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1

Interazione luce e materia

Il colore non è una proprietà della materia, ma un fenomeno della materia che si
manifesta in presenza di luce e un osservatore in grado di percepire il fenomeno. La
percezione cromatica dipende da tre fattori: la lunghezza d’onda della luce incidente,
l’interazione tra la radiazione luminosa e un corpo e gli organi di percezione visiva.
La visione del colore è correlata a processi fisici, chimici, fisiologici e psicologici.1

1.1 Radiazione luminosa
Grazie all’esperimento di Newton si riuscì a scomporre un raggio di luce bianca
in diverse componenti cromatiche attraverso un prisma. Lo spettro ottenuto venne
suddiviso in sette colori: violetto, indaco, blu, verde, giallo, arancione e rosso. Questo
fu il primo passo dello studio cromatico e si riuscirono ad associare i colori alla
radiazione luminosa. In seguito agli studi sulle radiazioni elettromagnetiche si trovò
che la luce comprende un range di lunghezze d’onda e può essere suddivisa in UV,
visibile e infrarosso. La porzione visibile è quella che viene percepita dall’occhio
umano sotto forma di colori ed è compresa tra 380 nm e 760 nm. Sotto i 380 nm
inizia il campo dell’ultravioletto mentre al di sopra dei 760 nm si entra nell’infrarosso.
Essendo un’onda elettromagnetica la luce visibile sarà caratterizzata da un’energia
associata ad ogni frequenza e si muoverà nello spazio alla velocità della luce.

1.2 Interazione luce-materia
Un oggetto appare colorato perché la luce viene riflessa, assorbita oppure emessa.
Il colore può cambiare in funzione dell’intensità della radiazione con cui un corpo
viene investito e l’osservatore percepirà un colore più o meno brillante. Quando una
radiazione policromatica interagisce con un oggetto si possono avere diverse risposte
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2 Capitolo 1. Interazione luce e materia

in funzione all’assorbimento. Se non è presente una sorgente luminosa, invece, non
può essere percepito nessun colore.

Se la luce non viene assorbita si può avere riflessione o trasmissione:

• la radiazione può essere totalmente riflessa e il corpo apparirà bianco. Se il
corpo è liscio la riflessione avviene in un’unica direzione che dipende dall’angolo
della radiazione incidente. Se il corpo è ruvido la radiazione viene riflessa in
direzioni diverse;

• la luce viene trasmessa attraverso un corpo nel caso in cui si tratti di un gas, di
un liquido o di un solido trasparente. La radiazione può essere o meno deviata;

Se la radiazione viene assorbita nel campo del visibile si possono avere i seguenti
casi:

• il corpo assorbe tutte le lunghezze d’onda nel visibile e appare nero;
• la luce viene assorbita solo in parte, ma uniformemente a tutte le lunghezze

d’onda e il corpo risulta grigio;
• la radiazione è assorbita selettivamente a tutte le lunghezze d’onda meno una

e l’oggetto appare del colore della radiazione non assorbita;
• l’assorbimento avviene ad una sola lunghezza d’onda e lo spettro restante

viene riflesso. Il corpo risulta del colore complementare rispetto a quello della
radiazione assorbita.1 Il colore complementare corrisponde a quello che risulta
bianco se viene mescolato con il colore della lunghezza d’onda assorbita.

1.2.1 Interazione a livello molecolare
Una molecola colorata è in grado di assorbire la radiazione incidente grazie alla
presenza di elettroni mobili. Secondo la teoria degli orbitali molecolari l’assorbimento
provoca la transizione di un elettrone da un orbitale occupato a minore energia
(HOMO) ad un orbitale non occupato a maggiore energia (LUMO). Gli elettroni
coinvolti possono partecipare a un legame di tipo σ, π o essere elettroni di non
legame (n). Gli orbitali di antilegame sono associati a questi legami e si trovano
ad alte energie. Le transizioni elettroniche possono assorbire radiazioni UV e nel
visibile. I tipi di transizioni permesse sono le seguenti: σ − σ∗, π − π∗, n-σ∗, n-π∗.

• Le transizioni σ − σ∗ avvengono quando un elettrone passa dall’orbitale di
legame σ a quello di antilegame σ∗ e richiede un’elevata energia perché gli
elettroni sono legati saldamente. L’assorbimento avviene nella regione ultra-
violetta. I composti che vanno incontro a questo tipo di transizioni sono quelli
con gruppi saturi.

• Durante una transizione n-σ∗ si ha il trasferimento di un elettrone lone-pair
nell’orbitale di antilegame σ∗. L’energia richiesta è minore rispetto alla transi-
zione precedente perché gli elettroni di non legame sono più liberi, ma è sempre
piuttosto elevata e l’assorbimento avviene nella regione UV. Le molecole che
permettono le transizioni n-σ∗ sono quelle che contengono un eteroatomo come
O, N, S e altri atomi con elettroni di non legame.

• Le transizioni π-π∗ e n-π∗ richiedono meno energia rispetto alle precedenti e
l’assorbimento può avvenire a maggiore lunghezza d’onda. Nel caso delle prime
(π − π∗) il gap energetico è maggiore rispetto a n-π∗ e l’assorbimento avviene
nel vicino ultravioletto. Se sono presenti dei doppi legami coniugati, però,
l’energia per la transizione diminuisce e la radiazione è assorbita a lunghezze
d’onda maggiori. All’aumentare delle insaturazioni l’assorbimento si avvicina
sempre di più al lunghezze d’onda maggiori fino a rientrare nel campo del
visibile.2



1.2. Interazione luce-materia 3

I gruppi che influenzano il colore di una molecola vennero classificati da Witt in
cromoforo e auxocromo. Il primo è un gruppo insaturo che compare nella molecola
che riesce ad assorbire nel visibile. Per esempio, nel diazometano compare un azo-
gruppo che, essendo insaturo, riesce a colorare la molecola. Il cromoforo può essere
indipendente oppure dipendente, nel primo caso un singolo gruppo insaturo colora
la molecola nell’altro c’è bisogno di due o più cromofori per ottenere una moleco-
la colorata. Le insaturazioni C=C devono essere una certa quantità per produrre
colore, mentre il C=O presente singolarmente riesce a colorare di giallo l’acetone.
L’intensità del colore dipende dalla vicinanza dei gruppi cromofori tra di loro, nel
caso in cui siano troppo lontani non si ha colorazione. Per definire un colorante si
deve considerare anche l’auxocromo: è un gruppo funzionale che varia l’intensità del
colore, ma non influisce sulla sua comparsa. Gli auxocromi sono in grado anche di
legare a un substrato la molecola, rendendo il composto un vero e proprio colorante.
In base all’effetto che ha il gruppo auxocromico sul cromoforo si può avere:

• effetto batocromico se l’assorbimento massimo della molecola si sposta dal
viola verso il rosso, per questo è anche chiamato red shift;

• effetto ipsocromo se l’assorbimento massimo si sposta da rosso a viola, può
essere chiamato blue shift;

• effetto ipocromico se l’intensità di assorbimento diminuisce;
• effetto ipercromico se l’intensità di assorbimento aumenta.3

Spettroscopia UV-VIS

Per lo studio delle molecole colorate si utilizza la spettroscopia di assorbimento UV-
VIS. L’assorbimento della radiazione elettromagnetica provoca l’eccitazione di un
elettrone da un orbitale molecolare occupato a minore energia ad uno non occu-
pato a maggiore energia. L’energia della transizione è quantizzata e la transizione
avviene solo se una radiazione ha una certa frequenza e quindi lunghezza d’onda.
La differenza energetica sarà data dalla legge di Planck:

∆E = hυ con υ = c

λ

in cui h è la costante di Planck, v è la frequenza, λ è la lunghezza d’onda e c è la
velocità della luce.

