padnih produktov. liajuspesnejsi so selektivni reducen-

ti (ditionat).

Iz Ze znanih podatkev za dolodeno barvilo se polide v
Colour Indexu podobno zgrajeno bervilo s popolncma znano
strukturo, kar mo&no clajsa nadaljno anslizo.



V. IDENTIVFPIKACIJA KOMPORNRENT

Kromatografija na papirju in plo&dah je pokazala, da imajo
nekatera barvila komponente, ki se ujemajo v barvi in Rf-
vrednostih. Ravno tako se je izkazalo pri strukturni ana-
1izi, da je skoraj nujno dololiti katera kxomponenta pre-
vladuje, katera pa Je samo primes, nastala kot stranski pro-
dukt sinteze barvila, ali pa je bila dodana naknadno za
nianso. Zato me je zanimalo, e se posamezne komponente po-
Javljajo v razli&nih barvilih, kar pomeni, da so bile do-
dane osnovnemu barvilu po sintezil in gre za mshanske zmesi
barvil. V&asih se to opazli Ze pod mikroskopom na trdnem
vzorcu barvila, v velini primerov pa ne,

Za ldentifikacijo komponent sem razvil kromatogram dveh bar=
vil, katerih komponente sem Zelel primerjatl, na plo3¥&i. Na
start sem nanesel nekoliko ved barvila kot za navadno kro-
matografijo. Nato sem mesto, kjer sem opazil lise enakih
Rf-vrednosti in nianse, postrgal, elulral barvilno komponen-
to s primernim topilom in za raztopino barvila posnel sbsor-
pcijski spekter. (e sta imeli dve barvilni komponenti poleg
Rf-vrednosti #%e enak absorpcijski spekter, sem smatral, da
sta komponenti identidni.

Kot primer navajam barvili:

Procion printing grezn 5G in Procion printing green B

Obe barvili sta sestavljeni 1z zelenih in rumenih komponent.
da bi dosegel boljso lo&itev na papirju sem uporabll segmnet-
no 1:1-3111[11}“:).r“f“e‘\J Iz kromatografskega papirja sem izrezal

segment, kakor ga kaZe slika 2.
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Na start sem nanesel raztopini obeh barvil in razvil kro-
matogram z mobilnima fazama:

l. n-butanol:ledocet:voda 16:4:9

2. n-propanocl:izo-butanol:etilacetat:voda 4:2:1:3

Kromatogram 71

M.f.: n-butanol:ledocet:voda 16:4:9

1. Procion printing green 5G

2. Procion printing green B

Kromatogram 72

M.f.: n-propanol:izo=butanocl:etilacetat:voda 4:2:1:3
1. Procion printing green 5G

2., Procion printing green B

o
o110 o
o

(]

1l lefef 2

1 >

Kromatogram 71 Kromatogram 72
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Paralelno sem kromatografiral tudi na plo3¥¥i premazani s
silikagelom., Tudl ta premaz sem razdelill na segmente, Kro-
matogram sem razvil z mobilno fazo n-propanol:izo-butanol:
etilacetat:voda 4:2:1:3. Rajprej sem postrgal s plo3de ze=
leni lisi obeh barvil, eluirzl s 70% etanolom in posnel
absorpcijski spekter obeh barvil. Ker leZe absorpecijski
maksimi zelenih 1lis dalef od absorpcijskih maksimov rume-
nih lis sem drugzil posnel absorpcijski spekter originalne
raztopine. V obeh primerih sem dobil za zeleni komponenti
obek barvil enak absorpcijski maksimum 668 mp. Sklepam, da
sta zelenl komponentl barvil Proclion printing green 5G in
Procion printing green B ildentilni,

