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Delo je bilo izvr#eno na Zavodu za zdravstveno varstvo
v KEranju in na Katedri za organsko kemijo Fakultete za
naravoslovje in tehnologijo Univerze v Ljubljani.
Iskreno se zahvaljujem prof, dr. ing. Mariji Perpar za
vso pomod, nasvete in kritidne pripombe.

Zahvaljujem se tudl vsem sodelavcem Katedre za organsko
kemi jo, ki so mi kakorkoli pomagali pri delu,

Enako se zahvaljujem sodelavecem na Zavodu za zdravsive-
no varstvo v Kranju, zlasti e dr. Ani Kraker, za razu-
mevanje in omogolenje dela.

Prav tako tudi sodelavcem Zavoda za zdravstveno varstvo
SES v Ljubljani - ing. Emiliji Letonja, ing. JoZetu Ho=-
8evar in DuSanu Prihavee, ki so mi posredovali Stevilne
probleme in svoje dolgoletne analitske prakse.
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l. Splo&na nadela o lastnostih barvil

e v davnini so si 1ljudje lepSali telo pa tudi ¥iveZ.
Tedaj so lahko uporabljali le barvila, ki so jih dobili
v naravi. Dandanes imamo na razpolago precej anorganskih
pigmentov, pa tudi naravmnih organskih barvil. Poleg tega
proizvaja industrija Ze na tisofe sintetskih barvil.

Ali so vsa ta barvila primerna za barvanje Zivil, pijad,

tlovekovega telesa, predmetov, ki pridejo s telesom v

tesen kontakt?

Idealno barvilo bi moralo imeti naslednje lastnostis

1) primerno pa tudi dovolj intenzivmo barvo, tako da za
barvanje zadofdajo &im manjSe koliline

2) definirano in stalno isto strukturo

5) ne sme biti preve® ob&utljivo na svetlobo, toploto,
pH, reducente, oksidante, ne sme sfasoma razpadati

4) imeti mora odgovarjajodo topnost in se mora dati dobro
meSati z drugimi sestavinami izdelkov

5) ne sme imeti neprijetnega vonja ali okusa

6) ne sme vsebovati vedje kolidine izhodnih snovi, inter-
mediatov in drugih primesi, kot je to dopustno.

7) namensko uporabljeno ne sme povzroditi Zkodljivih
sprememb na &loveku in njegovih potomeih.

Proizvajalci so v glavnem sami ugotovili, katera barvila
izpolnjujejo prvih pet pogojev in so tudli sami omejili
izbor barvil. Metodika raziskav, ki naj bi nam pomagala
ugotoviti, katero barvilo izpolnjuje tudi sedmi pogoj,

je 8e v razvoju in se preiskusi opravljajo po razlidnih
konceptih, ker v svetu & vedno ni popolnoms enakih mnenj
0 vrednosti ogziroma umestnosti metod pri razliénih pre-
iskusih. '
Vedno velje Ztevilo rakastih obolenj, levkemije in zadnje
age %e izku¥nje z nekaterimi sintetidnimi preparati



(emulgatorji, talidomidom itd.), so prisilile strokovnja-
ke in zakonodajalce, da vedno bolj upoZtevajo nadela
(podatki iz 1. 1963), da se sme barvilo uporabiti le,
8e pri tem nadinu uporabe
1) ni strupeno, ne povzroda alergij, sprememb v orga-
nih
2) ne povzroda raka
3) ne povzroda mutagenih sprememb
4) ne povzroda kakrsSnihkoli sprememb na organih po-
tomcev

2. Posebne zahteve

a = barvila za barvanje Zivil

Posebno stroge so zahteve za barvila, ki naj bi se

uporabljala za barvanje Zivil. Pri njih je treba ugo-

tovitis

1) akutno in oralno toksidnost (na dveh razlidnih %i-
valskih vrstah)

2) kronidno toksidnost (na pseh, 2 leti)

3) kroni®no toksidnost (en rod podgan, 2 leti)

4) vpliv podkoZnih injekeij (podgane, 2 leti)

5) vpliv na mutacije (n.pr. pri kvasovkah, bakterijah,
mu$icah)

6) vpliv na organe potomcev (vsaj na dveh generacijah
ene Yivalske vrste)

Med strokovnjaki so 5e deljena mnenja o tem, kako naj
se obravnavajo Skodljive posledice, ki nastanejo, &e
barvila apliciramo drugae kot skozi prebavilo. Poseb=
no sporno je upodStevanje rezultatov, ki se dobijo, &e
se barvilo vbrizgava pod koZ¥o na enem in istem mestu.
Na takem mestu nastanejo pri uporabi nekaterih, toda
ne vseh barvil, ki so uspeino prestala preiskuse s
krml jenjem, mone rakaste tvorbe. Podobne tvorbe pa
povzrodata tudi n.pr. sladkor in clje. Nasprotniki
takih poskusov pravijo, da naj se snov, ki se uZiva



s hrano, preiskufa le s krmljenjem, ne pa na vse mogo-
8e nadine. Zagovorniki opozarjajo na to, da se ta bar-
vila v gzdravem prebavnem traktu, pri tako skrbno izpo-
polnjeni dieti kot Jjo imajo poskusne Zivali, res ne
morejo resorbirati. Mnogo pa je ljudi, katerih prebavi-
la so zaradl razliénih bolezni v nenormalnem stanju

ali pa uZivajo hrano, ki pospesSuje resorbeijo barvil,
tako da njihova prebavila delujejo precej drugale kot
prebavila poskusnih ¥ivali. Zato zahtevajo, da se brez-
pogojno upostevajo vsi poskusi in da se prepove uporaba
vsakega barvila, ki povzroda spremembe v drugih delih
telesa, dovblﬁ Pa naj se le tisto, ki tudi na mestu
vbrizgavanja ne povzrola bistvenih sprememb., Ta neena-
kost mnen] se je majbolj pokazala pri trifenilmetanskih
barvilih: Guinea Green B, Light Green SF Yellowish,
Fast Green FCF, Patentblau AE, Patentblau VF, Benzyl
violet 4B. Vsa ta barvila so se izkazala pri krmljenju
za neSkodljiva, pri podkoZni aplikaciji pa so povzro=
$ila sarkome na mestu vboda (prvih pet), levkemijo
(Patentblau VF), koZni rak (Benzylviolet 4B - zadnje
Sase tudi pri krmljenju). Kljub temu pa se ¥e vedno
uporabljajo v vedjem delu zapadnega sveta.

Pri drugih vrstah sintetskih barvil so bioloSki pois-
kusi nakazali takle izbor:

bazidna barvila so vsa po vrsti strupena, nekatera so
tudi kancerogena, zato se za barvanje Zivil sploh ne
bi smela uporabljati. Isto velja za nitrozo = in nitro
barvila.

Pri azo barvilih je treba uposStevati, da se barvila v
telesu lahko reduktivno razcepijo v amine. Ti so lahko
strupeni, pa tudi kancerogeni. Sistematifne raziskave
so pokazale, da se te lastnosti ponavadi popolmnoma od=
pravijo z uvedbo dveh meta leZe&ih OH skupin, ali Se
bolje z uvedbo sulfonskih skupin. V poStev pridejo to-
rej le barvila, ki so v vseh aromatskih sistemih dovol]
sulfonirana in Se to le, %e so sulfonske skupine tako



trdno vezane, da se v telesu ne odcepijo. BioloZki preis-
kusi so to potrdili. Posebno so sumljiva barvila; derivati
2-naftilamina, benzidina in difenilamina. Ti amini in nji-
hove orto hidroksi spojine so mo¥no kancerogene snovi, za-
to je treba stabilmosti in vplive njihovih derivatov - bar-
vil posebno strogo preveriti. V maZfobah topna barvila po-
vedini nimajo sulfonskih skupin, zato je treba izbirati
med barvili, ki imajo na aromatskih Jjedrih proste ali pa
zaetrene OH skupine.

Po dosedanjih ugotovitvah se lahko smatrajo za dovol] ne-
fkodljiva naslednja azo barvila:

Echtgeldb (C.I. 13 0l15), Tartrazin (C.I. 19 1lio0),

Chrysoin S (C.I. 14 270), Azorubin (C.I. 14 720),

Amaranth ( C.I. 16 185), Cochenillerot A (C.I. 16 255),
Echtrot E (C.I. 16 o045), Ponceau 6R (C.I. 16 290),
Scharlach GN (C.I. 14 815), Gelborange S (C.I. 15 985),
Orange GGN (C.I. 15 980), Brilliantschwarz BN (C.I. 28 440),
Schwarz 7984 (C.I. e nima),

Sudanorange ¢ (C.I. 11 920), Sudanrot G (C.I. 12 150).
Zadnji dve = v maS&obah topni barvili = res nista strupeni
in kancerogeni, vendar povzrofata spremembe v beljakovinah
eritrocitov (tako imenovana Heinzova telesca) in zato nji-
hova uporaba za barvanje Zivil ni priporo&ljiva.

Izmed ostalih skupin sintetskih barvil bi glede na struk-
turo in rezultate toksikolofkih preiskav pri&la v posStev

e po eno trifenilmetansko barvilo: Patentblau V (C.I.

42 051), eno antrakinonsko: Indanthrenblau RS (C.I. 69 8o00),
indigoidno: Indigotin IA (C.I. 73 0l15), kinolinsko:
Chinolingeld (C.I. 47 005) in ksantensko barvilo Erythrosin
extra (C.I. 45 430).

Za sedaj bi imeli na razpolago naslednje Stevilo v vodi
topnih sintetskih barvil: 4 rumena, 2 oranZni, 7 rdeé&ih,

3 modra, 2 8rni. Zajeti so torej skoraj vsi barvni odtenki
in bi moralo tako Stevilo barvil zadostovati.



fe pogledamo tehnoloZke lastnosti barvil, vidimo, da pri
vseh barvah ni tako. Rumenih barvil je dovelj in tudi
njihove lastnosti so zadovoljive. Rdelih je celo preved,
saj so morale nekatere tovarne opustiti proizvodnjo bar-
vila Echtrot E, ker ni bilo povpraZevanja. OranZni barvili
tudi popolnoma ustrezata. TeZave se zadnejo pri modrih
barvilih. Indanthrenblau RS je v resnici pigmentno barvi-
lo, topno le v nekaterih organskih topilih, zato za bar-
vanje raztopin ni uporabmo. Indigotin IA Jje v vodi dovolj
topen in daje z dovoljenimi rdedimi in rumenimi barvili
lepe zelene, vijolifaste ali rjave cdtenke. Toda:
1) ni obstojen na svetlobi
2) zelo je obdutljiv na oksidante ,
3) polasi se ragbarva v raztopinah kislin in slad-
kor jev
4) v alkalnem hitro in popolnoma razpade
5) razbarvanje katalizirajo %e tako majhne kolidine
teZkih kovin, ki so normalno prisotme v vodi in
hrani ter drugih dodatkih Ziviiom.
Patentblaun V je zelenkasto moder, dovol] obstojen, toda
uporaben Jje le za dobivanje zelenih tonov.
Edino modro barvilo, ki ustreza vsem t ehnolosSkdim
zahtevam, Jje Patentblau AE in zaradi tega Je pritisk
industrije na zakonodajne organe v nekaterih drZavah n.pr.
ZDA tako mo8an, da je tam uporaba tega barvila kljub do-—
kazani kancerogenosti Se vedno dovoljena.

Podoben Jje poloZaj pri &rnih barvilih. Brilliantschwarz
BN je v resnici temno modrovijelino barvilo, ki opazno
spreminja barvo s pH. Barvilo samo nima sprejemljive
barve; da se ga pa zadovoljivo kombinirati z drugimi bar-
vili in so meSanice dobro uporabmne za barvanje Zivil, ki
veebujejo malo beljakovin in slabe reducente. V zmeseh

z modnej8imi reducenti pa barvilo razpada v nova, rdela
barvila. O barvilu Schwarz 7984 Se ni podrobnih podatkov,
ker je bilo Sele pred kratkim uvedeno v uporabo. Po
strukturi je zelo podobno barvilu Brilliantschwarz BN.



Ka]j pa naravna barvila?

Vsa naravna barvila tudi niso primerna za uZivanje.
Nekatera izmed njih n.pr. klorofil, karotenolde; anto-
ciane, flavone itd. uZivamo vsakodnevno s hrano in
o8ividno ne puZdajo posledic na ljudeh. Za druga bar—
vila, ki niso Ze prisotna v hrani, temveé jih wvanjo
Sele dodajamo, pa veljajo iste zahteve kot za sintetska
barvila. TehnoloSka uporabnost v vodi topnih maravnih
organskih barvil je v primerjavi s sintetskimi manjsa,
ker imajo manjSo barvilnost, so man] stabilna itd.

Pa¥ pa se za barvanje masob (margarina!) uporabljajo
le naravna barvila - karoteni, ker za te namene tehno-=
lo8ko in gzdravstveno bol] ustrezajo kot sintetska bar-
vila.

Pri svojem delu se z analitiko naravnih barvil nisem
ukvarjal, ker je uporaba naravnih barvil mnogo bolj
redek slufaj kot uporaba sintetskih in tudi v prodaji
se jih le redko dobi.

Barvila za barvanje predmetov sploZne rabe

Z ozirom na namen uporabe Jjih razdelimo v veé skupin:

1) barvila za predmete, ki pridejo v stik s sluznicami
in ki lahko zaidejo v notranjost telesa (ustna voda,
zobne paste, rdedila za ustnice)

2) barvila za predmete, ki pridejo v stik s koZo

3) barvila in optidna belila za pralna in distilna
sredstva

4) barvila za posebne namene (barvanje las itd.).

Dalje jih razdelimo z ozirom na topnecst na:
a) barvila topna v vodi

b) barvila topna v ma¥@obah

¢) lake in pigmente

Toksikoloske zahteve

. Zahteve za topna barvila iz skupine 1) so podobne
zahtevam za Zivilska barvila. Zlasti priporodajo toksie



kologi, naj se v te namene uporabljajo samo Zivilska
barvila. Za barvanje ofi celo izrecno dovoljujejo le
mineralne in Zivalske pigmente. Vse Sminke se z Zivil-
skimi barvili sploh ne dajo ustrezno pobarvati in Je
njihova proizvodnja brez uporabe ksantenskih barvil
nemogoda. Ker so ksantenski derivati precej nevarne
snovi (alergoze, kancerogenost, mutageni vplivi), pri-
porotajo, naj se uporabljajo le derivati hidroksiksan—
tena in sicer kot proste kisline, ki niso topne v vodi.
Uporabljajo naj se &¢im manjSe koliéine teh barvil.
Vedji del barvila pa naj bodo laki in pigmenti, ki so
zaradi netopnosti manj nevarni kot ksantenska barvila.
Za ugotavljanje Bkodljivesti barvil, ki naj bi se upo=
rabljala za barvanje te vrste predmetov, velja povsod
po svetu nadelo, da zadostuje 90=dnevno krmljenje pode
gan s hrano, ki vsebuje 1 do 2 % barvila in dermatoloski
preiskus.

V ostalih dveh skupinah so barvila, ki se ne rescorbira-
jo skozi zdravo koZo in tudi pri obdutljivih 1ljudeh

ne povzrodajo reakeij na njej; vedina barvil naj bi
imela tako strukturo, da bi oma, pa tudi njihovi ragz-
krojni produkti, ki bi nastali v telesu potem, ko bi se
barvilo resorbiralo skozi ranjeno koZo, ne mogli povazro-
8iti Skodljivih sprememb.

Tehnolofke zahteve

I.Izmed lastnosti, ki se zahtevajo na sploSno za vsa bar-
vila (str. 1), je pri barvilih za kozmeti®ne preparate
Se posebno vaZma obstojnost na priscotne diSave.Za lake
in pigmente za barvanje predmetov sploZne rabe pa so
zelo vaZne Se naslednje lastnosti:

1) zelo dobra obstojnost proti svetlobi in topleti,
mnogo boljsa kot jo je mogole dosedi pri barvilih,
ki so topna v vodi.

Nzjbolj obstojni so ftalocianini in redukeijska barvila,



slabSe pigmentna azo barvila in laki, najmanj pa ksan-

tenska barvila.

2) Velika sposobnost prekritja, &im finej%i in &im bolj]
enakomerno veliki deleci barvila.

Tudi tej zahtevi najbolj ustrezajo ftalocianini, sledijo

ostala barvila v skoraj istem vrstnem redu.

3) Obstojnost proti izluZevanju n.pr. s slino, znojem,
ko¥no mas&obo.

Najbolj netopni so spet ftalocianini in redukecijska bar-

vila.

II.Izbor barvil za posamezne izdelke

1) Oljne raztopine: za barvanje teko¥ih izdelkov se upo-
rabljajo le v ma&fobah topna barvila; za barvanje
poltrdih in trdih pa tudi v masfobah disperzibilni
pigmenti.

2) Vodne in alkoholne raztopine:
barvilo se izbira glede na: vrsto parfuma

pPH
ostale prisotne snovi
a) Samponi in tekoda &istila:
kisla barvila se uporabljajo, kadar so prisotni
anionski detergenti in maZ&cbne kisline;
bazidna pa, Se so prisotni kationski detergenti.
b) alkoholne raztopine:
tu se uporabljajo topna barvila, neoblutljiva na
reducente.

3) Tekode suspenzije (n.pr. emajli in laki za nohte)
laki in pigmenti, ki so netopni v uporabljenih topi=-
lih in teko&inah, ki pridejo z lakom v dotik.

4) Emulzije
barvajo se z barvili topnimi v ma3&obah ali v vodi.
Izbira v vodi topnih barvil je odvisna od emulgator=
jevy, pH in reducentov. V priscotnosti kationskih emul-
gatorjev se uporabljajo bazidna barvila, v prisctnosti
anionskih pa kisla. le so prisotni reducenti, se upo-
rabljajo kinonska in ksantenska barvila.



5) Trdne suspenzije (n.pr. rdedila za ustnice)
Ti izdelki so v bistvu suspenzija lakov in pigmentov
v voskih in trdnih maZ&obah.
Barvila morajo biti:
a) zelo disperzibilna in imeti veliko sposobnost pre-

kritja
b) popolnoma obstojna proti izluZevanju z vodo in maZdo-
bami

¢c) sposobna, da se dobro oprimejo sluznice (indelebile)
&) obstojna proti vi¥ji temperaturi
Najbolj so uporabna ksantenska barvila - proste kisline,
poleg njih se uporabljajo Ze pigmentna barvila in v
manj$i meri v masfobah topna barvila.

6) Pudri
Ti se barvajo z laki in pigmenti; velinoma so to azo
barvila, v izjemnih primerih (parfumi!) se uporabljajo
tudi kinonska barvila.

7) Mila in podobni izdelki
Barvila za barvanje mil morajo biti:
a) neobdutljiva za alkalije
b) zelo obstojna na svetlobo in toploto
¢) ne smejo se izluZiti z vodo
Uporabljajo se pigmenti (£talocianini, redukecijska bar-
vila itd), v masteh topna barvila, pa tudi v vodi topna
barvila in opti&na belilna sredstva.
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ZAKONODAJ A

Lo VlSFRJ
a) Splo3ni predpisi

Osnovna nalela o lastnostih in sestavi Zivil daje Temelj=
ni zakon o zdravstvenem nadzorstvu nad #ivili (Ur. 1.
SFRJ, %t. 44/65). Na barvanje Z%ivil se nana%ajo nasled-
nji &leni:
8l. 6: prepovedano je proizvajati ali dajati v promet:

1) #Zivila, ki po svoji sestavi ne ustrezajo pred-

pisom
2) Z%ivila, ki niso higiensko neoporedna
3) Zivila, ki so ponarejena

8l. 9: Za Zivila, ki higiensko niso neoporelna, se Ete-
Jejo:
1) Zivila, ki so zdravju Zkodljiva
2) Zivila, ki so pokvarjena

¢1.10: Za zdravju Skodljiva veljajo Zivila, ki zaradi
svoje sestave ali lastnosti lahko Skodljivo vpli=-
vajo na zdravje potrosSnikov, zlasti pa:

t&. 7: 8e so pobarvana . . . 2 barvili . . ., ki niso
dovoljena za barvanje . . . Zivil, ali Ze vsebu=
jejo vedjo koliéino barvil . . . kot Jje dovolje-
no.

$l.12: Za ponarejena veljajo Zivila, ki po svoji sesta-
vi ne ustrezajo pogojem, predpisanim za #ivila
2z imenom, s katerim se proizvajajo ali dajejo v
promet.

8l.14: Z naravnimi ali umetnimi barvili, oz. z zmesmi
naravnih ali umetnih barvil se smejo barvati sa-—
mo tista %ivila, za katera je to v predpsih o
zdravstveni neoporednosti Zivil izrecno dovolje—
no.



= 1] =

Barvila, ki se uporabljajo za barvanje Zivil, ne
smejo biti zdravju Skodljiva in ne smejo vsebovati
zdravju 3kodljivih snovi.

%ivila, ki so pobarvana z maravanimi ali umetnimi
barvili ali zmesmi umetnih barvil, morajo biti v
prometu deklarirana kot pobarvana.

Dolodbe prvega, drugega in tretjega odstavka tega
8lena veljajo smiselno tudi za barvanje surovin,
ki so namenjena za proizvodnjo Zivil.

Prepovedano Jje barvanje %ivil z namenom, da bi se
prikrila njihova zdravstvena oporeénost.

8l. 173 drugi odstavek: Material za pakiranje, ki pride
v neposreden dotik z Zivilom, sme biti pobarvan
samo z barvill, za katere je po posebnih predpi-
sih dovoljeno, da se smejo uporabljati v ta namen.

Podrobnej8i predpisi so zbrani v pravilnikih o kakovosti
¥ivil. Tudi pravilniki na sploZno prepovedujejo barvanje
Zivil. Tista, ki se smejo barvati, so izrecno navedena.

To so: margarina, ki se sme barvati le s karotenoidi
bonboni, ratluk, masa za polnjenje dokolade, prafek
za puding, masa za polnjenje keksov in sorodnih iz-
delkov
skor ja trdega sira; sredica pa le s karotenoidi
kandirano sadje, umetno #ganje, nekateri likerji,
umetne brezalkoholne pijade, umetni sirupi.

Osnovna nadela o barvanju predmetov sploZne rabe daje Te=
meljni zakon o zdravstvenem nadzorstvu nad predmeti sploZne
rabe (Ur.l. SFRJ, %t. 16/65). Ti predmeti so:

1) posoda, pribor, embalaZa za Zivila

2) igrade

3) kozmetilna sredstva
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L) sredstva za dezinfekeijo, dezinsekcijo in derati-
zacijo v gospodinjstvu

5) tobadni izdelki

6) umetno cvetje, umetno listje in umetno sadje

7) maske in tapete

8) svede in vEZigalice

9) petrolej in bencin za rabo v gospodinjstvu.

Predmeti sploZne rabe, ki se dajejo v promet na domalem
trgu, morajo ustrezati pogojem, ki jih predpisuje zakon,
kot tudi posebnim pogojem, ki so predpisani za proizvodnjo
in promet oziroma uvoz posameznih predmetov splogne rabe.

8l. 5: Da so ¥kodljivi za zdravje prebivalstva, se Stejejo
po tem zakonu predmeti sploSne rabe:

1) e vsebujejo tolik¥ne kolidine strupenih sestavin
ali snovi, 'da bi lahko Zkodljivo vplivale na
zdravje prebivalstva

2) 8e so pobarvani z barvili, ki niso dovoljena za
barvanje predmetov splo3ne rabe ali &e vsebujejo
nedovoljene koli&ine barvil.

8l. 6: Barvila, ki se uporabljajo za barvanje predmetov
splosne rabe, ne smejo biti Skodljiva za zdravje in
ne smejo vsebovati za zdravje Skodljivih snovi.

Z dolodenimi naravnimi alli umetnimi barvili oziroma
z zmesmi naravnih ali umetnih barvil se smejo barvati
samo tisti predmeti splofne rabe, za katere poseben
predpis to izrecno dovoljuje.

Kateri predmeti se smejo barvati in s katerimi barvili,
doloda Pravilnik o zdravstvenem nadzorstvu nad predmeti
sploZne rabe (Ur. 1. SFRJ, 3t. 3/64 s popravki v 3t. 7/64,
23/64, 6/65, 21/65). Njegov Sesti ¥len doloda naslednje:
"Barvati se smejo samo tisti predmeti sploSne rabe, za ka-
tere to izrecno dopuXda ta pravilnik.
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Pri barvanju predmetov splofne rabe iz prvega odstavka
tega &lena smejo biti uporabljena samo tista barvila, ki
so0 igrecno dovoljena s tem pravilnikom.

EmbalaZa, ki pride v neposreden dotik z Zivilom, sme biti
pobarvana le z barvili za Zivila."

Kozmetidna sredstva je dovoljeno barvati z barvili, ki so
za to izrecno dovoljena. (Sminko za obrvi in trepalnice

je n.pr. dovoljeno barvati le z barvili Zivalskega izvora.)
Isto velja za pralna in &istilna sredstva.

Cigaretnl papir in cigaretni ustniki se smejo barvati le
z barvili za Zivila.

b) Barvila za barvanje %ivil in predmetov splo¥ne rabe

Pravilnik o kakovosti kave in kavnih nadomestkov, ...
in aditivov (Ur. 1. SFRJ, ¥t. 22/63)

8l. 113: Barvila za barvanje Zivil morajo biti kemi®no

8ista.

Barvila in reddila za barvila (polnila), ki se

uporabljajo za barvanje Zivil,ne smejo vsebovati

veld kot:

1) 5 mg As/kg

2) 200 mg/kg: Sb, Ba, Pb, Cr, Hg, Se, Cd, Cu, T1,
Zn, CN", NOE' bodisl vsakega posebej ali vseh
skupaj.

Barvila, ki se topijo v vodi, ne smejo vsebovati

ved kot 0,2 % v etru topnih snovi.

Barvila in reddila zanje ne smejo vsebovati pro-

stih aromatskih aminov in ne prostih aromatskih

ogljikovodikov.

Red&ila za barvila ne smejo imetil fizioloZkega

udinka na organizem.
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8l. 114: Za barvanje Zivil se smejo uporabljati tale na-
ravna barvila:

Kemi&no ime C.1.1956
Karoteni in karotenoidi 79 130
Klorofil in bakrov klorofilni kompleks 75 8lo
Naravni pigment koXenilje (karminova ksl.) 75 470
Antociani iz Zivil -
Laktoflavin -
Rastlinsko oglje (Carbo mediecinalis) 77 266
Karamel -
Anato 75 120

Bakrov klorofilni kompleks ne sme vsebovati ved kot
0,02 % Cu ionov.

€l. 115: Za barvanje %ivil se smejo uporabljati tale
sintetidna barvila: 1) barvila, ki se topijo v

vodi:

Trgovsko ime barva C.I. 1956
Echtgelb rumena 13 o015
Tartrazin rumena 19 1l4o
Chinolingelb rumena 47 o005
Azorubin rdeda 14 720
Amaranth rdeda 16 185
Cochenillerot A rdeda 16 255
Scharlach GN rdeda 14 815
Erythrosin extra rdeda 42 430
Gelborange S oranZna 15 985
Indigotin IA modra 73 o015
Brilliantschwarz BN grna 28 440

Za barvanje prevlek na skorji sira se smejo uporabljati
aluminijevi laki sintetiénih barvil iz tega &lena.
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2) Barvila, ki se topijo v masteh in oljih:

Trgovsko ime barva C.I1.1956
Sudanorange G oranZna 11 920
Sudanrot G rdeda 12 150

3) Barvila za baranje jaje, 5tampiljk za meso,
skorje sirov in ovitkov za suhomesnate pro-

izvode

Trgovsko ime barva C.I1.1956
Methylviolette _ vijoli%asta 42 535
Vietoriablau R modra 44 o4o
Victoriablau B modra 44 o45
Brilliantgriin zelena 42 olbo
Brilliantorocein MOO rdeda 27 290
Brilliantgriinblau FFR modra 42 735
Acilan Echtgriin loG zelena 42 170
Naphtholgriin B zelena lo o020

81, 116: Za barvanje embalaZe, ki prihaja s pobarvano

oo —

povr3ino v neposreden dotik z Zivili, se smejo
uporabljati samo barvila ali barvne zmesi, ki
se smejo po 114, in 115. &lenu tega pravilnika

uporabljati za barvanje Zivil.

Pravilnik o zdravstvenem nadzorstvu nad predmeti

splo3ne rabe

8l. 116: Kozmetidna sredstva je dovoljeno barvati z na-
ravnimi barvili ali s sintetitnimi organskimi

barvili, ki so dovoljena za barvanje Zivil.

Posamezna kozmetilna sredstva je dovoljeno barva-

ti z naslednjimi barvili:
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Skupina Trgoveko ime C.I1.1956
RDECA

B Flaming Red 12 085
B Alba Red 13 o058
A Ponceau S5X 14 To0
A Lithol Rubin BN 15 850
B Lackbordeaux N 15 88o
B Ponceau 2R 16 150
B Dichlorofluorescein 45 365
B Eosin ¥S 45 380
CDE Eosin 5GI 45 370
B Phloxine B 45 4lo
B Erythrosine Yellowish NA 45 425
B Toluidine Red 12 120
C Ponceau 3RN 16 155
c Pigment Scarlet Na 16 lo5
C Amido Naphthol Red 6B 18 055
C Crocein Scarlet N 27 290
CDE Rhodamin B 45 170
CDE Litholrot R 15 630
G Braun Mauresque ' 77 491
CDE Red loB 17 200
CD Sudanrot G 12 150
C Permanentrot F-4 RA 12 420
D Permanentcarmin FB 12 490
C Bordeaux Red 14 830
C Permanentrottoner NCR 15 525
CDE Ponceau 3R 15 585
C Permanentrot BB 15 865
CD Pigment Red 65 18 o020
D Bengalrosa DCI 45 435
D Bengalrosa 45 440

B Aligarin 58 coo
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Skupina Trgovsko ime C.I1.1956
BELA

G Litopon 77 115
G Kreda 77 220
G Titandioksid 77 891
G Cinkovo belilo 77 947
F Biserna esenca

G Barit 77 120
G Sadra T1 231
PG Aly Zn, Mg—stearat

MOIRA

G Ultramarin 77 o007
C Methylene Blue 52 015
c Patent Blue AS 42 o08o
E Patent Blue VF special 42 045
ZELENA

B Alizarin Cyanine Green T 6l 571
A Light Green SF Yellowish 42 095
B Quinigarin Green SS 61 565
G Gr203, xH,0 77 288/89
CRNA

G F3304 77 499
F Aktivno oglje 77 266
B Amidoschwarz loB 20 470
RJAVA

B Resorcinbraun 20 170
G Bronse | 77 440
C Sudanbraun B 12 olo
H Permanentbraun FG 12 480
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Skupina Trgoveko ime C.I.1956
VIJOLICASTA

A Benzyl Violet 4B 42 640
C Violamine R 45 190
ORANZNA

CIE Orange G 16 230
B Orange GGN 15 980
CDE Orange II 15 5lo
CD Permanentrot GG 12 o075
RUMENA

C Naphtol Yellow S lo 316
c Hansa Yellow 11 680
C Hansa Orange 11 725
B Quinoline Yellow SS 47 ooo
G Cosmetic Umber N2 2781 77 492
C Fluorescein 45 350
C Methanil Yellow 13 065
C Fast Light Yellow 3G 18 820
BD Chrysoin S 14 270
CD Sudangeldb GRN 21 e
C Hansagelb loG : 11 7le
C Hansagelb GR 11 730

Z barvili,ki so navedena v drugem odstavku tega &lena,

je dovoljeno barvati naslednja kozmetidna sredstva:

1) z barvili skupine A in B - vsakovrstna kozmetidna
sredstva

2) z barvili skupine C—~ sredstva, ki se uporabljajo samo
za ko¥%o

3) z barvili skupine D - rde¥ila za ustnice in sicer samo
do 6 %

4) z barvili skupine E - sredstva za nego ust in zob,
vendar jih sme biti v loo g gotovega izdelka najved

25 mg.
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Barvila iz skupine F so barvila pridobljena iz naravnega
materiala, barvila iz skupine G pa so neorganska barvila.
8l, 158 - Setrti in peti odstavek
Pri izdelavi sredstev iz drugega in tretjega odstavka tega

Slena (milni pra¥ki in detergenti) so dovoljena tale
optidna belila:

Trgovsko ime C.I1.1956
Blancophor RG 4o 6oo
Blancophor B 4o 620
Tinopal B 4o 630
Blankol WT 4o bB4o
Uvitex GS 49 015

Kondenz. prod. cimetove ksl. z
o=aminobenzentiolom

Kondenz. prod. 2-metilbenzotiazola
7z benzaldehidom v navzo&nosgti chl2

Sredstva iz 153., 156. 8lena ter iz prvega, drugega in
tretjega odstavka tega flena Je dovoljeno barvati z
barvili iz 116. &lena tega pravilnika pa tudi z nasled-
njimi barvili:

Trgovsko ime C.I.1956
Pigmentgrin 74 255
Lithol Fast Red Toner R 12 455
Tinofil~brillant=blau 74 160
Pigmentblau 4 74 loo
Indanthren brillantblau 4G 74 1lbo
Durazol Blue 8G 74 180

Tinofil=brillant-grin 74 260
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II. Pregled zakonodaje po svetu
a) barvila za Zivila

Pregled barvil s katerimi je dovoljeno barvati Zivi-—
la po posameznih drZavah, daje tabela #t. 1. Tabela
ni absolutno to%na, ker ni bilo mogoZe dobiti najno-
vej8ih podatkov za vse drZave; pa tudi &e bi jih
imel, bi bilo treba tabelo ez neka] mesecev Ze po-
pravljati, ker se zakonodaja %ivilskih barvil Se ni
ugtalila. Nasprotno, priSakovati je, da bodo morale
fe mnoge drZave, ki posnemajo ZDA in Veliko Brita-
nijo, skupaj z vzornikoma &rtati iz seznama S5e neka]
barvil in jih zamenjati z manj Skodljivimi.

Po dosedanjem stanju %love3kega znanja imajo s toksi-
koloXkega stalifda gledano najbolje sestavljene liste
barvil drZave 8lanice Evropske gospodarske skupnosti
in drZave, ki so jih posnemale.

V ZDA so izdelali seznam barvil, ki naj bi ustrezala
tehnolofko in zdravstveno, ¥%e pred ved kot 25 leti,
ko kroni&no, ireverzibilno toksidno delovanje veline
barvil Se ni bilo zZnano. Po dosedanjih spoznanjih

pa Jje videti, da bodo morali seznam barvil za Zivila
skoraj v celoti spremeniti. Skoraj v celoti pa vel ja=
jo 8e njihovi normativi za najvisje dovoljene kon-
centracije izhodnih snovi, intermediatov in drugih
primesi v barvilih.

Velika Britanija je imela v zadetku tudi prece] sa-
mosvojih barvil, pozneje pa je &edalje bol] prevze-
mala barvila zapadnoevropske skupine. Sedaj se njena
zakonodaja razlikuje od zapadnoevropske v glavmem po
tem, da je v Veliki Britaniji dovoljena uporaba rjao=
vih, neskodljivih barvil. Druge drZave ta barvila
odklanjajo z motivacijo, da naj &okoladno rjava barva
izvira iz Sokolade, ne pa iz sintetidnih barvil. V
tabeli 8t. 2 so prikazani zadnji trije seznami do=-
voljenih barvil v Veliki Britaniji, ker so spremembe
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znalilne za ves svet. Prifakovati je treba, da bodo
temu vzgledu sledile Se mnoge drZave, ki posnemajo Ve-
liko Britanijo in ZDA.