L’assorbimento UV-VIS di una specie viene registrato da uno spettro di assor-
bimento che, solitamente, presenta l’assorbanza in funzione della lunghezza d’onda.
L’assorbimento di radiazioni nel visibile e nell’UV provoca la formazione di una o
più bande di assorbimento elettronico ciascuna delle quali è costituita delle linee
ravvicinate e discrete. Ogni linea deriva dalla transizione di un elettrone allo stato
fondamentale ad uno eccitato a cui corrisponde un elevato numero di livelli rotazio-
nali e vibrazionali con energie ravvicinate. L’elevata quantità di questi livelli causa
un elevato numero di righe di assorbimento che risultano in un’unica banda. In solu-
zione la molecola non è più in grado di ruotare e le vibrazioni sono influenzate dalla
presenza del solvente quindi i picchi sono spesso allargati e si deve tenere conto della
lunghezza d’onda massima.4

L’analisi viene eseguita ponendo la sostanza, pesata accuratamente ed opportu-
namente disciolta, in una cella di quarzo, detta cuvetta. I solventi da utilizzare non
devono assorbire alla stessa lunghezza d’onda del composto e reagire chimicamen-
te con esso. Per ogni lunghezza d’onda l’assorbanza dipende dalla struttura della
sostanza, dalla concentrazione della sostanza, dalla lunghezza della cuvetta e dal
solvente. Questi fattori sono messi in relazione nella legge di Lambert-Beer:



4 Capitolo 1. Interazione luce e materia

A = εbC

in cui ε è l’assorbanza specifica molare, b è la lunghezza della cella e C è la concen-
trazione molare della specie assorbente.5

L’assorbanza specifica molare è una costante tipica di una determinata sostanza
e dipende dal solvente utilizzato, dall’indice di rifrazione del mezzo e dalla lunghez-
za d’onda di assorbimento. Questa costante ha spesso valori alti per cui in UV-VIS
si devono usare soluzioni molto diluite, se fossero troopo concentrate si avrebbe
un’intensità della radiazione rivelata troppo piccola e poco precisa, inoltre la leg-
ge di Lambert-Beer non sarebbe più lineare.6 Grazie a questa legge la spettroscopia
UV-VIS può essere utilizzata per un’analisi quantitativa. Inoltre questo metodo spet-
troscopico presenta un’elevata sensibilità, una buona accuratezza e una selettività
piuttosto alta.7

Nel campo dei coloranti la spettroscopia UV-VIS viene utilizzata per studiare il
colore di una sostanza mediante lo spettro di assorbimento. Infatti un colore si può
analizzare secondo tre proprietà: il tono, l’intensità e la lucentezza. Il tono corrispon-
de alla lunghezza d’onda di assorbimento del composto e nello spettro si approssima
alla lunghezza d’onda massima ottenuta, nel caso in cui sia presente un solo pic-
co. L’intensità de colore può essere misurata qualitativamente con ε alla lunghezza
d’onda massima: all’aumentare di il colore diventa più intenso. Inoltre questa pro-
prietà dipende anche dall’area del picco ottenuto. La lucentezza, o brillantezza, del
colorante dipende dall’ampiezza della banda: più è stretta più il colore è brillante.
Se il picco è molto slargato allora il composto risulta di colori spenti come marrone,
verde oliva o blu. La lucentezza, quindi, è maggiore se la luce trasmessa è solo del
colore che viene riflesso.8

Note
1Zollinger, p. 9
2Chatwal, pp. 5.19-5.20
3Zollinger, pp. 12,13
4Skoog, West, Holler p. 534
5Skoog, West, Holler p. 536
6Skoog, West, Holler p. 540
7Skoog, West, Holler p. 595
8Christie, pp. 30-31

Fonte del testo: https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/
Interazione_luce_e_materia&oldid=412366

https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Interazione_luce_e_materia&oldid=412366
https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Interazione_luce_e_materia&oldid=412366


2

Storia

Fig. 2.1: Lascaux II

Fin dall’epoca della Preistoria si usavano i pig-
menti per decorare caverne, oggetti e pellicce. I
pigmenti si ottenevano da minerali e la maggior
parte proveniva dall’ocra, un pigmento costitui-
to da ossido di ferro e impurezze argillose, che
era in grado di dare solo i colori primitivi nero,
giallo, marrone, rosso. Successivamente gli Egizi
introdussero il pigmento di colore blu noto come
Blu Egiziano che si otteneva da una miscela di
silicati di calcio e rame.

I coloranti organici venivano prodotti da ma-
teriali di origine vegetale come piante o alberi e
da animali come insetti o molluschi. I coloranti
naturali in commercio erano solo una dozzina ed era disponibile una quantità li-
mitata di colori. Come colorante blu era diffuso l’indaco, uno dei primi coloranti
naturali, che si otteneva dalla pianta Indigofera tinctoria in cui era presente l’indi-
cano, una molecola composta da α-glucopiranosio legato glicosilicamente all’indolo.
Il glucoside si estraeva con l’acqua e idrolizzava ad indossile con un enzima, quindi
l’intermedio si lasciava ossidare all’aria per ricavare l’indaco. Il guado era un altro
colorante blu che si estraeva dalla pianta Isatis tinctoria diffusa in Europa e negli
Stati Uniti. Quando l’indaco venne messo in commercio, il guado venne sostituito a
causa delle peggiori proprietà tintoriali. La Porpora di Tiro era un colorante rosso-
violaceo che veniva prodotto dai gusci dei molluschi della specie Murex. Il composto
era diffuso solo tra gli aristocratici a causa dell’elevato costo di produzione, infatti
l’estrazione di un solo grammo di colorante richiedeva circa 10,000 gusci del mol-
lusco. Come colorante rosso veniva utilizzata l’alizarina che si otteneva dalle radici
della Rubia tinctorum in cui è presente l’acido ruberitrico, un glucoside composto
da destrosio, xilosio e alizarina. Lo zucchero poteva essere idrolizzato con un acido
diluito e si otteneva il colorante rosso. Tra i coloranti viola era diffuso il cocciniglia
che si estraeva dall’insetto Coctus cacti presente in Sud America. La molecola estrat-
ta è l’acido carminico e poteva essere trattato con determinati metalli per ottenere
diverse sfumature di viola. Un altro colorante naturale importante era il Legno di
campeggio estraibile dall’albero Haematoxylon campechianum. Nella sua corteccia
è presente un glucoside di ematossilina che può essere ossidato a emetina la quale,
complessata con determinati metalli, può donare diversi colori al substrato. Il legno
di campeggio trova ancora oggi applicazioni istologiche.12
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6 Capitolo 2. Storia

Fig. 2.2: Un campione di seta tinta
con mauveina allegata in una lettera
del figlio di Perkin.