E
0,70 | Procion printing
i green 5C

’ -——~ Procion prirting
0,50 green B

Barvilo Procion printing gresn 5C se na tenkoplastnem kro-
matogramu razdleni v eno molino izraZeno rumeno liso in dve
rahleje izraZeni komponenti. Rf-vrednost modnej%e rumene
komponente je podobna Rf-vrednosti molnejse rumere kompo-
nente pri barvilu Procion yellow RS in Procion brilliant
yellow 6GS.
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M.f.: n-propanol:izo~butanol:etilacetat:voda 4:2:1:3
Premaz: Kileselgel G

l. Proclion yellow R3

2. Procion brilliant yellow 6GS

3. Procion printing green 5G

fronta

start

Kromatogram 73

Da bl ugotovil 21i ima barvilo Procion printing green 5G
primeSano eno ali drugo rumenc barvilo, sem najprej po=-

strgal iz tenkoplastnega kromatograma najmodnejSe rumene
lise pri barvilu Procion brilliant yellow 6G3S in Procion
yellow RS, eluiral z vodo in posnel absorpcijskil spekter.
Absorpcijski krivulji se ne ujemata, prva ime absorpeij-
ski maksimum pri 400 mp, druga pa pri 373 mp (slika 4),

Nato sem primerjal najmoZnejfo rumeno komponento barvila
Procion printing green 5G in barvila Procion brilliant
yellow 635. Obe rumeni kowmponenti imata isti absorpei)ski
maksimum pri 40c mp. Barvili sta identidni (slika 5).
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Absorpcijskil spektri najmo¥nejsih rumenih
komponent barvil:

Proclon brilliant yellow 6GS

————— Procion yellow RS

0,lo

0400 bl b bbb
360 400 480 A /mp/
Slika 4
Absorpeijski spektri barvil:
Procion brilliant yellow EGS
~¢~+= najmodnejSa rumena komponenta v P. brill. y. 6GS

----- najmodnejsSa rumena komponenta v P. print. g. 5G

Slika 5
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Reacton schwarz BL in Drimaren schwarz Z-BL

V tem primeru gre za barvill razliénih proizvajalcev. Opazil

sem, da imata barvili pri kromatografiji enaki Rf-vrednosti,

prl elektroforezl imata enaki potovalni hitrosti in sta eno-

komponentni (gl. kromatogram 1). Opektra v UV in v vidnem ob-
mo&ju sta potrdila identiZnost (slika 6 in 7).

loo

90 ¢+
8o
7o 4
60 4
o |
i 325
Jo 1 A

20

lo

230 40 250 60 70 Bo 300 20 40 7o 400 A /mp/

A Reacton schwarz BL
B Drimaren schwazrz Z-BL

Slika 6
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+

A Heacton achwarz BL

B Drimaren schwarz Z-BL

Povzetelk

% 570 640
r_““'—'—-.._‘___"_’___’—’——‘\\\
s 450
570
L 7y 2 T t + T ¥ + t t
425 450 475 ©boo 25 5o 75 Boo 650 Too 750 /\/fnp/
S5lika 7

S pomo¥jo Rf-vrednosti in abscrpcijskih maksimov se da ta-

kol ugotoviti, da imatza barvili Procion printing green &G

in Procion printing green B isto zeleno komponento. Rume-

ni komponenti sta ruzlilni.

3arvilo Procion printing green

53 ima kot rumeno komponento primedano barvilo Procion
brilliant yellow 6G5.
Za barvili, Hescton schwarz BL in Drimaren schwarz Z-BL, ki

sta 04 razli&nih proizvajalcev, pa se da s pomo&jo spektro-

fotometri%ne analize irn kromatozrafije ugotoviti, da sta
identidni.
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Opisana primera kaZeta, da nam lahko absorpcijski maksimi
barvil izdatno pripomorejo k identiflkaciji barvil in nji-

hovih komponent, posebno v tekih primerih, kadar le¥e Rf-
vrednosti blizu skupa}j.

Meritve za prvi primer sem izvrsil na spektralnem
fotometru Unicam SP 600.