Tabela 8t. 2

Barvila za barvanje Zivil v Veliki Britaniji

Barvila 1. 1957 1961 1964
Fast Red E + + +
Brilliant Black BN + + +
Agzorubin + + ¥
Ponceau 4R + + -+
Erythrosine + + %
Amaranth + + +
Gelborange S + + +
Tartrazin + + +
Indigotine + + +
Chocolate Brown FB + + -
Brown FK + + +
Chocolate Brown HT + + +
0il Yellow XP + + +
Acid Green G + + +
Yellow RY Y b
Yellow RFS + +
Naphthol Yellow S + +
Ponceau 3R + 3
Ponceau SX + +

Blue VRS 4 +
Violet BNP

Yellow 2G +

Red lo G
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Barvila 1. 1957 1961  -1964

Amidonaphthol Red G
Sudan G

Orange G

Orange crocein
Ponceau R

Thiazin Red
Amidonaphthol Red 6B

+ + + + + + +

b) Barvila za barvanje predmetov sploZne rabe

Ve& kot lo let so bile ZDA edine, ki so imele z
zakonom urejeno barvanje kozmeti®nih preparatov.
Sledila jim je Zapadna Nemd&ija in za njo Evropska
gospodarska skupnost. 0 drugih drZavah ni zaneslji-
vih podatkov. V Jugoslaviji je urejal barvanje Pra-—
vilnik o zdravstvenem nadzorstvu nad predmeti splo¥-
ne rapp. V svoji prvotni obliki je dovoljeval barva-
nje vedine predmetov le z barvili za Zivila in neka-
terimi anorganskimi pigmenti. V dveh letih Jje doZivel
veliko popravkov. Trenutno velja v taki obliki, kot
Je prepisan spredaj. Ker pa je med tem stopil v
veljavo Temeljni zakon o zdravstvenem nadzorstvu

nad predmeti sploSne rabe, lahko pridakujemo, da se
bo Pravilnik v kratkem precej spremenil; mo¥ne so
tudi spremembe pri barvilih.

¢) Barvanje farmacevtskih preparatov in zdravil

V 8tevilnih drZavah je to urejeno podobno kot bar-
vanje Zivil in predmetov sploSne rabe, le da so
kriteriji pri zdravilih, ki se ne uZivajo redno,
milej¥i kot pri Zivilih in se ti izdelkil lahko bar-
vajo tudi z nekaterimi kozmetidnimi barvili (n.pr.
v ZDA).
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NALOGA DISERTACIJSKEGA DELA

Naloga mojega dela je bila izdelati analitske metode,

s katerimi bo mogode tudi s sredstvi, ki so na razpola-
go tudi laboratorijem, ki opravljajo amalize Zivil in
predmetov sploSne rabe, ugotoviti, ali so ti izdelki
obarvani v skladu z zahtevami zakonodaje.

Zakonodaja predvideva z ozirom na barvanje tri kategorije

2ivil in predmetov sploSne rabe:

1) izdelki, ki niso pobarvani in tisti, ki smejo biti
pobarvani z dovoljenimi barvilli - taki izdelki se
smejo prodajati

2) izdelki, ki ne smejo biti pobarvani, a so kljub temm
pobarvani z neskodljivimi barvili - taki izdelki se
obravnavajo, kot da so ponarejeni ali pa da ne ustre—
zajo predpisom

3) izdelki, ki so pobarvani s Zkodljivimi barvili ali pa
s prevelikimi kolidinami dovoljenih barvil - taki
izdelki se obrawvnavajo kot zdravju Skodljivi.

Ker se vsaka kategorija prawvno bistveno drugade obravna=
va, mora analitik nedvoumno ugotoviti:

1) ali je izdelek umetno barvan ali ne

2) s katerimi barvili je pobarvan

3) kolikX¥na je koncentracija teh barvil

Da bi to ugotovil, bi bili potrebnl ti-le analitski po-
stopki:

1) dokaz prisotnosti umetnih barvil

2) izolacija barvil

3) lo&itev barvil

4) identifikacija barvil

5) kvantitativna doloZitev barvil

Lastnosti sintetskih barvil so take, da je dostikrat
mogode ali celo potrebno, da se istodasno z dokazom
prisotnosti barvila izvr$i tudi delna ali popolna izo-
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lacija in loditev v posamezne skupine.
Prav tako je izolacija in loZitev Ze lahko del identi-
fikacije barvila. Ker se vedina anallitskih postopkov vr=
8i v raztopinah, so analitiki %e zdavnaj lo&ili barvila
v ved skupin:

1) barvila topna v maifobah

2) barvila topna v vodi

3) laki in pigmenti, to je netopna v vodi in maX8o~

bah.

V svojem delu sem se te razdelitve drZal, zlasti pri
iskanju analitskih postopkov.

Za poznejSo uporabo pa se mi je zdelo, da je bol] pri-
merno ragdeliti barvila v ve& skupin glede na to, za
kaj se smejo uporabljati.

I. PREGLEDNICA IN LASTNOSTI BARVIL

Barvila, ki se smejo uporabljati.

Pri barvilih za barvanje #%ivil sem obdrZal isti vrstni
red, kot je naveden v zakonodaji. Barvila za barvanje
predmetov sploZne rabe sem razdelil v ved skupin glede
na uporabo, v teh skupinah sem jih razdelil na v wvodi
topna in v vodi netopna. V vsaki podskupini pa po barvi
na rumena, oranZna, rdeda, modra, zelena, vijolilasta.
Vse podatke, ki so vaZni pri ugotavljanju lastnosti in
identitete barvil sem zbral v nekaj tabelah. Za osnovni
kriterij identitete barvila sem izbral ¥tevilko struktu-—
re po Colour Indexu 1956, ker se v nafi zakonodaji ke-
midno ime, trgovsko ime in Stevilka po C.I. ne ujemajo
vedno.
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Najbol]j drastifen primer:
Kemi¥no ime Trgovsko ime C.I1,1956

l=psevdokumilazo=2=naftol=3, 6=
disulfonska kislina in soli Ponceau 3 RN 16 155

1-psevdokumilazo=2-naft0l=3, 6=
disulfonska kislina in soli Ponceau 3 R 15 585

V tabelah nisem navedel sinonimov; nafteti so v Colour
Indexu 1956, nekateri pa tudi v Galenica Acta (157,158),

Vsebina tabel

Tabela 5t. 3

1) zaporedna Stevilka barvila
2) topnostna skupina: V = barvilo je topno v vodi
M = barvilo je topno v magdobah
L = barvilo se uporablja v obliki
lakov
P= ©barvilo je pigmentno
3) trgovsko ime: v glavnem sem se drZal imen navedenih
v zakonodaji; le v primerih, ko se ime in Stevilka
v C.1.1956 nista ujemala, sem uporabil ime, ki je za
barvilo s to strukturo najbolj pogosto v rabi.
4) zakaj se sme barvilo uporabljatic
A in B - za barvanje vsakovrstnih kozmetinih sred-
stev
C = za barvanje sredstev, ki se uparabljajo samo
za koZo
za barvanje rdedil za ustnice (samo do 6 %)

o
i

E - 28 barvanje sredstev za nego ust in zob
(do 25 mg/loo g)

Z = za barvanje Jjaje, Stampiljk za meso, skorje
sira in ovitkov za suhomesnate proizvode

% - za barvanje ¥ivil

5) Stevilka po Colour Indexu

6) proizvajalec vzorca barvila, ki sem ga uporabljal
BASF Badische Anilin— und Sodafabrik
Bayer Farbenfabriken Bayer
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CIBA

D&H Durand & Huguenin (Basel)
ICI Imperial Chemical Industries
Kem Kemika Zagreb

R.H. Riedel de Ha&n

Tabela 5t. 4

1) zaporedna 3tevilka barvila in ime
2) strukturna formula po C.I.1956
3) A nayx ¥ CHCl,
4) topnost: a/ barvilo je topno v teh topilih:
b/ barvilo ni topno v teh topilih:
navedena so le najvaZnejSa topila za barvila, ki

se ne topijo v vodi in maZ&obah.

Tabela 5t. 3

Top- Upora Pro-
St. nost Trgovsko ime ba C.I.1956 izv.
) . § Echtgelb Z 13 0l5 Bayer
2 v . Tartrazin Z 19 140 D&H
3 ¥ Chinolingelb Z 47 oo5 D&H
5 ¥ Azorubin Z 14 720 D&H
5 v Amaranth 7 16 185 D&H
Bayer
6 Vv Cochenillerot A Z 16 255 D&H
Bayer
g ¥ Scharach GN Z 14 815 Bayer
g v Erytrosin extra Z 45 430 D&H
9 v Gelborange S 7 15 985 D&H
lo V Indigotin IA Z 73 ol5 D&H
. : BASF
Ciba
ICI
: N Brilliantschwarz BN Z 28 440 D&H
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Pro-

8t. nost - Trgovsko ime Upor. -C.I1,1956 izv,
12 M Sudanorange G Z 11 920  BASF
13 M Sudanrot G Z,CyD 12 150  BASF
Bayer
14V Methylviolette Z 42 535  BASF
i Vietoriablau R Z 44 o4o  BASF
1§ v Victoriablau B Z 44 o45  BASF
17 7V Brilliantgriin Z 42 o4o neznan
18 V Brilliantcrocein MOO Z,C 27 29o D&H
19 V Brilliantgriinblau FFR Z 42 735
20 V Alkali Echtgriin 10G Z 42 170
21 'V Naphtolgriin B Z lo o020 BAST
D&H
22 ¥ Chrysoin S B,D 14 270 Bayer
23 ¥ Orange GGN B 15 980 gg?er
24V Ponceau SX A 14 Too
25 I Lithol Rubin BN A 15 850 BASTF
D&H
26 L Iack Bordeaux N 15 880 D&H
27 V Ponceau 2R 16 150 Bayer
ICI
28 V Alba Red B 13 o058
29 V Dichlorofluorescein B 45 365 Kem
30 V Eosin YS B 45 380 D&H
31 V Phloxine B B 45 4lo D&H
32 V Erytrosine Yellowish B 45 425 D&H
33 ¥ Resorcine Brown B 20 170 neznan
34 7 Amidoschwarz lo B B 20 470 Eem
Y Light Green CF Yellowish A 42 095 Bayer
36 v Benzyl Violet 4B A 42 640  Bayer
37 M Chinolingelb SS B 47 ooo
38 P Flaming Red B 12 085 D&H
39 P Toluidine Red B 12 120 D&H
4o M Alizarin Cyanine GreenF B 61 570
41 M Quinizarin Green SS B 61 565
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Top- Pro-
St. noest - Trgovsko ime Upor: €.1.1956 izv. -
42 V Naphtholgelb S c lo 316 nesznan
43 v Methanil gelb c 13 065 D&H
44 Vv Fast Light Yellow 3G C 18 820
45 V Fluorescein C 45 350 D&H
46 vV Orange II ¢,D,E 15 510 sinteza
47 'V Orange G C,D,E 16 230 D&H
48 ¥ Eosin 5GI CyDyEB 45 370 D&H
49 V Rhodamin B C,D,E 45 170 neznan
50 V Ponceau 3R c 16 155 neznan
51 ¥ Pigment Scarlet Na c 16 lo5
52 ¥ Red 6B C 18 055
o3 -Y Bordeaux Red C 14 830
54 L Permanentrottoner NCR C 15 525
55 L Permanentrot BB c 15 865
56 L Litholrot R CyD,E 15 630 D&H
57 V Red 1oB CyD,E 17 200
58 L Iake Red C C,D,E 15 585
59 L Pigmentrot 65 c,D 18 020
6o V Methylene Blue c 52 615 R.H.
61 V Patent Blue AS C 42 o8o
62 V Violamine R C 45 190 BASF
63 P Hansa Yellow c 11 680 D&H
6y P Hansa Orange C 11 725
65 P Hansagelb loG C 11 71o
66 P Hansagelb GR c i1 T30
67 M Sudangelb GRN C,D 21 230 Bayer
68 I Permanentrot GG CsD 12 075
69 M Permanentrot F=4 RA C 12 420
70 M Sudanbraun B C 12 olo D&H
Bayer
71 M Permanentbraun FG C 12 480
7 S | Bengal rosa DCI D 45 435
73 v Bengal rosa D 45 4ho DEH
4 M Alizarin D 58 ooo Kem
75 M Permanentcarmin FB D 12 490
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5%t. nost - Trgovsko ime: Upor: €:I.1956 isv.
76 v Patent Blue VF B 42 o045 ICI
negn.
77 P Lithol Fast Red Toner R 12 455
8 2 Pigmentgrin 74 255
79 P Tinofilbrillantblan 74 160 BASF
Bo P Pigmentblau 4 74 loo BASF
81 P Indanthren brillantblau 4G 74 lhe
82 V Durazol Blue 8G 74 18e D&H
BASF
83 P Tinofilbrillantgrin 74 260  BASF

Op.: Barvila Zt. 77 do 83 se smejo uporabljati le za

barvanje pralnih in 3istilnih sredstev.

Za primerjavo sem v&asih uporabljal tudi masledmnja bar-

vila.

Uporaba teh barvil pri nas ni doveoljema, raszen

nekaterih barvil iz meZanic (3t. 175, 176, 180, 182).

Top=—

5t. nost - Trgovsko ime €.141956 -Proiszv.

111 7V Brilliantorange GN 13 97e Bayer

118 V Echtrot E 16 o045 Bayer

125 ¥ Ponceau 6R 16 290 Bayer

45 v Schwarz 54lo 35 445  meznan’

153 7V ‘Patentblau AR 42 090 neznan

154 V Patentblau V pegnan

155 ¥ Patentblau V 42 o051 D&H

170 V Eristallviolett 42 555 Kem

ary v Jodo Eosgin Coleman
& Bell

176 V Eosin plavkasti Kem

178 V Phloxine P 45 405 D&H

18¢ V  Bengalroza Kem

181 V Chrysolin 45 360 - D&H

182 V Phloxine neznan
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Top=—
St. nost - Trgovsko ime : C.I.1956 Proizv.
188 N Ceresblau GN
190 M Sudanblau II D&H
BASF
191 M Frobenogelb GL D&H
. 192 ™ Ceresgelb RRN .
v Edicol Supra Pea Green H ICI
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Tabela Et. 4

1) Echtgeld A
05
°as‘©‘"""‘< §—NH2
2) Tartrazin A

0 S—@—Nﬂ N]\',N—n—cm'
S : N
HO et

504"
" 3) Chinolingelb s

0
I ~

@:;.)m _@_{5%‘}2
0

4) Azorubin S

5) Amaranth A

max

max

max

max

]

n

I

390 mpm

435, 850 mp

423 mm

525 mp

525 M
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6) Cochenillerot A

-335
'035

7) Scharlach GN

8) Erytrosin ex'l:ra
J J
e X
J c” J
[j:],CDO'

9) Gelborange$

HO
'035©*= N
503—

lo) Indigotin IA

-Uas\zj/l\c\c= /Nm
e, e

>
1

e = 515 3
N oy = 493 mp
.)\, St = 00O mu
N oy = 490 mp
A = 605 m M

max
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Sl

11) Brilliantschwarz BN

HO HM!:OCH3
@*Ht *
SD =

12) Sudanorange G

o

13) Sudanrot G

OCH3 HO

Cren Dy
&

14) Methylviolette

CHS

L'H
3
_/N\.
olen

HNCH

M

max = 415,585 m
1K o 390 mu
- 500, 850 mM
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15) Vietoriablau R

CH3 CHy
N N
-~
R clen
-
c

N~
H Cf%

16) Vietoriablau B
CHa CH3
| | 4

N 2N
e L L
z
C
C"

17) Brilliantgriin
CaoHg CHs

N «N#
-~ L e ey
H.G | CoHg
572 @ ﬁQ
c
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18) Brilliantcrocein MOO

OH
O

~03S

19) Brilliantgriinblau FFR

20) Alkali Echtgriin loG
SaHs s

N
CHy

| CH
L @,m 3

21) Naphtolgriin B

=045

e
ﬁ e CH,
A = —~
o (¥
CH
- S03”

A

ma

x = 350, 523 mM
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22) Chrysoin S

OH
0350 ) nen -_\/:_

23) Orange GGN

A

max

1}

427 m M

1}

i 482, 905 mA

= }4C L
max = D& HONEE

A o = 497, 880 mM
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27) Ponceau 2R A = 497,

max
HO  SO4
HaC Q—nsn /_\
CHa
05"

28) Alba Red

00H
N=N @ﬁ
\CH 40H

29) Dichlorofluorescein

lolo m it
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32) RErytrosine Yellowish

Ay

.—\L/

33) Resorcine Brown iy = 448 mA
VRN ?H c“-Ifi(cw
e e
035\__)_NN4|\\\F—HN \_//
“OH
) A
34) Amidoschwarz lo B N nax = 490, 620 ma
ol 7 Spn)
"0, s" | sos
35) Light Green CF Yellowish A nax = 440, 6lo mu
CHs C2oHg
N_ - _NZ
CH i | B CH
2 |
] @
ﬁ .ll J | |
- ":j e ._.'.—-' ,':‘_\.L./ ~
~ S0g5” | 804
X
S0,
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36) Benzyl Viclet 4B A : 585 mdy

MAX
s CaMs
~N_ ~NZ
My 77 )| [T Tom
w1 | 2
S "
|: l | |
503" @ SQ.~
7
~ N
CH3 GHa
37) Chinolingelb SS
0
EI{GH_ e
' n
(]
. \ s
38) Flaming Red ey~ 495 mp
Ci oM a) Kleroform, metilenklorid
/ \ :T_Q\ eteneclamin, dimetilforma-
OZNL\F_wﬂ,N~<__/ micd
N  b) ¢¢l,, n-butanol, aceton
\ 4/ 4
39) Toluidine Red A max © 505, 855 mu

a) Denzen, kloroform,
metilenklorid, piridin

b) nebutsznol, etanolamin,
dimetilformamid
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4o) Alizarin Cyanine Green F
S04

HN CHy

R
0 HN

- : \

Chy
~03$

41) Quinizarin Green SS

0 HN</ N CHy
[

[
0 HH—<::>—CH3

42) Naphtolgelb S

5

o-
NO,
43) Methanilgelb
S03™
R
L4) Fast Light Yellow 3G

@*;:j[:ﬂr““a

<

i
S03~

/\.max

max

Il

n

437 m/u,

Loo m/u,
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45) Fluorescein
-0 : 0
dee
g

46) Orange II A = 487, Bsotn/4

max
HO :
‘035©ﬂ=ﬂ-—- AR

\ S/

47) Orange G

Hoo0
max ~ 200 MM

49) Rhodamin B

CaHs (s
/N ..T’_/_,J - -._l/o {/"“‘Tﬁﬂd:c
e NN R

~~.-COOH
=
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50) Ponceau BR A = 502, 88o m L

nax
CHa
ot <) way

51) Pigment Scarlet Na

C00™ HO SO,
@ﬁ%
52) Red 6B
NHCOCH,
H3COCHN—®—N=N
"0,S

53) Bordeaux Red

HO
Cym TS
Ko
503‘

54) Permanentrottoner NCR
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55) Permanentrot BB

S0~ HO €00~

et
v o

56) Litholrot R A = 495, 880 mu

max
503 HO
57) Rot 1o B
"0,

58) lake Red C

59) Pigmentrot 65
Gt

Ol

503_’;
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6o) Methylene Blue
LI

Hac_ﬂ\ % jH“CHa
CH3 CHa

61) Patent Blue AS

?2“5 ?2"5
st_,N@\c @,;.ﬂ\c .
= e $05~
~

S0y

62) Violamine R

cuan . ;. CHy
C’j ‘ / +.\©\so

&g

63) Hansa Yellow

N M3
02 C-0H
" H
nae< pwm-ig N
| 0

64) Hansa Orange

CHg

Noz ! CHz

C-0OH
n H
n

0

3-

-A'max = nzo:n/p

a) klorbenzen, trikloreti-
len, kloroform, metilen-
klorid, etanolamin

b) cikloheksan, etilacetat,

n-butanol
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65) Hansagelb loG

Cl
—@—N-N—C c—u@

66) Hansagelb GR

: cHs
n
AT A
n
67) Sudangelb GRN Apax = 350 mu
OH  CHy CH3 HO

i "@Ej@“ "j\\ ,§
N

68) Permanentrot GG

69) Permanentrot F-4 RA
CHs

Gy 10 & n (o
Cl =N o
W

70) Sudanbraun B A = 395 m u

max
Hscza@—mu
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71) Permanentbraun FG

QCHa

0 ol
i O OCH,
2

72) Bengal rosa ICI

74) Alizarin A
0

OH
4855

|
o

75) Permanent carmin FB Cl
HO

max

430 m m
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76) Patent Blue VF
C2Hs

N AN
ciﬁJ:::Lté; el

77) Lithol Fast Red Tomer R

CH
Hfé‘@l:c
3

78) Pigmentgriin

3
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79) Tinofilbrillantblau a) H,50,, slabo kinolin
b) obi¥ajna organska topila

80) Pigmentblau 4 a) Hy50,, slabo kinolin
b) obilajna organska topila

NH N
/ \
N N
=N HNT\
. ——
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82) Durazol Blue 8G a) Hy50,, voda
b) alkoholi, ketoni

83) Tinofilbrillantgriin a) HpS0y, slabo kinolin
b) obidajna organska topila
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II. DOKAZ PRISOTNOSTI IN IZOLACIJA SINTETSKIH BARVIL

Stevilni avtorji so se opredelili pri amalizi ¥ivil za
tale vrstni red postopkov:

1/ ekstrakcija barvila iz izdelka

2/ izolacija barvila iz ekstrakta

Ta sistem so tako izpopolnili, da navajajo vsa dela o
analitiki ¥ivil samo mjega (107 101, 137, 160, 165)
Vzrok za to je dejstvo, da za izolacijo barvil iz ekstra-—
ktov uporabljajo le po en sam postopek, ki ga Stevilne v
¥ivilih prisotne snovi oteZkodajo ali celo onemogodajo.
Kljub uporabi predhodne ekstrakcije pa nobeden od teh
postopkov ni uporaben za izolacijo v vodi topnih barvil .
iz vseh vrst ¥ivil, zlasti ne iz tistih, ki vsebujejo
mnogo beljakovin.

To je zelo hud problem za analitike v drZavah, kjer imajo
predpisane najviije dovoljene koncentracije barvil v Zivi-
lih in je zaradi tega potrebmno barvila kvantitativno izo-
lirati iz njih. Postopka, ki bi to omogodal, doslej v li=
teraturi nisem zasledil. Pa® pa sem enega od objavljenih
postopkov tako izpopolnil, da sem lahko izoliral barvila
tudi iz mesnih in mlednih izdelkov in to direktno, brez
predhodne ekstrakeije. Zato smatram, da sta dve stopnji
pri izolaciji v vodi topmnih barvil iz Zivil odved. Pri
izolaciji v ma¥Sobah topnih barvil pa sta slej ko prej
nujno potrebni, ker drugale ni mogofe dobiti &istih ek-
straktov.

Velina, tudi najnovej%ih postopkov za analizo predmetov
sploZne rabe (13h)’ je prirejena za ugotavljanje osnovnih
gestavin izdelkov in moZnosti za izolacijo nekaterih bar-
vil samo omenjajo.

Izrecno z izolacijo barvil sta se bavila le Deshusses in
Desbaumes (32, 33, 34, 35, 35); njune postaﬁke g0 potem
povzeli nekateri drugi avtorji. Ti postopki ne zajemajo
vseh barvil, poleg tega pa zaradi uvedbe Stevilnih novih



S ) .

surovin niso vel zmeraj uporabni.

Medtem ko sem uspel izdelati univerzalen postopek za izo-
lacijo barvil direktno iz Zivil, mi to pri predmetih
sploZne rabe ni povsod uspelo, ker en sam postopek za i-
zolacijo vseh vrst barvil ni primeren. Pomagati sem si
moral z izolacijami iz ekstraktov, ki vsebujejo le po eno
skupino barvil.

Zato sem zgora] omenjeni vrstni red postopkov obdrZal.

A Isolaocijia 18 isdelkov =
priprava surovih ekstraktorvw

V literaturi (15 101, 137, 160, 165) o  yxirno opisani
postopki kako pripraviti nekatera Zivila za dokaz in izo-
lacijo barvil (izdelki pod %t. 1, 2, 3 in 4). Vsi ti po-
stopki se izredno malo razlikujejo med seboj, so enostav—
ni in popolnoma zadovoljivi, zato Jjih nisem poskuSal spre-—
minjati ali komplicirati.

Objavljenih je bilo tudi nekaj postopkov za pripravo
izdelkov pod &t.: .
5 - mastni izdelki (15 160, 209, 225)
6 = mledni, jaj®ni in podobni izdelki (61, 187,
193, 209, 225)
8 = Zminke, kreme za koZo in podobni izdelki
{ 29, 32, 33, 83, 134, 17, 180, 200)
9 - laki za nohte in podobni izdelki (133, 134)
lo = izdelki s povrSinsko aktivnimi snovmi (34, 35)
Ti postopkl niso popolnoma zadovoljivi, zato sem nekatere
modificiral (¥t. 5 in 6), vse ostale pa ¥isto na novo iz=-
delal. Vse postopke sem preiskusil na izdelkih, ki so v
prodaji pri nas ali pa tudi v tujini. Pridakujem, da bo
treba marsikateri postopek sfasoma spremeniti, ker proiz-—
vaja industrija vedno nove surovine (zlasti za kozmetidne
izdelke), med katerimi so lahko tudi take, ki mo¥no vpli-
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vajo na uspeSnost postopkov.

Po mojih ugotovitvah so najbolj primerni tile postopki:

1) Izdelki - vodne raztopine, ki ne vsebujejo ma¥%ob
in beljakovin (alkoholne in brezalkoholne pijadfe, si-
rupi, sadni sokovi, bistri sadni sladoledi, kolonjska
voda in podobni izdelki):

Iz njih je treba izgnati eventuelno prisotni alkohol,
Jih po potrebi filtrirati, razred®iti z vodo in raztopina
je pripravljena za postopek.

2) Izdelki, ki se v vodi raztopijo (bonbonski izdelki,
marmelade, dZemi, nekatere soli za kopanje in podobni
izdelki):

Izdelek je treba raztopiti v vodi in po potrebi filtrira-
ti ali centrifugirati. Pektini se oborijo z dvojnim vo-
lumnom alkohola ali acetona,ev. ob dodatku 1 % CaCl,.
Organska topila pozneje izZenemo in raztopina jJje prgprav-
ljena za nadaljnjo analizo.

3) Brezmastni izdelki iz Xkroba (pradki za: pudinge,
sladolede, pecivo; pecivo, testenine in drugi izdelki)

Izdelek Jje treba dobro zdrobiti. Barvila lahko ekstra-
hiramo:

a) s 5 %=NH, v cca 70 %=tnem metanolu, etanolu ali
acetonu In tako dobljeno raztopino barvil analizi-
ramo dalje.

b) staremo z 2n HC1l v pasto in ekstrahiramo z n~bu-
tanolom ali izoamilalkoholom - v&asih ne gre
kvantitativno (beljakovine); ekstrakt uporabimo
za analizo.

¢) s pomodjo kationskih detergentov v kloroform
(glej str. 84 ).

4) Masti in olja:

Raztopimo jih v petroletru, raztopino o&istimo in iz nje
izoliramo barvila.

5) Mastni izdelki:
a) mastno pecivo in podobni izdelki:

Izdelek je treba primerno posusiti, zdrobiti, nato pa te-
meljito ekstrahirati ma%&obe s petroletrom. Petroleterski
ekstrakt prei%femo na prisotnost v maf&obah topnih barvil.
Iz trdnega preostanka po ekstrakeiji izoliramo barvila ta-
ko, kot je opisano v to8ki 3).
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(e je v izdelku le malo snovi, ki z vodo nabrekajo
(5krob, ¥elatina in podobno), lahko tudi izdelek dobro
pomeSan z vodo ali razred3enim alkoholom (acetonom) ku-
hamo na vodni kopeli, da maZdobe splavajo na povrsino,
odkoder jih po ohladitvi posnamemo. Suspenzijo preostalih
snovi ekstrahiramo s petroletrom, nato pa v njem raztopi-
mo posneto maZ&obo, raztopino speremo z vodo. Vodne faze
zdruZimo in Ze enkrat ekstrahiramo s petroletrom ali s
kloroformom, ki pa ga moramo odpariti in ostanek topiti

v petroletru. Suspenzijo preiskujemo naprej glede na to,
kak8ne so njene sestavine.

b) mesni izdelki:

Iz mesnih izdelkov odstranimo maZ3obo s kuhanjem ali e-
kstrakcijo s petroletrom, blokiramo beljakovine s for-

maldehidom in ekstrahiramo barvilo n.pr. po postopku s

kloroformom (glej str. 84 ).

6) Mle¥ni, jajdni in podobni izdelki: a) maslo, sir,
paladinke v pra-
hu, suha paprika

b) sladoledi, kreme,
emulzijski 1i-
kerji

a) Te izdelke najprej temeljito ekstrahiramo s klorofor—
mom, nato jih navlaZimo z 2n HCl, spet temeljito ekstrahi-
ramo s CHCl,, dokler se ka] topi v njem. Ekstrakte zdruZi-
mo, odparims kloroform, topimo v petroletru in dokazujemo
v masfobah topna barvila., Preostanek naalkalimo do pH 9,
blokiramo beljakovine s formaldehidom in po dodatku pre-
bitka asepsola ekstrahiramo kisla barvila v kloroform.

b) Izpustimo obdelovanje s HC1l.

7) Jaj8ne lupine, %¥igi in podobmo:

a) Lupine raztopimo v HCl, nato pa barvila izoliramo
v organska topila iz kisle, po potrebi (bazidna
barvila!) pa tudi iz alkalne raztopine. 3

b) Zige zbriZ%emo z vato namoSeno v alkohol, jo izpere=-
mo s petroletrom in barvilo raztopimo v primernem
topilu (n.pr. alkoholu). Ali pa izreZemo Zigosane
dele in izoliramo barvilo po postopku, ki Jje za te
izdelke najbol]j primeren.
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8) Sminke, kreme za ko%o in podobni izdelki:

a) kreme za ko¥o in puder kreme
b) rdedila za ustnice, &rnila za trepalnice, svinZniki
za veke in obrvi, pudri za obraz

Uradni ameriski postopek za analizo osnovnih sestavin
Smink (134) ni primeren za izolacijo barvil, ker Jje pri-
rejen tako, da se glavni sestavni deli izdelka porazde-
lijo v &im ved frakcij. Lo&itev barvil od njih je pri
tem sekundarnega pomena in izolacije vseh barvil niti

ne omenja. Postopki po Deshussesu in Desbaumesu (32, 33)
pa niso dovol] univerzalni.

Za izolacijo vseh barvil iz teh izdelkov sem poskusal
najprej prirediti ameriski postopek, vendar sem spoznal,
da pridem z razdelitvijo snovi med petroleter in 80 %
metanol (isti avtor navaja ta postopek kot enega manj
pomembnih za izolacijo hidrofobnih snovi iz krem) hitre-
je do cilja in sem zato ta postopek priredil tako kot
kaZ?eta shemi A in B.

Postopek A je bolj primeren za izolacijo iz izdelkov,

ki vsebujejo precej masS&obnih kislin oz. njihovih soli
(kreme za koZo), medtem ko je postopek B bolj primeren

za izolacije iz izdelkov, ki teh snovi nimajo. Pri ana-
1lizi barvil je vaZno to, da izoliramo barvila &im bolj
8ista, brez kakrfnihkoli primesi. Oba postopka (A in B)
sta prirejena tako, da se skoraj vse osnovne sestavine

= "podlaga" Smink in krem zberejo v petroleterskih ekstrak-
tih, medtem ko vedina barvil ostane v bolj polarnih topiw
1lih. Iruga prednost teh postopkov Jje v dejstvu, da se v
ma&¥obah topna barvila, ki bi se skupaj z vedino sesta-
vin zbrala v petroleterskem ekstraktu, le redko upora-
bljajo pri izdelavi mnogih tovrstnih izdelkov; &e pa so
prisotna, se jih da izolirati od ostalih snovi.
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Bistvo obeh postopkov je v tem, da z vodno paro izZenemo
vefino hlapnih sestavin, ki vplivajo na porazdelitev sno=
vi, lo&imo preostale snovi na polarne, nepolarne in netop-
ne ter te tri skupine dalje frakecioniramo.

Ker zadostuje za analizo barvila Ze sorazmerno majhna koli-
gina izdelka, lahko namesto klagifne destilacije z vodno
paro izdelek (nekaj loc mg) kuhamo s cca 50 ml vode, da
skoraj vsa voda izpari. Nato pa ga ekstrahiramo z dvofazno
zmesjo petroleter:metancl:voda (ali HCl), da lo&imo polarne
snovi od nepolarnih. Iz metanolnega ekstrakta izZenemo me-
tanol s tokom toplega zraka in Se preostale nepolarme snovi
ekstrahiramo s petroletrom; maprej izoliramo barvila po po-
stopkih z organskimi topili. Petroleterski ekstrakt obdelu-
jemo po enem izmed postopkov za izolacijo v maZ&obah topnih
barvil. Netopni ostanek po ekstrakeiji z dvofazno zmesjo je
zmes lakov in pigmentov. Najbolj uporaben je tak postopek,
da najprej odstranimo z organskimi topili pigmentna barvila,
nato pa lake z amilnim alkoholom.

Spodetka sem tudi poskuSal izolirati barvila iz lakov s po-
mot¢jo kationskih detergentov in kloroforma, vendar sem ugo—
tovil, da jih je bolje izolirati direktmo v i-amilni alko-
hol, ker to raztopino po &isZenju z vodo lahko direktno kro-
matografiramo.

Za lodenje faz je najbol] primerno centrifugiranje.

9) Laki za nohte in podobni izdelki:

Ugotovil sem, da izolacija barvil s topili direktno iz iz
delkov ne gre, ker se v topilu ali vse topi ali pa se nitro-
eeluloza obori in potegne s sebo] vedji del barvil. Ker se
pigmentna barvila v vodi ne topijo,Jjih z njo ne maremo
ekstrahirati iz laka razredfenega z estri. Nitrocelulozo

gem poskuSal obarjati na razne nadine, da bi se oborila v
obliki drobnih delcev, iz katerih bi barvila lahko difundi-
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rala, vendar se je oborila v velikih kosmih, iz katerih
barvila ni bilo mogode izolirati samo z ekstrakeijo.

Ti poskusi so mi pokazali, da bom barvila lahko izoliral
le, &e bom uspel dobiti tako tanek sloj laka, da nitrocelu=-
loza ne bo mogla preprediti hitrega prehoda barvila v topi-
lo., Topilo pa seveda ne sme topitl nitroceluloze.

Da bi tak sloj dobil, sem dve kapljici laka razred&il s 3
ml etilacetata ali acetona in pomeSal s toliko drobnega
belega kremendevega peska, da je bila videti zmes suha t.].
da raztopina ni prekrila pesgka, &e sem zmes pustil stati,
temved Jje ostala porozma. Tako zmes sem v toku toplega
zraka medal, dokler se ni toliko posufila, da se je razdro-
bila v pod 1 mm debele delce, ki se niso ved sprijemali.
Nato sem jo pustil, da se Jje suSila Ze nekaj ur, po potrebi
fe malo zdrobil in stresel v kolono, kot da bi bila adsor—
bent. Za eluiranje se mi je najbolj obnesel tale vrstni

red topil: petroleter, benzen, kloroform.

Preiskusil sem tudi to varianto, da sem Ze suho zmes pome-
%al z veljo koli¥ino (20 ml) petroletra in suspenzijo pre-
1il v kolono., Zdi se mi, da je tako spremenjen postopek
boljsi.

Da bi iz lakov izoliral vsa barvila, sem kon&no izdelal tale
postopeck:

Lak ragzred&imo z etilacetatom ali podobnim topilom in
poskuSamo z razreddenim amonijakom ekstrahirati kisla
v vodi topna barvila, z razred¥eno HCl pa bazidna bar-
vila. Esterski sloj pomeSamo s tako koli¥ino belega
kremendevega peska, da ga raztopina ne prekrije, posu=
gimo v toku toplega zraka, stremo, da dobimo primerno
debele delce in sufimo Se nekaj ur, najbolje z zmernim
tokom.toglega zraka, lahko pa tudi v suSilniku pri
loo=11l0 - Po potrebi 5e nekoliko zdrobimo, pomeSamo s
S5=-kratnim volummom petroletra in prenesemo v primerno
cev, izperemo fe z nekaj ml ¢istega petroletra, nato pa
eluiramo z benzenom, kloroformom ali drugim primernim
topilom. Eluat lahko kar kromatografiramo. Pesek ostane
po eluiranju navadno ¥e komaj opazno obarvan. (e ho¥emo
odstraniti tudi ta preostanek barvila, Jje treba vsebino
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modno zdrobiti in ponovno eluirati, kar pa gre zaradi
manjsega premera delcev zelo polasi.

lo) Izdelki s povr¥insko aktivnimi snovmi:

0 izolaciji iz zobnih past in Samponov sta ¥e pred deseti-
mi leti poro%ala Deshusses in Desbaumes ?3“’ 35)@

Ugotovil sem, da njuna postopka nista primerna za vse to-
vretne izdelke, ki so sedaj v prodaji, zato sem izdelal
nekaj novih postopkov, da sem barvila lahko izoliral iz
vseh izdelkov,ki sem jih lahko dobil.