Uno dei primi approcci alla sintesi dei coloranti av-
venne nel 1771 quando Woulfe riuscì a sintetizzare l’acido
picrico facendo reagire l’indaco con l’acido nitrico, ma la
sintesi non ebbe un grande impatto commerciale a cau-
sa dello scarso potere tintoriale del colorante. La svolta
nella produzione dei coloranti si ebbe nel 1856 quando
Perkin isolò la Porpora di Anilina, anche chiamata Mal-
va. La scoperta avvenne durante gli studi di produzione
della chinina, un farmaco antimalarico, e conoscendo solo
le formule di struttura Perkin provò a sintetizzare la chi-
nina ossidando l’allil-toluidina con il potassio dicromato
in una soluzione di acido solforico. Dalla reazione ottenne
un solido nero poco promettente, ma se il prodotto veni-
va estratto con un alcool si colorava di un viola brillante.
Perkin scoprì che il composto era in grado di tingere di
viola la seta, presentando buone proprietà tintoriali, e
decise di brevettare il nuovo colorante. Con la diffusione
della Porpora di Anilina si ebbe un notevole incremento
nella produzione sintetica di coloranti e nel 1859 si riuscì
a produrre uno dei primi coloranti triarilmetinici noto

come Fucsina o Magenta. La preparazione prevedeva l’ossidazione dell’anilina con
cloruro di stannico e si otteneva come prodotto il colorante rosso brillante. I nuovi
coloranti triarilmetinici presentavano una grande varietà di colori brillanti dalle ot-
time proprietà e si diffusero velocemente. Nel 1858 Griess riuscì a produrre i sali di
diazonio trattando un’ammina aromatica con l’acido nitrico i quali reagivano facil-
mente per formare composti colorati. Il primo colorante azoico fu il Giallo Anilina
che veniva preparato trattando l’anilina con mezzo equivalente di acido nitrico in
modo tale che metà ammina formasse il sale di diazonio e la rimanente servisse da
copulante per ottenere il colorante azoico. La diffusione dei coloranti azoici si ebbe
quando si riuscirono a eseguire la diazotazione e la diazocopulazione in due step
diversi in modo tale da permettere l’utilizzo di due reagenti ciascuno ed avere una
versatilità maggiore. Il primo tra questi coloranti azoici, la crisoidina, si preparò
dalla diazotazione dell’anilina con l’acido nitrico e il sale di diazonio si fece reagire
con la m-fenilendiammina.

Dopo gli studi di Kekulé (1865) sulla tetravalenza del carbonio e sulla struttura
ciclica del benzene si riuscì a risalire alle strutture dei composti organici, tra cui
l’indaco e l’alizarina, che permise di trovare delle nuove vie sintetiche per produr-
re i coloranti naturali in modo più economico e veloce. La scoperta della struttura
dell’alizarina diede il via alla produzione di una delle classi più importanti: gli an-
trachinoni. Nel 1900 una scoperta significativa fu quella delle ftalocianine che si
diffusero grazie ai toni verdi e blu.3

Note
1Chatwal, pp. 1.2-1.4
2Christie, pp. 4-5
3Christie, pp. 9-13

Fonte del testo:
https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Storia&oldid=407360

https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Storia&oldid=407360


3

Nomenclatura

Al giorno d’oggi i coloranti sono classificati nel sistema di nomenclatura interna-
zionale denominato Colour Index. Con l’avvento della sintesi industriale i coloranti
venivano denominati dai produttori e, se uno stesso prodotto veniva commercializza-
to da industrie diverse, poteva presentare nomi differenti. Alcuni nomi commerciali
sono mantenuti ancora oggi nonostante il sistema di nomenclatura internazionale.

Fig. 3.1: Violetto acido 6BN.

La maggior parte dei coloranti presentava un no-
me composto da tre parti: la prima parte poteva indi-
care la classe di colorante o il nome della fabbrica, la
seconda il colore e la terza indicava altre caratteristi-
che del colorante mediante una lettera o un numero.
L’ultima parte del nome non era standardizzata, ma
ogni produttore aveva un metodo diverso di classifi-
cazione.1 Il numero era solitamente associato all’in-
tensità del colore e con l’aumentare del numero si
indicano toni via via più scuri, per esempio con vio-
letto acido 6BN si indica un viola scuro. Le lettere
potevano descrivere la tonalità del colore e, dato che
la maggior parte delle fabbriche era in Germania, si
utilizzavano i colori tedeschi: R per rosso (rot), B per
blu (blau), G per giallo (gelb) e cosi via. Le lettere si
usavano anche per specificare il metodo di applica-
zione o le proprietà del colorante quali la reattività o
la solubilità. Per esempio, la lettera D del colorante
Alizarina Blu D significava che il colorante si appli-
cava in modo diretto sul cotone e la lettera L del
Basacryl Giallo 5 GL esprimeva la solidità alla luce
del colorante. In base agli atomi di cloro si possono
indicare con la lettera C i coloranti reattivi a freddo (cold) e con la lettera H i
coloranti reattivi a caldo (hot). La lettera I si riferiva alla classe di coloranti solu-
bili al tino e in base alla temperatura di applicazione viene aggiunta la lettera K
per l’applicazione a freddo e N per quella normale. Il colorante Arancione Brillante
Indantrene RK indica un colore arancione tendente al rosso che viene applicato a
basse temperature con il processo al tino. Alcuni nomi commerciali sono mantenuti
ancora oggi nonostante sia stato introdotto il C.I. come sistema di nomenclatura
internazionale.2

7
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Fig. 3.2: Coloranti sintetici.

3.1 Colour Index
La Society of Dyers and Colourists e la American Association of Textile Chemists
and Colourists decisero di introdurre un nuovo sistema di nomenclatura internazio-
nale con lo scopo di raggruppare con lo stesso i coloranti con la stessa composizione
chimica. Il Colour Index è un sistema di classificazione binario che prevede l’asse-
gnazione di un nome generico in lingua inglese e un numero di costituzione. Il nome
generico è detto Colour Index Generic Name o CIGN ed è formato da tre parti: la
classe di applicazione del colorante, il colore e il numero identificativo corrispondente
all’ordine cronologico in cui viene registrato il prodotto. Secondo questo metodo un
colorante con più metodi di applicazione può presentare più nomi, per esempio un
colorante reattivo si può trovare anche nella classe di coloranti dispersi. I coloranti
possono presentare anche degli additivi per migliorarne le proprietà, in questo caso
ci si riferisce solo alla sostanza in grado di impartire il colore e il prodotto può essere
classificato con un CIGN. I coloranti che differiscono solo dall’ultimo numero identi-
ficativo presenteranno una struttura molecolare simile. Il Colour Index Constitution
Number o CIGN è una cifra di cinque numeri separata dal nome generico e serve per
indicare la struttura chimica di un colorante. Ogni classe di coloranti rientra in un
certo intervallo di numeri di costituzione, per esempio i coloranti mono-azoici saran-
no compresi tra i numeri 11000 e 19999. La nomenclatura viene indicata nel seguente
modo: C.I. Reactive red 22 [14824] indica un colorante reattivo rosso con numero
identificativo 22 e il CIGN appartiene all’intervallo dei coloranti mono-azoici.3

Note
1Hunger, p.6
2Chatwal, pp. 1.7-1.9
3Society of Dyers and Colourists and American Association of Textile Chemists and Colorists

[https://colour-index.com/about]

Fonte del testo: https:
//it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Nomenclatura&oldid=407361

https://colour-index.com/about
https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Nomenclatura&oldid=407361
https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Nomenclatura&oldid=407361


4

Coloranti azoici

I coloranti azoici sono tra i più importanti e corrispondono a circa il 50% della
produzione mondiale di sostanze colorate. La loro popolarità è dovuta alla facilità
di produzione e all’elevata disponibilità di reagenti pronti ed economici che permette
di ottenere un’ampia gamma di colori. Nonostante le tonalità dei colori siano più
spente e la solidità alla luce sia peggiore rispetto ai coloranti antrachinonici, gli
azocomposti sono più diffusi perché presentano buona resistenza a molti fattori,
soprattutto al lavaggio. L’unica eccezione sono gli azocoloranti blu in cui la solidità
alla luce è di gran lunga maggiore nei corrispondenti antrachinoni.1

(a) Colorante monoazoico crisoidina A.