Meritve za drugl primer pa sem izvrsil na spektro-
fotometru Perkin-Elmer Med. 350.
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VI DOLOCITEY REAKTIVNE SKUPINE

¥V BARVILIH

Odlo&ilno vlogo pri obarvanju tkanine z reaktivnimi barvili
odigra skupina, ki veZe barvilno molekulo na meclekule, ki
sestavljajo vlakno. 0d reaktivne skupine torej zavisi pH,
temperatura in koncentracija flote, ter &as cbarvanja. Te
podatke dobe uporabniki barvil od proizvajalca. Da bi se pa
lahko brez teh podatkov izvedlo obarvanje tkanine z reaktiv-
nimi barvili, Jje pa nujno, da se dolo2i reaktivna skupina. 2
opredelitvijo reaktivne skupine se Sele v resnici lahko opre-
deli barvilo z ozirom na to, kako obstojne bodo obarvane
tkanine, kajti barvilni del molekule reaktivnega barvila je
vel ali manj podoben klasiénim barvilom, ki so na trZisdu
pod raznimi tmeni (n.pr.: Cibacron-Lissamine, str. 114).

V svojem delu sem skufal poiskati hitre in enostavne postop-
ke, ki bi omogolili opredelitev barvil po reaktivnih sku-
pinah, ne da bl bilo potrebno izvriiti celotno konstitucional-
no analizo barvila. Prva razlika med razliénimi skupinami
reaktivnih barvil se pokaZe pri elektroforezi, navedeni na
strani 103. 0d vseh barvil imajo Cibacron barvila najmanj3o
potovalno hitrost. Ta podatek nam v primerjalnih poskusih Ze
lahko sluZi kot pripomolek pri identifikaciji reaktivne sku-
pine. Kromatograflja barvil pa nam ne daje nobenih zaneslji-
vih podatkov o resktivni skupini.

Resitev problema analize reaktivnih skupin sem nadalje iskal
v spektrofotometri¥ni analizi. Za poskuss sem 1zbral Stirl
barvila, ki se razlikujejo v reaktivnl skupini, barvilni del
molekule pa je enak. Ta primer sem izbral zato, da sem na ta
nadin zmanj¥al vpliv barvilnega dela molekule na minimum,
kajti Ze majhne razlike v barvilnem delu bi lahko privedle
do napaZnih zakljulkov. Izbral sem sledefa barvila:
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Remazol brillant blsu R

B—HN
S0, CH,CH, 0S03H

FProcion brilliant blue RS

o {
Gt

SOH

Cibacron blau 3G

R

e
B“HN‘O—NH—JN\‘ \N R)yRy = ~S0,H ali H
k'

Cibacron brillant blau BR
£

NH*<' O4H
s s

NH,
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Posnetl spekter v vidnem delu spektralnega obmo¥ja ka%e,
da so barvila v svojem barvilnem delu podobna, &e %e ne
identilna. Absorpcijski maksiml leZe med 587 mu za naj-
manjso molekulo (Remazol brillant blau R) in 615 mp za

najvedjo molekulo (Cibacron blau 3G). Krivulje so si po
obliki podobne.

Aparatura: Perkin-Elmer Mod. 350
I Procion brilliant bluse RS
1 Cibacron brillant blau BR
IIT Cibacron blau 3G
IV Remazol brillant blau R
T I
80 1
II
7o
I1I
?oﬂ’ﬁsa
8o
+ S50 |
60 | I
IV | 70 | 4
90 ¢t 50-,/9/
595
So | /] 30
Bo do II
50 ¢
20 1
70 3o 1+ |
do f// Boo
6o . lo -
20 1 11T
30 |} o}
So |
lo
20 | e
40 o
lo |
2o | Iv
o 4
20 587
lo -
o ;\/'m#/ 450 475 500 25 50 75 600 50 700

Slika ﬂl




Tudi spekter v UV obmod&ju pockaie predvecr razlike v veli.
kosti molekule, ne pa razlii v tsuniive. =wupini., Zopet
Je za bvarvilo Remazol brillant blau R absorpoijska kri-
vul Ja najizrazitejsa in ima dva absorpcijska maksima pri
2563 in 282 mp, za Cibacron blau 3G 1n Cibacron brillant
blau BR pa se da dololiti samo 5e eden absorpcijski mek-
simum pri 256, oziroma 260 mpu.