Pri izdelkih, ki vsebujejo detergente; je treba vedeti,
kaksni so ti. To ugotovimo tako, da k prvemu delu ragz—
reddene raztopine izdelka dodamo kapljico raztopine
Asepsola, k drugemu pa Ivopona 50. Anionski detergenti
dajo oborino s prvim reagentom, kationski z drugim,
neionski pa ne reagirajo.

Po tej reakeiji lahko sklepamo, katera barvila so najbol]
verjetno prisotna - bazi®na ali kisla. Pa tudi za nadal j-
nji postopek Jje ta podatek vaZen, da vemo s &im oboriti
ali ekstrahirati prisotne detergente.

A) Izdelki, ki vsebujejo malo detergentov.(pasta za zobe
in podobni izdelki):

Zobno pasto suspendiramo v vodi, dodamo nekoliko de~
tergenta, da se Ze prisotni oborijo in centrifugiramo.
Obarvano vodno plast lodimo in iz nje izoliramo barvi-
la.

B) Izdelki, ki vsebujejo mnogo detergentov (Samponi, pral-
ni praZki in podobni izdelki):

Iastnosti surovin za te igdelke se tako razlikujejo med
seboj, da z enim samim postopkom nisem mogel izolirati do-
volj &ista barvila iz vseh tovrstnih izdelkov. Vsi preiska-—
ni vzorei so vsebovali anionske detergente.
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Tako mi n.pr. direktna adsorbeija barvila iz razred&ene
raztopine izdelka v 2 n HC1 mna A1203 ni vedno uspela. Tu-
di obarjanje s prebitkom nasprotno nabitega detergenta ni
uporabno, ker Jje oborina preved voluminozna. Prav tako
tudi z ekstrakeijo z raznimi topili nisem dobil zadovolji-
vih rezultatov.

Pomagati sem si moral s kombinacijami ve® postopkov in sem za
uporabo izdelal naslednje postopke:

1) Izdelek raztopimo v vedji kolidini zmesi kloroform:
ledocet 5:2 in z majhnimi porcijami razredene ocetne
kisline (n.pr. 15 %-ne) izpiramo barvila. Te ekstrakte
ofistimo s kloroformom in izoliramo iz njih barvila.

- 2) Izdelek raztopimo v vodi, nakisamo s 25 % HC1l na pH 2
in ekstrahiramo z etrom. (e barvila me preidejo vanj,
ga zavrﬁanoé e pa preidejo, Jjih izperemo z neka] ka-
pljicami vode. To ekstrakecijo ponovimo nekajkrat, da
odstranimo velji del detergentov. Nato dodamo prebitek
10 % raztopine p-toluidinhidroklorida, ki tvori z ani-
onskimi detergenti gpojine, ki so slabo topne v vodi,
dobro pa v etru 333. Pomefamo in pomovno ekstrahiramo
z etrom, lodimo, ponovimo ekstrakeijo. (e barvila prei-
dejo v eter Jjih izperemo ven z malo vodey; ki jo potem
spet ekstrahiramo z etrom. Vodme raztopine barvil rahlo
naalkalimo, ekstrahiramo z etrom p-toluidin, mato pa
Jih izoliramo po enem izmed primernih postopkov.

3) Izdelek raztopimo v ¥im manj3i koli¥ini metanola, fil=
triramo, filtrat razred®imo z metanolom, dodamo malo
kloroforma in postopno obarjamo prisotne detergente z
nasprotno nabitim in vsakokrat odecentrifugiramo obori-
no, Ko je vedji del detergemta oborjen (ti izdelki mo-
rajo vsebovati nad lo % detergentaj Asepsol in Omnisan
sta tudi lo % raztopini), metanol edparimo in ga nado-
mestimo z vodo, oborimo preostali detergent in raztopina
Jgjpo centrifugiranju pripravljena za nadaljnjo izola-
eijo.

Poskufal sem fe vef drugih kombinacij, ki pa se niso obnesle.
Najprimernej8i sta prvi dve.

Pri teh izdelkih so napovedane za v bodolBe precejdnje spre—
membe v sestavl, ker se ka%e tendenca, da bl sedanje nede-
gradabilne snovi zamenjali s spojimami, ki se bodo lahko
blolofko razgradile.
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Predvidevam, da bodo za izolacije iz tako spremenjenih
izdelkov potrebni druga®ni postopki.

C) Mila, milni pra¥ki:

a) Primerno koli¥ino izdelka (nekaj gramov) raztopimo v
vrelem etanolu in vrofe filtriramo skozi primeren
filter (vato, papir), ki ga operemo z vrelim etanolom.
Na f£iltru ostanejo netopna barvila = obidajno laki in
pigmenti, ki jih s filtra spravimo s primernimi topili.

Filtrat ohladimo, da se vedji del mila obori, filtri-
ramo, igperemo z alkoholom, v filtratu oborimo ma¥&ob-
ne kisline z BaCl,, filtriramo, izperemo z razred@enim
alkoholom in iz fgltrata izoliramo topna barvila.

b) Nekaj granov izdelka raztopimo v vreli vodi ali moéno
razredenem etanolu, po potrebi prefiltriramo, nakisa-
mo z ocetno kislino, da izpadejo maZ%obmne kisline.
Dobro meSamo in ohladimo, da se kisgline strdijo, fil-
triramo, oborino speremo z ocetno kislim, mo¥no raz-
redfenim alkoholom. Filtrat ekstahiramo s petroletrom
ali bencinom. Iz vodne raztopine izoliramo v vodi top-
na barvila (obi¥ajno kisla). Oborino na filtru izpere-
mo s petroletrom skozi filter = preostanejo mekateri
laki in pigmenti.

Petroletersko raztopino, %e je obarvana, previdno spi-
ramo ob straneh z razredfenim amonijakom in BaCl,, da
odstranimo maZ&obne kisline. Nato pa iz petroletfa
izoliramo barvila.
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B) Iselaocija is surevih
ekstraktovw

Surovi ekstrakti barvil, dobljeni tako kot je opisano v
prejSnjem poglavju, vsebujejo razen barvil Ze precej dru-
gih snovi, ki pa v vedini primerov develjujejo selektiwvmo
izolirati barvila s primernimi postopki. |

Ker vedina teh postopkev iz rdznih vzrokov ni primerna za
izolacijo vseh barvil v posamezni topmostni skupini, sem
za vsako tako skupino preiskusil postopke, ki so bili Ze
objavljeni, jih, v kolikor niso bili zadovoljivl, posku-
Sal izboljSati, iskal pa sem tudi nove moZnosti za izola~
¢ijo, zlasti take, ki bi olajSale kasnejSo identifikacijo.

Barvila topna v maZ¥obah:

V mas%obah topna barvila najdemo v petroleterskih ekstrak-
tih. Petroleter ali ¥iste alkane uporabljamo zato, ker se-
lektivno topijo ta barvila; iz njih Jjih lahko izoliramo
na ved na¥inov, kar iz drugih topil ni mogo¥e. Poleg bar-
vil se v petroletru topijo Be: parafini, voski, masfobe,
vifJji alkoholi, maS3obne kisline itd. V literaturi so bi-
1i doslej objavljeni naslednji postopki za izolacijo bar-
vil iz petroleterske raztopine:
a) umiljenje ma¥Zob im odlo¥anje barvila od raztopine
mila (305 40, 74)
b) adsorboija barvil ma Al,0, (15, 79, 125, 138,
187, 201, 202, 203)
¢) ekstrakeija barvil s sistemoma kislim (3% 103, 121,
137, 191)
&) ekstrakeija barvil z dimetilformamidom
138)

186,

(1e, 112, 121,
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a) Umiljenje maS8cb in odlodanje barvila od raztopine mila:

Postopek:

Petroleterskl ekstrakt uparimo, dodamo prebitek 1lm alko-
holnega KOH (200 ml na 25 g na%ﬁabe) in segrevamo s pove
ratnim hladilnikem 30 minut. Raztopine ohladimo, raszred-
imo z vodo (160 ml), ekstrahiramo s petroletrom neumil ji-
vo. Petroleterski ekstrakt previdno operemo z vodo, da
odstranimo vse alkalije in ga koncentriramo.

Ugotovitve:
Javidek in sodelavei (30) so ugotovili, da je izkoristek

barvil okoli S0 odstoten. Uporabljali so ga za izolacije
iz jedilnih maS8&ob.

loje_ugotovitve:

1) Postopek je mogole sam zase uporabiti le pri izelaciji
iz masti in olj, ki vsebujejo dovol] majhne koliline
neumiljivih snovi. V mnogih kozmeti¥nih izdelkih pa je
veliko nmeumiljivega, zato za igzolacijo iz ekstraktov
iz teh izdelkov ni zadovoljiv in ga Jje treba dopolniti
z drugimi postopki.

2) Fazi se pri ekstrakeiji le poBasi lo¥ita, zato imajo
drugl postopki tudi v tem pogledu neka] prednostil.

b) Adscrbeija barvil na A1,0.:

Princip:

Iz petroleterskih raztopin se barvila adsorbirajo na
aktivni Alaﬁa. Primesl: mafdobe, viSje alkohole itd. se
iz kolone dajo izprati z mnepolarnimi topili, konno se
barvila eluirajo z metanolom ali etanolom ogiroma z dru-
gim primernih topilom.
8.
Pogtopek:

Petroletersko raztopino spustimo skozi keolono napolnjeno
z Al1,0, po Brockmannu, predhodno aktiviranem vsaj 1 uro
pri ﬁognﬁoo 9¢. Kolomo dobro izperemo s petroletrom, da
odstranimo &im ved primesi, mato pa eluiramo barvila z
-metanolom, etanolom ali etilacetatom.



Ugotovitve:
Irugih avterjev:

Postopek 2z adsorbeijo na A1203 navadno odpove, e adsorbent
ni dovolj aktiviran ali pa e je petroleterska raztopina
preved polarma. V obeh primerih se barvila eluirajo sku—
raj z maZ&ocbami.

Moje_ugotoyitves_

Videti je, da je majbolj vaZmo to, da je adsorbent maksi-
malno aktiviran, sa] so se barvila adsorbirala na Alzo3
po Brockmannu, sufenem 4 ure na 450—53000, tudi de sem
jih raztopil v starem, modno Zarkem bulnem olju, pa to
raztopino ragreddil z bencinom (Ph.J.II) v razmerju 1:2
ter prefiltriral skozl adsorbent. Pri izpiranju z bencinom
nisem opazil, da bi se premaknila z vrha koleme, pa& pa
so polasi potovale po dodatku etra.

Kljub temu sem pri anmalizah vzorcev raje predhodno od-
stranil nekatere polarnejSe snovi tako, kot Jje opisano
pod &).

¢) Ekstrakeija barvil s sistemoma kisiin:

Postopek:

Petroleterski ekstrakt (30 g maSSobe v 60 ml petroletra)
ekstrahiramo samo enkrat s 15 ml ragtopine A (ledocet:
HCl:voda 1lo:2:1), vodno plast tako] spustimo v zmes
5 ml NaOH 25 %, 25 ml vode, 35 ml petroletra in tako]
' stresemo. Petroletersko plast speremec z vodo in odpari-
mo. Preostanek umilimo s 25 ml etanola in 2 ml 50 % KOH
2 lo minutnim kuhanjem. Ragreddimo z lo % alkoholom in
ekstrahiramo z etrom. Ekstrakt temel jito speremo z vodo,
posufimo z Na,50,, odparimo eter in topimo v primernem
topilu. ?atrofat%rska raztopine, ki je ostala po stre-
sanju z zmesjo A, ekstrahirame Se z zmesjo B (ledocet:
~ H,50, :voda 9:4¢1).Ekstrakcijo 2z raztopino B lahko pono=-
vimo 'velkrat; za mevitralizacijo je treba vzeti vsaj 8o
ml NaOH. Napre] postopamo emako kot pri raztopini A.
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Ugotovitve:

Drugih aytorjey:

/mes A ekstrahira iz petroleterske raztopine v glavnem
bazidna barvila, ki v njej zelo hitro razpadajo, zato Jje
treba ta del izolacije izvrSiti zelo hitro.

Zmes B ekstrahira tudi barvila, ki vsebujejo fenolne
skupine. Izolacija ni kvantitativna.

Glavna hiba tega postopka Jje hiter razpad barvil, pa
tudi delo z agresivnimi, hlapnimi kislinami ni prijetno.
Druga hiba je to, da Je treba vse ekstrakte reekstrahi-
rati in nato %e umiliti - potrebna sta torej dva postop-
ka.

lMoje_ ugotovitve:_
Te ugotovitve drZijo. Zmes A ekstrahira tudi barvila, ki
imajo OH-skupine v para legi glede na azo skupino. Po=

stopka pri nadaljnjem delu nisem uporabljal, ker so dru-
gl bolj prikladni.

&) Ekstrakcija barvil z dimetilformamidom:

Princip:

Dimetilformamid se veZe s H=vezmi na azo barvila v kom-
pleksne spojine, ki so topne v koncentriranem dimetilfor-
mamiduj; ob dodatku vode pa razpadejo.

Postopek:

Petroleterski ekstrakt (lo g masti v 50 ml petroletra)
ekstrahiramo z 2 ml NH, cone., loéimo, filtriramo, e-
kstrahiramo z 2 mlNH 311., lo%imo, ekstrahiramo s

3 x 20 ml dimetilforaamida. Raztopino barvil v dimetil-
formamidu razred¥imo z vodo (1:1), ekstrahiramo s 30 in
lo ml kloroforma, operemo ekstrakt z vodo in uparimo.
Preostanek raztopimo v 25 ml dimetilformamida, dodamo
25 ml vode, ekstrahiramo s petroletrom, ekstrakt spere-
mo z vodo in odparimo v petroleter.
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Ugotovitve:

Aviorjev:

Ce vzamemo enaka volumna petroletra in dimetilformamida,
se masdobe porazdelijo med njiju v ragmerju pribliZno
9:1, barvila pa v razmerju 1:9 do 1:99. Cim manj polarne
so primesi, k1 so prvotno prisotne v petroleterski razto-
ini, tem Sistej5i ekstrakt dobimo. Zato je Bastianutti
1o) prvotni postopek izboljSal s tem, da je petroleter-
sko raztopino ekstrahiral z amonijakom in filtriral.

Moje_ugotovitve:

Postopek z dimetilformamidom Jje primeren zaradi svoje
enostavnosti, pa tudi zato, ker dobro lo&i barvila od
nepolarnih, neumiljivih primesi. Pri izpiranju z amoni-
jakom se pogosto tvorijo emulzije, ki jih je teZko ob-
vladati in precejSen del barvil gre lahko v izgubo. Te]
neviefnosti sem se izognil tako, da sem petroletersko
raztopino stresal z lo % BaCl,, vse skupa] naalkalil z
amoni jakom, stresal in pustil, da so se plasti loé&ile,
kar se je zgodilo zelo hitro. Petroleterska plast je
bila vedno bistra in obarvana, medtem ko je bila vodna
plast brezbarvna in motnaj v8asih je bilo v njej tudi
precej oborine. Vodno plast sem zavrgel. To &iSlenje

sem ponavljal, dokler ni bila tudi vodna plast bistra,
nakar sem izpral raztopino Ze z amonijakom (1+loo).

Pri ekstrakeiji barvil sem uporabljal manjSe porcije

(2 do 5 ml) dimetilformamida, kot jih predpisuje prvotni
postopek, pa sem vedno dobil dober rezultat = petroleter-—
ska ragztopina ni bila vidno obarvana. Iz dimetilformami-
da, razredfenega z vodo, sem ekstrahiral barvila kar

g petroletrom; ki sem ga potem dobro izpral z vodo.
Dimetilformamid praktidno kvantitativno ekstrahira iz
petroletra azo barvila; zelo slabo pa druga kot n.pr.
Sudanblau II. Poleg tega je pri identifikaciji barvil
bolj ugodno, 8e so barvila razdeljena v ved skupin, ta-
ko da lahko vsako skupino analiziramo po postopku, ki je



zanjo najbol}] ugodep. Zato sem preiskuSal Ze nekatera
druga topila, da bi 2z njimi dopolnil postopek z dimetil-
formamidom.

-

d) Dopolnilne ekstrakcije z drugimi topili - univerzalni
postopek za istodasno izolacijo barvil in loditev v ved
skupin

Po analogiji z drugimi organskimi spojinami sem sklepal,
da bi bil za ekstrakeijo fenolmih barvil iz petroletra
primeren tudi etanolamin, ker:

1) lahko daje vodik za vodikove vezi

2) istoBasno lahko sprejema H' na ~NH,

3) je bolj baziSen in bolj polaren kot etanol, ki
tudi dokaj dobro topi barvila, tako da bo mogole
barvila topil bolje, masS&obe pa slable

4) ne meSa se z alifatskimi in aromatskimi ogljikovo-
diki, 0014, etrom, butilacetatom itd., medtem ko
se dimetilformamid meSa z vsemi temi raszen z alkani

in cikloalkani.
Da bi se preprial o tem, sem 0,1 % raztnpina vsakega

barvila v topilih (glej tabelo 8t. 5 ) stresal z enakim
volumnom etanolamina. Ko so se plasti lofile, sem primer-
Jal njihovo barvo z barvo prvotnih raztopin. Rezultati

g0 prikagani v tabeli 8t. 5.

V etanolamin prehajata dobro tore] dve barvili, ki imata
prosti OH-skupini v para legi glede ma azo skupino, medtem
ko barvili, ki imata OH=skupini samo v orto legi, osta-
neta v nepolarnem ali slabo pelarnem topilu,

Tako razdelitev barvil je mogole priSakovati glede na to,
da so OH=-skupine, ki le¥ijo poleg azo skupine, vezane 2z
njo s pomodjo vodikove vezi v Sest &lenski obrod, ki je
tako stabilen, da se v marsikaterem pogledu obnaSa sli&mo
benzenovem obrofu, torej se take skupine ne morejo obna-
_Eati kot tiste, ki so popolnoma proste.
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Tabela 8t. 5

iz topila v etanolamin:

Sudanorange G
Sudanrot G
Sudangelb GRN
Sudanbraun B
Sudanblau II

Topila
PE GGHG GGla Eter Butilacetat
++ 4 + Gt ++
sl. sl. sl. sl. 8l.
+4 ++ ++ ++ ++

o = el -— -

Prehod barvila

Barvila

iz topila v zmes etanoclamin:voda 6:4

Topila
PE GGHE cCl1 4 Eter Butilacetat

Sudanorange G
Sudanrot G
Sudangelb GRN
Sudanbraun B
Sudanblau II

++ ++ ++ ++ ++
- Blo - _ 310

-+
+ = - oy -

0 =] L=l - =

= zelo dober
- zadovoljiv (nad 1/2)

EE.H-+I

slab (pod 1/2)
gledovi
nid



- 70 =

Izolacijo v maZ8obah topnih'barvil Jje torej mogole iz—
vr#iti tudi z etanolaminom, toda le tistih, ki imajo
prosto OH-skupino. S tem torej lahko lo%imo v maZdobah
topna barvila v dve skupini, kar pri izolaciji sicer ni
posebno pomembno, zelo pa olajSa identifikacijo barvila.
Tretjo skupino tvorijo bazi¥na barvila, kot n.pr. Su-
danblau II. To barvilo le delno prehaja v dimetilforma-
mid, pa® pa zelo dobro v solno kisli metanol in ga tako
lo¢imo od ostalih barvil. S pomo&jo teh topil sem izde-
lal naslednji postopek za izolacijo in delno loditev
kompleksnih zmesi v maZ3%obah topnih barvil.

Pgstnpek:

Petroleterski ekstrakt izdelka olistimo z lo % Ba.(}l2 in
lo % amonijakom, ki ju isto8asno dodamo petroleterski
raztopini, da odstranimo kisle snovi.

Barvila s prostimi fenolnimi skupinami ekstrahiramo =z
nekaj porecijami zmesi etanolaminsvoda 6:4. Etanolamin-
sko fazo razreddimo z nasileno raztopino NHHHCO3 in i=
zoliramo barvila v metilenklorid, lahko pa tudi v benzen
ali kloroform, ki jih potem dobro speremo z vodo. Osta=
la azo barvila ekstrahiramo iz petroleterske raztopine

Z2 dimetilformamidom. Dimetilformamidno raztopino ekstra-
hiramo s petroletrom, petroleterske raztopine zdruZimo
in reekstrahiramo z dimetilformamidom. Dimetilformamidni
ekstrakt razgredfimo z enakim volumnom vode in ekstrahi-
ramo barvila s petroletrom. Petroletersko raztopino te-
meljito speremo z vodo, razreddimo in ekstrahiramo v
dimetilformamid (e je potrebno).

Preostala barvila kot n.pr. Sudanblau II izoliramo iz
zdruZenih petroleterskih raztopin z zmesjo metanol:HC1l
9:1, potem ko smo jih izprali s 25 % HC1.

Metanolno raztopino pome#amo z enakim volumnom 0,5 n
alkoholnega KOH in malo vode ter ekstrahiramo barvila s
. petroletrom, ki ga dobro speremec z veodo.
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Petroleterske raztopine barvil lahko odparimo in topimo
barvila v primernem topilu:etilacetat za kromatografijo
na hidrofobnem papirju in silikagelu, dimetilformamid

za kromatografijo na papirju impregniranem z dimetilfor-
mamidom.

POVZETEK :

Najbolj univerzalen postopek za izolacijo v maS@obah
topnih barvil Je adsorbelja na Aleﬂj iz petroleterske
raztopine, iz katere je predhodno odstranjenih &im ved
polarnej8ih snovi. Dostikrat je zaradi identifikacije
bolj ugodno uporabiti postopek z dimetilformamidom, ker
Jje enostavne j8i in hitreje izvedljiv ter ga lahko izpo=-
pelnimo z izolacijo v etanolamin in solmno kisli metanol.
Sam zase je uporaben samo za izolacijo azo barvil, ki
pa je skora] kvantitativma (90 do 99 % izkoristek).

Pri obeh postopkih je zelo vaZno to, da vsebuje petrol-
eter res samo alkane. Kot pomoZno stopnjo pri obeh po=
stopkih lahko vkljudimo tudi postopek z umiljenjem, ki
Je sam zase uporaben le, 8e so primedane barvilu samo
umiljive nehlapne snovi.
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Barvila topna v vodi:

V vodi topma barvila Je zaradi njihovih lastnosti naj-
primerneje razdeliti v naslednji skupinig
1) bazilna
2) kisla
po kemidni sestavi pa ti dve skupini Ze naprej v :
a) ksantenska
b) trifenilmetanska
¢) azo in ostala barvila
Poleg topnosti v vodi imajo 3e naslednje znalilnosti:
topna so v nekaterih, ne pa v vseh organskih
topilih
veZfejo se na poliamide
s povr8insko aktivnimi smovmi tvorijo v vodi ne-
topne komplekse
Bazidna ksantenska in trifenilmetanska barvila so topna
v petroletru, etru, tetraklorofljiku, kloroformu, alko-
holih itd. in se dajo & temli topili ekstrahirati iz
alkalne vodne raztopine.
Na peoliamide se veZejJo v neviralmem ali alkalnem.
Z anionskimi snovmi kot alkilsulfati, alkil- in alkilaril
sulfonati, tvorijo v vodi netopne komplekse, ki se dobro
topijo v kloroformu.

Kigla ksantenska barvila se dajo i1z kisle vodne razto- .
Pine ekstrahirati z etrom. Ostala kisla barvila se dajo
ekstrahiratiiz mo¥no kisle raztopine z viﬁjimi alkoholi
(butanol, amilalkohol), le nekatera izmed njih pa tudi
z etrom. Vsa kisla barvila se veZejo na poliamide v kis-
lem, :

Komplekse tvorijo s kvarternimi amonijevimi bazamij ti
kompleksi so topni v kloroformu.

Te tri lastnosti in e sposobnost, da se adsorbirajo na
anorganskih adsorbentih, se uporabljajo za dokaz in izo-
lacijo teh barvil.
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¥V literaturi so podrobno opisane izolacije teh barvil

z organskimi topili (etrom, gliceroldiklorhidrinom,
butanoli, pentanoli, kinolinom), z volmo, z anorganski-
mi adsorbenti (5102, 11203), omenjen je tudi postopek

za izolacijo kislih barvil v obliki kompleksa s cetilpi-
ridinijevim bromidom.

Pri svojem delu sem uporabljal postopke z organskimi to=
pili in anorganskimi adsorbenti tako, kot so opisani v li-
teraturi. Postopek z volno sem razZiril tako, da sem u-
porabljal tudi sinteti¥ne poliamide.

Postopek z detergenti sem dopolnil tako, da sem lahko
izoliral katerokoli v vodi topno barvilo iz kateregakoli
izdelka.

a) Izolacija na poliamide (4, 15, 31, 37, 61, 99, 121, 131,
139, 143, 144, 160, 165, 166, 191, 205, 206, 214, 215)

Postopek:
Kisla barvila

Vodno raztopino, iz katere so odstranjena organska to-=
pila, nakisamo z lo % KHSO, =2ml/2oml probe -~ lahko tudi
g HCl, ocetno, vinsko ali drugo kislino, dodamo neka}
volne (svile, nylona, perlona) in segrevamo na vodni ko-
pell nekaj minut. Postopek ponavljamo z nove volno, dok—
ler se vse barvilo ne izolira. Obarvano volno dobro izpe-
remo s toplo vodo in eluiramo barvilo z 1 do 5 % .

fe rdede barvilo, ko ga damo v razredfeni le malo
ali sploh ni& ne spremeni barve, Jje prisotmost kislega
sintetifnega barvila dokazana. Naravna barvila (antoeci-
anini) pri tem spremenijo barvo iz rdede v umazano zele-
no. Kadar reakeija ni jasna, eluat spet nakisamo in po-
novimo izolacijo z manjfo koli¥ino volne.

Raztopino barvila v razredlenem po koncentriranju
lahko uporabimo za nadaljnjo analizo.
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Bazisna barvila

Postopek je zelo podoben, le da vodno raztopino, preden
damo vanjn volno, naalkalimo in nasolimo (n.pr. z

Hag ). Z volne pa eluiramo barvila z razred¥eno ocet-
no kisiinu (1:20).

Najbol] specifilien in obdutljiv dokaz prisotnosti kis-
1ih in baziénih sintetskih barvil je obarvanje volne z
njimi. Afiniteta naravnih barvil - razen karminove ki-
sline in orseja - do volne je tako majhna, da se volna

z njimi komaj opazno obarva, medtem ko gredo sintetska
barvila na volno kvantitativno. Ce pa barvila elulramo

z volne in iz eluata veZemo na novo, sveio volno, so na
volni le Se sintetska barvila. Na ta nadéin so uspell do-
kazati o,02 mg barvila / 1 liter vina. Ta metoda pa ni
uporabna, 8e so v raztopini, iz katere hoSemo izolirati
barvila, prisotne beljakovine. Le~te se med izolacijo
obarjajo, blokirajo dodano volno in veZejo barvila nase.
Iruga slaba lastnost je, da je treba vse te procese iz-
vrditi pri visoki temperaturi (loo °C), zaradi 3esar
nekatera barvila podasi razpadejo in pri identifikaciji
ne moremo zagotovo vedeti ali so bila spremljajoda bar-
vila prisotna Ze v izdelku ali pa so0 nastala Sele kasne-
je.

Razen volne so uporabljali tudi druga vlakna.ClaS)

Pri eluiranju barvila z volne oborjene beljakovine
spet preldejo v raztopino, pa tudi volna v HH&OH podasi
razpada in zato ne moremo dobiti popolnoma Sliste ragtoe-
pine barvila. Pomagal sem sl tako, ds sem eluat odparil
in posufil ter nato topil barvila v metanolu ali po na~-
kigsanju v izoamilnem alkoholu, tako da sem dobll v ragz-
topino &im manj beljakovin. Vendar je ostal precejSen
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del barvila vezan na neraztopljene beljakovine.
Postopek z volno ni primeren za izolacijo barvil 5t.
lo, 21, 95, pa tudi ne kislih trifenilmetanskih barvil.
Razen volne sem uporabil tudi drug poliamid - perlon in
izoliral barvila po istem postopku. lletoda s perlonom
ni primerna za dokag barvil ¥t. lo, 16, 21, 95, kislih
trifenilmetanskih in ksantenskih barvil.

Priprava vliaken:

a) Volna
Za 8i3%enje volne sem uporabljal tale postopek:

Surovo nebeljenc volneno prejo sem opral z milnico, ki

ne vsebuje barvil ali opti&nih belilnih sredstev, Jo

dobro izpral in posulil. PosuSeno sem ekstrahiral v

ekstraktorju po Soxhletu z etrom (50 pretokov), mato sem
o posuSil na zraku, namakal v 5 % NH,OH, segretem na 80
¢, temeljito izpral z vodo in posu¥il.

b) Sintetska vlakna

Tkanino (n.pr. perlon za srajce) sem v Soxhletovem apa-
ratu ekstrahiral z zmesjo piridin:NH,OH comc. 97:3,
dokler nisem odstranil vedine nptiﬁn&h belilnih sredstev.
Nato sem jo temeljito opral z ragzredlenim HH&OH, vodo

ter posusil.

b) Izolacija z organskimi topili

Topnost barvil v raznih organskih topilih pod dolofenimi
pogoji daje moZnost, da barvila loSimo od spremljajodih
gnovi in tako dokaZemo njihovo prisotnost. Razlike v to-
pnosti pa omogodijo loditev barvil v razne skupine in s
tem Ze delno identifikacijo. Za dokazovanje majhnih ko
1i¥%in sintetskih barvil te metode niso tako obdutljive
kot dokaz z volno, ker niso tako selektlivne.

&
Z igolacijo barvil z organskimi topili so se bavili Ze
Stevilni avtorji.
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Uporabljali so naslednja topila:
1) eter

2) vi¥je alkohole in ketone

3) kinolin

Postopki:

1) in 2}

Kot primer za uporabo teh topil na] nmavedem modificira—
no uradno ameriSko metodo (184) za izolacijo in delno
loditev v vodi topnih barvil: (tabela 3t. 6)

Trugli avtorji priporo%ajo bolj enostavne izvedbe (po
ekstrakeiji z etrom) n.pr. dodati 1/2 volumna HC1 in
ekstrahirati z i-amilnim alkoholom (137) ali pa 1/lo
volumna H,50, in ekstrahirati z butanoli (209), benzil-—

alkoholom, cikloheksanonom ali pa ekstrakeijo z istimi
topili iz 2n Hcl.cg’ 11, 24, 138, 255)

1) Eter: selektivno ekstrahira iz alkalne raztopine
bagidna trifenilmetanska in ksantenska barvila, iz
ocetno kisle raztopine pa kisla ksantenska barvila.
Dokaz za prisotnost teh barvil je obarvana vodna
raztopina barvila, ki jo dobimo z ekstrakeijo eter-
ske raztopine z razred@enimi kisglinami ali lugi.

Ta postopek je po njihovem mmenju popolmnoma zadovoeljiv.

2) Vi%ji alkoholi in ketoni:
v njih se pri primernem pH topijo vsa kisla barvila,
s katerimi se smejo barvati Zivilas in predmeti sploS—
ne rabe. Ekstrahiramo lahko iz raztopine, suspenzije,
v&asih pa celo iz trdega materiala. Poleg sintetskih
barvil se v njih topijo tudi sladkorji, nekatera na-
ravna barvila in druge snovi. Pri ekstrakeiji nasta-
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nejo pogosto +trdovratne emulzije, ki jih v3asih ¥e s
centrifugiranjem teZko loimo. Ekstrakecija ni vedno kvan-
titativna, ker poteka pod precej ostrimi pogoji. Prece]
velika odvisnost topnosti posameznih barvil od pH in ko-
1i8ine so0li v vodni raztopini ter od kislosti organske
faze omogo¥®i loSitev kislih barvil v ved® skupin.

Moje_ugotovitve:

1) Za izolacijo bazidnih in ksantenskih barvil je ekstrak-
¢ija z etrom zelo primerna in sem jo tudi najve& upo-
rabljal. Ugotovil sem, da so zato prav tako primerni
benzen, etilacetat, kloroform, metilenklorid. Izolaci=-
ja poteka popolnoma zadovoljivo.

2) Izolacija ostalih kislih barvil iz vodne raztopine po-
teka s temi topili doka] dobro, &e niso prisotne snovi,
ki stabilizirajo emulzije. Zaradi tvorbe trdovrataih
emulzij ta postopek ni bil ugoden za izolacije iz ve=-
ine surovih ekstraktov iz Zivil.

Dobro se Jje obnesla izolacija barvil iz lakov 2 izo-
amilnim alkoholom in HC1l (glej str. 90 ), posebno ko
g0 bile odstranjene vse druge primesi.

3) Postopek s kinolinom

K vodnemu ekstraktu barvil (do 300 ml) dodamo enak volu—
men pufra (3,5 g Na-acetata in 5o ml ledocta na liter,
PH = 3,2) in ekstrahiramo s 5 do 20 ml kinolina. Ekstrakt
speremo % vodo, razreddimo s trikratno kolidino etra in
ekstrahiramo z 2 ml vode. VeSina barvil preide v wvodo.
Preostala barvila izZenemo iz organske faze po dodatku
vedje kolidine etra z vodo ali razredfeno ocetno kislino
ali amonijakom. Vodno fazo lahko ekstrahiramo z etrom,
da odstranimo raztopljeni kinolin. Prisotne emulgatorje
lahko pred dodatkom pufra delno odstranimo z reagentom
po Carrezu: I 150 g K, /Fe(CN)g/ .3 H,0 mna liter

II 300 g Zn-acetata .2 H,0© na liter
Dodamo 1 do lo ml I, pomeSamo, dodamf enako (1 do lo ml)
II, pomeSamo, centrifugiramo.
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(97, 99, 129, 130, 138, 139, 144)

Ugotovitve_avtorjey:

Po tem postopku dobljena konéna raztopina barvila je

mnogo bolj koncentrirana kot izhodna. Izolacija poteka

pod milimi pogoji. Hkrati s sintetskimi barvili se izoli-
rajo tudi naravna barvila, Zaradl tega in zaradi neprijet-
nega vonja nekateri (99) ta postopek odklanjajo;

Moje ugotovitve:
Zaradi nasStetih hib in zaradi univerzalnosti postopka

pod ¢) sem raje uporabljal slednjega.

¢c) Izolacija v obliki spojin z detergenti

Znalilna lastnost kislih in baziénih barvil je, da tvo-
rijo s povrEinsko aktivnimi snovmi (detergenti) spojine,
ki niso topne v vodi, pa& pa v kloroformu, le nekatera

v butanolu. Ve¥ina naravnih barvil ne tvori takih spo-
Jin. Optimalno poteka ta reakcija pri pH okoli 9. Ekstra-
keija z organskim topilom je kvantitativna.

Prvotni postopek:

Raztopino barvila naalkalimo z lo % Na,CO, na pH 9 in
ekstrahiramo s kloroformom. Pri tem pridejo v kloro-
form nekatera bazidna barvila in druge v kloroformu
topne snovi, zato kloroformsko raztopino spravimo. Vod=
ni raztopini dodamo prebitek 1 % raztopine Biocidana
(cetilpiridinium bromid), ekstrahiramo s kloroformom
lo minut, centrifugiramo, lo&imo in vodni sloj ponov-
no ekstrahiramo s kloroformom, dokler ta ne ostane
brezbarven. (101)

Iz kloroffﬁma izZenemo barvila s HC1 conc. ali
Teepolom (209) (sek., alkilsulfat).
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Ragzen postopka in dejstev, omenjenih v uvodu, sem zasle-
dil v literaturi samo ¥e podatek, da barvila Brilliant-
gchwarz BN ni mogole zadovoljivo izolirati iz ribjih iz-
delkov. Iz samega postopka Je ragvidno, da ima ta metoda
v primerjavi z ostalimi vrsto prednosti:

1) izolacija iz prvotne raztopine poteka najbolje v rahlo
alkalnem mediju pri sobni temperaturi, pod zelo milimi
pogoji, zato je mogoe priSakovati, da pri izolaciji
ne bodo razpadala slabo obstojma barvila (lo, 21, ne-
katera kisla trifenilmetanska), tako kot pri drugih
postopkih.

2) Raztopino barvil predhodno o8istimo z istim topilom,
g katerim potem speremo barvila in s tem imamo moZmnost,
da dobimo bol] &ist ekstrakt.