4.1 Classificazione

I coloranti azoici si possono suddividere in base alla struttura in complessi metallici,
coloranti carbonilici e coloranti eterociclici.

• I coloranti azoici si possono complessare con metalli di cromo, rame e cobalto.
I complessi di rame sono tra i più diffusi, in particolare quelli planari con rap-
porto 1:1 tra rame (II) e colorante azoico. I complessi di cromo (II) e cobalto
(III) formano complessi non planari con rapporto 2:1 tra metallo e azocompo-
sto. I coloranti metallizzati sono caratterizzati da una migliore solidità alla luce
rispetto ai coloranti privi di metallo, ma presentano un colore meno brillante.

9
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Fig. 4.2: Formula chimica di un azocomposto.

• I coloranti carbonilici sono i più diffusi nell’intero commercio dei coloranti
grazie alle proprietà di solidità e al costo economico. I coloranti sono derivati
del benzene e del naftalene e riescono a fornire un’ampia gamma di colori anche
se dalla bassa lucentezza.

• I coloranti eterociclici azoici derivati da indoli, pirazoloni e piridoni riescono
a fornire una gamma di colori dal giallo all’arancione. Se l’eterociclo presenta
atomi di zolfo o zolfo ed azoto si producono coloranti rossi e da verdi a blu. I
coloranti eterociclici sono caratterizzati sia da brillantezza che da resistenza.2

4.2 Proprietà
Un colorante azoico contiene un azogruppo, il cromoforo, collegato a uno o due anelli
aromatici. Il gruppo funzionale si trova in forma trans con angolo di legame di 120°
e gli atomi di azoto ibridizzati sp2.

In base agli azogruppi si possono avere coloranti:

• monoazoici
• bisazoici
• trisazoici
• tetrazoici
• poliazoici

I più importanti sono i coloranti monoazoici caratterizzati da un gruppo R2
elettron-accettore e un gruppo R1 elettron-donatore.3

Nello studio dei coloranti azoici è importante considerare gli equilibri tautomerici
a causa della loro influenza sul colore e sulle proprietà del composto. Il tautomerismo
è presente nei coloranti ossiazoici, amminoazoici e amminoazoici protonati.

• Nei coloranti ossiazoici l’equilibrio si forma tra il tautomero azo e quello idrazo
ed è favorito dalla partecipazione del gruppo ossidrilico al sistema π del cromo-
geno. Il colorante in forma idrazonica presenta delle proprietà di applicazione
migliori rispetto all’azocomposto e risulta più batocromico. Per prevedere qua-
le tautomero prevale si deve valutare la stabilità termodinamica, e quindi con-
siderare le possibili forme di risonanza.4 Nei coloranti ossiazoici naftalenici gli
azotautomeri sono favoriti dalla presenza di gruppi elettro-ndonatori sull’anel-
lo benzenico, mentre i tautomeri idrazoni prevalgono in presenza di sostituenti
elettron-accettori. Un altro fattore importante è l’effetto del solvente: la forma
azo prevale nei solventi poco polari in cui si formano una struttura planare.
Il tautomero idrazonico è favorito da un solvente polare in cui riesce a creare
delle strutture tridimensionali. I coloranti ossiazoici orto-sostituiti rispetto al
gruppo -OH formano un legame a idrogeno intramolecolare ed esistono come
idrazoni indipendentemente dal solvente e dai sostituenti sull’anello aromati-
co. I para-sostituiti mostrano un legame a idrogeno più debole che favorisce
l’azotautomero.5 I coloranti azobenzenici esistono principalmente nella forma
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Fig. 4.3: Equilibrio tautomerico di un composto ossiazoico naftalenico.

azo e sono poco diffusi perché i tautomeri sono più ipsocromici e ipocromici ri-
spetti agli idrazoni. In questi composti i tautomeri idrazonici possono formarsi
se gli stessi effetti descritti per gli azonaftoli sono piuttosto intensi. Gli ossi-
derivati eterociclici come azopirazoloni, azopiridoni e azoacetoacetarilammidi,
prevalgono in forma idrazonica.

• L’equilibrio tautomerico dei coloranti amminoazoici prevede il passaggio dalla
forma amminica a quella imminica. In questo caso sia i derivati del benzene che
del naftalene esistono solamente nella forma amminoazoica a causa dell’elevata
instabilità del gruppo imminico. Tra questi coloranti sono importanti commer-
cialmente quelli derivati dal p-amminobenzene il quale è facile da preparare
ed è resistente nella tintura.6

• I coloranti amminoazoici protonati danno origine al tautomero ammonio se
la carica dell’ammino gruppo è sull’azoto terminale e al tautomero azonio se
il protone è sull’azoto in β dell’azogruppo. L’isomero ammonio presenta un
effetto ipsocromo rispetto alla molecola neutra. Il tautomero azonio, invece, è
caratterizzato da uno spostamento batocromico rispetto alla molecola neutra.7
Alcuni di questi coloranti sono utilizzati come indicatori di pH grazie alla
facilità con cui si protonano.8

Per studiarne il colore, i coloranti azoici si suddividono in coloranti monoazoici,
coloranti azoici protonati, tautomeri azo-idrazone e coloranti poliazoici. Il colore
dipende da diversi fattori: il numero di cromofori, gli anelli aromatici, la natura e
posizione dei sostituenti.

• I coloranti monoazoici sono caratterizzati da un unico cromoforo e presentano
colori generalmente chiari: per esempio, l’azobenzene è di colore giallo chiaro.
Il colore può essere previsto in base ai sostituenti inseriti sull’azobenzene: gli
elettron-accettori causano un piccolo effetto ipsocromico e gli elettron-donatori
riescono a delocalizzare ulteriormente il sistema π, con il risultato di un mag-
giore spostamento batocromico. Se i due anelli benzenici presentano un gruppo
eletron-accettore sull’ammina diazotabile e un elettron-donatore sul copulante,
viene prodotto un effetto batocromico. Questo fenomeno diventa più intenso
quando l’elettron-accettore si trova in posizione orto o para rispetto all’azo-
gruppo e l’elettron-donatore in para o orto rispetto all’azogruppo e i due so-
stituenti si dicono legati da un ponte azoico. La scelta dei sostituenti influisce
sul colore: il gruppo ciano e il nitrogruppo producono uno shift batocromico
maggiore rispetto ad altri gruppi elettron-accettori. Variando i sostituenti del-
l’ammina diazotabile e del copulante è possibile ottenere coloranti monoazoici
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Fig. 4.4: Sintesi generale di un colorante azoico.