Aparatura: Ferkin-KElmer Meod. 350

100 | n Remazol brillant blze R
Bo $ I

80 1lqo

F O ¢ 11 Procion brilliant bHius P§
To (20}
IIT
60 |80 1%9 ,Fg”i, ITII Cibacron blau 3%
50 r?o 'I-;'S :-‘r (f'

£ 1 Q—y
LUl e L B | IV Cibacron brillant blasz B R
30 ¢$90iToid0
20 {40l60l80
lo l30}50470c]

0 4201404604

lold0}o0]

%320 |40,

lo 260

ol 250 60 70 30 Zoo 20 40 To A Slika 9
L i e + i + + i e T fee e
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Tudi UV spektri Stirih najdistejiih barvil iz skupine Leva-
fix ne kaZejo nobenih podobnosti, po katerih bi bilo moZno
sklepatl na identidnost reaktivne skupine.

Aparatura: Perkin-Elmer Mod. 350
I Levafix gelb 4G

IT Levafix gelbpraun I3G

II1 Levafix rot G

IV Levafix blaugriin B

loo

90
8o |

70J

6o ¢
II

S50 4
I11

40 T Iv

3o

1 i
T T

230 240 250 6o 7o 300 20 40 7o 400 A /mp/

Slika lo
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Iz teh treh posnetih spektrogramov sem zakljulil, da nam
absorpcijske krivulje reaktivnih barvil v vidnem in UV
obmod ju ne morejo dati nobenih podatkov o0 reaktivni sku-
pini. Zato sem iskal reditev v IR obmo&ju. Posnel sem IR
spektre barvil:

Remazol brillant blau R

Procion brilliant blue RS

Cibacron blau 3G

Cibacron brillant blau BR

Spektri kaZejo mnoZico trakov, iz katerih so razvidni pred-
vsem trakovi za ~lH=-, ~IH,, =C=0, -S0.H, -50,-, =C=%-, le
Remazol brillant blau R kaZe #&e trak z 2899 om_l, ki bi
lahko izviral od reaktivme skupine (—CHE—GHE-!), (Slika 11)
Ta trak sem zasledil prl vseh Remazol barvilih, nadalje pa
pri Levafix barvilih. Oboja btarvila vsebujejo v svojem re-
aktivnem delu skupino "CHE_GHE_'

Faslednje teste za dololitev resaktivne skupine v barvilih
sem iskal v kemijskih reakcijah. Na barvilinh skupine:
Procion

Cibacron

Drimaren

Reacton

Levafix E

sem napravil hidrolizo z 10% KaOH, nakar sem po nakisanju
z razred¥eno HNO, in dodatkom 1% raztopine AglO, lahko do-
kazal Cl~ ione. Izkazalo se je, da NaOH odceplja Cl~ Ze
pri sobnl temperaturi pri barvilih Proclon, Drimaren in
Reacton, prl nekoliko zvisani temperaturi pri barvilih sku-
pine Levafix E in pri 80-100 st.C pri Clibacron barvilih,
Prve tri skupine barvil odcepijo nato drugi C1~ ion pri
£0-100 st.C.

Fri teh poskusih sem uporabljal 1% vodne raztopine barvil.
Razmerje raztopine barvila in raztopine NaOH pa je znaSalo 1l:1.

Ladalje sem poskusil pri barvilih, ki vsebujejo vez C=C,
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uporabiti za identifikacijo te vezi reakcijo s I{Mno4 in

Brz. To so bila barvila Remazol in Primazin. Vendar se je
izkazalo, da zaradl obarvanosti raztopine ni moZno zaznati

preskoka barve pri dodatku resgenta,

Povzet ek

Reaktivne skupine se da pribliZno opredeliti z enostavnimi
reakecljami po slededl shemi:

1. Posname se IR spekter barvila. Nizek trak na 2899 om~t
ali v neposredni bliZini ksaZe na to, da spada barvilo v
skupino Remazel ali Levafix.