3) Ekstrakeija barvnih kompleksov je kvantitativma -
obstoja torej moZnost, da bo s pomodjo te metode uspe-
lo dokagati koma] vidne sledove barvil in barvila tudi
precej koncentrirati.

4) Metoda #e ni popolnoma izdelana; mo%no je, da jo bo
mogode prirediti za izolacijo iz katerega koli izdel-
ka in da bo mogole iz mati barvila iz kloroforma z
bol] milimi reagenti kot je HC1l ter jih pri tem Se
bol] koncentrirati, ne pa razredditi.

Svoje raziskave sem usmeril v naslednje probleme:

1) Ali so poleg Biocidana uporabne tudi druge podobne,
lahko dosegljive spojine?

Preiskusil sem Asepsol in Ommnisan, ki sta oba ragzlidno
8istl raztopini alkil-dimetil=benzil amonijevega klorida
v vodl, razred®ena z desetkratno koli&inoc vode. Ugotovil
sem, da sta oba uporabna (tabela 5t. 7).
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Ko sem obenem preiskuSal razne pufre sem opazil, da bo=
raks preprefuje to reakecijo - ne nastane niti ocborina
nitl se barvila ne ekstrahirajo v GHCls. Poleg tega sem
ugotovil, da se te spojine topijo tudi v metilemnkloridu,
nekatere v benzenu, izredno slabo v trikloretilenu in
praktidno nil v tetraklorogljiku. Vendar Jje od vseh to-
Pil najprimernejSi kloroform zaradi tega, ker se plasti
dokaj hitro lo&ijo.

2) Ali je mogode z vodo izprati iz kloroforma druge v
vodi topne snovi, ne da bi pri tem izpral tudi barvi-
la (kar n.pr. pri izolaciji z vidjimi alkcholi ni
mogo&e)?

Ve¥ina barvil pri izpiranju z vodo (nasieno z zrakom)
ne prehaja vanjo, nekatera prehajajo le v sledovih.
Pri izpiranju z acetatnim pufrom (pH = 4,3) pa prehaja
Ye ve¥ barvil toda vsa v sledovih (tabela 5t. 7).

Kloroformsko raztopine je mogole temeljito izprati z vo-
do, ne da bi pri tem izgubilli pomembne koli¥ine barvil.

3) Izpiranje barvila iz GHGl3 s HC1 cone. nl posebno u-
godno, ker je dobljema vodna raztopina barvila precej
razredfena, vsebuje vedji del povrSinsko aktivmne sno-
vi in v tako modno kislem mediju nekatera barvila rag-
padajo. Katere snovi bi omogoéile izgnati barvila iz
kloroforma v vodo tako, da bi bila vodma raztopina
barvil &im bolj koncentrirana in da ne bi vsebovala
drugih primesi?

Take snovi bl morale biti la¥e topne v kloroformu kot v
vodi; ravno tako tudi njihove spojine s povrSinsko aktiv-
no snovjo, poleg tega pa bi morale biti te spojine vsaj
toliko stabilne kot spojine barvil in povrSinsko aktivne
gnovi,
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Ugotovil sem, da izmed kislin najbol] ustreza tem zahte-
vam salicilova kislina, ki je zZelo slabo topma v vodi,
dobro v kloroformu in je prece] modna kislina. NajboljSe
rezultate sem dobil, e sem Jjo dedajal polagoma; raztop-
ljeno v kloroformu. Dodajanje trdne kisline se ni obneslo,
ker mnoga barvila niso presla v vodo, %e sem dodal preved
ali premalo kisline.

Poleg tega, da sem v kloroformu raztopljeno kislino lah-
ko pravilno doziral, sem s tem postopkom dosegel tudi, da
sem iz mo¥no razredlene raztopine barvila dobil vedno
raztopino, ki je bila dovel]j koncentrirana za mnadaljnje
postopke. N.pr.: iz 20 ml sladoleda niansiranega 2z rde-
8im barvilom sem ekstrahiral velJi del barvila s skupno

3 do 8 ml kloroforma, ki sem ga nato opral z vodo, s
tokom zraka odparil na cca 2 ml in izgnal barvilo v dve
kaplji vode.

Po tem postopku se dajo v vodni raztopini tako koncentri-
rati le zelo hidrofilna barvila (Zivilska in njim podubna);
nekatera barvila prehajajo v vodo le delmo in je treba
njihove raztopine pozneje koncentrirati. Barvila, ki se

v kislem v vodi ne topijo (kisla ksantenska in barvila

za lake) pa sploh ne preidejo vanjo.

V takih primerih, pa tudi, ko sem dodal preved salicilo-
ve kisline in barvila zaradi nje niso presla v vodo, sem
sl pomagal tako, da sem vodo odstranil in mamesto nje
ekstrahiral z amonijakom. Dobljeni ekstrakt ni tako &ist,
vendar je dostikrat Se uporaben za identifikacijo barvila.

Ragzen s salicilove kislino je mogole izgnati barvila v
vodo tudi 2z vodno raztopino Ivopona S5o. (Dodecilbenzen=—
sulfonat — Teol Ljubljana). Da bi dobil ¥im bolj Jisto

in koncentrirano ragztopino, sem najprej previdno nevira-
liziral prebitni kationski detergent z 0,1 % raztopino
Ivopona 50. Vodno fazo, ki je bila brezbarvma ali pa ko-
maj opazno pobarvana, sem zavrgel, nato pa izgnal barvila
v vodo 2 6,5 do 1 % raztopino. Pri tem sem si moral po-
magati s centrifugiranjem,
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da sem vedno dobil bistro vodno raztopimo.
4) Direktna izolacija kislih barvil iz izdelkov:

Iz izdelkov, ki ne vsebujejo beljakovin in detergentov,
poteka igzolacija barvil pe te] metodi brez posebnih te-
Zav, zlasti %e uporabimo centrifugo.

Zadovoljive izolacije iz izdelkov, ki vsebujejo belja-
kovine, pa ne da nobena od dosedaj poznanih metod. Vzrok
za to Je dejstvo, da se beljakovine v kislem mediju, ki ga
zahtevajo vsi ostalli postopki, obarjajo in nanje se veZe
tudi barvilo ter ga zato ni mogole izolirati, Pri pri-
pravi ekstraktov barvil z anbnijakalnini alkoholnimi to-
pili pa se topi v njih dovol] beljakovin, da se pri na-
kisanju spet obarjajo in tako odtegnejo barvila.

Vzrok Jje o¥ividno v tem, da se barvila veZejo na amino-,
imino - ali mogode celo amido skupine, ki se pri obarja-
nju s kislino zadasno sprostijo. Temu bi se dalo izogni-
ti s tem; da izvrSimo izolacijo v alkalnem ali pa da
blokiramo bazidne skupine.

Prvi pogoj izpolnjuje ravno ta postopek, saj je najbolj
uspefen pri pH 9. Toda ob dodatku detergenta se beljako-
vine oborijo in potegnejo s sebo] tudi del barvil.

Drugi pogo) izpolnjuje postopek, s katerim so poskuSali
izolirati barﬁila iz mlednih izdelkov tako, da so sus-
penziji ali emulziji bveljakovin v vodi dodali formalde-
"hid in jih nmato oborili s triklorocetno kislino (193).

Na ta nadin oborjene beljakovine povledejo s sabo le ma-
1o barvila. Ugotovil sem, da v vodni ragztopini preostane
k1jub temu Ze prece] snovi, ki motijo madaljnjo izolacijo,
zato tudi po tem postopku nisem dobil vedno zadovoljivih
rezultatov.



Formolna reakeija, s pomo8jo katere so blokirali aktivme ba-
zi¥ne centre na beljakovinah, ima svo] optimum ne v mo&no
kislem, temved v alkalnem okoli pH 9, torej pri istem

PH kot reakcija detergent-barvileo. Zato sem prifakoval, da
bo kombinacija obeh postopkov dala zadovoljiv rezultat,

kar se Je tudl zgodileo, saj sem n.pr. tudi barvile Brilli-
antschwarz BN kvantitativmo izoliral iz rib, ki sem Jjih

en teden pre] pobarval z njim in izpral mnevezano barvilo =z
vodo .

Postopek:

Pomefamo pribliZno 20 g izdelka in 1 do 2 ml koncentrira-
nega formalina, maalkalimo z lo % Na,CO, ali NH,OH na pH
9 in ekstrahirame s kloroformom. Eks@raiaijo poﬁavljamo z
majhnimi poreijami (2 do 5 ml) kloroforma, dokler ekstrakt
ni brezbarvemn. Kloroformske ekstrakte zdruZimo in preisde-
mo na prisotnost bazidnih in v maséobah topnih barvil. V
vodno plast damo prebitek 1 % raztopine kationskega deter-
nta (n.pr. Asepsol ragzredfen z vodo 1l:l0), dobro preme-
amo in ponovno ekstrahiramo s kloroformom. Reakeija ne
potede trenutno, zate je dobro pustiti zmes neka] minut,
i? se delno usede, mato pa dobro stresati im cenirifugira-

Ce je dodatek detergenta zadosten, dobimo tri plasti:
spoda] obarvan bister kloroform, na njem deloma obarvan
sloj oborin, na vrhu pa bister inm brezbarven vodni sloj,
na katerem v¥asih plavajo delci ma3&obe. (e je zgornji sloj
moten in obarvan, Jje treba dodati Ze neka]j detergenta in
ponoviti postopek.

Bistre in brezbarvmo vedno raztopino zavrZemo, oborimo

pa izpiramo s kloroformom, dokler ne ostane brszbarven.
V8asih je barvilo laZe izprati potem, ko iz pogale igtis-
nemo vedji del vode.

Kloroformsko raztopino dobro izperemo z vodo, da izZene-

mo topne snovi, nato pa s previdnim dodajanjem kloroforme
ske raztopine salicilove kisline izZememo barvila v pri-

merno kolidino vode; ali pa z 0,1 % raztopino Ivopomna 5o

veZemo prebitni kationski detergent in mato z 1 % raszto-

pino izZenemo barvila.
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Vodno raztopino barvil ofistimo s kloroformom in jo u~
porabljamo za identifikacijo.

V sludaju, da barvilo kljub prebitku kationskega deter-
genta ne preide v kloroform, Jje zelo verjetno prisotno
bazidno barvileo, ki se ne topi v njem. V tem primeru

Jje treba dodati prebitek anionskega detergenta in ponove
no ekstrahirati. Iz kloroforma izZenemo barvilo s kati-
onskim detergentom.

ObnaSanje barvil pri izolaciji po tem postopku je prika-
zano v tabeli 2t. 7.



Tabela &t. 7
ObnaSanje barvil pri postopku z detergenti in kloroformom

Raztopina: vodna kloroformska prehod iz kloroforma v vodo po dod.
Dodatek: Na,COq N*Ra H,0 %ﬁezfg sal.ksl. | alk.sal.| Ivopon 50
Barvile barva vod. sloja
3 b.spr. rum.mot. rumena brezb.| brezb, POP. POD. Pop.
2 b.spr. rum.mot. rumens brezb.| sl.rum. pop. Pop. pop-
3 b.spr. rum.mot. rumena brezb.| brezb. POP. Pop. POP.
4 b.spr. modr .mot. | rdeda brezb.| brezb. POP. Pop. pPop. 1
5 b.spr. rd.mot. rdeda brezb.| brezb. POP. POP. POD. -4
6 b.spr. rd.mot. rdela brezb.| brezb. POP . pop. pop. i
7 oranZ. or.rd.ob. | oran¥na | brezb.| brezb. POD. pop. POpP.
8 b.spr. rd.ob. rdeda brezb.| brezb. nid& delno POP.
9 bolj rd. rd.mot. oTr.Trj. brezb.|rahlo or. POP. Pop. POP .
lo b.spr. md.ob. md.vij. | brezb.| brezb. POP. POP e« pop.
11 bolj md. md.ob. modra brezb.| brezb. pPop. POP. Pop.
18 r.rd. rd.mot. rdeda brezb.|rahlo roZ. delno pop. POP.
21 b.spr. zel.mot. zelena brezb.| brezb. POP. pop. POP .
22 bol] or. rj.mot. rjava brezb.| brezb. delno Pop. PoOp.
23 belj rd. rd.mot. or.rj. brezb.| rahlo or. POP. POP . POPe«
25 sl.top.ord rum.or.ob. oranZna | brezb.| brezb. nig dobro pop.
26 ne top. or.mot. orangna | brezb.| brezb. nid _ dobro PoOp.

27 b.spr. rd.mot. Td.ors brezb. brezb. ' delno POP. POP.

33 tem.rj. rj.mot. &r.rl. brezb. rahlo rum.| delno PoOpP. POP-

34 b.SpTr. b.spr. tem.md.| rahlo md.rahlo rum.] delno pPop. pop.

35 b.spr, bel.ob.izg.zelena| brezb. rahlo rum.| delno pop. pPop.

36 b.spr. bolj rd. |Trj.vij.| Dbrezb. rahlo rum.| nid dobro Pop.

42 b.spr. bistra rumens brezb. rahlo rum.| pop. Pop. pop.

43 b.spr. mot.izg. |or.rum.| breszb. brezb. nid dobro pop.

45 b.spr. oran. oranZnal sl.or. brezb. nid delno POp.

46 tem.rd. rd.mot. oran¥na| brezb. |brezb. delno pPop. POP.

47 tem.rd. mot.izg. | rumena brezb. brezb. delno POP. POP. !
50 b.spr. mot.izg. |rdeda brezb. |brezb. delno pPop. Pop. -
56 ne top. potemni |oranZna| brezb. |[breszb. nid delno pop. |
62 b.spr. b.spr. rdeda brezb. |brezb. delno PopP. Pop.

76 tem.md. vij.mot. |vijol. | brezb. |breszb. delno pop. Pop.

82 b.spr. sv.md.ob.} modra brezb. |brezb. APpOPs - f POP: ¥ - POPe- -

E*Ra - kvarterna amonijeva baza (n.pr. Asepsol)
sal.ksl.- salicilova kislina

alk.sal.-~ alkalijski salicilat

b.spr. - brez spremembe

or.rd.ob. = oranZno rdeda oborina

PopP. = popolen.

sl.md. = slabo moder
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8) Izolacija & adsorbecijo na anorganske adsorbente

Najbolj je obdelana izolacija ma A1,0, in 510, (82, 130,
187, 191, 193, 209, 225). Na 5i0, se adsorbirajo ba-
zi®na barvila iz nevtralne ali rahlo alkalne vodne ragze
topine. Enako se adsorbirajo na bazilnem A1203. Na kig—
lem A1203 se adsorbirajo kisla barvila iz kisle raztopi-
ne - vodne ali alkoholne.

Postopek:
Bazilna barvila

Rahlo alkalno vodno raztopino prefiltriramo skozi kolo-
no napolnjeno s Si0, ali bazi¥nim A1.0.,, izprano z raz-
redfenim HHﬂOH. Kolgnn operemo % razge denim amoni jakom
in vodo ter eluiramo barvila z razreddeno ocetno kigli-
no.

Kisla barvila

Skozi kolono, napolnjeno s kislim Al1,.0,, igprano z 1 n
HC1l, prefiltriramo nakisano vodno raétgpino barvil. Ko-
lono izperemo z vodo. Barvila eluiramo z 1 %-NH,OH. Bar-
vila lahko adsorbiramo tudi iz kisle alkockholne raztopine,
vendar mora biti kolona prej izprana z istim alkoholom.
Po adsorbeiji pa kolono operemo s kislim etanclom in
kon¥no z vodo ter eluiramo barvila.

Iahko pa v kisli raztopini barvila suspendiramo aktivira-
ni Al,0,, zmes modno stresano, centrifugiramo ali filtri-
ramo, aascrbent operemo z vodo in eluiramo iz njega bar-
vilo. Operacijo je treba ponavljati tako dolgo, dokler
prvotna raztopina ni brezbarvna.

Ta postopek sem preiskusil in ugotovil, da za izolacije
ni tako primeren kot postopek s kloroformom. Ker pa po-
teka izolacija po drugadnem principu kot pri ekstrakei-
Ji s topili, lahko te ekstrakte dodatno Sistimo s tem,
da barvila adsorbiramo iz ekstrakta na A1203 in odstra-
nimo e prisotne primesi z izpiranjem z etanoclom in vo-
do.
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POVZETEK?

Izdelal sem postopek, s katerim je mogole izolirati v
vodi topna barvila iz katerega koli ¥ivila, ker belja-
kovine blokirame s formaldehidom, barvila 'pa ekstrahiramo
s kloroformom v obliki spojin, netopnih v vedi in ni%jih
alkoholih, 2

Za 1gzolacijo barvil iz ekstraktov, ki ne vsebujejo belja=~
kovin so0 uporabni tudi ragmni drugi postopki, ki so pri-
kazani v tabeli 5t. 8.

Iaki in pigmenti

Laki

Barvila se dajo dostilrat izolirati iz lakov tako, da
substrat, na katerega Jje barvilo vezano, veZemo v sta-
bilnej¥i kompleks in barvilo izoliramo ma Primeren na-
8in. Ali pa ve¥emo barvilo v drug stabilnejsi kompleks,
ki ga ekstrahiramo s primernim topilom.

Na prvi nadin sem barvile izoliral tako, da sem vodno
~suspenzljo laka mono nakisal s HCl in ekstrahiral bar-
vile z izoamilnim alkoholom. (e se je barvile slabo to-
pilo, sem dodal Se etilendiamintetraocetmo kislino alil
pa NaF; po potrebl tudi segreval., Alkoholmo plast sem
dobro opral z razreddemo HCl in &e barvila niso preha-
jala v vodo, tudi z vodo.

Po razreddenju s petroletrom sem jih izpral iz organmnske-
ga sloja z razredfenim HH3 ali pa sem uporabljal kar
alkoholno raztopino. :

Na drugi nadin sem barvilo izoliral tako, da sem marave
nal pH suspenzije na 9, dodal primeren detergent in
ekstrahiral barvile v kloroform. Ta postopek ni tako
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zadoveljiv kot prejSnji, ker Jje mnekatera barvila zelo
tefko lo8iti od detergemtov, ker so v vodi slabo top-
na. Vsa] enakovreden pa Jje takrat, ko izoliramo dobro
topna barvila.

Pigmentis

Pri tem; ko odstranjujemo ostala barvila, gredo v¥asih
z njimi tudi nekateri pigmenti. Preostale pigmsnte pa
poskufamo raztopiti m.pr. v bemzenu, kloroformu, tetra-
hidrofuranu, piridinu, dietilaminu, etanolaminu, dime-
tilformamidu, mravljinéji kislini in drugih topilih.

Se prej pa se je dobro prepridati, da imsmo res opravka
g organskimi barvili. Ce nobemo druge topilo ne poma-
ga, pa uporabimo H2504 conc. ali pa alkoholni KOH even-
tuelno ob dodatku reducentov.



POVYZETEK

Opisal sem postopke, s katerimi sem igzoliral sintet=
ska barvila iz Zivil in tistih predmetov spleoZne rabe,
za katera Je z zakonodajo barvanje urejeno. Ker so ti
postopki selektivmi, je obarvan ekstrakt po kondanih i-
zolacijskih postopkih zadosten dokaz za prisotnost or-
ganskih sintetskih barvil v preiskanem izdelku,

Postopkl za pripravo surovih ekstraktov ali za izoclaci-
Je direktno iz razmnih vrst izdelkov so opisanl na str.
53 do 61, postopki za dokondno lolitev barvil od sprem-
1jajodih snovl pa na straneh 64 do 91.

Iz poteka posameznih izolaci] je ragvidno, da je taka
razdelitev potrebna v glavmem le zaradi boljSe pregle-
dnostl opisanih postopkov, medtem ko je treba pri kon-
kretnem delu vedno imeti pred seboj dobre in slabe stra-
ni raznih metod, da lahko iz obnaSanja vzoreca pri pripra-
vi za izolacijo izberemo najugodnejsi postopek za nadal j-
njo analizo.

Za izolacije 1z 2ivil je najbolj primeren postopek s
kloroformom in detergenti (str. 84), ker je majbolj u-
niverzalen.

Za igolacije v maS%obah topnih barvil Je primerna tudi
ekstrakeija izdelka s petroletrom im izolacija barvil iz
tega ekstrakta z organskimi topili (str. 7e¢) ali A1203
(str. 64).

Za izolacijo veline v vodi topnih barvil iz surovih ek
straktov, ki vsebujejo zanemarljive mmoZine beljakovin

so primerni tudi drugl postopki, zlasti postopek z volne,
ker Je majbolj ob¥utl Jjiv. Zaradi identifikacije pa Je
dostikrat keristno, da steml postopki dobljemo dokaj ¥i-
gto raztopino barvila Se dodatne &istimo pe postopku, ki
je osmovan na drugalnem mehanizmu (¥i%%enje suX¥ine eluata
%z volne z metanolom ali izoamilnim alkoholem-str. 74, &i-
f8enje vodnih ali alkoholnih raztopin z A1,04-str, 88).



III. LOCITEV IN IDENTIFIKACIJA BARVIL

Dekazu prisotmesti barvila vedmo mujno sledi ugotovie
tev, alil so prisoima barvila identidnas s tistimi, ki jih
zakonoda ja izrecno dovoljuje,ali ne.

Identiteto barvil bl majbol] zanesljivo ugotovill g do=
loditvijo strukturne fermule barvila. Nadalje bi =i pri
identifikaciji barvil lahkeo pomagali £ njibhovimi figi-
kalnimi konstantami (talilZe, molekularna teZa, absorb-
e¢ija svetlobe) in kemijskimi reakeijami.

Da bi te konstante dole&ili, je treba majprej dobiti
Eista barvila. (im vemo, da 2z nekim postop-
kom lo8imo barvilo od vseh ostalih, lahko 8 to lo¥itvie
Jo Ze ugotovimo, da Jje prisotmo prav teo barvilo im mne
katero drugo. Z doloditvijo figikalnih konstant in 2
reakoijami potem to ugotovitev le ¥e potrdimo. To pome-
ni, da Jje najvaZnejsSi del identifikacije medsebojna lo=
Sitev barvil.,

Na grobo jih lahko lodimo med sebo] Ze pri izelaelji

(v ma¥8ocbah topma, bazilna in kisla v vedi topma barvi-
la ter mjihovi laki, pigmenmtma barvila). Vsake od ish
skupin pa je treba potem lodi%i na posamezne kompomente.

Prvi postopek za sistematidno amalize zmesi v vodi top=
nih barvil je izdelal Xoch. Ta metoda Jje osmovana na dej-
stva, da barvila prehajajo iz amilalkehola v vedoe (ali
obratno) pri razlidni komcentraciji kislime. Po tem prin-
gipu je izdelana uradna amerifks metoda za identifikaci-
jo barvil 137) in razne njene modifikacije. Njema slaba
stran je v tem, da zahteva sorazmernmo velike kolidno bar-
vil ter da je postopek zelo delgotrajen in kempligiran.

Posebne meugodna Jje zahteva po vedji kolidimi barvil,
kajti dostikrat pride v preiskavo vzorec, ki vsebuje tako
malo barvil, da je komaj mogolBe zanesljivo dokazati nji-
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hove prisetmost, bodisi da je vsega vzorea premale, ali
pa je z barvili le lilllirln, da bi mm prikrili slabo
kvaliteta. ' i i

F - r i
fudi kolemska kromategrafija ima pedobms hibs, ¥eprav sem
jo pri ibelaeiji koristme mperabil.' :

Zato sem se odledil, da bom za lofitev barvil wuperabil

le israzite mikro metode -~ papirme in tamkoplastno kro- -
matografijo ter elektrofersszo.

D) KFemsten

S kromatografije barvil za barvanje zlasti Zivil pa tudi
. predmetov splolme rabe; se Je ukvarjale Ee mmogo apali-
tikov = obravmava jo mad pelevice vseh élankov, ki se
omenjeni v poglavju Literatura. Pregled o delih do 1.
1959 je podan v Slamkih Pla Delfima (149 d0 158) .,
vaZnej51 od ostalih pa pri posameznih postopkih.

Velinoma so delalil ma papirju. Preiskovall so v glavuem
manjSe skupine barvil, mekateri iszmed njih pa se kromato-
grafirali mmoga barvila, ki se zaradi Zkedljivih vplivev ne
uporabl jajo vel. Za vsake take skupine se polskali ‘

ali ved mobilnih faz, v glavnem pa so lplwailzslt-ii t8<
me drugih avterjev. Objavljenih Je kar precej mobiluilh

faz, ki se pe sestavi zele razlikujeje. Previadujeje
alkoholne m.f., rraa-: je femolmih, an;nnua pa !Itﬁnlkih
in eterskih.

Ter so cbravamavall razlidne skupime barvil,kljub. ebiliei
mobilunih faz ml mogede pestavitl njiheve seatave v sistem,
k1 bi bil uporaben za ledltev velims bovrsimih barvil, ki
Jih nala zakemedaja develjuje.
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V praksi je zaﬁaljapo, da z istim analitskim sistemom
reSimo &im ve& razli®nih problemov, zato sem poskuSal
ugotovitis

1) najbolj ugodna razmerja raznih topil za loditev &im
ved barvil

2) %im bolj to¥na pravila, kako zamenjati eno topilo =z
drugim

3) v katerih lastnostih si morajo biti ta topila podob—
na

4) katere izmed mobilnih faz, sestavljenih po teh pra-
vilih, so najbolj primerne za medsebojno loéitev bar-
vil v posameznih skupinah.

Uporabljal sem mnavzgorno tehmiko, ker je tehniéno najman]
zahtevna, ne da bi bili zaradi tega rezultati slabsi.

Delal sem v prostoru s temperaturo pribliZme 20 °C. (le
Je bila kda] temperatura drugadna, Jje to omenjeno v
tekstu.

Uporabljal sems

Papirs A/ a) Whatman 3MM angleSke proizvodmje v obliki
trakov 13 x 150 mm, le nekaj poskusov pa
s trakovi Hirokimi 26 mm.

b) Whatman 2 anglefke in vzhodnonemfke proiz-
vodnje ter Whatman 3MM vzhodnonemfke pro-
izvodnje v obliki listov dolgih 50 do 450
mm in Sirokih 190 do 250 mm -~ odvisno od
tehnike dela in potreb.

¢) Ederol 202 in 208 (J. Binzer Hatzfeld)

Za impregnacijo papirja sem uporabljal:s

a) parafinsko olje 5 in lo vol, % v etru

b) silikonsko olje DC 703 /Dow Corning Corpora-
tion) 5 im lo vol. % v etru

¢) perlom 4,5 in 8 % v HCOOH
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d) etanolamin lo vol. % v etanolu

e) dimetilformamid - aceton 1:l

£) etarmolamin:dimetilformamidsaceton 5:30235
g) 0,1 n NaCl

i) cetilalkohol v etanolu 2 in 5 %

Op.: Koli%ine trdnih snovi sem podal v uteZnih delih,
tekodin v volumskih. '

B/ Acetiliran papir MN 214 Ac/lo in MN 214 Ac/20
(Macherey, Nagel & Co.)

Adsorbenti za tankoplastno kromatografijos

A/ Celulozmi prah MN 300 in MN 300 F,g, (Macherey,
Nagel & Co.). Z2a 5 plosd 20 x 20 cm sem upora-
bil 15 g prahu, ki sem ga z 90 ml vode 1 minuto
meSal z mikserjem HSnsch. PloSte sem premazal
z aparatom tvrdke DESAGA Heidelberg (Zirina
re¥e 0,3 mm), posufil na zraku im aktiviral lo
min pri temperaturi 1lle Oc)a

B/ Silikagel G (Kemika, Macherey, Nagel & Co.)
Za 5 plof% 20 x 20 cm ali 20 ploZ& 5 x 20 cm
sem vzel 20 g silikagela in 45 ml vode in jih
premazal 90 do loo sekund po dodatku vode v sili=
kagel, posuZil na zraku in aktiviral 30 min na
110 %c. '

¢/ CaCoq (DAB.6.)
20 g 03003 in 4 g 8kroba sem strl v tarilniei,
pome3al 8 50 ml vode in premazal ploSfe. Premaz
sem susil 30 min pri temperaturi llo nGp

Posode za kromatografijo:

1) Epruvete 25 x 200 mm
2) Kadi 2lo x loo x 21o mm, znotraj obloZeme & filtrix-
nim papirjem za nasilevanje in pokrite s steklemo plo&é&o.
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NanaSanje barvils

Uporabljal sem cca o,1 % raztopine barvil v Te % etanos
lu (v vodi topma barvila), 95 % etanolu (v ma¥Sobah top—
na barvila), nasiSene raztopine v kloroformu (pigmentna
barvila)., NanaSal sem jih 2 om od spodnjega roba v medse-
bojni ragdalji 5 do 20 mm. Premer 1lis je bil pod 5 mm.

Barvila sem nanaSal blizu skupaj, kadar sem heotel ugoto=
viti, ali Jje kromatografski sistem tak, da si barvila
med seboj ne motijo petevanja. V redkih primerih, ko

g0 se lise gosednjih barvil med sebo] pomeSale ali de=
formirale, sem ugotovil; da je bila zaradi neprimernegs
topila lo¥itev slaba tudi pri vedji medsebejui raszdalji,
ali pa da Jje imele barvilo primeSano mneke smov, ki Je |
difundirala naokcli in popolnoma spremenila cbmaSanje
barvil. Destikrat sem prav zaradi tega lahke ugetovil,
da Je bil ekstrakt barvila nelist im sem ga pred nadalj-
njo identifikacijo e dodatno eéistil.

Delo sem razdelil na papirno in tenkoplastno kromtogra-
fijos

1) v vodi topnih kislih barvil

2) v vodi topnih kislih ksantenskih barvil

3) v vodi topmih bazidaih barvil

4) v ma¥%obah topnih barvil

5) pigmentnih barvil
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V VODI TOPNA KISLA BARVILA

Y to skupino nisem vkljuSil ksantemskih barvil, ker se
pri kromatografiji obnaZajo precej drugade kot ostala

v vodi topna barvila, temve& sem jih obravmaval posebej.
To je ugodmo zlasti Be zato, ker jih je mogole loZiti
od ostalih barvil z ekstrakeijo z etrom iz ecetno kisle
raztopine. Pa¥ pa sem sem vklju¥il tudi bdarvila, ki se
uporabljaje v ebliki lakov.

Izjemoma sem istolasno z ostalimi kislimi barvili kre-
matografiral eritrozinm, da mi je oznaBeval fromto pri
uporabi kislih in nevtralnih mobilnih fasz,

Eromatografiral sem z dvema sistemoma mcbilnih faz,
V prvem prevliadujejo organska topila, v drugega pa spa-
dajo vodne raztopine soli.

Izbira organskih topils

1) niZjemolekularna organska topila, ki se meSajo z vodo
v vsakem ragmerju, niso primerna za lo8itev barvil
na papirju.

2) Prav tako se ne uporabljajo dvofazne zmesl, katerih
organska faza vsebuje malo vode.

Zato sem poskuSal dobiti nekaj razliémnih mobilnih
faz, s katerimi bi 1lo&il med sebo] Zivilska in tudi
kozmeti®na barvila, Za uvodne poskuse sem izbral tri
skupine barvil glede ma to, kako leZijo na kromato-
gramu, razvitem z zmesjo m=butanclsetanolzledocets
voda lo123134, ki sem jo uporabljal pri kromategra-
£iji Zivilskih barvil Ze prej. Ta mobilna faga Jje da=
la precej lepo oblikovane lise barvil, teda lo&itev
barvil je bila slaba, ker so vsa barvila (¥t. 1 = 11)
ragzen eritrozina ostala v spodnji tretjini kromato-
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grama razdeljena v dve skupini, eritrozin pa je bil na
fronti.

Kromatogram 8t. 1

m.f. ¢ n=butanol:ietanolsledocetsivoda  loz2:lcd
papir¢ Whatman 2

T = 20

0 )

=] 4]
Beev.2t 2 % & 5 5 7 & 9 1 511

Za poskuZanje novih zmesi sem izbral tri barvila iz
spodnje skupine (kriti¥ma trojica: 2, 5, lo), dve bar-—
vili iz zgornje (4, 9) ter Erythrosin extra (8), ki maj
bi predstavljal ksantenska barvila.

8t. 8 = Erythrosin extra
8t. 4 = Azorubin S

§t. 9 = Gelborange S

§t. lo = Indigotin IA

§t. 2 = Tartrazin

§t. 5 = Amaranth

Ta barvila sem kromatografiral na kromatogramih St. 2
do 11 na 13 mm Sirokih trakovih papirja Whatman 3 MM
pri temperaturi 19 do 22 °c.
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78 zadetek sem poiskusil, kako vplivajo na potovanje teh
barvil nekatera Zista topila, ki se meSajo z vodo V vseh

razmer jih.

Kromatogram 5t. 2
papir in barvila: glej str. 99
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Cista topila niso dala ugodnih rezultatov.

Uvodni poskusi — vpliv vode in organskih topil ma lego
in obliko lis

Topilom, ki sama ne premaknejo barvil s starta, sem doda-
jal vodo in opazoval njen vpliv na loditev barvil. Ugoto=
vil sem, da dajejo ostreje omejene lise topila z vedjo
molekularno tefo; optimalno razmerje topilosvoda je pri-
bliZno 5:2, razen pri t=butanolu, kjer je 5:4. Toda bar-
vila se niso popolnoma lo&ila med seboj.

B
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Kromatogram ¥t. 3

m.f.: A) acetonivoda 5:x
B) tetrahidrofuransvoda 5:x
¢) t-butanol:voda 5:x

Papir in barvila - glej str. 99

A B C
‘) 0
98 (38 g 0
§ O% 906
9 I s
X = 1 2 3 1 2 ;| 3 & 5

Pri vseh teh poskusih so bile lise barvil na kromatogramih
preved difuzne, zato te zmesi same niso uporabne za praktif—
no delo. Vendar so bile man] difuzne pri zZmeseh z organski-
mi topili z vedjimi molekularnimi teZami.

Potem ko sem k zmesi n-propanol:mledna kislina:voda 5:1:3,
pri kateri so bile lise veline barvil difuzme in so leZale
v zgornji poloviei kromatograma, dodal 3e en del metilen
klorida, sem ugotovil, da Jje dala ta mcbilna faza nekaj le-
po oblikovanih 1lis. 5e bolj%i rezultat sem dobil, ko sem
vzel zmes nppropan01=GH2012:mle§na kel.:voda 6:2:1:3.

Iz tega sem sklepal, da prisotnost v vodl slabo topnega
organskega topila bistveno vpliva na oblike lis.

Da bl preveril te sklepe; sem kromatografiral ista barvila

(glej str.99) z naslednjimi mobilmimi fazami, ki vse vsebu-
jejo topilo, ki se delno meSa z vodo, topiloy,ki se dobro me-
fa z vodo, vodo, nekatere pa vsebujejo tudi orgamsko kisli-
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m.f,: n-butanol:metanol:ledocetsveda lo:2:1:4
n-butanol :metanol:ledocet:voda loz2:1:5
n-butanol :metanol:ledocet:voda 1o:2:1:6
n=butanol :metanol:ledocetsvoda lo:2:1:8
n=butanol :metanol :ledocet:voda los4:lzd

n=butanol ;etanol:ledocetsvoda loz2:1:5
n=butanol :etanol:;ledocet:voda lo:3:1:5
n=butanol :etanol:ledocet:voda lo:4:1:5
n-butanol setanol:ledocet:voda lo:3:1:6
n-butanolsetanol:ledocet:voda 1lo:4:1:6
n=butanol :etanol :ledocetsvoda lo:6:1:6

kakor tudil mobilne fagze, ki so prikazane na kromsatogramih
5t. 4 in 5.

Kromatogram 8t. 4

m.f.: n=butanol :n-propanol:HCOOH :voda
papir in barvila(glej stran 99)

razmerje: 4:2:1:x 3:23l1:x 232313x
x= 12345 13- 2349 12345
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Kromatogram 5t. 5
m.f.: n-butanol taceton:voda 5:x:3 - A

amilni alkohol:dimetilformamid:voda 5:x:2 - B
papir in barvila (glej str. 99)

s
)
ao e
s <>
o
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Tudi pri teh poskusih sem opazil, da Jje loitev in obli-
ka lis najboljEa pri razmerju vifje organsko topilosvoda
5:2 do 5:3 ter da so lise tem bolj difuzne, &im vedji
dele? zavzema ni%je molekularno topilo, ki se dobro meSa
z vodo. Sklepal sem, da bodo dale najostreje omejene lise
gmesi vi¥je organsko topilo:niZje organsko topllo:voda
50:x320, ki se ravno e ne razmeSajo. Da se zmes ne bi
razmeéa}g na papirju, sem dodajal 1 do 2 dela prebitka
niZjega organskega topila.