con colori dal giallo al blu, mentre i colori più scuri possono essere ottenuti con
un maggiore numero di sostituenti sui due anelli, tenendo conto che un ecces-
sivo numero porta a colori spenti. Per ottenere queste sfumature solitamente
si utilizzano i coloranti antrachinonici che producono dei colori più brillanti. I
sostituenti hanno effetto anche sulle proprietà tintoriali: gli elettron-donatori
in orto e in para favoriscono una migliore solidità al lavaggio.9

• I coloranti azoici protonati sono prodotti solo in forma azonio perché è l’unico
tautomero che assorbe nel visibile e presenta anche un elevato potere di tintura
e una buona lucentezza dei colori. Al contrario della molecola neutra i sosti-
tuenti elettron-donatore sull’ammina diazotabile provocano un effetto batocro-
mico. I sostituenti elettron-donatori sul copulante causano uno spostamento
ipsocromico e gli elettron-attrattori uno batocromico.10

• Il tautomero idrazone presenta un colore arancione e l’isomero azoico sarà più
spostato verso i toni gialli. I sostituenti causano diversi effetti nei due iso-
meri: nel tautomero azoico i gruppi elettron-accettori sull’anello di diazonio
provocano un effetto batocromico e i gruppi elettron-donatori un piccolo ef-
fetto ipsocromico. Nel tautomero idrazone avviene l’effetto opposto rispetto
al tautomero azoico. I sostituenti possono anche favorire la produzione di un
determinato tautomero.

• I coloranti poliazoici possono presentare i gruppi azoici coniugati o meno tra
loro. Nell’ultimo caso il colorante si considera come la somma di ogni cromo-
geno e presentano lo stesso colore del singolo colorante monoazo ma n volte
più forte, dove n è il numero degli azogruppi. Nei coloranti poliazoici coniugati
si possono avere solo gruppi azoici oppure gruppi idrazonici con gruppi azoi-
ci. La coniugazione tra i gruppi comporta un effetto batocromico a discapito
dell’intensità di colore e per mantenere una buona brillantezza del colorante
si possono avere un massimo di quattro azogruppi. I coloranti bisazoici sono
tra i più importanti e producono sfumature blu, verdi e nere. Le molecole si
trovano principalmente sotto la forma di idrazone.11

4.3 Sintesi
La maggior parte dei coloranti azoici si ottiene eseguendo una diazotazione di un’am-
mina aromatica primaria seguita da una azocopulazione, cioè l’attacco di un nucleofi-
lo elettron-ricco sul sale di diazonio prodotto. La prima reazione si tratta un’ammina
primaria con dell’acido nitroso prodotto in situ e la N -nitrosammina prodotta tau-
tomerizza in diazoidrossido. Quindi viene eseguita una protonazione seguita dall’eli-
minazione di una molecola di acqua e si ottiene il sale di diazonio. Questo composto
è stabilizzato dalla risonanza e, presentando un debole carattere elettrofilo, tende a
reagire solo con nucleofili forti, come fenoli e ammine. Per la diazotazione i reagenti
che vengono principalmente utilizzati sono le aniline, le naftalenammine, gli acidi
naftalenamminosolfonici12 e le diammine. La reazione può essere compiuta in modo
diretto o indiretto, nel primo caso l’ammina è solubile in soluzione acida mentre
nel secondo è insolubile e il reagente deve essere prima disciolto in una soluzione
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Fig. 4.5: Esempio di una sintesi di un colorante azoico (Organol Brown N).

alcalina o in un solvente organico. Quindi entrambe vengono trattate con una solu-
zione di nitrato di sodio aggiunta a freddo. Le ammine debolmente basiche hanno
bisogno di un reagente più forte e, dopo essere disciolte in acido solforico, sono dia-
zotate dall’acido nitrosilsolforico, una miscela di nitrato di sodio e acido solforico
concentrato.13

L’azocopulazione dipende dalla natura del composto, detto copulante, che viene
fatto reagire con il sale di diazionio. La reazione deve essere eseguita a un pH otti-
male per permettere la formazione dell’azocomposto. Il sale di diazonio viene fatto
reagire in condizioni alcaline con i derivati fenolici, mentre le ammine aromatiche so-
no favorite da un ambiente acido in cui possono essere protonate.1412 Tra i copulanti
amminici sono utilizzati i derivati dell’anilina che tendono a reagire all’aumentare
dei gruppi elettron-donatori presenti sull’anello benzenico. Se i copulanti sono le m-
fenilendiammine si possono ottenere dei coloranti mono- e disazoici. I fenoli e naftoli
sono i più utilizzati nella produzione di azocoloranti perché reagiscono velocemente
a dare composti 2- o 4-sostituiti rispetto al gruppo ossidrilico. L’attacco al sale di
diazonio è favorito da un maggior numero di gruppi ossidrilici sull’anello aromati-
co. Gli m-amminofenoli in mezzi alcalini vengono attaccati alla posizione para dal
gruppo ossidrilico, mentre in soluzione acida si ottengono i derivati p-ossidrilici e p-
amminoazoici. Gli acidi amminonaftalensolfonici reagiscono diversamente in base al
pH in cui viene condotta la copulazione: in mezzo acido l’azogruppo entra in posizio-
ne orto rispetto al gruppo amminico e in soluzione basica si attacca in posizione orto
rispetto al gruppo ossidrilico. La azocopulazione più importante dal punto di vista
industriale tra i sali di diazonio e i gruppi metilenici reattivi prevede l’utilizzo degli
N -acetoacetil derivati delle ammine aromatiche. I copulanti eterocicli più prodotti
sono i 5-piroazoloni con sostituenti in posizione 3. Altri copulanti che vengono utiliz-
zati sono i diamminobenzeni, le naftalenammine, gli acidi naftalenamminosolfonici
e gli acidi amminofenoli.15

Note
1Gordon e Gregory, p. 95
2Hunger, pp. 32-35
3Hunger, p. 14
4Gordon e Gregory, pp. 96-97
5Gordon e Gregory, pp. 99-102
6Gordon e Gregory, pp. 104-109
7Gordon e Gregory, p. 112
8Gordon e Gregory, p. 114
9Gordon e Gregory, pp. 126-131

10Gordon e Gregory, pp.141-144
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11Gordon e Gregory, pp. 146-151
12Hunger, p.16
13Hunger, p.18-19
15Hunger, pp. 25-26

Fonte del testo: https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/
Coloranti_azoici&oldid=412368

https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Coloranti_azoici&oldid=412368
https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Coloranti_azoici&oldid=412368
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Coloranti antrachinonici

La seconda classe di coloranti più importanti si diffuse dal composto naturale aliza-
rina, un colorante rosso. Con l’avvento dell’industria di sintesi sono stati introdotti
dei coloranti con maggiore lucentezza dei colori e resistenza e, nonostante la pro-
duzione sia costosa, è sempre più vantaggiosa del colorante di origine naturale. Al
giorno d’oggi vengono sintetizzati soprattutto i coloranti antrachinonici blu e tur-
chesi perché sono gli unici che presentano delle caratteristiche migliori rispetto ai
corrispondenti coloranti azoici.1

5.1 Proprietà

Fig. 5.1: Formula chimica del 9,10-
antrachinone.