2. Pozitivno reskcijo na Cl™ ione z AgNOB dajejo Ze v hlad-
nem Procion, Drimaren in Reacton barvila.

3. Cibacron barvila imajo od vseh barvil najmanj3o potoval-
no hitrost pri elektroforezi. Earvila odcepljajo pri hidro-
1izi z NaOH C1~ ione pri B0 do 100 st.C.

4, Pri temperaturah okrog 50 do 60 st.C odcepijo prl hidro-
1izi z NaOH C1  ion Levafix E barvila.

Najvedja ovira pri doloZitvi reaktivne skupine je heteroge-
nost vzorcev barvil. Zanesljivo se dajc izvestil testi na
reaktivno skupino samo pri enokomponentnih vzoercih, to jJe
gistih barvilih.



VII ZAKXKLJUCEEK

Na podlagi eksperimentov z 86 vzorecl reaktivnih barvil
razli¢nih skupin, od razli&nih evropskih préizvajalcev,
lahko dolol&im pogoje pod kateriml jJe moZno analizirati
ta barvila predvsem s pomoljo kromatografije na papirju
in plosdah, nadalje pa tudi s pomo&jo elektroforeze in
‘kombinzcije reduktivnih razklopov s kromatografijo. Tz~
kazalo se je, da vedina barvll ni enotna, pad pa so se-
stavljena iz dveh all ved komponent, od katerih pa sko-
raj vedno ena komponenta prevladuje. To kaZe na to, da
sinteze barvil niso "¢iste" in da predstavljajo 3ibkej-
&e komponente le stranske produkte sinteze. Pregled vseh
barvil, glede na njihovo sestavljenost iz komponent nam
podaja tabela 305.

Tabela 35

Earvile ltevilo komponant
FK TK E
Procion 1 2 2 1
2 2 3 2
5 4 4 ) &
4 2 2 2
5 4 3 2
6 o 3 A 4
7 2 3 2
8 2 4 1
9 2 4 1
lo 2 < 2
1 ki § 3 3 3
12 & 3 3
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Tabela 358

Ztevilo komponent

TK

PK

2

o

AN ]

1

1

1

Barvilo

Cibacron 1

lo

11

1

Rezacton

Drimaren 1

Drimaren 1
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Tabela 38
Barvilo Stevilo komponent

PE TK

Levafix 1 2 1
2 i 1

3 2 3

4 1 1

5 1 1

6 1 1

7 1 1

8 o~ =

9 - =

lo 5 b

13 1 i |

12 3 -

13 - -

14 1 -

15 d ) |

16 - -

Legenda: TK papirna kromatografija

=
~

tenkoplastna kromatografija

elektroforeza
darvile ostane na startu

| o

Pri kromatografiji se je izkazslo, da dobimo bolj%o raz-
&lenitev v komponente pri tenkoplastni kxromatografiji. Tu-

di omejenost lis je bila velja. Fekollko teZav pri kromato-
grafiji povzrolajo temna barvila, to so predvsem antraki-
nonska in ftalocianinska, za katere obifajno ne veljajo to-
pilni sistemi, ki so uzodni za svetla barvils, ki so azo-
barvila, sestavljena preteino iz naftalenovih gradbenih ele~
mentov., V primerih ko se izkaZe, da so barvila zelo substan-
tivna - da se z vsemi topilnimi sisteml vlelejo repi od star-
ta protl fronti - se obnese edino sistem z zaobrnjenimi faza-
mi. Za impregnacijo sem uporabljal cetil alkohol in dimetil-
ftalat.
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Da bl z enostavnimi eksperimenti ugotovil za posamezno bar-
vilo, ¢e ne poznam njegovega trzovskega imena, katero re-
aktivno skupino vsebuje, se mi ni v celotl posrefilo. Bar-
vila Cibacron se od ostalih reaktivnih barvil lo¥ijo po tem,
da imajo najmanjSo potovalno hitrost pri elektroforezi pri
pH = 2,6 in se v splodnem ne dajo kromatografirati s topil-
nimi sistemi, ki so ugodni za ogtala recktivna barvila. C1~
ione odcepljajo pri hidrolizi 2z NaOH pri 80-100 st.C. Po-
zitivno reakeijo na C1  ione dobtimo nadaljs pri hidrolizi