]

y
Nev t ralne mobil h.e fage

Preiskusil sem naslednje zmesi (glej kromatogram ¥t. 6,7,8),
ki imajo za osnove alkohol (kr. ¥t. 6) '

keton (kr. 5t.7)
ester (kr. 8t.8).
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Kromatogram §t. 6
papir in barvila = glej str. 99

m.f.: 1) i=butanol:formamid :H,0 50314320

2) i-butanol:dimetilformamid :H,0 503 8320

3) i-butanol smetanol tH,0  50:1l:20

4) i=butanol:etanol tH,0 50515320

5) i=butanol setanolamin tH,0  50:13:20

6) i=butanol:aceton tHy0 50115320

7) i-butanol:piridin tH,0  50:20320
8) i=butanol:n=propanol sH,0 50:26:20 = a)
i=butanol :n~propanol sH,0 40328320 - b)

9) i-butanols:tetrahidrofuran H,0 50:28:20 - &)
i-butanol stetrahidrofuran sH,0 40:30:20 = b)

1) 2) 3) 4)5) 6) 7) 8a) 8b) 9a) 6b)

o 0000

o D
OOCED
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9899 02

8 /o) g é% = a ol P
Podobne rezultate dajo tudi mobllne faze z drugimi butanolig
n~-butanol smetanol svoda 50: 8:20
n=butanol setanol svoda 50:lo320
n~butanol :n—propancl svoda 50:20:20
n=butanol :piridin :voda 50:17:20
n=butanol :ledocet svoda S0y 8320 im 50312330
n=butanol :aceton svoda 50:lo0:20

t=butanol ietilacetat :voda 50:1lozs40
t-butanol:etilacetat :voda 50:30:40
t=butanol:etilacetat :voda 502303250
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Eromatogram St. 7

papir in barvila glej str. 99

m.f.: 1) metiletilketon:formamid svoda
2) metiletilketon:dimetilformamid:voda
3) metiletilketon:metanol svoda
4) metiletilketon:etanol svoda
5) metiletilketon:etanolamin svoda
6) metiletilketoncaceton :voda
7) metiletilketon:cpiridin svoda
8) metiletilketon:n-propanol svoda

9) metiletilketonstetrahidrofuransvoda

1) 2).3) %) 538) 1) W)

50: 5:20
50: 7:20
50: 4:20
50: 8:20
50360320
50212320
50: 4:20
50:lo:20
S0:19:20

9)

e -
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Kromatogram 5t. 8

papir in barvila glej str. 99

m.f.: 1) etilacetat:formamid svoda 50:56:20
2) etilacetat:dimetilformamid :svoda  50:34:20

3) etilacetat:metanol svoda 50:20:20

4) etilacetat:etanol svoda  50:22:20
etilacetatepiridin svoda 50:23:20

5) etilacetat:piridin svoda 50:21:20
etilacetat:piridin svoda  50:26:20

6) etilacetat:tetrahidrofuran :veda lo:4o:20

7) etilacetat:n=propanol syvoda 25:25:20

1) 2330 &) %) 68y 1)
e
..

e

e E%__ﬁ

Podoben rezgultat sta dali tudi mobilni fazi:

g >0
000 O

butilacetat :metanocl :voda S Bt 2
butilacetat:piridin:veoda Akt 93 2
Ugotovitve:

1) Osnova mobilne faze

Glavne sestavine mobilnih faz so lahko:

a) organska topila, ki se le delno meSajo z vodo (buta-
noli, pentanoli in drugi alkoholi, ki so jim podobni
po topnosti v vodi; butanon, pentanoni, dioni s podob-
nimi lastnostmi; estri).
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b) Organska topila, ki se sicer Ze meSajo z vodo v vseh
ragmerjih, vendar se po lastnostih Ze pribliZujejo topilom,
ki se z vodo le delno meSajo (n-propanol, tetrahidrofuran,
t-butanol in podobni). Ta topila uporabimo lahko sama (zlas-
ti t=butanol), vendar dobimo lep¥e oblikovane lise,8e jim
dodamo primerno kolidino topila, ki je v vodi slabo topno
(topila skupine a, nekateri viZji alkoholi, ketoni, amini;
pa tudi ogljikovodiki in njihovi halogenizirani derivati).

Po podatkih v literaturi bl ustrezali tudi nekateri fenoli
in aromatski amini, a jih zaradl agresivnosti in strupemnosti
nisem uporabljal.

2) Organska topila, ki povzrodajo, da se topila pod 1) zme-
Sajo z vodo (red¥ila): najbolj splodno uporaben je piridin,
neuporaben je formamid. Izmed ostalih pa:

a) % je osnova viSji alkohol ali keton:dimetilformamid,
etanol, aceton, metanocl. n-Propanol in tetrahidrofuran Ze
sama delno nadomestita visji alkohol, zato Jje treba le-=tega
dodajati v manjfih kolidinah. Etanolamin se dobro meSa le
z alkoholi.

V sistemu butanol - piridin so lise barvil bliZe skupaj
kot n.pr. pri sistemu butanol = etanol.

b) &e je osnova ester: viZjim estrom (butilacetatu) jJe
bolje dodajati niZji alkohol (metanol), niZjim estrom
(etilacetatu) pa viZji (n.pr. propanol).

V mnogih primerih so dobre esterske mobilne faze sestavlje-
ne tako, da je glavna sestavina topilo, ki se Se meSa z vo-
do (glej 1 b), estra pa dodamo toliko, da se zmes ravno Se

ne razmefa. Vsoto koli¥in obeh topil pa upostevamo pri dodat-
ku vode.

Acetocetnemu estru Jje majbolje dodajati metanol ali etanol.
Ostala topila, tudi piridin, dajo slabSe rezultate.

3) Za lo¥itev najugodnejSe razmerje osnovmo organsko topi-
lo (ali vsota dveh organskih topil): voda je med 5:2 in 5:3.
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4) Lo¥itve

Najmanj se lofijo barvila med seboj pri uporabi alkcholov.
Alkoholne mobilne faze so tudi najbol]j polasne, dajo pa so=
razmerno lepo oblikovane lise.

linogo hitrejSe so ketonske in esterske mobilne fazej; lolitve
barvil in oblika 1lis sta precej odvisni od dodatkov, mna
sploZno pa so lise bolj difuzne. Boljsa loditev pa vendar
v8asih odtehta vedjo difuznost (primerjava butanolnbutandn).

5) Preveriti je treba, kako vplivajo na loditev razmi drugi
dodatki (n.pr. kisline in baze).

Eisle mobilne faze

Vpliv kislin na loditev barvil sem preiskusil na sistemu
n-propanol:voda 50:20. Ta sistem sem vzel zato, ker:
a) alkoholne mobilne faze najmanj lo&ijo barvila med se-
boj, hotel pa sem dobiti dodatek, ki lo&itev izboljsa
b) alkoholi se s kislinami sdasoma zaestrijoj e bi vzel
visji alkohol, bi se zmes kaj lahko razmeSala
¢) taka zmes je enostavma in v njej ni primesi, ki bi
maskirale vpliv kislin.

V tem topilu sem topil po en in deset delov kisline ter
kromatografiral takoj in Se po Stirih dneh.

Uporabil sem naslednje kisline:

mravljingjo etilendiamintetraocetno
ocetno vinsko

monoklorocetno mledno

triklorocetno valerianovo

benzo jevo kaprilovo

salicilovo rezorcinol
sulfosalicilovo E=biftalat

oksalno H3BO3

323136 HSPoh



Kromatogram 5t. 9

papir in barvila glej str. 99
m.f.: a) n=propanol:kislinasvoda 5o0:lo:20
b) n~propanol:kislina:voda 5o0: l:20
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Iz slike Jje razvidno, da jakost kisline, pa tudi njena kon-

- centracija vplivata na razpored barvil. Take n.pr. dodatek

- modnej¥e kisline (mravljin¥je, monoklorocetne, triklorocetne)
povzro¥i, da se barvila Tartrazin, Amaranth, Indigotin IA
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logijo med seboj. Medtem ko se pri sistemih brez kislin

in pri uporabi ocetne ali podobne kisline barvili Tartra-
zin in Amaranth prekrivata in je Indigotin IA tik nad nji=
ma, dodatek monoklorocetne kisline (S5o0:1:20) povzro%i, da
Tartrazin spleza viSe in se prekriva z barvilom Indigotin
IA; pri razmerju 50:lo:20 pa so vsa tri barvila Ze loSena
med seboj in leZijo v zaporedju: Amaranth, Indigotin IA,
Tartrazin. (e vzamemo Se mofnej%e kisline, Indigotin IA
relativno vedno bol) zaostaja, dokler Amaranth ne leZi

viZe (HQSiFE). Na razdaljo med najviSe in najniZfe leZedim
barvilom pa kisline - razen oksalme in H,SiF, - bistveno

ne vplivajo. Heksafluorosilicijeva kislina je povzroédila,
da so bila barvila zbita tesno skupa]j v obliki ozkih tra-=
kov, zato je nisem veé uporabljal. Oksalno in sorodmo tri-—
klorocetno pa sem uporabil v nekaterih mobilnih fazah.
Ugotovil sem, da je za lo&itev nizko leZe&ih &rmnih, modrih,
rdedih, pa tudi rumenih barvil zelo primerna mobilna faza
n-butanol sn—-propanol soksalna ksl.svoda 4o3boslsho, ki ta
barvila zelo lepo lodi med seboj. V zgornjem delu kromato-
grama daje vel zveriZemnih front, zato je loditev vi¥e le=
Zedih barvil slaba in nezanesljiva. Tudi z zmesjo n-butanol:
n=propanol:triklorocetna ksl.:voda 1lo:40:1:20 sem dobil Be
kar zadovoljive rezultate; barvila so se lo&ila precej bolje
kot z m.f. n-butanol:etanol:ledocet:voda 1los2:1:4. Posebno
lepi so bili kromatogrami, ki sem jih dobil pri temperaturi
bo OG, ker so lo8itve pri viZji temperaturi boljSe.

Dodatek KCl v mobilno fazo loditve ni izboljSal.

Za primer javo sem kromatografiral zmes nekaterih Zivilskih
barvil 2z mobilno fazo t<butanol:kislina :voda 5:l:4.

Vzel sem le SibkejSe kisline, ker mone kisline ne dajo
lepih lo&itev (167).
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Eromatogram 3t. lo .
n.f.zt—butaaoltkislina:vo&a 58l:h
papir: Whatman 3 MM ;
barvila: kislines

8 = Erythrosin extra

4 - Agorubin S

6 = Cochenillerot A

5 = Amaranth

2 = Tartragin

11= Brilliantschwarz BN

mledna
ocetna
valerianova
benzojeva

maslena

- propionova

S

e G i
= B wow

0 0
0
g 000
B
0

Ugotovitevs

SibkejSe kisline dajo boljZo loBitev, barvila se razpore-
dijo %ez dve tretjini kromatograma, lise so pri vedini
barvil lepo oblikovanme. (e me bi bila tako poZasma, bi bi-
1a mobilna faza s to sestavo ema od majboljsih kislih mo-
bilnih faz. To napako je mogode odpraviti s tem, da delamo
pri visji temperaturi (m.pr. pri 40 °¢); lo¥itev se pri tem
ne poslabfa.

Preiskusil sem tudi sistemas

valerianova ksl.:metancl:voda

valerianova ksl.:dimetilformamid:voda,

da bi videl, kako se kromatografirajo barvila z mobilno
fazo, katere glavna sestavina je visja maS%obna kislina.
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Eromatogram 8t. 11

papir in barvila glej str. 99 _
m.f.: A) valerianova ksl.:metanol:voda
B) valerianova ksl.:dimetilformamid:voda

A B
o o o o =] O O o
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q

d

q

[
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0
0
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Pri uporabi sistema valerianova ksl.:metanol:voda sem
dobil vedjo razdaljo med zgornjimi in spodnjimi barvili.
Medsebojna loditev barvil v vsaki skupini pa ni zadovolji-
va,

Wobilna faza valerianova ksl.:dimetilformamid:voda v
razmerju 50:30:20 in S5o0:30:30 je lodila med seboj barvila
Amaranth, Tartrazin, Indigotin IA, pa tudi Gelborange S

in Azorubin Sj pri tem se je lo¥itev v skupini zabrisala.
Pri razmerju 50:15:20 sem dobil ostro omejene lise, toda
zelo nizke Rf-vrednosti.

far=]
= =

Poleg %e omenjenih sistemov sem preiskusil Se naslednje

zmesi 3
metiletilketon:aceton:voda 7:3:3 in 53232
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metiletilketon:aceton:oksalna ksl.:voda 508208 l:2o0
metiletilketon:acetonsvalerianova ksl.:voda 5o0:20: 5:20
netiletilketon:ledocetsvoda 503.5:20
acetilacetonsaceton:veda 4ogbo0:20
acetilacetonsaceton:ledocet:voda fo:50382 320
i=butanol:etanol:ledocet:voda 50:158 5:20

0d vseh doseda] naZtetih mobilnih faz so za lolitev Zivil-
skih barvil najprimernejSe:

metiletilketonsacetonsoksalna ksl.:voda 5082208 1lz:20
netiletilketon:aceton:voda 7:¢3:3 in 5:2:2
t=butanol spropionova ksl.:voda £ 1 3 K
t=butanol :maslena ksl.:voda $. 35N
{=butancl svalerianova ksl.:voda 3 1 3z &
t<butanol :benzojeva ksl.:voda : 1 b

gadnjim Stirim mobilnim fazam je dobro dodati Se po 0,4 %
ECl.

Uporabne pa so tudl druge mobilne faze.

Bagil&ne mobilne fage

Organske baze sem uporabljal tudi kot red¥ila (piridin,
etanolamin, str. lo4, lo5, lo6). Pri tem se je pokaszalo,
da bazilnost piridina ne pride do izraza - cbnasSa se kot
neviralno topilo.

Etanolamin je vplival na loditev drugae kot nevtralna red-
§ila, vendar se dobro me¥a le z alkoholi. Potovanje zmesi,

v katero sem.gh dodal, je izredno mo8no zavrl; dobljeni
kromatogrami pa so kmalu porumeneli. Se mo®neje sta se poka-
gall t1 lastnosti pri uporabl trietanoclamina.




T

Dodatek amonijaka k zmesem, ki so ¥e same po sebi uporabne
nevtralne mobilne faze, opazno spremeni njihove lastnosti.
Lo8itev mmogih barvil se izboljSa, Rf-vrednosti se v nekate-
rih primerih bistveno spremenijo, pa tudi ostrina lis se iz-
bolj¥a. Vse te pojave sem opazoval pri uporabi naslednjih
mobilnih faz:

i=butanol setanol tamoni jak:voda 50315t10:lo
n=butanol :metanol camoni jak:voda 75:12:15:24
n=butanol cetanol camoni jak:voda 50340210230
n=-butanol saceton samoni jak:voda lo: 23 23 3
metiletilketon :aceton samoni jak:voda 503203 5:15
metiletilketon :metanol samoni jak:voda 50: 53 5:15
etilacetat sn-=propanol samoni jaksvoda 50:503:l0:30
acetocetni ester:etanol samoni jak:voda 503208 2320

Fa kromatogramu 5t. 12 je prikazana lega lis barvil., Nji-
hov medsebojni razpored je zmaSilen za vse te mobilne faze.

Primer java, kako se obmnaSajo barvila pri kromatografiji
s kislo, "nevtralno" in alkalno mobilno fazo, je podaga
na kromatogramu 5t. 13. '

Uporabil sem tudi dietilamin:
- m=butanol :etanol:dietilamin:voda loo0:30: 5340
metiletilketon:aceton:dietilamin:voda 502152 l:20

Vpliv dietilamina se pozna po tem, da so Rf-vrednosti bar-
~ vil velinoma viSje, nekatere lise pa mnogo bolj difuzne

kot pri amonijakalnih mobilnih fazah. Loditev barvil Jje v
| glavnem slabBa.
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Kromatogram 8t. 12

m.f.: metiletilketon:metanol :amoni jaksvoda S0z 53 5315

papir: Whatman 3 MM

22 0 0
i 0 0 0 O 0 (]
|

0
Barvila:
L i 2 .3 22 42 N 7 & 2% &7 33 111 A6
rumena oraniZna
0 ©
0 g 0 0
D0 *
0
0 o O \

Barvila: 5 6 125 4 18 27 50 118 25 26 56 62

rdeda

o
=5

0

L ¥

Barvila: 21 35 lo 34 6o 153 155 76 82 11 3%
zeleni modzra vljol.
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Kromatogram st. 13

" m.f.: a) izobutanol:etanol:ledocet:voda
b) izobutanol:etanolivoda
¢) izobutanol:etanol :amonijak:voda

. papir: Whatman 2

m.f.2aa bec abec abecabe abe abe

50:15: 5320
50:20320
50:15:lo0zlo

abe abdbe

0 o0
I O 000
P o) 0 r'a.r)O 00

(VALY

Barv.:1 2 3 4 5 6

abeoe abo ade abe abec &b o

/4 8

abe abe

0 ( 0 0
0 0
0 O{) 0 0
00 o
7]
PR, - B )
9 18 | I3 18 21 22 23 -
abe abe abeabe abe abe adbe a&be
0( ()
= h0 000
s o
0D 0 ()()() G e
26 27 N 34 35 36 42 143
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lMobilne faze: Vodne raztopine soli

Te vrste mobilnih faz so uvedli v uporabo Thaler in sode-
laves (204 2°5); njihov najbolj¥i dose¥ek — mobilna faza

g gestavo 2 % terc.Na—citrat v 5 % HH40H Je Se vedno ena
izmed tistih, ki jih Zirom po svetu najpogosteje uporabl ja-
Jo pri amalizi Zivilskih barvil.

Na tem podrodju sem usmeril poskuse predvsem v tri smeri.
Hotel sem preizkusiti, kako se spremeni loditev

1) 8e vzamem namesto citrata druge soli, ki jih avior-
ji niso preiskusili

2) 8e vzamem namesto amonijaka organske amine,

3) e k originalni mobilni fazi dodajam alkohol.

Ad 1) Uporabil sem maslednje solis
Ha3 citrat
Na2504
Haauat1landiamintetraaeatat
K=Na tartrat
K, (Fe/CN/g)
Na—barbiturat
NEEGEGA
N&25203
Na=galiclilat
amonsulfosalicilat
NaF
K = £talat

Rezultat Je prikazan ma kromatogramu 5t. 14,

Ugotovitevs

Razlifne soli razlidno vplivajo na Rf-vrednosti nekaterih
barvil, zato obstoja moZnost, da bl se dalo z =zamenjavo
‘goli vplivati na loébo nekaterih barvil.
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V ta namen sem kromatografiral barvila 2 naslednjimi mo-
bilnimi fazami:

Rascitré.t :H,0:NH,OH conc. 2:80:20
KH Italat:HEO:Hﬂuon conc. 2:380:20
EquBTA =H20=HH40H conc. 2:80320
332804 :HEO:NH40E conc. 2:80:20

Eromatogram &t. 14

m.f.: sol:voda:amonijak 2:80:20
papir: Whatman 3 MM

barvilas 2 - Tartrazin

6 = Cochenillerot A

9 = Gelborange S

i = Azorubin S

8 = Erythrosin extra

sulfosalicilat
fluorosilikat

citrat
sulfat
EDTA
tartrat
barblturat
oksalat
tiosulfat
£luorid

<] salicilat

O

o u MU B =
cCOO
OO0

y O
o
oY a!
o
oo
D ©
-
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Kromatogram 5t. 15

m.f.8 Haznatilandiauintatraaoatat:amnnijakzvcda 2g20380
Eazucitrat:annnijakgtoda 2320380 znak: .
papirs Whatman 2

£
s e (o
O é B 0 0 e
i 1 i
Q
el Rt
Barvilas 1 2 3 22 4243 7 9 25 A7 39 11146
Trumena oraniZzna

r--a.’
s
]

Pr—
-

e

D - (A
g
-t
i
VAL,
b
K-

1850l 0
DQd S
r 5 6125 & 18 27 50 118 25 26 56 62

]
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=
e

21 35 1» 3 60153 185 76 82 11 36
zeleni modra vijol.
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Eromatogrami se razlikujejo po legi oranZmih in rdedih
barvil. To bo mogofe uporabiti pri idemtifikaciji barvil.

Ad 2) Namesto amonijaka sem vzel dietilamin in kromatogra-
firal z naslednjimi mobilnimi fazamis

Ha2504=H263dietilanin lzloos2
' Na,S50, tH,0tdietilamin 2310032
HEESO#:HEOSdintilamin 13 9535

Bistvene razlike med temi kromatogrami im kromatogramom z
mobilno fazo Hh2soasamonijakzvuﬂa nl. Podoben efekt kot amo=
jak da Ze manjSa kolifina dietilamina. Pri povedanju koli-
8ine dietilamina postajajo Rf=vrednosti vedje, lise pa bol)
difuzne. UpoStevmo se spreminja samo medsebojna lega bar—
vil Brilliantschwarz BN in Benzyl Violet 4B.

Ad 3) Uporabil sem naslednje zmesi:
Nas eitrat:amoni jak:vodast=butanel 23203803 o
HB3 eitratamoni jak:voda:t-butanol 23203802 5
Has citrat:amoni jak:voda:t=butanol 2:20380:slo
Haj citrat:amoni jak:voda:t=butanol 2:20:80:20
Ha3 citrat:amoni jakivoda:t=butanol 2:20380:230

(glej kromatogram Et. 16).

Dodatek desetih delov t=butanola le nekolike spremeni le-
go barvil, pal pa tele topllo dvakrat polasneje kot bresz
dodatka alkohola. Dodatek dvajsetih delov t=butanola Se
bolj zmanjsSa hitrost, poslaba pa tudi loditev.

Po dodatku lo delov t=butanola k mobilni fazi EHESO&:
amoni jak:voda 2320380 in Nas e¢itrati:amoni jaksvoda

2220280 se poslabSa medsebojna loditev rumenih in oranZnih
barvil, lega rde&ih barvil ge bistveno ne spremeni - le
Violamine R se zelo dobro ledi od ostalih.

Tudi pri ostalih Barvilih ni drugih pozitivnih sprememb,
ragzen te, da se po dodatku alkohola barvilo Benzyl Violet
4B lo%i od barvila Brilliantschwarz BN. Ti dve barvili pa
ge lolita tudi pri uporabi citrata, ne da bl bilo treba
deodajati alkohel.
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Eromatogram 5t. 16

n.f.: a) Nhscitratsamonijak:voda:t-butanol
b) Haaaitrat:amonijaksvoda:t-butanol
¢) Hnscitratsannnijak:vnda:t-hutanol
8) nhacitratsannnijak:voda:t—butanol

d) nhaaitrat3anazijak:vodaztuhntanol

papir: Whatman 3 MM
barvila's

23203802 ©
23203803 5
232038o:l0
23203803120
2220580230

7 = Scharlach GN

2 = Tartrasin - _ 0
6 = Cochenillerot A
1l = Echtgelb : O
9 = Gelborange S
5 = Amaranth ERis L ()

3 - Chinelimgeld
§ = Azorubin S
lo= Tndigoetin IA
8 = Erythrosin extra
1l- Brilliantschwarz BN

Eromatografiral sem tudi z lo % HCl. S to
lo¥ijo zlasti nekatera rumena in oranZna
ko ostane vedina rdedih in modrih barvil b
trifenilmetanska barvila so ob fromti.

09
ay
\
[
|

&)

mobilno fazo se
barvila, medtem
lizu starta, le
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Kromatogram 8t. 17

m.f. lo % HC1l
papir: Whatman 2

0
DhOOOGE_

Barvila: 1 - SR i

Nt

s % P8 3 12 B8 A

op.: Stev. 21 Jje razpadla

| (U
(0

i : 0
t} a o 0 ﬁ n O
22 23 2526 27 33 34 35 36 42 43 46

op.: Stev. 35 Je razpadla

0 e Rt

> 8- i
50 56 6o 74 76 82 111 125 153 155

47
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Povzetek:

1) NajprimernejSa sestava mobilne faze, v kateri so glave
ne sestavine organska topila, je slededa:
viije organsko topilo = reddilo = korektor - voda
50 x 0,5 do lo 20 do 3o
t-butanolu je treba dodati 4o delov vode.

YiZja organska topila:

a) butanoli, pentanoli, butanon, pentan 2,4 dion, etlilace-
tat, butilacetat, acetocetni ester = po analeogiji s temi
sklepam; da bi bili ravno tako uporabni nekateri dioli,
njihovi etri in estri, pentanoni, pa tudi dioni, estri
niZjih alkoholov inm kislin (C, do Gh)o

b) zmesi topil, ki se z vodo ¥e meXajo v vseh razmerjih
(n~propanol, tetrahidrofuran, t-butanol in podobna), s
topili skupine a), ki se z vodo le delno me¥ajo; sled-
nja naj bl v zmesi prevladovala, Te zmesi so istodasno
viSje organsko topilo in red¥ilo (m.f.: zmes - korektor
- voda 1).

Red&ila:

ni%ji alkoholi (metanol, etanol, pa tudi propanola), ke-—
toni (aceton), amidi (dimetilformamid), kisline (ocetna,
propionova), baze (piridin). HajprimernejSa koli%ina:
nekaj delov vel, kot je potrebno, da se visSje organsko
topilo in voda pomeSata.
Uporabnost: niZ%ji alkoholi : z viSjimi, s ketoni, s ke-
toestri in podobnimi
aceton : z alkoholi in ketoni
dimetilformamid 2 2z alkoholi in ketoni
piridin: z estri, alkoholl, ketoni
kisline: z alkoholi, ketoni
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Korektorjis organske kisline

Yo

2)

Uporabni sta zlasti oeetna in propiomova, pa tudi druge
ma3%obne ter nekatere molnejfe kisline n.pr. mravljindja,
klorirane ocetne kisline, oksalma.

Pri alkoholnih mobilnih fazah je treba upo¥tevati tvorbo
estrov, zato Jje priporo&ljivo uporabljati samo sveZe
zmesi ali pa vsa] en teden stare. Mo&nejSe kisline (n.pr.
oksalna) povzrodijo, da se na kromatogramu pojavi ved
front, zato je njihova uporaba umestna le, &e preiskuje-=
mo barvila, ki imajo na kromatogramih , razvitih z neve
tralnimi ali slabo kislimi mobilnimi fazami zelo nizke
Rf=vrednosti.

baze

Najbol) sploSno uporaben je amonijak. Za molnejSe baze
pa v grobem velja isto kot ga kisline, feprav pojav-
ljanje ved fromt ni tako pogosto (n.pr. pri uporabi
dietilamina).

Piridin se obnaZa kot nevtralno topilo.

Videti je, da je koliZina vode, ki jo je potrebno dodati,
da bi dobili optimalno loditev, v neki zvezl z lastnost=
mi viZjih organskih topil. Hidrofilnej¥im topilom ni
treba dodati toliko vode kot man]j hidrofilnim, da bi
dosegli pribliZno iste Rf-=vrednosti barvil.

Izjema je t—butanol, ki daje najlepZe lo&itve, Ze Je
razmerje t-butanol:kislina (83 do Csjzvoda 5:134,

Alkalne vodne raztopine soli ragzporedijo barvila precej
drugale kot organske mobilne faze. Ker se tudi s svojo
hitrostojo lahko kosajo z le-=temi, Jje njihova uporaba
zelo priporodljiva.
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Klagidna mobilna faza 2 % terc. Na citrat v 5 % amonijaku
je ena izmed najboljfih v tej druZini, vendar je v posebnih
primerih mogode dosedi ugodnejse loditve z uporabo drugih
g0li ali baz. Tudi dodatek alkohola k tem zmesem je smotrno
uporabiti le v nekaterih primerih.

TENKOPLASTNA KROMATOGRAFIJA

a) na celuloznem prahu

Tudi o tej metodi Je v literaturi neka]j podatkov (175,
(177, 216, 217y vendar le za barvila za barvanje Zivil.
Ta postopek sem razfiril tudi na ostala barvila.

Za primerjavo z rezultati dobljemimi na papirju sem na
celuloznem prahu MN 300 in MN 300 F25h kromatografiral

z maslednjimi mobilnimi fagami ista barvila kot na papir-
ju. Izbral sem nekatere izmed mobilnih faz, ki so dale
na papirju najlepSe lo&itve.

t=butanol:maslena ksl.:voda Soslos4o (kr. 3t. 18)
etilacetat :n=propancl :amonijak:voda 50:50:l0:30
etilacetat:t=butanol :voda Jo:50%40
etilacetat in-propanocl :voda 50:50:40

: etilacetat:piridin:voda 50:23:20

| Na,S0, sdietilamin:voda 23 2:100

Kako se med seboj razlikuje lega raznih barvil na papir-
ju in celuloznem prahu se vidi na kromatogramu t. 19.
Na kromatogramu ¥t. 20 pa sem dal za primerjavo kromato-
grama barvil Ponceau 2 R in Ponceau 3 R, ker se iz njiju
najbolj lepo vidi ve&ja ostrina lis pri uporabi celuloz-
nega prahu.




Eromatogram %t. 18

= 126 =

m.f.: t=butanol:maslena kislina:voda 50:loz40
adsorbent: celulozni prah MN 300 FESI;
0 0
0 0
() _
0 0
" {
s 0 O
- @]
Barvila: : 2 3 4 5 b 7 9 Jo 31 18
> ) = O
0 (]
< Q ;) : O
O L o
' O O
0
91 22 23 95..26 2733 34 35 3% 42
@)
S - :
J 0 e e 0
D (a9 .
0 \
/
43 46 47 50 56 6o 62 76 153 155
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Kromatogram 5t. 19

m.£.: etilacetat:n-propanol :amonijak:voda 5:5:1:3
adsorbenta: papir Whatman 3 MM znak: O
celulozni prah MN 300 F254 Y

o]

o o O 0
0
O g
R e 0
© ©
8 8 © a
Barvila: L P W % B -9 28 2T I8
4. 2oy g & o 0
0 0 0 O 0
Y

ap

21 22 23 25 26 2T Y332 3% 3 A2

43 46 47 50 56 6o 62 76 82 153 155




Kromatqgram 5t. 20

n.L.:2 ﬂazsohsdietilaminzvoda 2: 2:1lo00
a) na papirju Whatman 2
b) na celuloznem prahu MN 3oo F25&

a) b) a) b)

5 0 :

Q 0
Barvili:Ponceau 2 R (¥t. 27) Ponceau 3 R(&t. 50)
Izvor: ICI neznan '

b) na silikagelu G

Tudi ta adsorbent ge uporabljalo ved avtorjev (7, 21, A48,
108, 117, 148, 175 . Ugotovili so, da so najbolj primerne
mobilne faze z organskimi topili, medtem ko z vodnimi raz-
topinami soli niso dobili dobrih rezultatov. Nekateri pri-
porodajo, naj vsebujejo mobilne fagze nekoliko manj vode kot

je to primerno za papir.

Za kromatografijo ma silikagelu sem uporabil te mobilne
fazes v
n=butanol :etanol:voda 50320320 in 702303220

n=butanol :etanol samoni jak 50:10:l0
t=butanol :propionova ksl. :voda 7o:lo:z20
t=butanol:etilacetat:voda 50230340
metiletilketon:aceton:voda 70:30:30 = ge razmesa

- metiletilketon:aceton:voda 14: 62 3
etilacetat:metanol :amoni jak 5¢ 2:¢ 1 = potuje neprav.

etilacetat:piridin:voda 63 25 % °
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Kromatogram 5t. 21

m.f.: etilacetat:piridin:voda 50:23:20 - a)
etilacetat:piridin:voda 6: 2: 1 = b)
a) na papirju Whatman 2 znak: —
b) na silikagelu G znaks ---
O @) .~
ST o o8 B
£} 2 : U o ; :_) g
A . & = ) 8
Eervilo: 1 2 3 & 5 6 7 9 23 A7 1o

£

-y o

'
=

0 s OL! 9]
il
0 O
e -t

11 18 21 22 33 3435 42 43 A6
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Kromatogram 8t. 22

m.f.: n-butanol :etancl:voda Hg2:2
adsorbent: silikagel G
O 0
0 3 o 0 O ¢
o © o OO
Barvila: 1 2 8§ & 5 &6 T 9 2 A -le 11
0 0
O 0 0 go
8 O o
9 o
o
18 21 22 25 2627 33 3% 35 36 &2 B3

(\ O

46 50 56 6o

A"

74 111 118 125
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Eromatogram 5t. 23

m.f.: t=butanol:etilacetat:voda 50330240
adsorbent: silikagel G

= el
0 = 0 @) o
0 © o
Barvila : 1 e . 3 8 5 & 7 9 23 &7 le
o

O

11 18 21 22 25 26 27 33 34 35 36

o

| 42 43 46 47 S0 56 6o 62 118 125
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Ugotovitve:

liobilne faze primerne za papir so v mnogih primerih upo-
rabne tudi za kromatografijo na silikagelu; le nekatere
izmed njih se med procesom razcepljo in dajo tudi po ved
front ali pa nagnetejo barvila nekje v sredini. Ta pojav
sem opazil pri nekaterih ketonskih in esterskih mobilnih
fazah, medtem ko mi butanolne niso povzrodale teZav. Od=
pravil sem ga s tem, da sem pri sestavljanju mobilne faze
vzel man] vode in ved reddila.

Razpored barvil na kromatogramih, dobljenih na tankih pla-
steh silikagela je pri uporabi glidnih mobilnih faz precej
podoben razpored na papirju, Seprav se v nekaterih podrob-
nostih razlikujejo med seboj. Zivilska barvila leZijo po=
dobno kot na papirju, le zgornja lisa barvila Chinolingelbd
se dvigne mnad barvili Echtgelb in Gelborange S. Ve&je so
razlike pri kozmetidnih barvilih, ki se po zgradbi bolj
razlikujejo med seboj. Azo barvil silikagel ne zadrZi tako
mo&no kot trifenilmetanskih. Zlasti barvilo Amidoschwarz lo B
le#i dostikrat nenavadno visoko, tako, da se lo%i od osta-
1ih modrih barvil. Lo&itev izomernih barvil Gelborange S
(8t. 9) in Orange GGN (¥t. 23) mi je pri normalni dolZini
poti (lo em) uspela le z mobilno fazo etilacetat:piridin:
voda 6:2:1.

e) na CaC0,
Uporabljal sem mobilno fazo n-butanol:etanol:voda 5:2:2.
Njen tek je bil zelo pol¥asen = 4 ure za 6 cm, toda pri tem
so se Zivilska barvila Ze popolnoma lo&ila med seboj v
obliki drobnih lis. Druglh barvil na tem adsorbentu zaradil
pofasnega teka topila nisem kromatografiral.
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Kromatogram 5t. 24

m.f.: n-butanol:etanol:voda 5:2
adsorbent: i:L'EL('}C"3
barvila: Zivilska

oo
na

0

o O000 0o

IDENTIFIKACIJA BARVIL

S pomo&jo Rf=vrednosti in reakeij na lisah barvil

Iz lege lise barvila na kromatogramih sklepame na to, ka-
tero barvilo je prisotno. Domnevo potrdimo z reakeijami, ki
so za to barvilo najbolj znadilne (glej str.20l).

Najbol] ugoden se mi zdi naslednji postopek. Opisal sem ga
tako, kot da je treba doloditi, katera kisla v vodi topna

barvila so v raztopini, iz katere so odstranjene vse mote-
e snovi.,

mes kromatografiramo na papirju s hitro tekoéo mobilno fa=
zo (n.pr. sol=baza-voda ali pa keton (ester)-reddilo=voda).
Lego lis primerjamo z lisami na kromatogramu 8istih barvil,
razvitem pod podobnimi pogoji in ugotavljamo, katera bar-
vila so najbolj verjetno prisotna (ista barvma niansa in
ista ali skoraj enaka Rf-vrednost) (krom. %¥t. 25 a).
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Preiskovano zmes in &ista barvila, ki so v te] zmesi naj-
bolj verjetno prisotna, nanesemo na nov kromatogram (papir,
ali pa tudi na sloj iz celuloznega prahu, silikagela G);
EKromatografiramo z mobilno fazo drugalne sestave (e smo prej
vzell alkalno vodno raztopino soll, vzamemo seda] raje ne-
vtralno ali kislo organsko m.f.), po mo¥nosti tako, ki dob-
ro lo%i ista barvila z isto nianso, ki imajo v prvotno u-
porabl jenem sistemu zelo podobne Rf-vrednmosti (krom. 3t.