I coloranti ossidrilici e amminici possono partecipare a
un equilibrio tautomerico. Gli studi teorici affermano che
i coloranti antrachinonici ossidrilici e i derivati ridotti,
detti leuco, possono presentare uno o più tautomeri.2 I
risultati sperimentali contraddicono questa affermazione
ed è stata osservata un’unica struttura tautomerica. In-
fatti si forma esclusivamente il tautomero più stabile che
si può determinare in base all’aromaticità della molecola
e ai legami ad idrogeno. Un maggiore sistema aromati-
co favorisce la formazione di un determinato tautomero
e calcolando la RSE, Resonance Stabilisation Energy, è
possibile determinare la molecola termodinamicamente
più stabile. I legami ad idrogeno intermolecolari permet-
tono un’ulteriore stabilizzazione della molecola e quindi
sono fondamentali per prevedere la formazione di un de-
terminato tautomero rispetto a un altro. Gli amminoantrachinoni e i derivati ridotti
partecipano a un equilibrio tautomerico tra la forma azoica e imminica e, come si
era visto per i coloranti azoici, esistono solo nella forma azoica a causa dell’elevata
stabilità della forma imminica.3

L’antrachinone, il sistema basico del colorante, è solo debolmente colorato di
giallo e assorbe a lunghezze d’onda ai limite del campo del visibile. La presenza di un
gruppo fortemente elettrondonatore nel sistema chinonico permette l’assorbimento
a lunghezze d’onda nel visibile grazie alla migliore sovrapposizione degli orbitali π
dovuta ai legami a idrogeno e a un piccolo ingombro sterico se viene introdotto in una
o più delle quattro posizioni α (1,4,5,8). La forza dei gruppi elettrondonatori aumenta

15
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secondo l’ordine OH < NH2 < NHR < NHAr e gli antrachinoni tetrasostituiti hanno
un effetto batocromico maggiore di quelli disostituiti e trisosostituiti.4

Fig. 5.2: Colorante blu di antracene SWX

L’antrachinone presenta uno spettro di assorbi-
mento elettronico caratterizzato da tre picchi in cui
quello a circa 405 nm è responsabile del colore giallo
chiaro del composto; la scarsa brillantezza del co-
lorante è dovuta alla debole intensità della banda
(εmax = 60). La natura e il numero di sostituenti in-
fluiscono sul colore e le proprietà del colorante: l’ag-
giunta di uno o più gruppi elettrondonatori permetta
la produzione coloranti con tonalità gialle, rosse, blu
e verdi. La posizione del sostituente e la capacità di
formare legami ad idrogeno intramolecolari è altret-
tanto importante: un antrachinone sostituito in posi-
zione 1 assorbe a lunghezze d’onda maggiori rispetto
quello sostituito in posizione 2 perché nel primo si
forma un legame ad idrogeno tra il gruppo elettron-
donatore e il gruppo carbonilico del sistema chinoni-
co. I gruppi elettrondonatori producono un’ulterio-
re banda intensa che è responsabile del colore della
molecola. Questo fenomeno avviene solo se è presen-
te una coppia di elettroni libera in un orbitale 2pz,

altrimenti i sostituenti causano solo un effetto batocromo.

• Gli antrachinoni 1-sostituiti sono caratterizzati da un buon potere di tintura,
ma l’intensità di assorbimento è piuttosto debole (εmax<10,000) e non li rende
adatti commercio.

• Gli antrachinoni con i due sostituenti in anelli diversi si considerano come
due cromogeni isolati e l’intesità del colore equivale alla somma dei due an-
trachinoni monosostituiti, tra i composti più importanti si trovano i 1,5- e
1,8-diamminoantrachinoni che presenteranno una doppio εmax rispetto ai mo-
nosostituiti. I coloranti bisostituiti nello stesso anello si suddividono in 1,4- e
1,2-sostituiti i quali rappresentano la maggior parte dei coloranti antrachinoni-
ci. Gli antrachinoni 1,4-sostituiti elettrondonatori possono fornire tonalità dal
turchese al giallo, in particolare i 1,4-arilamminoantrachinoni sono coloranti
verdi che si ottengono grazie all’effetto batocromo dell’elettrondonatore e allo
shift ipsocromico del sostituente elettronaccettore sull’anello amminobenzeni-
co. I coloranti 1,2-bisostituiti sono più ipsocromici rispetto ai precedenti e sono
prodotti come complessi metallici per migliorare lo scarso potere tintoriale.

• Gli antrachinoni 1,2,4-trisostituiti con un gruppo elettrondonatore in posizione
2 costituiscono la maggior parte dei coloranti antrachinonici rossi. I coloran-
ti blu possono essere prodotti dai coloranti tetrasostituiti da gruppi ammici
o da una combinazione di gruppi amminici e idrossilici. La maggior parte
dei coloranti blu in commercio sono delle miscele di derivati antrachinonici
tetrasostituiti.

• I coloranti eterociclici sono poco conosciuti: hanno un potere tintoriale equi-
valente a quello degli antrachinoni carbonilici e una maggiore batocromicità
causata all’effetto elettronattrattore dell’eterociclo. I coloranti poliantrachino-
nici sono poco diffusi e assorbono a una lunghezza d’onda media rispetto a
quelle dei singoli cromofori ma con un’intensità maggiore.5



5.2. Sintesi 17

5.2 Sintesi

I coloranti antrachinoni possono essere preparati con l’aggiunta dei sostituenti di-
rettamente sull’antrachinone oppure con la chiusura di un anello opportunamente
preparato. I siti liberi sull’antrachinone sono minori rispetto ai coloranti azoici, quin-
di si ha minore versatilità e varietà di coloranti. Per ottenere il sistema chinonico si
può ossidare l’antracene o un suo derivato sostituito opportunamente i quali sono
presenti come reagenti pronti.

L’acilazione di Friedel-Crafts è il metodo preferito per produrre l’antrachinone
grazie alla maggiore versatilità dei reagenti che possono essere utilizzati. La rea-
zione prevede un’acilazione tra il benzene e l’anidride ftalica catalizzata da un aci-
do di Lewis con formazione dell’intermedio acido 2-benzoilbenzene 1-carbossilico.
Il riscaldamento del derivato carbossilico in presenza di acido solforico provoca la
ciclizzazione della molecola e si ottiene l’antrachinone.

La reazione, quindi, prevede una prima acilazione intermolecolare e una seconda
intramolecolare.

Un esempio è la sintesi dalla chinizarina, un importante intermedio, che può
essere eseguita dalla reazione tra l’anidride ftalica e 4-clorofenolo in cui l’acido borico
in oleum agisce sia da catalizzatore che da solvente.

Se i coloranti non sono stati ottenuti direttamente dalle precedenti reazioni, allora
possono essere prodotti con reazioni di sostituzione opportune sull’antrachinone o
su intermedi antrachinonici. Le reazione di sostituzione elettrofila come nitrazione e
solfonazione sono poco favorite a causa del gruppo carbonilico disattivante presente
sull’antrachinone. La nitrazione viene eseguita su derivati ossidrilici in modo tale da
avere il nitrogruppo in una determinata posizione. La solfonazione viene eseguita in
presenza di un catalizzatore per ottenere molecole 1-sostituite, importanti intermedi.
Un’ulteriore solfonazione in presenza di un catalizzatore porta agli acidi disolfonici
1,5- e 1,8-disostituiti i quali sono utili come intermedi. Le reazioni più utilizzate
per introdurre gruppi sull’antrachinone sono le sostituzioni nucleofile perché sono
favorite dal potere attivante dei gruppo carbonilici. L’aggiunta di gruppi amminici
o ossidrilici viene aiutata da catalizzatori quali metalli di transizione o acido borico.
I coloranti poliantrachinonici possono essere sintetizzati con reazioni di ciclizzazione
o di condensazione.6
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5.3 Coloranti benzodifuranoni
Scoperti solo nel 1900 i coloranti benzodifuranoni possono assumere colori dal giallo
fino al blu in base al potere dell’elettrondonatore. L’applicazione è limitata solo
ai coloranti rossi perché sono gli unici che presentano una buona lucentezza del
colore; sono dei derivati del 3,7-difenilbenzodifuranone ottenuto dalla reazione tra
p-benzochinone e acido cianoacetico.