z NaOH Ze v hladnem za barvila Procion, Drimaren in Reacton,
za Levafix E barvila pa pri nekoliko poviSani temperaturi
(50 st.C)s 28 barvila Remazol in Levafix je karakteristiden
trak In spektra z 2889 cm'l. Tega traku druge reaktivna tar-
vila ne kaifejo.

Opredelitev reaktivne skupine v barvilu se i1zvede uspesno
edino pri &istih barvilih.

Strukturno formulo barvil je mozno doloZiti, kar je prika-
zano v poglavju IV, vendar ssmo, &e so izpolnjene tolke na-
vedene v povzetku tega pogzlavja.

Ugotavljanje identiBnosti dveh barvil odnosno barvilnih kom-
ponent se izvede s pomoljo primerjave Rf-vrednosti in pa
sbsorpecijskih maksimov, ki se jih dobi tako, da se barvile
kromatografira, elulra s kromatogramea posamezne Xomponente,
ki se Jjih primerja med seboj na spektralnem fotometru.
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H.,H.,Sumner J.Soc.Dyers Colour. 1960 76 672
P.,Ulrich SVP-Fachorgan 1960 15 570

Colour Index Ref. 14155 in 34045

H.Zollinger Ang.Chem. 1961 4 125

S.5iegel, A.Sasse, B.Kleb Ang.Chem. 1964 1o 423
DAS lo041461, 1062367, Belg.P. 785222; CA 52 3354c
DAS lo67404; CA 55 149271

Brit.P. 822047; CA 54 6145e

U.5. 2925506; CA 54 168534

%
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33,
34.
35.
36.
a7.
38.
39.

40.

148

H.E.Flerz~-David, L.Blangey Farbenchemle 1947 375
J.Sramex Textil 1962 17 18

J.5ramek Textil 1962 17 390

J.kelf Deutsche Textiltech, 1263 13 86

H.G.Cassidy Fundamentals of Chromatogr. 1957 373
M.Hais, K.Macek Hromatozrafija na bumage 1962 112
A.A.Eenedetti-Pichler Monographién sus dem Gebiete
der gualitativen Mikroanalyse II 1964 146
J.Panchartek,?2.J.Allan,FP.Muiik Coll,Czech.Chem.Comm,
1960 25 2783

41.J .Panchartek,Z.J.Allan,J.Poskocil Coll.Czech.Chem.Comm,

42,
43.
44,
45.
46.

1962 37 268

N.A.Lanre Handbook of Chemistry 1956 952

Colour Index Ref., 18965

S.Fujil po CA 52 1958 126850

H.Hellmann Z.physiol.Chem. 1951 287 205
M.Perpar,J.Perkavac,P.Banid Farmacevtskl vestnik
1963 1o/12 191
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KAZALO

Uvod

Kromatografija

l.Procion barvila
2.Clbacron barvila
S.Reacton barvila
4,Drimaren barvila
O.Primazin barvila
6.Remazol barvila
7.Levafix barvila
8.Povzetek

Elektroforeza

Povzetek

Redukxtivni razklopi barvil
Povzetek

Identifikacija komponent
Povzetek

Dolo&itev reaktivne skupine v
barvilih

Povzetsk

Zakl julek

l.iteratara

18
18
33
48
65
76
83
89

102

103
112
113
125
126
132

134
141
142

147






wBalxen

COpiss

MNARODHA IN UNIVERZITETHA

KHJIZNICA

LI

AEEEB437882