25 b).

Ta postopek ponovimo Ze s tretjo mobilno fazo, ki jo iz=
beremo tako, da lo¥imo med seboj Ze tista barvila, ki se
na prejdnjih kromatogramih mogode prekrivajo.

ZabeleZimo si, katera barvila so z ozirom na te kromatogra-
me v zmesi mnajbol] verjetno prisotna.

Videz lis barvil, za katera sklepamo, da so identina, pri-
mer jamo e v UV svetlobi, nato pa izvrSimo mna kromatogramih
reakcije, ki so najbolj znadilne za posamezna &ista barvie
la (str. #8t. 20l).

e imata dve barvili isto Rf-vrednost na vseh kromatogra-
mih, enak videz v vidni in UV svetlobi ter dajeta enake
reakel je, smatramo, da sta identilni.

Ta postopek je najbolj hiter in zelo primeren za tekodle
analize.
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Kromatogram 5t. 25

m.f.: a) terc. Na=citrat:amonijakivoda 2320380
b) etilacetat:n-propanol:voda 253125220
papir: a) Whatman 3 MM
b) Whatman 2
a’) b)
0 0
0 0 0
By g ao-ict T
Barvila: zmes gaos 2 85 7 8 )1

Za laZjo izbiro mobilnih faz navajam medsebojno lego bar-—
vil na kromatogramih, razvitih z razlidnimi mobilnimi faza-
mi, pa tudi najbol]j problematilne primere v posameznih sku-
pinah barvil.

Rumena barvila

1) Echtgelb, 2) Tartrazin, 3) Chinolingelb, 22) Chrysoin S,
42) Naphtholgeldb S, 43) Methanilgelb

a) Mobilne faze so organska topila (primerjaj tudi kroma-
tograms 8t. 1, 12, 13, 18, 19, 21, 22, 23).
Na kromatogramih, razvitih s kislimi, nevtralnimi ali
alkalnimi mobilnimi fazami leZl najviSe barvilo Methanil-
gelb = v zgornji tretjini kromatograma. V kislih in ve-
8ini nevtralnih mobilnih faz je skoraj tik ped njim
Chrysoin S. V alkalnih mobilnih fazah pa leZi to barvilo
prece] ni%je, tako da je pod barvilom Naphtholgeldb 3,
vdasih (v mo¥no alkalnem) pa celo pod barvilom Echtgelb.
Barvile Naphtholgelb S je v kislih in nevtralnih mobil-
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nih fazah med barviloma Chrysoin S in Echtgelb, v alkalnih
pa viSe nad barvilom Chrysoin S.

0d rumenih barvil za barvanje Zivil leZi na vefimi kromato-
gramov najvife Echtgelb, tik pod njim zgornja lisa barvila
Chinolingelb, pod njima je pri nekaterih mobilnih fazah
(n.pr. t=butanolspropionova ksl.:voda in pod.) srednja lisa
istega barvila. NajniZe leZita spodnja lisa istega barvila
in barvilo Tartrazin. Glej kromatogram ¥t. 26!

b) Mobilne faze so vodne raztopine soli (glej kr. 5t. 15,17).

Na kromatogramu razvitem z lo % HC1l leZijo barvila gledano
od zgoraj navzdol v tem vrstnem redu: Echtgelb in Naphthol=
gelb S, zgornja lisa barvila Chrysoin 5, Tartrazin in Metha-
nilgelb ter na dnu Chinolingelb in spodnja lisa barvila
Chrysoin S.

Na kromatogramih razvitih z zmesjo solsbazasvoda (kot n.pr.
Na,S0, tamoni jaksvoda 2:20:80 - glej kr. ¥t. 27) leZi najvie
e Tartrazin, pod njim Echtgelb, tik pod njim Chrysoin S

in Naphtholgelb S ter zgornja lisa barvila Chinmolingelb,

pod njimi srednja lisa istega barvila in na dnu barvile
Methanilgelb in spodnja lisa barvila Chinolingelb.

Dobro se torej lo¥ijo med seboj ¥ivilska barvila, medtem ko
se kozmetidna ne.

Royzeteks

Za lo8itev rumenih barvil so najboljSe naslednje mobilne
faze:
1) sol = amonijak -~ voda 2:20:80 2za medsebojno lo&itev
Zivilskih barvil
2) metiletilketon:ledocet:voda 50:5:20
metiletilketon:aceton:valerianova ksl.:voda 503208 5:28
t=butanol:propionova (maslena) ksl.:vodasEKCl 50:12:3820,4
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Kromatogram 5t. 26

m.f.: metiletilketon:ledocet:voda 5025220
papir: Whatman 2

0 A 00
O 0
) 0 o O
() 0
0 0
Beivilar 1 2 3 £2 42 &3 7 9 23 A7 39 111 &6
rumena oranécemna dies
) 00°
o 0 0
GO ©
0
0 | e
nervila: 5 6 125 4 18 27 50 118 25 26 56 62
rdedéa
0 0 0o 0
) 0 O
5 J

T, s v
Barvila: 57 35 10 34 6o 153 155 76 g2 11 36
zeleni modra vijol.
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Eromatogram ¥t. 27

m.f.: Na SO4 camoni jak:voda 2:20:80
papir: Whatman 2

0 DO
g o

o 0 o 0

0 . 0 3
Barvila: 1 2 3 22 A2 B 7 g 23 47 23 11X . A6

rumena oranna

O

0000 o

- 5

Barvila: 5 6 125 A 18 27 50 118 25 26 56 62
rdedéa

) =

Og'.g ODO

Barvila: 21 35 lo 34 60 153 155 76 82 11 36

zeleni modra vijol.
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Kakor tudi naslednje:

n=butanol:etanol:ledocet:voda los 23 13 &4
etilacetat :n-propanol :amoni jak:voda 53 52 15 3
metiletilketon:n-propanocl:voda 5 112

Za dokonéno potrditev dommeve jih opazujemo pod UV=svetlo-
bo (8t. 2!), nakisano liso s HC1l (3t. 1 porde¥i, ¥t. 42
pobledi); 3t. 3 pa se s Sncl2 v HC1l ne ragbarva, medtem ko
ostala barvila se in jih ni mogofe regenerirati.

OranZna barvila

7) Scharlach GN 46) Orange II
9) Gelborange S 47) Orange G
23)0range GGN 111) Brilliantorange GN

33)Resorcine Brown

Barvila Gelborange S, Orange GGN in Orange G so izomere,

ki se razlikujejo med sebo] le po legl ene sulfonske skue-
pine, zato je njihova medsebojna lolitev najtrsi oreh v tej
skupini. Se najlaZe je dolo8iti barvilo Orange G, ki leZi
na kromatogramu, razvitem z mobilno fazo sol:amonijaksvoda
ali lo % HC1l teoliko viSe, da se medtem, ko prepotuje topi=
lo 15 om od starta, lo&i od ostalih dveh barvil. Barvili
Gelborange S in Orange GGN se pri tem ne loZita dovolj (kr.
§t. 15). Prav tako se ne lofita s kislimi in alkalnimi bu-
tanolnimi mobilnimi fazami, z modno kislimi butanonskimi in
ostalimi. Delno loditev sem dosegel z mobilnimi fazami:
etilacetat:piridinsvoda 50:23:20 (kr. t. 21)
i=butanol setanol:voda 50220520 (kr. 5t. 13)
metiletilketon:aceton:valeri janska ksl.:voda 503202 5320
in komaj opazno z lo % in 25 % HC1 (kr. ¥t. 28).

Vse te mobilne faze morajo potovati vsaj 20 om nad shart,
da lodijo obe barvili med seboj.
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Kromatogram £t. 28

Papir: Whatman 3 MM
m.f. lo % HC1 25 % HC1

00
Barvila: 9 23 i - 3

Najbolj8o lotbo sem dobil z mobilno fazog
etilacetatepiridinsvoda 6:2:1 na silikagelu G. Tu je za-
dostovala za lo¥bo lo cm dolga pot topila (kr. ¥t. 21). :

Ostala oranZna barvila se majbolje lo&ijo od teh treh, pa tu-=
di med seboj, zlasti pri kromatografiji na papirju z mobilno
fazo: selzamonijak:voda 2:20:80, Hnjbolje‘jo vzeti REESGn :
(kr. 8t. 27), uporabni so pa tudi Na—ocitrat, ftalat, etilen-
diamintetraacetat.

liobilne faze iz organskih topil jih ne lo&ijo tako dobro, ven=
dar so v posameznih primerih tudi uporabne, gzlasti Ze zgora]
navedene, pa tudi naslednje:

- i=butanol:etanol:ledocet:voda 508358 5820
etilmetilketonsledocetsvoda 508 5820
i=butanol:dimetilformamid:voda 503 8t2e0 .,
i=butanolzacetonsvoda 4o?lhz20
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Lega barvil na kromatogramihg

Na kromatogramih, razvitih z zmesjo sol:amonijak:voda leZi
vedno najvi¥e = v bliZini fronte -~ lisa Scharlach GN, pod
njo Orange G sledita Gelborange S in Orange GGN, ki leZita
obe v isti viZini, Orange II in tik nad startom glavmna lisa
barvila Resorcine Brown.

A
e uporabimo Na,S0, ali Na,-citrat, se bolje lodijo niZe le-
Zela barvila, &e uporabimo K=ftalat ali etilendiamintetra-
cetat, pa viSe leZefa barvila. ’

- e uporabimo za mobilno fazo zmesi organskih topil, leZi
najviSe Orange 1I, ne glede na to, ali je zmes kisla, ne-
vtralna ali alkalna. Orange 11 in Resorcine Brown se dobro
lodita z alkalnimi mobilnimi fazami, barvila Resorcine
Brown, Scharlach GN in Orange G pa najbolje z mobilno fazo
metiletilketon:ledocet:voda 5035:2 .

Na silikagelu G, mobilna faza etilacetat:piridimsvoda 63231

(kr. 8t. 21) si sledijo v tem zaporedju: Resorcine Brown,
Orange II, Orange G, Scharlach GN in Orange GGN, Gelborange S.

Rdeda barvila

4 = Azorubin 18 = Brilliantecrocein MOO 62 = Violamine R
5 = Amaranth 27 = Ponceau 2R 118 = Echjéot E
6 = Cochenillerot A 50 - Ponceau 3R 125 - Ponceau BR

Ba~wila za barvanje ¥ivil (8t. 4, 5, 6), pa tudi 18, 118,
125 se najlepSe lo&ijo med sebo] ma papirju 2 mobilnimi fa-
zami sol:amonijak:voda 2:320:80 (glej kr. ¥t. 25 in 27).
Barvil 5t. 4 in 18 te mobilne faze ne lo&ijo, za lo&itev
ostalih barvil pa Je skoraj vseeno, katero scl vzamemo.

Le malo slabBa Jje loZitev z organskimi topili. Po razvitju
8 kislimi in nevtralnimi mobilnimi fazami n.pr.s
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metiletilketonsledocet:voda 508 5820 (kr. 5t. 26)
metiletilketonsacetonsvalerianova ksl.:voda 503208 5820
(kr. &to 29)
n-butanolsledocet:voda 50:13:30 (kr. 8t. 30)
t-butanol:propionova ksl. :voda S5o:log4o in podobnimi
etilacetat:piridin:svoda 50:23:20
butanolisreddila svoda 508 x320

leZijo ta barvila od spodaj navzgor v tem vrstnem redus
Ponceau 6R, Amaranth, Cochenillerot A, Echtrot E, Azorubin S,
Brilliantcrocein MOO. Prva tri barvila nobena od teh mobil-

" nih faz ne lo%i tako dobro kot amonijakalne raztopine solig
Se najboljSo lo&itev sem dobil z mobilnima fazama: n-buta=

- nolgledocetsvoda 50213330
etilacetatepiridinsvoda 503233220
Drugo trojico pa Jje najbolje lodila mobilna faza:
metiletilketons:acetonsvalerianova ksl.:voda 5¢3203 5320

(kr. 8t. 29)

Po razvitju z amonijakalnimi mobilnimi fazami pa je vrstnil
red drugaden, pri Semer so barvila Cochemillerot A,
Echtrot E in Brilliantcrocein MOO popolnoma lotena med
seboj od ostalih. Ostala tri barvila se le slabo lo&ijo.
Violamine R se lo8i od ostalih rdedih barvil po tem, da
leZi v ocetno kislih in amonijakalnih ketonskih mobilnih
fazah na fronti ali tik pod njo, popolnoma loSenoc od osta—
1ih barvil. S solno = amonijakalnimi mobilnimi fazami ga
je teZko loditi od ostalih rde®ih barvil, pa& pa ga zelo
dobro lo&imo od barvila Litholrot R, od katerega ga z
organsko mobilno fazo ni mogode loé&iti.

Poseben problem predstavljata barvilli Ponceau 2R in Ponce-
au 3Ry, ki bl se morali razlikovati med sebo] samo za eno
metilno skupino.

Vzorca barvil, ki sem ju imel na razpolago, sta se pri
kromatografijli z organskimi topili na papirju obmnalala
identidno, Ce sem ju kromatografiral z zmesmi solsbazas
voda sta se razdelili v ved difuznih 1lis, ki so prehajale
ena v drugo. Razlika intenzivnosti posamezmih 1lis je od-

- TR
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visna od mobilne faze, kar ka¥e na heterogeno sestavo bare
vil. Spremljajo®a barvila, ki so prisotna v vzorcu barvila
Ponceau 2R, leZijo na teh kromatogramih vefinoma viSe kot
najbol]j intenzivna lisa, medtem ko pri Ponceau 3R leZijo
ni%e. Rf=vrednosti najbol] intenzivnega predela glavne li-
se posameznih barvil se skoraj ne razlikujeta med seboj.

Z ozirom na to, da pri uporabi teh mobilnih faz leZijo lise
serodnih skoraj identi®nih, malenkostno bolj hidrofilnih
barvil nekoliko viSe, bolj hidrofobnih pa niZe, sklapam, da
je povprelno Stevilo metilnih skupin v tem vzorcu barvila
Ponceau 3R nekoliko vifje, kot v vzorcu barvila Poncean ZRH.
Z mobilno fazo thsouzdietilaminsvcda 2323100, ki1 je dala
na papirju najbolj¥i kromatogram, sem kromatografiral ti
dve barvili tudl na plo3di premazani s celuloznim prahom
MN 300 F (tok topila: 15 om = kr. &t. 20). Barvilo Ediecol
Supra Ponceau MX (=Ponceau 2R) je dalo 5tiri lise, od kae
terih so se glavna in dve spremljajoli skoraj popolnoma
prekrivale, Setrta Jje leZala nekolikoc vife, popolnoma lode-
na od ostalih.

Barvilo Ponceau 3R je dalo tri lise: glavma in ena spremlja-—
jota sta se skoraj popolmoma prekrivali in sta leZali toéno
v isti viSini kot spodnji dve lisi barvila Poncean ZR. Pre-
cej modna spremljajoda lisa pa je leZala pod njima.

Pri kromatografiéi na silikagelu nisem dobil take lolitve.
Iz specifikacij (28)in podatkov o toksikolofkih preiskavsh
(111 obeh barvil jJje razvidmno, da vsebujeta vzorea barvila,
sintetizirana iz ved razlilno metiliranih aromatskih aminov
= marsikaterega izmed njih vsebujeta obe barvili, zato Je
sli¥no njuno obmnaSanje pri kromatografiji. Po drugl strani
80 toksikoloZke raziskave pokazale, da sta obe barvili kan-
cerogeni. To pomeni, da tudi barvilo Poncean 2R (&%. 27) ne
bi smelo biti v skupini B; temved bi smeli biti obe barvili
le v skupini C = tedaj bi bilo tako iz toksikoloSkega kot
tudi s pravnega stali¥&a gledano vseeno, katero izmed teh
dveh barvil je prisotmno v izdelku.



i LR o

Kromatogram 8t. 29

am.fug metiletilketoniaceton:valerianova ksl.:voda 50:20:5:20
papir: Whatman 2 '

0 00 o

. 0
b

0 0
0 y 0
o I . I
Rarvila: 1 2 3 22 k2 B3 7 9 23 47 33 111 &b
rumenasa oTranszmna

0
0

0 o0
(}On
S 6 1°8 4 318 27 S50 118 25 236 56 62
: rdeta
0 0
0 0
0 b
3

T o e
21 35 lo 34 60 153 155 76 82 11 36
zeleni modra vijal.
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Kromatogram 8t. 3o

m.f.: n—-butanol:ledocet:voda

$0:13:30
papir: Whatman 2

B gl
U o

Barvila: 1 2 X 2P A2 X 7

g 23 &7 33 111 46
rumena oranszna

(
()000

0

0 0 O
0
0 0

5 6 125 A 18 27 So 118 25 26 Sb 62
rdec¢a

0 0 0

0 0 O
0

3
le 34 66 153 155 76 B2 11 96
modra

zeleni vijol.
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0d ostalih rdedih barvil je ti dve mogofe lofiti na papirju
z organskimi mobilnimi fazami: :
metiletilketon:metanol :amoni jak:voda 502:5:5:215
acetilaceton :aceton :ledocet :voda Loz50:2:20
etilacetat spiridin:voda 50:23:20

Zelena, modra in vijolidasta barvila

2l = Naphtholgriin B 11 = Brilliantschwarz BN
35 = Light Green CF Yellowish 36 = Benzyl Violet 4B

lo = Indigotin IA 82 = Duragzol Blue 8G

34 - Amidoschwarz lo B 76 = Patent Blue VF

6o = Methylene Blue 153 = Patentblau AE

155 = Patentblau V

Organske mobilne faze:
kisle

Spoda] leZeda skupina (Durazol Blue 8G, Brilliantschwarz BN,
Naphtholgriin B najbolje lodijo ketonske mobilne faze n.pr.:
metiletilketon:ledocet:voda 50¢: 5:20 (kr. 5t. 26)
metiletilketon:aceton :oksalka ksl.:voda 50:20: 1l:20
metiletilketonzaceton :valerianova ksl.:voda 50:20: 520
pa tudi n-=butanol:ledocet:voda S50:13:30 (kr. 8t. 30)

Barvila Amidoschwarz lo B, Light Green CF Yellowish in
Benzyl Violet 4 B najbolje lo&i med seboj mobilna faza
t<butanol :propionova ksl.:voda 5 3% 13 4, ne lodli pa
Jih od vseh ostalih.

nevitralne

Njihova medsebojna lo&itev z motilno fazo etilacetat:piri-
din:voda (kr. 3t. 21) je slaba, ker se ne lodijo niti do=
voljena od prepovedanih, pa tudi dovoljena med seboj ne.

fe pa poskuSamo loditi med seboj samo modra trifenilmetan-
ska barvila tipa patent modro (¥t. 76, 153, 155) pa da ta
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mobilna faza kar gadovoljive rezultate, zlasti e je stara
nekaj dni.

alkalne

Pri kromatografiji z alkalnimi mobilnimi fazami Indigotin IA
prece]j hitro razpada, zato ga Jje treba vedno posebej dolo=
8ati z neviralnimi ali kislimi mobilnimi fazami.

Amoni jakalne butanonske mobilne faze zelo dobro lo&ijo med
sebo] spoda] leZefa barvila pa tudi druga.

Mobilna fagza: terc.Na=citrat:amonijak:voda 2:20:80 razdeli
ta barvila v tri skupine: ob startu so Indigotin IA, Bril-
liantschwarz BN, Amidoschwarz loB, Methylene Blue, Durazol
Blue 8G, nekje v sredini Benzyl Violet 4B, ob fronti pa
modra in zelena sulfonirana trifenilmetanska barvila ter
barvilo Naphtholgriin B.

Nevtralne raztopine soli (n.pr. lo % Na,S50, in Eaj—citrat)
slednjim barvilom sicer nekoliko zmanjSajo Rf=vrednosti,
toda loditev je v tem sludaju Se slabsa.

V primeru, ko bi bilo treba analizirati zmes ved modrih
barvil, Jje torej najbolje, da jih najpre] lodimo z mobil=
no fazo 2 % sol v 5 % amoni jaku v posamezne skupine, elui-
ramo, lodimo od soli in ponovno kreomatografiramo vsako sku-
Pino posebe]j s primerno mobilno fazo.

Tudi pri analitiki barvil te skupine sem naletel na neka ]
problemovs

1) Brilliantschwarz BN (3t. 11)

Iz vzorca cockte sem izoliral barvila z volno in jih kro-
matografiral z mobilno fazo n—~butanol :n~-propanolsoksalna
ksl.:voda 4o:603:1l:40. Namesto ene lise tega barvila sem
dobil dve, ki sta se med sebo] razlikovalli po barvi. Pri-=
mer jalno barvilo je imelo drugadno Rf=vrednost, pa tudi
drugaéno barvo. Enak rezultat sem dobil z mobilno fazo
terc.Na=citrat:amonijak:voda 2:20:80. (glej kr. 3t. 31)
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Kromatogram 5t. 31

m.f.: a) n-butanol:n-propanol:oksalna ksl.:voda 4o0:60:1l:ho
) 2 % Na,-citrat v 5 % amoni jaku
papir: Whatman 2

a) b)

4~

R L

Barvilag 11 cockta 145 11 coeckta 145

-
. O OO

11 = Brilliantschwarz BN
145- Schwarz 541o

Ker je bilo Se pred nekaj leti dovoljeno uporabljati barvie
lo Schwarz 5410 sem za primerjavo kromatografiral tudi tega
vendar ni bilo identiSno s temnimi barvili iz cockte.

Da bi izkljuBil vpliv izolacije na loditev, sem izoliral
barvilo iz cockte Se tako, da sem segreval volnene nitke v
nakisani cockti le po 1 minuto, lodeno izoliral barvila iz
njih ter vsak eluat posebej kromatografiral. Barvila sem
izoliral s pomodjo kompleksov z Asepsolom. Na oba nafina sem
izoliral iz vodne raztopine tudi zmes barvil Indigotin IA,
Brilliantschwarz BN, Schwarz 54lo in vse -ekstrakte kroma-
tografiral na istem listu papirja. Temno barvilo iz cockte
ni bilo'identisno z nobenim od teh barvil - cockto bi bilo
treba z ozirom na idolodila 81. lo Temeljnega zakona o
gdravstvenem nadzorstva nad Zivili smatrati za zdravju Zkod-
ljivo in izlo&iti iz prometa.
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Ker pa izvora svojega vzorca barvila Brilliantschwarz BN
nisem poznal in sem zaradi tega hotel preveriti njegovo i=
dentiteto, sem ga primerjal tudi z drugim vzorcem tega bar-
vila. Toda ta vzorec z mojim ni bil identiden, bil pa je
prece] podoben barvilu iz cockte. Zato teda]j cockti nisem
mogel oporekati.

Ko pa sem dobil avtentiZen vzorec barvila Brilliantschwarz
BN od firme Durand & Huguenin (Basel Svica) sem ugotovil,
da je bil ta novi vgorec identifen samo z mojim prejsnjim
vzorcem barvila.

Ta vzorec cockte torej ni bil pravilmo obarvan, medtem ko
s0 bili kasnej8i vzorei glede na barvanje neoporeéni.

2) Indigotin IA in ILichtgriin

Zaradi sporov o tem, da prodajajo v nasi drZavi zmesi bar-
vil, v katerih je tudi Patentblau, sem s pomo&jo tenkopla-
stne kromatografije primerjal med seboj ved vzorcev barvi-
la Indigotin raznih proizvajalecev in pa razmna barvila sku=
pine Patentblau. Kromatografiral sem na celuloznem prahu MN
300 z mobilnimi fazami:

t=butanol:maslena kislina:voda 5314
t=butanol:etilacetat:voda 5:3:4
etilacetat:n=propanol:voda 5:5:4
etilacetat:piridin:voda 50:23:20
ter na silikagelu G (Kemika) z naslednjimi mobilnimi faza-
mi: n-butanol:etanol:voda S &1 2
t<=butanol :etilacetat:voda 31314
etilacetat:piridin:voda &1 221
metiletilketonzaceton:voda 1k ¢ 63 3

Barvila: Indigotin I (D & H, CIBA, BASF, Kem., in drugi
vzorci neznanega igvora)

Indigotetrasulfonat (Kem)

Brilliantschwarz BN (D & H)

Patentblau AE, Erioglaucine A, Ocean Blue (neznan
izvor)
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Patentblau V (D & H)

LicHgrtin (neznan izvor)

Edicol Supra Pea Green H (ICI, po njihovih podat-
kih je to zmes barvil Tartrazin in Patent Blue VF)

Eromatogram 5t. 32

m.f.: t=butanol:maslena ksl.:voda 5:1:4
adsorbent: celulozni prah MN 300

00

0 0 o 0
0

Barvila: D&H CIBA BASF KEM tetra 11 AE V VF Pea Gr.H

e Tndi gotin Patentblaun

Primerjaj zgornji sezmam barvil!

Kromatogram £t. 33

m.f.: etilacetat:piridin:voda 50:23:20
adsorbent: celulozni prah MN 3oo0

00

0 0 o
2 e i (
V) 0]

D&H  CLBA BASF KEM tetra II
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Ugotovitve:
Barvila Indigotin I dajo na kromatogramih po ved lis.

Na splodno velja, da imajo pri kromatografiji pod temi po-
goJi visje Rf=vrednosti barvila, ki imajo man] sulfonskih

skupin. To se vidi tudi, &e primerjamo K=indigodisulfonat

in K-indigotetrasulfonat (Kem).

Iz lege 1lis na razmih kromatogramih se vidi, da so komer-—
cialna barvila zmes razli®nih sulfoniranih lahko pa tudi
izomernih barvil.

Videti je, da vsebuje Indigotin I (D & H) di~ in monosul-
fonat, Indigotin I (CIBA) trisulfonat, monosulfonat in Ze
nekaj lis, katerih lego samo s stopnjo sulfonacije ni mo-=
gode razloXiti. Indigotin I bes. rein (BASF) ima dve vidni
lisi, ki bl ustrezali di- in monosulfonatu, poleg tega pa
Se ved primesi, ki so vidne samo garadi fluorescence v

UV svetlobi.

Vzorca barvil (CIBA in BASF) sta Z%e precej stara in je ma-
lo verjetno, da Je barvilo iste ZarZe 5e v prometu.

Drugi vzorci barvila Indigotin IA -~ Zistega ali pomeSanega
z drugimi barvili - dajejo lise, ki bi ustrezale mono-= in
disulfonatu, le pri nekaterih pa tudi trisulfomatu.

Tako visoko leZelih lis, kot jih dobimo pri kromatografiji
barvila Indigotin I(CIBA), nisem opazil pri nobenem barvi-
ln.

Barvila iz skupine Patentblau leZijo na kromatogramih rag-
vitih na celulozi viZe kot indigosulfomati, toda le malo
viSe kot najvi&je lise barvila Indigotin I (CIBA). 0d njih
se razlikujejo po barvi, ker so bolj zelenkasta. Zlasti jih
je lahko razlikovati od indigosulfonatov po nakisanju s

HCl1l, ker postanejo rumena, medtem ko ostanejo indigosulfo-
nati modri.

Na silikagelu G razlike v Rf=vrednosti med obema skupinama
barvil niso dovolj velike, pad pa se zelo razlikujeta niansa
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in oblika lis. Zlasti pri kromatografiji s ketonsko mobil-
no fazo so lise indigosulfonatov sivomodre, znalilne oglate
oblike, medtem ko so lise barvil iz skupine Patentblau oval=
ne, Zivo modre, nekatere tudi zelenkaste.

Sklep:

Preiskanim vzorcem barvila Indigotin IA mniso bila primeZana
barvila iz skupine Patentblau.

7e na oko se vidi, da ve¥ina vzorcev ne ustreza specifikaci-
Ji FAO (56), ki dopus¥a prisotnost najved 1 % drugih barvil,
primefanih Naz-indigu—S,5’—disulfanatu.

Barvilo Lichtgriin je identi®no samo z modrim barvilom iz
zmesil Edicol Supra Pea Green H - je torej v resnici Patent
Blue VF. IdentiSnost so potrdili tudi papirani kromatogrami,
elektroferogrami in absorbei jska spektra.

POVZETEK:

Ugotovil sem najugodnej%a razmerja raznih topil v mobilnih
fazah za papirno kromatografijo sulfoniranih v vodi topnih
barvil (str. 123).

Preiskusil sem mobilne faze, ki so zelo ugodne za tenkopla-
stno kromatografijo na celuloznem prahu (str. 125) in silika-
gelu G (str. 128).

Opisal sem postopek za identifikacijo teh barvil s pomoé&jo
Rf-vrednosti in reakcij na kromatogramih (str. 133), med-
sebojno lego barvil na kromatogramih, razvitih z raznimi
mobilnimi fazami, pa tudi 8tiri primere iz analitske prakse.
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2) Kisla ksantenska barvila

8) Erythrosin extra 45) FPluorescein

29) Dichlorofluorescein 48) Eosin 5 GI
30) Eosin A 72) Rose bengale DCI
31) Phloxine B 73) Rose bengale

32) Erythrosine Yellowish 178) Phloxine P

0d drugih kislih barvil se ksantenska barvila razlikujejo
po tem; da so v obliki prostih kislin netopna v vodi, med-=
tem ko se topijo v alkoholih, estrih, etrih, aromatskih
ogljikovodikih itd.

Ta lastnost modno vpliva na mjihovo obnaSanje pri kromatde
grafiji. Na papirju so nekatera od teh barvil mnogi kroma-
tografirali skupaj z ostalimi v vodi topnimi barvili. Po-

sebej =z njimi so se bavili le mekateri /1337 2999) pagnoij
uporabni so sistemi v (70, 156)/u

Uporabljali so nevitralne in amoni jakalne mobilne faze,
zlasti take, ki vsebujejo veliko vode, pa tudi nekaj takih,
v katerih prevladujejo organska topila.

Za loditve ma 41,0, ali silikagelu (32, 132, 198) 55 ypo-
rabljall mobilne faze kot zaostala v vodi topna barvila,
pa tudi brezvodne zmesl ledocta z aromati ter metiletilke-=
tonom in i=propanolom.

Ker je bila veSina teh postopkov preiskuSena le na nekate-
rih barvilih in, ker so bili dokaj pomanjkljivi (slabe lo=
gitve ali pa dolgo trajanje), sem iskal ved novih siste-
mov za hitro in uspeSno medsebojno loditev teh barvil.
Uporabljal sem papirmo in tenkoplastno kromatografijo.
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Papirma kromatografijas

Celuloza Jje rahlo kisel hidrofilen substrat = ksantenska
barvila pa se v kislem ne topijo v veodi, temvel v organ-
skih topilih. Zato je razumljivo, da pri uporabi kislih or-
ganskih mobilnih faz, ki se uporabljajo za kromatografijo
ostalih v vodi topmnih barvil, potujejo s fromto ali pa tik
za njo, medtem ko se pri uporabi mmnogih nevtralnih mobilnih
faz ragzvlelejo v dolge repe. Le pri uporabi alkalnih mobile
nih faz, ki povzro&ijo, da je tudi celulozni del sistema
alkalen, lahko priSakujemo dobre rezultate. Ze pri prvih
poskusih uporabe alkalnih mobilnih faz (kr. 3t. 13) sem o=
pazil, da ostaja Erythrosin extra v sredini kromatograma.
Poskusi z butanolnimi mebilnimi fazami niso dali zadovolji-
vih rezultatov, ker so bile lise barvil preved razvledSene
in premalo loZene med seboj, tako da so pri analizi zmesi
prehajale ena v drugo in ni bilo mogoSe tofno loditi =
identificirati barvil.

Prvi poskus z zmesjo etilacetatspiridin:voda 50:23:20

Je dal Se kar zadovoljivo loditev, medtem ko so bili vsi
naslednji kromatogrami, razviti z zmesjo enake sestave,
mnogo slab#i,

Vzreok: pri prvem poskusu sem uporabil piridin; ki je razirl
zamaSek iz neke plasti®ne mase in je bil zaradil tega modno
onediZfen. Pri naslednjih poskusih sem uporabljal &ist pi-
ridin.

Iz tega sem sklepal, da bi loSitev ksantenskih barvil iz-
boljSala neka snov, ki ima veljo molekularmo teZo, a je pri
tem 3¢ dovelj hidrofilmna, da bi bila lahko glavna sestavina
mobilne faze. Ker se vi¥ji alkoholi niso obnesli, sem iskal
reSitev pri estrih in drugih spojinah, ne da bi se pri tem
strogo drZal zadnje ugotovitve.

Preiskusil sem naslednje mobilne faze (kr. &t. 34).
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Kromatogram Et. 34

m.f.: a) etilacetatstetrahidrofuran:veda | 2:8:3
b) acetocetni ester:tetrahidrofuran:voda 4:7:3
¢) acetocetni ester:acetomsvoda lot6:3
&) benzenitetrahidrofuraniveda 2935110
d) acetocetni ester:metanoliveda loogl7:20

papir: Whatman 3 MM ...I
Whatman 3 MM impregniran z o,1 n NaCl ...II
barvilo: komercialna zmes barvil Phloxine B + Eosin A

T = 22 %¢

N -
-k, iy
-

-
- -
-
A

i
-

Vidimo, da so dale te mobilne faze lepo oblikovanmo le liso
barvila Phloxine B drugih barvil, zlasti jodiranih derivatov
pa sploh niso lo%ila med seboj (ta barvila so bila razvle-
Sena ez celo zgornjo polovico kromatogramov).

Tudi impregnacija papirja ni bistveno vplivala na obliko

1lis, temve le na Rf-vrednosti.
Ko sem hotel zamenjati tem mobilnim fagam del vode z amoni-

jakom, se je razmerje topil (n.pr. benzen:tetrahidrofuran)
e poslabBalo, tako da zmesi a), b), &) niso bile uporabne.

Med maslednjimi mobilnimi fazami:

butilacetatipiridinivoda 82 9: 3
acetocetni ester:piridinzvoda 503153820
acetocetni ester:n-propanol:amonijaksvoda 50:1732,5:7,5
acetocetni ester:aceton:amonijak:voda 50245¢ 53 lo

acetocetni ester:metanol:amonijak:voda 5021082,537,45
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sta dali najlepSe kromatograme zadnji dve. Posebno zadnja
je takoj po zmeZanju topil dokaj ostro in daled vsaksebi
lo¥ila di- in tetrahalogenska barvila; ker se Je razme-
Sala na papirju. Po 24 urah pa je dala Ze zelo razvlelene
in slabo lo%ene lise, najbrZ zaradi hidrolize estra.

Potem, ko sem z mobilno fazo acetocetni ester:etanol:amo-
nijak:voda 50:20:2:20 skormatografiral nekaj kromatogramov
8 temi barvill in pri tem ugotovil, da na papirju Ederol

202 in 208 lepZe lo&i ksantenska barvila kot na papirju
Whatman 2, sem v isto, tore] Ze "prezralfeno" zmes dodal
etanolamin (dva dela). Kromatogrami, dobljeni s to zmesjo,
so se odlikovali po tem, da so bile lise barvil elipsaste,
brez repov in da so bile ostreje omejene. Lo&ila so se
dihalogenska barvila od tetrahalogenskih in ta delmno od
bolj halogeniranih ter v teh skupinah eritrozin (4 J) od
eozina (4 Br) , medtem ko dihalogenskih barvil ni lo&ilo
med seboj, preslabo pa tudi ostala barvila z ved halogen-
skimi atomi v molekuli.

Eromatogram 5t. 35
m.f. acetocetni ester:etanol:amonijak:etanolamingvoda

503203222220
papir: Ederol 202

(] 0 g 1 g X

Barvila: AS 29 4832 3¢ -8 '31 T
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Ko sem pozneje poskuSal na papirju Whatman 2 in 3 MM dobi-
t1i enako loZitev z mobilmo faze iste ali podobne sestave,
nisem dobil tako lepo oblikovanih lis.

Razen z organskimi topili sem posku¥al lo¥iti ksantenska
barvila tudi z vodnimi rastopimami soli,

Uporabil sem o,1n NaCl, 1 % NaCl, 1 % Na,50, in 0,5 % terec.
Na—=citrat. Kromatogrami se po obliki niso dosti razlikovali
med seboj.