5.4 Coloranti carbonilici policiclici aromatici
I coloranti carbonilici aromatici policiclici sono chiamati anche coloranti antrachi-
nonici al tino a causa del loro processo di applicazione. I coloranti sono composti da
uno o più gruppi carbonilici collegati a un sistema chinonico che permettono di avere
tonalità blu, marroni o nere. I coloranti hanno una buona resistenza sia all’acqua
che alla luce, quest’ultima è dovuta all’assenza altri di gruppi elettrondonatori oltre
al carbonile che riducono il numero di siti fotosensibili e anche grazie alla grandezza
della molecola.7

Note
1Gordon e Gregory, p. 163
2Gordon e Gregory, p.164
3Gordon e Gregory, pp. 166-168
4Hunger, pp. 35-36
5Gordon e Gregory, pp. 175-186
6Christie, pp. 119-123
7Hunger, pp. 37-38

Fonte del testo: https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/
Coloranti_antrachinonici&oldid=431997
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Coloranti indigoidi

I coloranti indigoidi sono conosciuti da molto tempo perché si potevano ottenere da
fonti naturali. L’indaco è l’unico colorante indigoide che ha ancora un grande impatto
nel commercio odierno e si utilizza per tingere di un blu brillante substrati come
i jeans su cui sbiadiscono a sfumature più chiare mantenendo la stessa tonalità di
colore. 1I coloranti indigoidi vengono applicati con il processo al tino grazie all’ottima
solidità all’acqua.

6.1 Proprietà

Fig. 6.1: Molecola di indaco con H-cromoforo
evidenziato in rosso.

L’indaco è una molecola di piccole dimensioni
che mostra una colorazione blu intensa. Dall’i-
solamento dell’indaco nello stato di vapore mo-
nomolecolare si è scoperto che, in realtà, il cro-
mogeno è di colore rosso e si forma dalla coniu-
gazione incrociata di due unità merocianiniche
attraverso un ponte etilenico. Il sistema coniuga-
to incrociato è il responsabile del colore e viene
chiamato H-cromoforo. Il colore blu dell’indaco
si raggiunge grazie a effetti del solvente e alla for-
mazione di legami ad idrogeno. L’indaco è una
molecola quasi planare che presenta tre forme di
risonanza ed esiste sotto forma di isomero trans
che gli permette di formare dei legami a idrogeno con altre quattro molecole di inda-
co. L’elevata tendenza a polimerizzare, aggiunta a un’alta polarizzabilità, provoca
un elevato punto di fusione e una scarsa solubilità in acqua. Il colore dell’indaco
dipende dall’ambiente: la forma amorfa è blu ma se viene ricristalizzato in un sol-
vente con alto punto di ebollizione si producono dei cristalli rossi. Gli altri coloranti
indigoidi, come il tioindaco, non presentano la stessa sensibilità all’ambiente cir-
costante, quindi è probabile che il solvatocromismo dell’indaco dipenda dai legami
ad idrogeno. Inoltre, l’indaco non cambiando il colore con la luce è avvantaggiato
commercialmente rispetto ad altri coloranti blu.

I due benzeni periferici giocano solo un ruolo secondario nella determinazione
del colore ed i sostituenti su questi anelli aromatici hanno un effetto significativo
solo se si trovano in determinate posizioni.
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• I gruppi elettrondonatori para- o orto-sostituiti rispetto ai gruppi amminici
presentano un effetto batocromo, mentre i gruppi elettronattrattori provocano
uno spostamento ipsocromico.

• I gruppi elettrondonatori in orto o para rispetto al gruppo carbonilico, invece,
provocano un effetto ipsocromo e i gruppi elettronattrattori uno batocromo.

Fig. 6.2: Struttura molecolare del tioindaco.

I coloranti indigoidi si ottengono sostituendo
il gruppo NH dell’indaco con altri eteroatomi: lo
zolfo nel tioindaco, l’ossigeno nel ossindaco. I due
coloranti non presentano più un colore blu come
l’indaco ma rispettivamente sono di colore rosso
e giallo. Lo spostamento batocromico è causato
dall’eteroatomo che più è elettrondonatore più
sposta l’assorbimento a lunghezze d’onda mag-
giori. Per effettuare uno spostamento ipsocromi-
co si deve estendere la coniugazione del ponte
etilenico, un esempio sono gli isomeri posizionali
dell’indaco a cui si aggiunge un benzene nel si-

stema di delocalizzazione. I coloranti indigoidi sono sensibili solo ad acidi e basi forti
che in entrambi i casi causano un effetto batocromo sulla molecola in soluzione.

Tutti i coloranti indigoidi in commercio contengono due anelli benzenici come
nell’indaco perché sono più facili da sintetizzare, aumentano l’affinità per la fibra e
il potere tintoriale. L’indaco è il colorante indigoide più diffuso grazie al suo colore
blu, a una buona solidità e al costo il quale lo distaccano dai coloranti blu azoici
e antrachinonici. Il tioindaco è un colorante rosso acceso ma ha un costo maggiore
rispetto ad altri coloranti. Se mescolati insieme, il tioindaco e l’indaco possono pro-
durre coloranti neri, marroni o grigi. Questi coloranti sono applicati principalmente
su fibre come cotone, nylon, seta e lana.2

6.2 Sintesi

La sintesi della maggior parte dei coloranti prevede la formazione di una molecola
ciclica grazie al nuovo legame C-N o C-C.1 La prima sintesi industriale, attribuita a
Heumann, prevedeva il trattamento dell’anilina con acido coloroacetico e in seguito il
riscaldamento in assenza di aria dell’acido fenilglicin-o-carbossilico con di idrossido di
potassio3 o di sodio. Il composto andava incontro a una ciclizzazione con formazione
di legame C-C e l’acido indossil-2-carbossilico si lasciava decarbossilare e ossidare
all’aria. Il prodotto ottenuto era l’indaco.

Fig. 6.3: Sintesi di Heumann II.

La sintesi alla base della produzione industriale odierna è quella di Pfleger: la
fenilglicina viene trattata ad alta temperatura con una miscela di idrossido di po-
tassio, idrossido di sodio e sodio ammide per ottenere la ciclizzazione in indossile
che viene ossidato all’aria ad indaco.
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Fig. 6.4: Sintesi di Plfeger.