Kromatogram 5t. 36

m.f.: o,1lm NaCl
papir: Whatman 2

*ig

000;-1

Barvila® A5 29 48 32 3¢ 8178 21 73

P R

oy

e Ly

Da bl barvila bol] lo¥il, sem dodajal raztopinam soli raz-
1i¥ne kolidine NH,OH, poskual sem tudi s metilamlnom in
dietilaminom. Ti dodatki so povefalli Rf-vyrednost barvil. .
Amoni jak in metilamin sta izbolj¥ala loditev zlasti diha-
logenskih barvil pa tudl estalih, dietilamin pa Je povzro-
%11, da je bila medsebojna lega dihalogenskih barvil slab—
Ba, ostalih pa bolj¥a, le da se je pove¥ala difuzmost (kr.
8t. 37). Kljub temu, da so lise pri kromatografiji s temi
mobilnimi fazami mmogo bol] difuzne kot €e uporabimo mobilno
fazo acetocetni esterietanclamingetanol samoni jakivoda
502282022320 na papirju ederol 202, imajo vendar ved



= 158 =

Kromatogram 8t. 37

Bt Naasogzanonijak:vada 1:40:60 znak O
Hazsonzdimetilaminavoda 1z 5:95 znak O
papir: Whatman 2

Q
=
g

o
e inp
o Ty
3>
e
=t

—

o

@

Barvila: AS 20 48 32 3o 8 I8 31 ¥

prednostic

1) tedejo toliko hitreje, da z daljSo potjo kompenzirajo
difuznost lis

2) so selektivnej¥e - dobro lo8ijo na komponente barvila,
ki so videti na kromatogramih, razvitih z organskimi
mobilnimi fazami, enotna.

Slaba stran pa je, da se lise barvil, ki imajo halogene
le na ksantenskem delu molekule, prekrivajo z onimi, ki so
halogenirane tudi na fenilni substituenti.

T dve skupini se bolje lo¥ita med seboj, Se namesto obi-
%ajnih soli uporabimo anionske detergente.

To sem ugotovil, ko sem kromatografiral ksantenska barvila
z 1 in 2 % mevtralno raztopino Ivopona 50 ali BIS-a v vodi.,
Barvila, halogenirana le na ksantenskem delu ostanejo v
glavnem v bli%ini starta, kot pri kromatografiji z nevtral-
nimi raztopinami obidajnih soli. Tista barvila, ki imajo
halogene tudi na fenilni substituenti, so se dvignila pre-
cej vide, tako da so se lo¥ila od vedine ostalih barvil.
Njihove lise pa so bile difuzne, zveriZeme, tako da kaj ved
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kot samo lo8itev med obema skupinama barvil nisem dosegel.
Kromatogram 8t. 38

m.£.: 2 % Ivopon 50
papir: Whatman 3 MM

Al

O

OOO(LO

Barvila: 45 29 48 32 3o 8 178 31 73

Tenkoplastna kromatografija

ObnaSanje ksantenskih barvil pri kromatografiji naplasteh
iz celuloze Jje podobno kot na papirju.

Popolnoma drugade pa se obna¥ajo ta barvila pri kromatogra-
£iji na silikagelu. Organske mobilne faze, ki so uporabne
za kromatografijo ma celulozi, sicer dajejo tudi tu lepo
oblikovane in ostro omejene lise, vendar so nagnetene tako
tesno skupaj, da lahko %e majhna nepravilnost v postopku
(nedistole, nenasifena atmosfera itd.) toliko spremeni le-
go barvila, da ni mogole zagotovo redi, ali je to res le
dolofeno barvilo, ali pa je v resnici neko drugo (kr. 5t.
39).

Medtem, ko pri kromatografiji na celulozi kisle in nevtral-
ne mobilne faze niso uporabne, omogoajo na silikagelu rav-
no te zmesi skoraj neomejene moZnosti za spreminjanje reak-
‘L c¢ijskih pogojev in za prilagajanje le teh trenutni potrebi.
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To se lepo vidi na naslednjih kromatogramihs

Eromatogram 8t. 39

mn.f.: t=butanol:toluen:amoni jak:voda 6:1l:1:1
adsorbent: silikagel G

8]
Q |
Q 0O %]
s 8@ 0 © g
Barvila: 45 29 48 32 3o 8 178 31 73

Kromatogram 8t. 4o

m.f.: butilacetat:valerianova ksl., 5:1, nasifena 2z vodo
adsorbent: silikagel G

ChH 5 o 92

Q,C}
& IS E; &3
O O

o

o o

Barvila: 45 29 48 32 30 8178 31 73
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m.f.: = 8 = metiletilketon
- b - metiletilketon nasifen 2z vodo
= ¢ = metiletilketonsaceton:voda 8o0:15:15
adsorbents silikagel G

-:—alnl

Barvila:

Barvila:

Barvila:s

0
06_o¢°
29 30 31 32 DS
QGOO
o
OG
o
0 o
45 29 48 32 3o 3 31 D
o o
o
OCJC)
@)
o ° 5 s 8
45 29 48 323 8178 31 73
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Kromatogram 8t. 42

m.f.: toluen:ledocet 532

adsorbent: silikagel G

O
o © g; = 3
(&) &) o
— O @) 9 e =
© ©
o
O
Barvilo: 45 29 48 32 30 8178 31 73
Kromatogram &t. 43
n.L.3 CCIQ:UHCIB:Iedoeet a) S5:1:1 O
b) S5:4:1
e) 5:2:1
adsorbent: silikagel G e
L - -.'L:‘_:
< = G &
r:_: = O O
a O & -
L i O P © =
"y Q & = ooy
0 o o
Barvilo: 45 29 48 32 3o 8178 31 T3
O
0.8 L
G 0 o
O
< o
0 0 R
0 Fe)
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POVZETEK ¢

Kisla ksantenska barvila je wmogode loditi med seboj tako
na celulozi kot na silikagelu.

Za lo8itev na celulozi so najbol j uporabﬁe mobilne faze:

a)

b)

zZa

acetocetni ester:etanol:amonijak:etanolamin:voda
50:20:2:2:20, s katero lo8imo fluorescein od dihalogenskih
derivatov in te spet od tetra in viZe halogeniranih bar-
vil, medtem ko se barvila z ved kot Ztirimi halogeni v mo-
lekuli le slabo lo&ijo med seboj. 0d barvil, substitui-
ranih z istim Stevilom halogenov se lodita le Eosin ¥S

in Erythrosin extra. Papir ederol 202 in 208 je za te lo=
¢itve mnogo boljZi kot papir Whatman 2 in 3 MM.

gisteml sol:baza:voda (n.pg. N32804=HH#0H3320 l:40360
. CH3HH2HGIgo,ln NaOH o0;621l00)
in podobne;, ki lo&ijo med seboj:
barvila z razlidnim S5tevilom halogenih elementov
barvila z istim Stevilom razli®mih halogenov,
ne lo&ijo nekaterih parov, ki jih sestavljajo barvila s
halogeni v ksantenskem delu molekule in barvila s haloge-
ni tudi v fenilni suwbstituenti.
Omogo&ajo tudi dokazovanje prisotnosti spremljajofih bar-
vil.

loditve na silikagelu so najbolj uporabne mobilne faze:

b)

za loditve barvil z do 4 halogeni v molekuli
cﬂlh:CHCIB:Iedaeat 2 2 305 r 1

Barvila z ved halogeni ne motijo, ker so pritisnjena obd
fronto.

za medsebojno loditev barvil s 4 in ve® halogeni v mole-

kuli: metiletilketon nasifen z vodo = barvila z man] ha-
logeni so tik pod fronto in ne motijo
001430H013=13doaat 5:1¢:1~barvila z manj
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halogeni so ob startu.

¢) Univerzalna je mobilna faza 0014:cﬂcl3=1tdauet 53221

Za pomo¥ne lo¥itve so uporabni tudi sistemi aromatski
ogljikoevodik:organska ksl. 1lo:l do lo:5.

Kromatografija na silikagelu prekaSa kromatografijo na ce-
lulozi zlasti pri ugotavljanju spremljajodih barvil.

14) Methylviollette 15) Victoriablau R
16) Victoriablau B 17) Brilliantgriin
49) Rhodamin B 60) Methylene Blue

Papirna kromatografija

0 kromatografiji teh barvil na neimpregniranem papirju

Je v literaturi (153, 107) zbranih precej podatkov. Obde=
lane so mobilne faze z organskimi topili in vodnimi raz-
topinami soli ali baz ali kislin., Kot uporabne mobilne fa-
ze omenjajo 1 % cetiltrimetilamonijev bromid (pH 7), o,1n
HC1, HESO& in HBPDA“

Ko sem preiskuZfal te mobilne faze na papirju Whatman 2 in

3 M, so te kisline rgz7lek1a barvila v dolge repe.

1% alkildimetilbenzilamonijev klorid, ki sem ga uporabil
kot kationski detergemt; tudi ni dal uporabmih rezultatov.
Alkalne in nevtralne vodne raztopine soli so jih zadrZale
na startu ali pa razvlekle v dolge repe. Prav tako tudi

2% KHBGa.

lo % HC1 jih je nekoliko razdelila med seboj, vendar so
leZale lise Ze preblizu fronte. Da bi jih zadrZal v polju,
sem dodal solni kislini Se KHS0, in kromatografiral z zmes—
Jo KHSOachlzvoda 23203l00. Rezultat je prikazan na
kromatogramu 5t. 44.
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Kromatogram 5t. 44

n.L.1 KHSO;:HCl:voda 2:20:1l00
papir: Whatman 2

D

Barvila: 14 15 16 17 49 6o

Sklep:
Za lo&itev na papirju Whatman 2 in 3 MM je uporabna le

slednja mobilna faza, vendar Je treba to lo¥itev dopolni-
ti z drugimi sistemi.

PoskuZal sem jih loZiti tudi na papirju impregniranem s
parafinskim oljem, pa tudi %u uspeh ni bil zadovoljiv, ker
go bile lise preved difuzne.

Eromatografiral sem jih tudi na papirju impregniranem s

5 % cetilalkoholom v etanolu z mobilno fazo etanol:amoni-
jak:voda 2:2:1 (22) in z 2 % cetilalkoholom v etanolu
ter mobilno fazo etanol:amonijak:voda 2:1:2 - glej kr.
Et. 45).

Sklep:

Kromatograf ;a2 na papirju impregniranen s cetilalkoholom
dobre dopolmjuje kromatografija na neimpregniranem papir-
ju. Te kot dopolnilo je uporabmo zaradi izredne po¥asnosti
(4 ure za lo cm poti).
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Kromatogram 5t. 45 a 1in 45 b

m.f.: a) etanol:amonijak:voda 2:2:1
b) etanol:amonijaksvoda 2:1:2
papir: a) Whatman 3MM, impregniran s 5 % cetilalkoholom
b) Whatman 2, impregniran s 2 % cetilalkoholom v
etanolu

0 U

-
-

u s
Barvila: 14 15 16 17 49 6o

X2

-
! S W
s
> e

2]
o

Barvila: 14 15 17 49

Tenkoplastna kromatografiia:

0 tej metodi je v literaturi %e nekaj podatkov (1°7» 132,

19&)’ vendar ne zajemajo vseh barvil.

Fa silikagelu G sem kromatografiral ta barvila z ved mobilni-
mi fazami. Ugotovil sem:

1) dobre rezultate dajo naslednje mobilne faze:
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etilacetat:piridin:voda 63:3:2
n=butanol :etanol :amoni jak:voda 7:3:1:1
n=butanol :etanol :voda 11312

Kromatogram #t. 46

m.f.: etilacetat:piridin:voda 6:3
adsorbent: silikagel G

2

o

as
L

0
Lt

®

-8

Barvilac: 14 15 16 17 49 6o

2) mobilna faza n-butanol:etanolivoda 7:3:2 je zelo
primerna za ugotavljanje spremljajodih barvil.

3) mobilne faze n~butanol:ledocetsvoda 3:1:5
n=butanol :etanol :voda 5312:2
t=butanol:etilacetat:voda 5:3:4 itd.
dajo sicer lepo oblikovane lise, vendar barvila premalo
lo¢ijo med seboj.

Na silikagelu nisem dobil tako dobrih loditev kot na
papirju.
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POVZETEK g

1) fe ho3emo uspeSno kromatografirati ta barvila na papir-
Juy, morame uporabljati kembinacijo mobilnih faz:

KHSOAchlzvuaa 2320tloo na neobdelanem papirju
etanol samoni jaksvoda 23132 ali 2:2:]1 ma papirju im-
pregniranem z 2 ali 5 % cetilalkoholom v etanolu.

2) Za kromatografijo ma plasteh iz silikagela je Ze majbolj
primerna mobilna faza etilacetat:piridingvoda 6:23:2
ker od vseh preiskufenih mobilnih faz najbolje lo¥i ta
barvila med seboj, vendar je lo8itev precej slabSa kot
na papirju, 8eprav je oblika lis zelo ngodna.

3)Y_wa¥Sobah_toppa_barvila

12 = Sudamorange G *70 « Sudanbraun B

13 = Sudanrot G 190 = Sudanblau II
67 -« Sudangelb GRN 192 - Sudangelb 3G

0 kromatografiji v maZ%cbah topmih barvil je v literaturi
objavljenih precej &lankov, ker so ravmno na barvilih iz

te skupine najprej opazili kancerogene efekte (p-dimetila-
minoazobenzen 1) in je bila potreba po eksaktni lodbi
barvil toliko bolj nujna. Stevilni avterji so ugotovili,

da papir sam po sebi zaradi svoje hidrofilnosti ni primeren
adsorbent za ta barvila, zato so poskuSali delati z impreg-
niranim in so v mmnogih primerih dobili zadoveoljive rezulta-
+e (365 55, 79, lo3, 113, 114, 122, 123, 162, 186, 188,
196, 211, 222, 223), Med tem Sasom pa so toksikoloZXke
preiskave pokazale, da predstavljajo aminska barvila, ki

s0 se prej najved uporabljala, preveliko nevarnost za &lo-
vekovo szdravje in so zafeli zakonodajalei njihovo uporabo
omejevati in jih zamenjavati 8 fenolnimi barvili, dokler
niso obeh skupin zamenjali s karotenskimi barvili (pri
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¥ivilih). Za barvanje predmetov sploXne rabe:pa se v masdobah
topna barvila = zlagti fenolna, S5e vedno uporabljajo, med-
tem ko se aminska bolj redko.

S tem; da se mmoga barvila, ki so kromatografsko prece] do=
bro obdelana, ne uporabljajo ved in da so zamenjana z dru-
gimi, se je pokazala potreba po prilagoditvi prejsnjih po-
stopkov novim barvilom. i

Vseh barvil, ki jih omenja naSa zakonodaja nisem imel na
ragpolago, pad pa sem uporabljal tudi nekatera barvila, ki
se v inozemstvu precej pogosto uporabljajo in je moZno, da
bodo sBasoma dovoljena tudi pri nas ali pa da bomo kdaj u=
vozili izdelke pobarvane z njimi.

Papirna kromatografija

Uporabljal sem samo acetiliran in impregniran papir.
Impregniral sem ga z:
A) nepolarnimi tekodinami (parafimsko in silikonsko
olje)
B) polarnimi teko¥inami (dimetilformemid, etanolamin)
C) s poliamidom (perlon)

Mobilne faze:

A) S predposkusi sem ugotovil, da Je za papir,impreg-
niran s parafinskim oljem najugodnejSe razmer je
organsko topilo:voda za metanol 8:2, acetomn 5:5,
tetrahidrofuran 4:6 in pod. ter da je v primeru, ko
imamo bolJ polarma barvila (taka ki gredo iz pe-
troletra v etanolamin) v3asih treba dodati nekoliko
vel vode, medtem ko je za kromatografijo manj po=
larnih barvil bolje vzeti malo ved organskega topi-
la, da barvila niso preve& nagnetena ob fronti ali
ob startu.

Isto velja tudi za papir, impregniran s silikonskim
oljem in za acetiliram papir.
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Za kromatografijo igragito fenmolnih barvil so boljSe alkal-
ne mobilne faze, za kromatografijo aminskih barvil pa kisle.
Pri kromatografiji barvil, ki imajo zaradi svoje strukture
te lastnosti zamaskirane, ni velikih raszlik pri uporabl mo-
bilnih faz z razlidnimi pH. Te ugotovitve veljajo tako za
acetiliran papir kakor tudi za papir, impregniran s para-
finskim in silikonskim oljem.

NajboljSe mobilune faze go:

metanol:ledocetsveda (103) g8os 5:15 (kr. ¥t. 48)
metanol :amoni jak:voda 702 5325
aceton:HCOCH svoda 5§11 5
aceton:ledocet:voda 4 2 1: 6
tetrahidrofuranzamoni jaksvoda 4 3 13 5 (kr. ¥t. 47)
tetrahidrofuranspiridinsveda 3 : 1: 5 (kr. &t. 49)

metanol tetanolaminsvoda 75: 5:20

Kromatogram 5t. 47a, b

m.f.: tetrahidrofuran:amonijak:voda  4:1:5
papir: a) Whatman 2 impregniran z lo % parafinskim oljem
b) Whatman 2 impregniran z lo % silikonskim oljem
oboje v etru

a) b)
o 0
)
o 0 0
0 0
. @)
'E:Ii ~ o i 0
::0580 0 U 0

Barvila:l2 13 67 70 190 192 32 1) 67 70 190 192
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Kromatogram 8t. 47 ¢, &
m.f.: tetrahidrofuraniamonijak:voda h2l:5

papir: MW 214 Ac/lo = )
MN 214 Ac/20 = &)

- o) &)

O

0 (0 0
Q 0

a o
;0 @ ¢ 0 W
Barvila: 12 13 67 70 190 192 12 13 67 70 190 192

- s e

Ypliy impregnacije pa Rf-vredmogti:_
1) Primerjava Hf=-vrednosti barvil na papirju, ki je bil
impregniran z: lo % parafinskim oljem v etru
lo % silikonskim oljem v etrn
papir z lo % acetila (maks. ima lahko 44,8%)

&) kisle mobilne faze:

Rf=vrednosti vefine barvil so najvedje na papirju impreg-
niranem s parafinskim oljem, manj%e na papirju impregni-
ranim s silikonskim oljem. Na acetiliranem papirju pa je
razpored barvil nekoliko drugalen,; Rf-vrednosti so beolj
izenadene (glej kr. &t. 48).

b) nevtralne mobilne faze:

KEromatogrami so zelo podobni preji3njim, le pri acetilirs-
pem papirju leZijo barvila nekoliko viBe (glej kr. ¥t. 49).
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Kromatogram 8t. 48

m.f.: metanol:ledocet:voda 8o0:5:15

papir: a) Whatman 3 MM, impregniran z lo % parafinskim oljem
b) Whatman 2, impregniran z lo % silikonskim oljef

¢c) MN 214 Ac/lo

2 b |
0 0 0
) 0
8 T
o 0
; . 0 O.
—Q = . e o g
Barvila: 12 13 67 70 190 192 12 13 67 7o 190 192

¢)

0

00 900
& -
Barvila: 12 13 67 70 190 192
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Kromatogram 5t. 49

m.f.: tetrahidrofuran:piridinsvoda 31125 ?
papir: a) Whatman 3 MM, impregniran z lo % parafinskim oljem
b) Whatman 2, impregniran z lo % silikonskim oljem
¢) MN 214 Ae/lo

a) b)
g
i o
s 0 % O 0 0
Barvilag 12 13 67 70 190 192 12 13 67 70 190 192
c)

-
F—

00"800

Barvilag 12 13 67 70 190 192

[+ gy
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¢) Alkalne mobilne faze:

Barvila s prostimi OH skupinami se porazdelijo po celem
kromatogramu, medtem ko ostala barvila ostanejo ob startu

(Elaj kr. 8t. #7)u

Ugotovitev:

Za impregnacijo je bolje uporabljati parafinsko olje.

2)Primer java Rf-vrednosti barvil na papirju, impregniranem
s: 5 % parafinskim oljem - lo % parafinskim oljem

na papirju z lo % acetila - 20 % acetila.

a) Rf-vrednosti barvil so na pairju impregniranem z 1lo %
raztopino parafinskega olja obi¥ajno nekoliko manje,
zlasti pri manj polarnih barvilih (Sudanrot G in pod.),
tako da je s spreminjanjem koncentracije mogofe vpli=-

vati na lo&itev.

Kromatogram ¥t. 50

m.f.: I metanol:voda 8:2
II metanol:amonijak:voda 8o: 5:15
TIII aceton:ledocet:voda 4o:l5:60

papir: Whatman 3 MM
impr.: a) 5 % parafin. olje
b)lo % parafin. olje I II

barvilo: Sudanrot G

111

0o 0 g

[
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b) Na papirju z 20 % acetila se pri uporabi alkalmih mo-
bilnih faz lo¥ijo med seboj bol]j polarna topila bolje
kot na papirju z lo % acetila. Pri ostalih mobilnih fa-=
zah pa razlike niso tako velike, vendar Se omogolZajo
razne finese pri lo¥itvah (prim. kr. Et. 47).

B) Impregnacija z etanolaminom

Impregnacija papirja z etanolaminom ni dala dobrih rezulta-
tov kljub temu, da je mogole uporabitl kot mobilne faze ve=
liko Stevilo topil s katerimi se ne me3a. Videti Jje, da jJe
vzrok za to njegova lastnost; da se zelo modno vefe mna
proste OH skupine barvil, medtem ko so Sestdlenski obrodi,
ki jih s pomo&jo vodikove vezi tvorita azo in OH skupina
barvila, zaradl resonance tako stabilnl, da se etanolamin
vanje ne more vkljuditi.

Iz tega sledi njegova prevelika selektivnosts

barvila s prostimi OH skupinami ostanejo na startu, medtem
ko ostala potujejo tik za fronto.

Impregnacija z dimetilformamidom

Na papirju impregniranem 2z dimetilformamidom sem dobil za-
dovoljive lo&itve barvil Sudanorange G; Sudanrot G, Sudan-
gelb GRN, Sudanbraun B Ze kar s petroletrom in e¢ikloheksa-
nom. Ostala barvila so bila vedinoma v fromnti, vendar so
bile njihove Rf=vrednosti nekoliko manjf%e, &e sem jih kro-
matografiral s ecikloheksanom.

Preiskusil sem Se naslednje zmesi:
'petrnlatar3tatrakloroglj1ksdinat11£urmanid 508103 2
petroleterstetraklorogljiksdimetilformamid 5o0:20320
petroleterskloroform:dimetilformamid 8otlos 2
cikloheksanskloroformsdimetilformamid Boslog 2

Dodatek 0014 ali CHGl3 je povzrodil, da so se Rf-vrednosti
barvil, posebmo tistih, ki so bila ob fromti, zmanjSale.
Loditev se je s tem precej izboljSala.

Prevelik dodatek teh spojin pa povzroldi, da se impregnacija

- RN
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topi v mobilni fazi in s tem je razdelitveni proees nemogoél.
Uporabni sta le prva in zadnja zmes. '
Kromatogram #t. 51
B.L.8 petroleter'cclaadinetilrnrmamid Sotlo: 2

papir: Whatman 3 MM
impregnacija: dimetilformamid:aceton 1:1

& 0
BO

| 11_ | i

Barvila: 12 13 67 70 190 192

0
00
Q

¢) Impregnacija s poliamidi

Za impregnacijo sem uporabil filtrirano 5 % raztopino
perlonske tkanine, ekstrahirane 6 ur z zmesjo piridin:
amonijak 97:3, v mravljindji kislini. Impregniran papir
sem pomodil v vodo, da se Je poliamid oboril, nato pa sem
ga posusil na zraku.

Poliamid sem uporabljal zato, ker gzaradi tvorbe vodikovih
vezl med okegl skupinami barvil in amidnimi skupinami impre-
gnacije zadrZuje potovanje barvil.

Nepolarma in slabo polarna topila (ogljikovodiki, tetra-
klorogljik) miso uporabna.

Mobilne faze, ki sem jih uporabljal za kromatografijo na
hidrofctnem papirju, zlasti kisle, so barvila nekoliko lo=-
&ila med seboj, vendar so bile lise preved difuzne, raszlike
v Rf=vrednostih pa premajhne.

Preiskusil sem Se celo vrsto drugih zmesi, vendar sem do-
bil kolikortolike zadoveljive loditev le z mobilno fazo:
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acetonikloralhidrat:ledocet:voda 2:4:1:6.

Kromatografija v maS&cbah topnih barvil ma papirju impreg-
niranem s perlonom je le izhod v sili; ustreznega kompromi-
sa med hidrofobmostjo barvil in hidrofilnim eluieijskim pro-
cesom nisem uspeh najti. '

Tenkoplastna kromatograflja

Prva dela so bila izvrSena na Al.0 (30, 32, 126, 127, 13o,

175), posneje pa tudi ma Silikagelu ¢ (108, 125, 132, 163,
168, 175).

Priporoajo naslednje mobilne faze:
petroleter, tetrakleoregljik, njumo zmes
benzen, tetraklorogljik in mnjuno zmes, amlilacetat.

Pri svojem delu sem kot adsorbent uporabljal silikagel G.
Preiskusil sem vrsto ¥istih topil: petroleter, cikloheksan,
benzen, toluen, ksilen, klorbenzen, tetrakloregljik, triklor-
etilen, kloroform in metiletilketon.

Petroleter im cikloheksan barvil skora] mista premaknila

s starta; v vrstl ksilen, toluen, benzen pa Rf-vrednosti
naras8ajo in s tem se barvila tudi bolje leodujejo.

(xr. 8t. 52)

Podobne so spremembe tudli vwsti tetraklorogljik, triklor-
etilen, kloroform, vendar & to bistveno razlike, da je pri
cclh lo8itev ¥e nakazana, a so barvila Se vsa v spoednjl
tretjinis pri trikloretilenu so Ze razporejena ez dve
tretjini kromatograma, kloroform pa je vedino izmed njih
pritisnil ob fronto, le najpolarnejsi (Sudanorange G in
Sudanbraun B) sta ostali v pelju.

Metiletilketon je barvila gicer dvignil s starta, toda Jjih
ni lo%il med seboj.
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Kromatogram 8t. 52

m.f.: ksilen gnak: O
benzen znaks O
adsorbent: silikagel G

O .:': '
') 0 v
\\.l 8 O
S0 O
Barvilac 1213 67 7o 190 192
Kromatogram £t. 53
m.f.: a) tetraklorogljik b) trikloretilen
adsorbent: silikagel G
o
o
0
BB, _ Jg
12 13 67

Barvila: 12 13 67
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Preiskusil sem tudi gzmesi: petroleter : 0H013 131

031430H013 431,
vendar je dobro lodila barvila le slednja. Drugih zmesi
nisem preiskuSal, ker se barvila zadovoljivo loZijo Ze z
aromatskimi ogljikovodiki in trikloretilenom. Priﬁgkujll
pa, da bi zmesi teh topil dale veliko moZnostl za razne
kombinirane lo¥itve, zlasti Se, &e bi jim korigiral last-
nosti z manjSimi koli%inami cikloheksana, tetrakloroglji-
ka, kloroforma ali metilenklorida.

POVZETEK:

a) za loditev na hidrofcbanem papirju so najbolj primerne
mobilne faze,ki so naStete na str. 17o.

b) za loditev na papirju impregniranem z dimetilformamidom
s0 najbol] primerne naslednje mobilne fazes
petroleter, cikloheksan _
petroleter:tetraklorogljik:dimetilformamid 5o03los 2
cikloheksanskloroformedimetilformamid 8oglog 2

¢) impregnacija papirja s perlonom in etanolaminom se ni
obnesla. Etanolamin Jje bolje uporabiti Ze pred kromato-
grafijo za lo&itev barvil s prostimi OH skupinami od

ostalih, nato pa vsako skupino posebe] kromatografirati.

&) za lo8itev na plasteh silikagela so nmajbol] uporabni
aromatski ogljikovediki, zlasti benzen in toluen ter
trikloretilen, pa tudi zmes-GCI#:GH013 431,

POTRDITEV IDENTITETE:

Pomagal sem si z lego barvil na kromatogramih
%z reakeijami na barvilih
8 spektrofotometrijo

primerjaj str. 133, 194, 20l.
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4) Bigmentps baryila

38) Flaming Red ' 79) Tinofilbrilliantblau
39) Toluidine Red 80) Pigmentblau 4
63) Hansa Yellow 83) Tinofilbrilliantgriin

0 kromatografiji pigmentnih barvil nisem zasledil v litera-
turi nobemnih podatkov, zato sem si pomagal le s podatki o
njihovi topnosti (glej tabelo Bt. 4).

Ugotovil sem: :
1) ftalocianinski pigmenti se nekoliko topijo v kinolinu in
prece] v Hesoh conc.

Pri kromatografiji na papirju in silikagelu jih kinolin
ne premakne s starta.

S H2504 na silikagelu sicer potujejo - zelo blizu fronte
in zelo podasi - vendar Jje ta kromatografija zelo pro-
blemati¥na. Lise barvil se na kromatogramu ne vidijo,
dokler kisline ne razreddimo z vodo = teda] pa se silika-
gel 1lu3¥i in odpada. Kljub temu sem uspel dobiti kromato=
gram, ki je prikazanm v maravni velikosti.

Kromatogram §t. 54

m.f.: HQSG# conc.

adsorbent: silikagel G
gas: 3 ure

__m SR b 6_8__ pod to viSino je 5i0, v
i glavnem odpadel

Barvila: 79 8o 82 83
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2) Pigmentna azo barvila se odlikujejo po tem, da se ne
topijo v alifatskih ogljikovodikih, se zelo slabo to=
pijo v estrih in alkoholih ter se ne topijo v vodi. Pal
pa se sorazmerno dobro topijo v kloroformu in metilenklo=
ridu., Iz tega je mogole sklepati, da celuloza ne bo upo-
raben adsorbent, niti taka kot je niti e jo napravimo
hidrofobno, ker barvila niso topna ne v prvem, ne v dru=
gem mediju.

Edino impregnacija s poliamidi bi zaradi tvorbe vodiko-
vih vezi med amidnimi skupinami adsorbenta in nitro ter
OH skupinami barvila omogofila nekatere loditve.

S poskusi sem se preprial, da so bile te predpostavke
v glavnem todne, le da se tudi impregnacija s poliamidi
ni obnesla, ker nisem mogel najti mobilne faze, ki bi
dala zadovoljivo oblikovane lise ne da bi jih pri tem
vlekla s fronto ali pa pustila na startu.

Na plo#&ah, premazanih s silikagelom so se ta barvila
obnagala podobno kot v maZ8obah topna barvila, Najbol]
uporabni &isti topili sta benzen in trikloretilen, pa
tudli zmes CclﬁsCHcl3 431 Je dala dober rezultat.

Tudi nekatera druga barvila, ki njihovih vzorcev sicer
nisem imel; a sem jih izoliral iz raznih izdelkov, so
dala pri kromatografiji na silikagelu G (mobilna faza
benzen) lepo oblikovane dokaj ostro omejene lise., Ne-
katera rumena in oranZna barvila so bila nagnetena o-
koli lige barvilas Hansa Yellow (&%t. 63), iz ¥esar bi
lahko sklepali na slino zgradbo barvil, ki Jje tudi
znadilna za barvila iz skupine Hansz (kr. ¥t. 55).
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Kromatogram 3t. 55

m.f.: benzen

adsorbent:silikagel
0 o
o 8 S : o 8
O o - o
_-_ | P
Barvilo:s 38 39 63 V55 V6o V61 V68 V69

V = vzorec
55 = puder 6o = lak za nohte 61 =« lak za nohte
68 -~ Zminka 69 - Zminka

POYEZETEX

Obdelal sem kromatografijo naslednjih barvil:

1) kislih v vodi topmih in barvil za lake (str. 98 do 152)
2) kislih ksantenskih (str. 153 do 163)

3) bazidnih v vodi topnih (str. 164 do 168)

4) v ma¥%obah topnih (str. 168 do 179)

5) pigmentih (str. 180 do 182)

Za vsako skupino sem podal kromatografske sisteme, za

katere smatram, da so za njihovo loditev najbolj ugodni.
|

0d kislih barvil, topnih v vodi je problemati®mna loZitev

barvil Ponceau 2R in Ponceau 3R, ker sta si zelo podobni
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in ker sta obe zmes razlidno metiliranih barvil, od katerih
nekatera vsebujeta obe. Ostala barvila je mogole loditi ma
papirju all na silikagelu.

Kisla ksantenska barvila, zlastl tista z ved halogeni, i-
majo po ved spremljajodih barvil, zato je identifikacija
veake lise skora] nemogoda, identifikacija glavmnih lis pa
ni posebno teZfka. Lofiti se jih da na papirju z alkalnimi
vodnimi mobilnimi fazami, na silikagelu G pa s kislimi
brezvodnimi mobilnimi fazami.

Tudi baziéna v vodi topna barvila se dajo tako lo&iti med
seboj, da mnadaljnja identifikacija ni posebno teZka, in to
s kombinacijo kromatografije na navadnem in s cetilalkohoe
lom impregniranem papirju. Kromatografija na silikagelu Je
za njihovo medsebojno loditev man] primerna, za dolodanje
spreml jajo&ih barvil pa je zelo uporabma.

V ma¥3obah topna barvila sem 1lodil na papirju impregnira-
nem & parafinskim, silikonskim oljem, dimetilformamidom,
pa tudi na acetiliranem papirju. Pri temkoplastni kromsato-
grafiji sem uporabljal silikagel G in tudi tu so se barvi-
la dobro lo&ila.

Pigmenta azo barvila sem uspeSno kromatografiral na tankih
plasteh silikagela, kjer so se obnaSala podobno kot v
magéobah topna barvila.

Za loditev ftalocianinskih pigmentov nisem dobil zadovo=
ljivega postopka, Zeprav kromatografija s HpS50, -econc. na
silikagelu G nakazuje tudi to moZnost.

Za identifikacijo v vodi topnih barvil sem Ze opisal ene-
ga od uporabljenih sistemov, ki velja tudl za velino osta-
1ih barvil, seveda le, &e uporabimo barvilom primerne kro-
matografske sisteme. ' o
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ELEKTROFPOREZA

V literaturi je bilo objavlijenih ved &lankov o elektrofo-
rezi v vodi topnih barvil. Pri tem so uporadljali razlilne
pufre: vodne (2, 26, 28, 29, 72, 96) in alkoholne (3, 141,
142) z razli®nimi pH-vrednostmi im to ma papirju (2, 3, 26,
29, 72, 96) in anorganskih adsorbentih (28, 29, 141, 1&2)_
Ker niso objavili podatkov o vseh barvilih, ki so me zanima-
la, sem tudi sam uporabil to tehniko. Izbral sem pufre; od
katerih sem glede na ugotovitve raznih avtorjev pridakoval,
da mi bodo omogo&ili najlepSe loZitve mojih barvil. Njihove
pufre sem dopolnil z nekaterimi mo¥npo alkalnimi pufri, ki
sem Jjih pripravil po lastni presoji.

Pri svojem nadaljnjem delu sem hotel primerjati loditev,

ki nam jo nudi kromatcgrafija z lo&itvijo s pomoljo elekiro-
foreze. S to lo3itveno tehniko, ki sem jo preiskuSal na apa~
ratu IEV = Ljubljana MA 890l; z moZno regulacijo napetosti
od 50 do 250 V in Jakosti toka od ¢ do 25 mA, sem opravil
celo vrsto poskusov.

Na suh papir Whatman 2 z velikostjo 35 x 17 ¢m sem nanafial
barvila takole: pe 7 cm od roba papirja sem v vrsti z med-
sebojno razdaljo 1 cm nanafal po 2 do 5 Al 0,1 % raztopine
barvil in jih posusil na zraku. Papir sem nato omodil v
kadi s pufrom tako, da je ostal na obeh straneh barvil o,5
do 2 em Sirok suh pas in ga postavil v aparat. Pufer je po=
tem prodiral proti barvilom z obeh strani. ObiSajno sta se
obe fronti sredali tik ob startanl 3rti in pogosto stismnile
lige barvil v ozek pas. Nekaj trenutkov za tem sem vkljudil
najvisjo napetost, ki sta jo doveljevala prevodnost razto-
pine in aparat.
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1) Kisla v vodi topna barvila

NajveSkrat sem uporabljal barbituratni pufer s pH 8,6,
za primerjavo pa %e: 0,05 n NaOH s pH = 12,7, 0,05 n oksal=
no kislino s pH = 2,1 , 0,02 n acetatni pufer s pH = 4,67

glej elektroferograme 8t. 1, 2, 4.

Elektroferogram 8t. 1

U=24007 >
I = 0,9 mA/em )
pufers barbituratni (pH = 8,6)

t = 4 ure

0§, U

e e e AN e, EEES S = (STER
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Elektroferogram 8t. 2

U= 19 7V

I =0,7mi/om

pufers 0,05 n NaOH (pH = 12,7) '
Sag = 2 uri

1 2 3 4 5 & 7 8 9 lo 11 d1 18 21 22
i o
i 4 3
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Elektroferogram #t. 3

U= 130 V
I = 1'4 M/Gm
pufers 116 ml o,1 n NaOH + 5,0 g KC1/1 (pH = 12,1)

fas = 3(3re (:)
n 0 0

-
(]
-

¥ () ()

. () 8 8
0

e N e S R > '8 9 1 11 '3 18 21 %2

do

- Barvila 11

Medsebojna lega Eivilskih barvil pri uporabi barbitu-
ratnega pufra in acetatnega pufra ter oksalne kisline je
skoraj identina, pal pa je precej druga&na pri uporabi
0,05 n NaOH (el. ¥t. 2), medtem ko daje zmes 116 ml o,1 n
NaOH + 5,0 g KC1 na liter (pH = 12,1), razpored, ki jJe
nekako vmesna stopnja med obema.

Ker so elektroferogrami teh barvil v marsifem podobni

kromatogramom, ki jih dobimo z mobilno fazo sol:baza:voda,
sem za primerjavo sestavil "pufer's 16,1 g Na,80,. lo Hy0
in loo ml 0,1 n NaOH na liter (pH =12,0) in primerjal med
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sebo] kromatogram, razvit z zmesjo Nazsoa:amﬂniaakgvoda
2:20:80 ter elektroferogram, ki sem ga dobil s pomodjo o=
menjenega "pufra'.

Elektroferogram 8t. 4a)

=15 V, I = 1,4 mA/cm, &as = 3 ure
pufer: 0,05 n Nay80, v 0,01 n NaOH (pH = 12,0) znak:QO

U = 2&0 ‘i", I = 0,2 Mfom’ 635 = 3 ure
pufer: 0,02 n acetat po Michaelis~u (pH = 4,67) znaks: O

&%

_..-
S -

s
——
-
,*
Al
S

-y
.
—

i

-
- -"-\

-

b,

r‘ Fl

1232@4243792347 46?610 2

rumena oranznana modra
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Elektroferogram &t. 4 b)

U= 150 V, I = lgq- mA/Om, 688 = 3 ure
pufer: 0,05 n Nay50, v 0,0l n NaOH (pH = 12,0) szZnak: O

U=2407V, I=o0,2 mA/cm, %as = 3 ure
pufer: 0,02 n acetat po Michaelis-u (pH = 4,67) znak:

Elektroferogram #t. 4 D)

A
i
Bl DD ©

L
-

e LD
-

0

LY
]

- — .

-

r

-
—

-=—— =

S

-ut‘—__,.

i
L]
i
']

+
r
——

-
f

Fa

T -
-
-

L

L |

|

\ - ¥ W
/] 1

v

al _:_ : P
5 6 A1 P} S M - SE £2 21 35 11 38 eéJ}
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Medsebojna lega rumenih barvil Jje pri obeh = z izjemo bar-
vila Naphtholgelb S = identidna. Izjemo Jje mogo8e razloZiti
s tem, da pride dipolni moment nitro skupin pri elektrofore-
zi bolj do izraza in zato to barvilo nekoliko hitreje potu-
Je. Medsebojna lega oranZmih barvil je prakti®no enaka, prav
tako tudi lega rde&ih barvil, le da slednja potujejo v pri-
merjavi z oranZnimi pri elektroforezi hitreje kot pri kro-
matografiji.

Lo¥itvi modrih, zelenih in vijoli¥astih barvil se razlikuje—
ta po tem, da pri kromatografiji ni mogode lo¥iti medseboj=-
izomernih (ILight Green SF Yellowish in Patentblau AE) ali
zelo podobnih (Patentblau VF in Patemtblau V) trifenilme-

tanskih barvil, medtem ko so se pri elektroforezi dokaj dob=
ro lofila med sebo].

TeZava Jje le v tem, da se¢ barvilo Light Green SF Yellowish
pogosto ragbarva.

2) Ksantenska barvila

Pri uporabi kislih pufrov ostanejo na startug pri uporabi
alkalnih pufrov se gibljejo dokaj polasi, loditev Jje po=
dobna oni, ki jo dobimo z alkalnimi solnimi fazami (glej
elektroferogram ¥t. 5).

V alkoholnem pufru (0,1 n NaOH v 50 % etanolu) so njihove
potovalne hitrosti skoraj popolnoma enake. Iz tega sklepam,
da Jje dodatek alkohola porulil adsorbeijski mehanizem, ki
je omogo&il lo&bo, tako da so na hitrost potovanje vpliva-
le le malenkostne razlike v razporeditvi.nabojev, ki nika
kor ne zadostujejo za kolikor toliko uporabno lo&litev.
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Elektroferogram &t. 5

U=15 V, I = 1,4 mA/cm
pufer: 0,05 n Na,50, v 0,01 n NaOH (pH = 12,0)
Sas: 6 ur

0
U 0 o ’
OOO v

3 0 0
G0 do V8 °

45 29 48 32 30 8178 31 73 175 177 180 181 182

Barvila

3) V mai8obah topna barvila in pigmentna azo barvila

Vsa ta barvila imajo fenolne, nekatera pa tudi nitro sku-
pine, zato sem predvideval, da bodo Vv mo¥no alkalnem me=
diju disociirala in s tem postala sposobna za elektroforet—

gsko loditev.

V mafi&obah topna barvila sem poskuBal lo&iti, ko sem upo-
rabil pufer 0,05 n NaOH (pH = 12,7) in sem ugotovil, da
barvili s prostima OH-skupinama (Sudanorange G in Sudan-
braun B) potujeta dovolj hitro da ju je mogode od ostalih



- 192 =

barvil, ki so ostala na startu. Prav tako je mogole ugoto-
viti iz katerih spremljajodih barvil sta sestavljeni.

Elektroferogram &t. 6

U=1% 7V

I=o0,7mA/cm

pufer: 0,05 n NaOH (pH = 12,7)
dass 2 uri

+
5 S R O

v
' e
Barvilac: o 65 70

Pigmentna azo barvila se ne topijo v nevtralmem etanclu
in acetonu, pad pa zelo dobro v alkoholnem in acetonskem
KOH. Iz tega sem sklepal, da bi bila kot pufer primerna
tudi ena od teh raztopin, zlasti acetonska, ker Jje aceton
bolj polaren.

Pigmentna in v maZobah topnma barvila sem poskuSal lo&iti
z elektroforezo s pufrom, sestavlijenim iz o,1 mola KOH,
8oo ml acetona, 300 ml vode.

Rezultat Jje bil precej slab. Pigmentna barvila so ostala
na startu. V mas&obah topna barvila s keliranimi OH-sku-
pinami je tok topila odnesel proti katodi im se niso loéi-
la med seboj. Le barvili Sudanorange G in Sudanbraun B sta
potovall proti anodi, vendar so bile njune lise izredno
difuzne.

B
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Povzetek:

Za elektroferezo kislih v vodi topmnih barvil so uporabni
tako kigli, kot alkalni pufri. LoSitev barvil je podobna
kot pri kromatografiji z mobilmo fazo: solsamonijak:voda.

Kigla ksantenska barvila potujejo le v alkalnih pufrih. V

vodnih pufrih, kjer deluje tako zvani izsoljevalni adsor-

beijski mehanizem se dobro lo&ijo med seboj, Seprav je po=
trebno zato precej 8asa. V alkoholnih pufrih, kjer tak me-
hanizem ne pride do igraza, potujejo skora] vsa enako hit-
IO,

0d barvil, ki se ne topijo v vodi, je mogole s to tehniko
analizirati le barvili Sudanorange G in Sudanbraun B.

Identifikacija barvil s pomodjo elektroforeze:

Potem, ko smo s prvim kromatogramom (glej str. 133) ugoto=
vili, katera barvila so majbol] verjetno prisotna, lahko
dobimo nove podatke o sestavi zmesi tudi s pomodjo elektro-
foreze. Identiteto barvil lahko potrdimo 2z reakeijami

(str. 201) ali pa s primerjanjem absorbeijskih spektrov
(str.194).
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SPEEKETROPOTOMETRIJA

Tudi s spektrofotometrijo so si pri analitiki barvil poma-
gali Btevilni avtorji. Pri tem so uporabljali ultraviolet—
o (75, 196}’ viiine (14, 26; b6, 67, 76, %o, 120, 139, 177,
196, 197) in infrardedo (135, 196) spektromotometrijo in
sicer za barvila topna vwdi in v masfobah. V vodi topna
barvila so topili v: 0,1 n HCl, v razli&no koncentriranem
amonacetatu, 0y1 n NaQOH pa tudi v drugih pufrih, v maséo-
bah topna barvila pa v alkanih, kloriranih ogljikovodikih,
alkoholih itd.

Ugotovili sosg

Zaradi svojih lastnogti Jje ta metoda uporabna za potrditev
identitete &istih barvil; za analizo zmesi pa le v izjem=
nih primerih (dovolj velike razlike v adsorbeijskih maksi-
mih).

Veliko barvila ima v vidni svetlobi maksimum pri skora]
isti valovni dolZini, zato je treba posneti spektre tudi

v UV all celo v IR ombo&jui primerjati je treba spektre po-
snete v ved razlidnih topilih in pri razlidnih pHevrednos—
tih.

loje ugotovitve:

Spektrofotometrov, ki bi bili uporabni v vseh treh obmoéd-
dih, laboratoriji, ki se ukvarjajo z analitiko Zivil in
predmetov sploSne rabe, nimajo, pad pa le aparate za merit-
ve Vv vidnem obmoé&ju.

Na drugi strani pa sem z aparativno mnogo manj zahtevnima
metodama kromatografijo in elektroforezo dobil precej po-
datkov o obnaSanju barvil, ki lahko sluZijo za doka]j zane-
sljiva izhodis&a za identifikacijo. Poleg tega ti dve me-
todi omogodita ugotoviti prisotnost manjSih kolidin drugih
barvil, ki jih s pomo&jo spektrofotometrije ni mogole ugo-
toviti. Zato sem spektrofotometrijo uporabvljal le za potr-
ditev identitete barvila, ki sem ga predhodno lodéil od
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ostalih z eno izmed omenjenih metod.

Spektrofotometridna potrditev identitete barvila je zelo
ugodna v primeru, ko imamo opravka z enim samim barvilom.

V takih primerih, ko sem predhodno s pomodjo kromatografije
ugotovil, da je prisotno samo eno barvilo, sem posnel ab-
sorbei jeki spekter ekstrakta iz izdelka in ga primerjal

s spektrom &istega barvila.

Med tem, ko so drugi avtorji posneli spekire v vodi top-
nih barvil le v vodni ali alkoholni raztopini, sem upora-
bil pri svojem delu bolj prikladen nain.

Najbolj univerzalen postopek za izolaeijo kislih, v vodi
topnih barvil je postopek s kationskimi detergenti in klo=
roformom (glej str. 84), zato sem posnel spektre teh bar-
vil v kloroformski ragztopini. Ko sem preiskuSal izolacijo
barvil po tem postopku, sem ugotovil, da v najmanj ugodnem
sludaju lahko doseZem tako koncentracijo barvila, da je
ekstinkeija pri }"ma.x nad o,1, obi%ajno pa od 0,3 naprej
(izolacija iz 20 g ali ml izdelka v 5 ml klorofor.). Da

bi lahko uporabil podatke, tudi 8e je v ekstraktu tako ma-
lo barvila, sem raztopine &istih barvil pred merjenjem
tako ragred®il, da sem pri merjenju dobil ekstinkeije pod
1,0,

A,

Vpaxsd0bllene na ta nadin, so navedene v tabeli 8t. 4.
Vse meritve sem izvrSil na aparatu Beckman B s kiveto 1 cm.

Kot primer, kako sem s pomodjo spektrofotometrije ugotave
1jal identidnost barvil, naj navedem analizo esence za pri-
pravo domadega ruma in sladoleda, ki mu Jje bila verjetno
primeSana malinova esenca.

Iz sladoleda sem izoliral barvila po postopku s klorofor—
mom (str. 84) in posnel absorbeijski spekter ekstrakta.
Potem sem barvila izgnal iz kloroforma v vodo, Jjih kroma-
tografiral, eluiral lisi s kromatograma in posnel absorb-
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¢ijska spektra obeh eluatov.

Rumova esenca Jje dovol] &ista in koncentrirana, tako da
sem Jjo lahko direktno kromatografiral. Posmel sem absor-
beijske spektre razredfene esence in raztopin, ki sem jih
dobil s tem; da sem barvila eluiral s kromatogramov.

Postopek:

Na dva 1lista papirja (Whatman 3 MM) sem nanesel po ne-
kaj w1 vodne raztopine barvil in kromatografiral z mobil-
nima fazama:s

terc. Na eitrat:amonijak:voda

222
metiletilketonzaceton:voda 5

8

oo 0O
-1

0:8o
28 2

eo

Po barvi in legi 1lis sem sklepal, da so prisotna nasled-
nja barvilasg )

rumova esenca: Tartrazin, Cochenillerot A, Gelborange S,
Brilliantschwarz BN

malinov sladoled: Azorubin S, Cochenillerot A

Na nov list sem nanesel v obliki lo cm dolge &rte po

50,;1 vsake raztopine. Kromatograma sem razvil z mobilno
fazo: metiletilketonsacetonsvoda 5:2:2.

Za 15 om dolgo pot je mobilna faza porabila 1 uro., Kroma-
tograma sem posufil na zraku, izrezal obarvane proge in
eluiral barvila s po 5 ml 30 % etanola z mavzdolno tehni-
ko. Posnel sem abs=orbceijske spektre eluatov in ugotovil,
da so A iste kot pri Zistih barvilih. Barvila so to-
rej identi¥na.

Na naslednjih straneh sem prikazal kromatograma, s kateri-
ma sem ugotovil, katera barvila so v zmeseh najbolj verjet-
no prisotna, absorbeijske spektre &istih barvil, s katerimi
s0 bila obarvama Zivila, ki so bila zadnjih nekaj let pri
nas v prodaji, absorbeljske spektre zmesi barvil, izoli-
ranih iz obeh izdelkov ter absorbeijske spektre barvil,
eluiranih s kromatogramov.

Tudi za identifikacijo ostalih barvil je ta postopek prav
tako primeren, uporabljati je treba le barvilu odgovarja-

jo& kromatografski postopek in eluiranje.
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Kromatogram 5t. 56

a)

m.f.: terc. Na citratiamonijaksvoda 2320:80
papir: Whatman 3 MM

b)
m.f.: metiletilketon:aceton:voda 58232
papir: Whatman 3 MM

Barvilag iz esence, sladoleda
8ista barvilag Tartrazin, Azorubin S, Amaranth,
Cochenillerot A, Scharlach GN,
Gelborange S, Indigotin IA,
Brilliantschwarz BN

o 0 0 ()

™ Q

Barvila: rum sladoled 2 4 5 6 7 9 1lo 11
b)

) 0
. 5 0
0

Barvila: rum sladoled 2 4 5 6 7 9 lo 11
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ABSORBCIJSKI SPEKTRI CISTIH BARVIL V 30 % ETANOLU

Barvila: 2 = Tartrazin A - /g / 430
6 = Cochenillerot A 515

7 = Scharlach GN 490

lo = Indigotin IA 615

5 = Amaranth 522

9 -« Gelborange S 486

11 = Brilliantschwarz BN 580

400 %56 556 580 6606
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ABSORBCIJSKI SPEKTRI RUMOVE ESENCE IN BARVIL, KI SEM JIH
IZOLIRAL IZ NJE

Kromatografiral sem gg ‘u,l esence
Lise sem eluiral s po 5 ml 30 % alkohola

Barvilas 2 - Tartraszin A o mw/ 430
6 « Cochenillerot A 515
9 = Gelborange S 486

11 = Brilliantschwarz BN 580
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ABSORBCIJSKI SPEKTER KLOROFORMSKEGA EKSTRAKTA SPOJIN
BARVIL ZA ASEPSOLOM IZ MALINOVEGA SLADOLEDA

)"nax
: 4« Azorubin S -« 530 mm
# * Sladoled - 530

oo “450 “ 500 550 oo 'M:m (";l

(1

ABSORBCIJSKI SPEKTER BARVIL, IZOLIRANIH IZ SLADOLEDA,
PO KROMATOGRAFSEI LOCITVI IN ELUIRANJU 5 30 % ETANOLOM

A max
El 6 = Cochenillerot A - 515 mw
f.
045
0,4
043
0,2
0,1 2
’_'_,__.._-—d—"'r'\\

4oo 450 550 Fna "‘E‘ (q
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REAKCIJE BARVIL NA KROMATOGRAMIH

V literaturi so objavljeni podatki o reakeijah mnogih od
na¥tetih barvil v vidni svetlobi z reagenti a, ¢, &, d,

e, v UV svetlobl pa le 2 reagenti a, ¢, &. Avierji tl#”
152, 172, 208, 211) g4 ugotovili, da so zelo koristen

pripomo&ek pri identifikaciji barvil.

Reagentis

a) H,50, comec. Povzrodajo spremembo

b) H,50, 1+ 3) barve zaradi svoje

¢) HC1 comc. - kislosti

&) NaOH lo % povzro®i spremembo barve

zaradi alkalmosti

d) nasi%ena razt. SnCl,
v HC1 conc.
e) nasilena razt. Na,8,0,

reducira azo, nitrozo in
nitro skupine v odgovar—
Jajole amine v kislem o0z.

v NaOH 5 % alkalnem
) nasilena razt. (NH,),S,0g
- H2504 (1+ 3) oksidira barvila

V vidni svetlobi sem izvedel vseh 7 reakeij. V UV svet-
lobi sem dobil uporabne rezultate le z reagenti b, e, &
in e. Po dodatku raztopine SﬁCI2 dajejo v UV svetlobi
zna8ilne reakcije le naslednja barvila:
gt. 3 Chinolingelb, ki oranZmo fluorescira

lo Indigotin IA, ki svetlomodro fluorescira

56 Litholrot R, ki postane rumen

62 Violamine R, ki ostane vijoliBast

74 Alizarin, ki zeleno fluorescira

Fluorescenca ksantenskih barvil razen fluoresceina bolj
ali man] ugasne. Vidne so Ze slabo obarvane lise nekate-
rih trifenilmetanskih barvil, medtem ko so ostala nekate-
ra hidrofobmna barvila skora] nespremenjena.
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Tudi po dodatkm (EH&)25203 v H,80, (1 + 3) v UV svetlo=
bi nisem opazil znadilnih reakei].

Opazil pa sem, da razkrojni produkti vedine azobarvil,
dobljeni z razklopom z naaszoh/HaOH v UV svetlobl zna-
8ilno fluorescirajo, o Semer v omenjenl literaturi nisem
zasledil nobenih podatkov.

Fluorescirajo razkrojni produkti ve@ine barvil, ki so
zgrajena iz naftalenovih derivatov,.

Reakeije, kakor jih vidimo pri dnevmi svetlobl so nave-
dene v tabeli 5t. 9 , uporabne raakeije,ki jih vidimo v
UV svetlobi,pa v tabeli 3t. lo.

Te reakcije so po mojih izku¥njah za potrditev identite-
te barvila bolj ugodne kot spektrofotometrina doloditev,
Seprav je pri njih velja verjetnost, da bodo vmeSane
subjektivne napake.

Razlogis :

1) Izvr8iti jih je mogoSe na kromatogramu, ma lisi, ki
veebuje premalo barvila za sprektrofotometri&no dolo-
S8itev.

2) Barvila z zelo blizu leZfedimi maksimi dajejo dostikrat
zelo razlidne reakei je.

3) Reakcije na kromatogramu je mogoSe izvrSiti veliko
hitreje kot pa eluirati posamezne lise z zadostnega
Stevila kromatogramov, kar se zelo pozna pri analizi
veljega Etevila vzorcev. Zanesljivost rezultatov Je
celo velja, saj uporabimo lahko na enem samem kromato-
gramu ved bistveno razlidnih reakecijskih sistemov in
vsako reakeijo posebe]j primerjamo z reakcijo na
standardnem vzorcu barvila, ki ga je itak treba kro-
matografirati skupaj s preiskovanim vzorcem.



TABELA 5T. 9

Reakcije barvil v vidni svetlobi

St. H,80, oome. H,S80, (1+3) HC1 conc, NaOH lo % SnCl, v HCl Na,8,0,/NaOH (NH,),8,0g. ..
1 opekastordefe opekastorded rdele brez spr. razbarva ragbarva ragzbarva
2 malo spr. malo spr. malo spr. malo sSpr. razbarva deloma razb.deloma razb.
3 malo spr. malo spr. brez spr. brez spr. brez spr. brez spr. ragb.
4 pomodri brez spr. malo spr. temno roza  razbarva delno razb. delno raszb.
5 pomodri malo spr. bolj temno brez spr. razbarva razbarva delno ragb.
6 brez spr. malo sSpr. bolj temno rjavooranZ. razbarva razbarva delno razb.
7 bolj rdede malo spr. bolj rdefe oranZno razbarva delno razb. razbarva
8 oranZno oranZno oran¥no bolj intenz.
rdede oran#no brez spr. razbarva
9 bol] rdele nek.temn. bolj rdede ©bolj rjave rasgbarva delno razb. brez spr.
lo potemni brez spr. potemni TImenc razbarva razbarva razbarva
11l modrozeleno brez spr. modrozelen® brez spr. ragbarva oranZ. malo spr.
12 rjavo brez spr. T javo rj.oran¥. ragzbarva delno razb. malo spr.
13 modrikastord. brez spr. vijolidasto malo bolj vijol.poasi
oranZ. razbar. brez spr. malo spr.
14 rumeno rumeno rTumenoc bolj rjavo rumeno razbarva ragbarva
15 bledosivo pobledi rumeno or. rjavo bledorumeno ragzbarva ragzbarva
16 sivorjavo T javo rdeder javo vijol.rjave or.rjavo T javo ragbarva
17 rumenozeleno oranZno oran¥. ragbarva orani. razbarva razbarva
18 vijolidasto
preide v modro vij.rdefe modro vijol.rjavo razbarva razb.podasi malo spr.
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2l
22
23

25
26
27
29
3o
31
32
33
34

35
36

38

39
42
43

45

56

47

rjavorumeno® rumenozeleno bledorum.

oranfnorum.
bolj rdede

intenz.roza
modrik.roza
izragito rd.
rumeno
bledooran®
rdelkastoor.
rumenocoran?
rdederjavo

zelenkagto=
modro

UmMAZANC Tum.
umaAzZaNo TrUm.
vijol.
vijol.
rumenoc
vijol.
rumeno
temmo rdele

oran¥no
brez spr.

oranfunorum.
nek.temne jSa

bol] roza
roza

brez spr.
-orani.rumeno
bledooranZno
se razb.
‘Tumeno

malo spr.

bol] zelenk.

umazano Ium.
rumeno

brez spr.
brez Spr.
brezb.
vijol.
zelenorum.
potemmi
brez spr.

oran?.
bolj rdede

roza
modrik.roza
rjavkasto
rumenc
oranZno
ragbarva
oranZno
rdeder javo

modro

bledooranZ.
umazZano Tum.
brez spr.

brez spr.

'brazh.

vijol.

bol] zelenk.
rdede

brez spr.

brez spr.
opekastord.
brez spr.

oranZno
roza

I javorum.
oranzno
brez spr.
brez spr.
brez spr.
rdederjavo

bol] zelenk.
moder

razbarva
bregz spre.
brez spr.
brez spr.
bregz spr.
brez spr.
bolj or.
temno rdele

oran?.roza
pobledl

razbarva
razbarva
razbarva

ragbarva
razbarva
podasi razb.
rumenc
oranino
breszb.
orani.
bregb.

razb.
bledooran¥.
bledorum.
podasi bledi
brez spr.
zbledi

razb.

bol)] zelenk.
razbarva
razbarva

ragbarva razbarva
delno ragb. delno razb.
skor j.bres.

SPTre. —malo Spr.
ragbarva malo spr.
razb.delne malo spr.
delno raszb. malo spr.
‘brez spr. - malo Spr.
brez spr. male spr.
brez spr. Ta%b.

brez spr. ragh.
“delno raghb. delno raszb.
razb.podasi malo spr.
razh. razb.

razb. razb.

bregz spr. brez spr.
brez spr. brez spr.
razb. ragb.

delnc razb. delmno rasgb.
brez spr. bol] orani.
delno ragb. delmo razb.
delno ragzb. ragb.
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TABELA ST. 10
Reakel je barvil v UV svetlobi

5t. Suha lisa Hy50, (1+3) ‘HC1 NaOH 1o % Na S50, /Na0k
T gelenkastorj. rdede Tdede potemnt modro £1.

2 rumeno fl. rumeno ne fl. malo spr. izgine krem ne fl.

3 rumenozeleno rumenozeleno malo sSpre. potemni oranZno

4 rdele fl. rdele f1. intenz.f1l. potemni sv.modro f£1.

5 wvijol.modrik.

1. vijel. vijol. potemni modro fl.

& vijel. I1. brez spr. brez spr. potemni vijol. £1.

7 rjavo bolj svetlo svetlorjavo potemnl brezb.

8 oranZ fl. rjave svetlorjavo oran¥fnc f£1. oran¥. fl.

9 rjavo male Spr. malo spr. malc spr. rjavo £
1o temnomodro . sv.modroe male spr. rumenc fl. rumenc fl. %i
11 &rnomodro brez spr. malo spr. malo spr. krem fl. '
12 rjave malo sSpr. temnor javo malo spr. malo spr. .
13 1rdele f1. roga fl. fl.delno ugasne malo spr. malo spr.

14 vijol. TUMeno oranZ. potemni vijel.
15 modro rumenoc riavosivo rjavo SV .modro
16 modro sivo modrosivo vijerjavo modro
17 zeleno rumeno rumenoc izgine brezb.
18 rdelerjavo malo spr. temno modro izgine rumenc
- —121 olivnozeleno izgine izgine malo spr zelenk.belo —~—
22 Tumenor javo bledorumenc t.rjave potemni T javo

— | | ' | | | |

oranZnor javo
rdede fl.
rdete f1.
temno rdede fl.
rumeno zel. f£1.
rumeno £1.
rdete £1.
oran¥Z. f1.
&rnor javoe
temno modro
zeleno

vijol.

rjavo

rdeder javo
olivnozeleno
rjavo
rumenozel. fl.
Zamet . ~iederj.
T javo

rum. zel. f£1.
oranZno fl.
roza fl.
oranZnord. f£1.

brez spr.

bol] intenz.
bol}j
bolj intenz.
oslabi
skoraj lzg.
izgine

temno rjavo
brez spr.
gvetlo modro
rumenc
rumenoc

brez spr.
brez spr.
zbledi
vijol.
modrozel.£f1.
brez spr.
brez spr.
rum. ne fl.
oslabi

bolj int.
Zivordede

intenz.

malo Spr.

malo spr.
malo spr.
malo sSpr.
oslabi
skora

izgine

izg.

temno rjavo
malo Spre.
temnc modre
roza
zelenor javo
brez spr.
brez spr.
zbledl
vijol.
deino ugasme
brez spr.
braz 8pr.
rum. ne f1l.
oslabi

bol] int.
Zivordede

izgine
skoraj izg.
opekasto rd.
izgine

bol] zelenk.
malc spr.
skor. ugasne
r javkasto
malo spr.
malc Spr.
izgine

malo spr.
brez spr.
brez spr.
brez spr.
brez spr.
bolj modro fl.
potemni
izgine

malo spr.
malo spr.
skoraj izg.
malo Spr.

zelenkast.belo fl.
krem f£1,

vijol. belo £1.
zel., fl,

zel. fl.

vij. fl.
vijol.

malo spr.
malo spr.
belomodro f£1.
vijol. £1.
rum,fl.

modro f£1,
rumenorj. £l.
zeleno fl1.
rdele fl.
zel.in rjavo fl.
vijol., £1.
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ZAKLJUUGEK

V svojem disertacijskem delu sem izdelal metode, s kateri-
mi bo mogo¥e tudi v slabSe opremljenih laboratorijih ana-
lizirati barvila, s katerimi so barvana Zivila in predmeti
sploSne rabe.

EESTRAKCIJA

Znane metode za ekstrakeljo barvil iz Zivil in predmetov
sploZne rabe sem preiskusil in ugotovil mnoge pomanjklji-
vosti. Z raznimi modifikacijami sem dosegel boljSe uspehe,
preiskusil in opisal sem tudi metode;, ki sem jih povsem
na novo izdelal, n. pr. za ekstrakeije iz

jJajdnih lupin

Zigov

Smink

krem, pudrov

lakov za nohte

zobnih past

Samponov, mil

Za izolacijo barvil iz surovega ekstrakta sem nekatere
metode izboljSal in mekatere na movo izdelal. Po mojih
dognanjih je najbolj5i postopek sledel:

za kisla barvilas postopek z detergenti im klorofor-

mom (str. 84) , ker je najbolj univerzalen in dovolj se-
lektiven. Za dokaz prisotnosti veline barvil v ekstraktih,
ki ne vsebujejo beljakovin, tudi postopek s poliamidi.

Za kisla ksantenska barvilas (ta obravmavam posebe) zara-
di njihovih posebnih lastmnosti - str. 98, 153).
Ekstrakeija iz ocetno kislq vodne raztopine z etrom, etili=
agetatom, metilenkloridom; toluenom itd.
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Za bazidna barvila: ekstrakcija iz alkalne vodne razto-
pine z etrom, etilacetatom itd.

Za v ma¥8obah topna barvila: frakcionirana ekstrakeija s
6o % etanolaminom, dimetilformamidom, solno kislim meta-
nolom (str. 70 ).

Za barvila iz lakov: ekstrakeija z organskim topilom po-
tem, ko je substrat vezan v stabilnej¥i kompleks (str.90)

Za pigmentna barvila: raztapljanje v primernih topilih po-
tem, ko so bile predhodno odstranjene vse topne primesi

(str.99)

FROMATOGRAFSKA LOJITEV

Za loditev barvilnmih kompotent kakor tudi za odloditev
barvil od primesi sem se posluZil najprej papirne in ten-
koplastne kromatografije. Preiskusil sem veliko Ztevilo
topilnih sistemov in ugotovil:

kisla barvilag

A) ma papirju

Najbolj so primerne zmesi z naslednjo sestavo (primerjaj
str.123)

a) 1. organsko topilo, ki se z vodo delno meZa: 50 delov
2. organsko topilo, ki se z vodo me3a v vseh razmerjih:
2 dela ve& kot je potrebmno, da se
pomeSata topilo pod 1. in voda
3., kisline ali baze: 0,5 do lo delov
4., vodag 20 do 30 delov, le za t-~butanol 4o0.
ali pa:
zmes 1. in 2.3 50 delov, vendar tako, da je kon&na
zmes enofazna in da je topila 1. &im ved.
3. 045 do lo delov
4, 20 do 30 delov
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b) sol:bazasvoda 2 : 2do5 : loo

0d teh so zaradi hitrega potovanja najbolj primerne ke-
tonske in esterske mobilne faze iz skupine a) ter zmesi
iz skupine b). '

B) na silikagelun -

Uporabne so zmesi istih topil kakor pod A a), vendar je
obidajo treba vzetli vel topila, ki se meSa z vodo v vseh
razmerjih in manj vode, da se zmes med procesom ne razme-
S$a (primerjaj str.132)

Kisla ksantenska barvila (prim. tr.is:!)

A) na papirju
Najbolj primerne so raztopine sol:bagazvoda 1 ¢ 2dolo:
¢ loo, medtem ko zmesi organskih topil ne dajo tako dobw
rih rezultatov. 0d baz Jje najbol]j uporaben amoni jak.

B) na silikagelu
Najbolj primerna je zmes 001asCHclgsledoeet Six2l
(x =1 do 4), dobre rezultate dasta tudi sistema metil-

etilketonsaceton:voda in aromatski ogljikovodik:ledocet.

Bazi¥na barvila (prim. str.168)

Najbolj uspe¥na je loditev na papirju impregniranem s cetil-
alkoholom (2 do 5 %) z mobilno fazo etanolsamonijak:voda

(2: 1do2 3 2dol), ki jo je treba dopolniti z lo&itvijo

na navadnem papirju z zmesjo IHSO¢=H01=H20 2320:lo0.
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V ma§8obah topma barvila (prim. str.179)

A) na papirju

Uporaben jes a) hidrofoben papir (acetiliran, impregniran
s parafinskim alil silikomskim oljem) in topila kot n.pr.
8o % metanol, 50 % aceton, 40 % tetrahidrofuran, ki Jjim
dodamo za spreminjanje lastnosti po nekaj % kisline ali
baze.

b) papir impregniran z dimetilformamidom
Za mobilne faze lahko uporabimo le alkamne in cikloalkane
z majhnim dodatkom Gcl4 ali GH013o
B) na silikagelu
Najbolj uporabni topilni sistemi so: benzen, trikloreti-=

len, 001#:GH013 4:13 pa tudi drugl aromatski ogljikovedi-
ki,

Pigmentna barvila

Ftaloclaninski pigmenti so premalo topni, zato jih ni mo-=
go¥e uspedno kromatografirati (str. 180).

Azo barvila je mogole loliti na silikagelu s topili: benzen,
trikloretilen itd. (str. 181).

ELEKTROFORETSKA LOCITEV

Za primerjanje loditve sem poleg kromatografskih metod
preiskusil tudi elektroforezo. Pridakoval sem eventuelne

spremembe v zaporedju in razporeditvi barvil ter laZjo
odloditev primesi.
Uporabljal sem papirno elektroforezo.

Kisla barvila (prim. str. 185)

Ugotovil sem, da je lo&itev podobma kot pri papirni kroma-
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tografiji z mobilno fazo sol:basza:ivoda, vendar se medse-
bojna lega nekaterih barvil toliko raslikuje, da je ta
postopek koristno dopolnilo kromatografiji.

Kisla ksantenska barvila (prim.str. 190)

potujejo le v alkalnih pufrih. Lolitev je taka kot pri
uporabi mobilunih faz sol:baga:iveda, le da je za enako lo-
Sitev potreben Bestkrat daljsi Sas. V alkoholmih pufrih
potujejo vea skoraj emako hitro.

V _mas3ocbah topna barvila in pigmentns barvila (prim. str.
191)

S to tehniko Jje mogo¥e preiskovati le tista barvila, ki i-
majo popolnoma prosto veaj enc OH skupino,

IDENTIFIEACIJA BARVIL

Za identifikacijo barvil, ki sem jih ekstrahiral iz Zivil
ali predmetov splofne rabe sem uporabil tri metode:

1) Primer java Rf-vrednosti

Za identidni sem smatral barvili, ki sta imeli isto ni-
anso in praktidno isto Rf-vredrnost pri kromatografiji
z ved bistveno razlifnimi mobilnimi fazami.

2) Reakeije na kromatogramu

Z nekaterimi reakoijami, ki jih napravimo kar ma kroma-
togramn, je mogoSe identificirati barvila, S ne bi bili
sigurni pri primerjavi Bf-vrednosti.

Na lise na kraniingrnn4h sem kapll po emo kapljico re-
agenta (HCL, naaa‘ 441, NaOH, R’nzsgo4 v NaOH, SnCl, v
HC1, (HH#)EszoB v HESO4 d11) in opazoval spremembo V
vidni in UV svetlobi (prim.str. 201?, ter jih primerjal
s spremembami na lisah standardnih barvil.
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3) Primerjanje absorboijskih krivulj

Ta postepek sem uparabil v dveh variantah.

Eadar sem imel v ekstraktu le po eno barvilo ali pa po
dve g veliko ragliko v absorbeijskih maksimih; sem
posnel absorbeljsko krivuljo ekstrakta in Jo primerjal
s krivuljami Hiatih.barvtl, debljenimi pod emakimi po=
goji (glej str. 194).

Kadar sem imel opravka z zmesmi vel barvil, sem le ta
1o%il s pomo¥jo kromatografije, vsako liso posebe] e~
luiral in posnel njeno absorbeijsko krivuljo ter Jjo
primerjal s krivauljami &istih barvil.

Razen zadnje metode se dajo vesi analitski postopki iz-
delati z enostavnimi pripomo&ki in sorazmerno hitro,
tako da jih Jje mogole uporabiti v vsakem laboratoriju.
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