Per preparare altri coloranti indigoidi è utilizzata come riferimento la sintesi di
Heumann in cui si cambia il reagente e l’ambiente di ossidazione, per esempio per
ottenere il tioindaco si parte dall’acido o-carbossibenzene tioglicolico e l’ossidazione
si esegue in presenza di zolfo.4

Note
1Hunger, p. 40
2Gordon e Gregory, pp. 208-219
3Hunger, p. 208
4Christie, pp. 125-126

Fonte del testo: https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/
Coloranti_indigoidi&oldid=407364
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Coloranti polimetinici e polienici

Questa classe di coloranti è caratterizzata da una catena di gruppi metinici (-CH=)
che formano un sistema coniugato di doppi legami.

7.1 Struttura
I coloranti polienici sono composti da un numero pari di carboni metinici respon-
sabili del colore, mentre i gruppi terminali non partecipano all’assorbimento della
radiazione visibile. I carotenoidi sono i coloranti polienici più conosciuti e sono com-
posti da una catena metinica molto lunga con un gruppo alifatico o aliciclico alla
fine della catena. Grazie alla presenza di molte insaturazioni i carotenoidi riescono
ad assorbire nel campo del visibile: per esempio il β-carotene contiene 22 gruppi
metinici e assorbe a una lunghezza d’onda di 450 e 478 nm.

Fig. 7.1: Struttura del β-carotene.

I coloranti polimetinici presentano una catena di doppi legami coniugati con
numero dispari di carboni e terminano con un gruppo elettronaccettore ed uno
elettrondonatore i quali si scambiano la carica presente nella molecola. I coloran-
ti possono essere cationici, anionici o neutri in base alla natura di A o di D. Per
l’elevata estensione del sistema π sulla catena le molecole hanno un elevato numero
di forme di risonanza in cui la carica si trova solitamente su un atomo terminale di
azoto o di ossigeno o di un eteroatomo. I coloranti polimetilenici più conosciuti sono
le cianine che sono utilizzate nel settore della fotografia come sensibilizzatori oppure
per tingere fibre di poliacrinitrile.1

7.2 Classificazione
I coloranti polimetinici più diffusi sono le cianine e i suoi derivati; questi composti
possono essere distribuiti in diverse classi in base alla posizione degli eterocicli, degli
atomi di azoto terminali e il numero di legami della catena carboniosa.
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Fig. 7.2: Formula generale delle cianine.

• Le cianine sono i coloranti metinici più conosciuti e presentano come grup-
pi terminali un azoto quaternario e uno terziario contenuti all’interno di un
eterociclo.

• Le azacianine (1) sono i derivati che contengono un o più atomi di azoto all’in-
terno della catena metinica. I coloranti più importanti sono le azacarbocianine
che sono caratterizzate da tre atomi di carbonio in mezzo agli anelli eterociclici
detti carbacianine. Gli atomi della catena carboniosa possono essere sostituiti
da uno o più atomi di azoto e si ottengono le aza-, diaza-, trisazacarbocianine.
Queste molecole sono coloranti gialli per fibre di poliacrilnitrile.

• Le emicianine (2) sono composte da un benzene inserito all’interno della catena
polimetilenica tra i due gruppi azoici terminali. Queste molecole possono dare
coloranti fluorescenti dai toni rossi brillanti.

• Le diazaemicianine (3) presentano un anello eterociclico con uno, due o tre
atomi di azoto oppure atomi di zolfo e azoto. Questo gruppo di cianine contiene
i coloranti metinici più diffusi come il benzotiazolo, un colorante blu, e il
triazolio, un colorante rosso

I coloranti stirilici sono delle molecole neutre contenenti un gruppo stirilico
(C6H5CH=C) il quale spesso è ulteriormente coniugato con un gruppo
N,N-dialchilamminoarilico. La sintesi prevede la condensazione di un composto me-
tilenico attivato, come il malonitrile, con un composto carbonilico, principalmente
un aldeide. I coloranti stirilici più diffusi sono quelli con toni rossi e blu, i qua-
li presentano una massa molecolare di piccole dimensioni utile a tingere substrati
densamente impacchettati. I coloranti rossi si ottengono dall’aggiunta di un gruppo
tricianovinilico che permette uno spostamento batocromico rispetto alle molecole
dicianoviniliche. Il colorante ottenuto conferiscono una buona brillantezza a fibre di
polyester. Per ricavare i coloranti blu si deve utilizzare un gruppo elettronattrattore
molto potente, per esempio se si esegue la condensazione del solfone con un’aldeide
si ottiene un colorante stirilico blu accesso che possiede buone proprietà di tintura.2

7.3 Proprietà
Vista l’importanza delle cianine verrà approfondita solo questa classe di coloranti.
Le cianine sono molecole planari in cui è presente una completa delocalizzazione di
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Fig. 7.3: Colorante stirilico.

elettroni π e le strutture di risonanza sono equivalenti. Il colore delle cianine di-
pende sia dal sistema coniugato, il cromoforo, che dai gruppi terminali: più sono
elettrondonatori maggiore è lo spostamento batocromico. Anche la lunghezza del-
la catena influenza la capacità di assorbire a lunghezza d’onda maggiori. Le cianine
simmetriche contengono due gruppi terminali uguali che causano un maggiore effetto
batocromo se sono presenti eterocicli, gruppi insaturi e se allungano il sistema π. Le
cianine non simmetriche assorbono a una lunghezza d’onda intermedia ai due diversi
eterocicli se hanno una basicità simile. Gli eterocicli con basicità diverse seguono la
’Brooker Deviation’ in cui la molecola assorbe a lunghezze d’onda inaspettatamente
corte. La brillantezza del colore delle cianine deriva dalla banda stretta a cui as-
sorbono la quale dipende dalla geometria della molecola che rimane quasi invariata
durante la transizione. Le cianine possono anche presentare fluorescenza.3 Gli effetti
sterici nelle cianine simmetriche causano una diminuzione di intensità, essendo del-
le molecole planari. Nelle cianine non simmetriche l’intensità diminuisce lo stesso,
mantenendo l’assorbimento a lunghezze d’onda minori.4

Le cianine non sono utilizzate per tingere i tessuti ma i suoi derivati azacarbo-
cianine ed emicianine possono essere applicati a fibre sintentiche come la cellulosa
acetato. Le prime forniscono coloranti gialli e le emicianine sono in grado di donare
toni dal viola al rosso. Le mono- e diazacarbocianine e le mono- e diazaemiciani-
ne sono dei coloranti cationici e, nonostante la povera solidità alla luce, riescono a
fornire tonalità brillanti e resistenti a fibre come la poliacrilnitrile. Il vantaggio di
questi coloranti è che facendo delle piccole modifiche alla molecola si possono mi-
gliorare le sue proprietà, tra cui la solidità alla luce. Anche le trisazacarbocianine
sono utilizzate come coloranti. Le diazaemicianine forniscono coloranti dal rosso al
blu in base all’eterociclo presente nella molecola: i triazoli possono dare coloranti
dal blu al giallo in base alla miscela di isomeri ottenuta. Eterocicli come imidazoli
e pirazoli producono coloranti cationici rossi, mentre i coloranti blu sono ottenuti
dagli amminotiazoli e amminobenzotiazoli.5

Note
1Hunger, p. 56
2Hunger, pp. 57-59
3Gordon e Gregory, pp. 233-236
4Gordon e Gregory, pp. 241-242
5Gordon e Gregory, pp. 227-231

Fonte del testo: https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/
Coloranti_polimetinici_e_polienici&oldid=408959
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Coloranti del di- e trifenilmetano

I coloranti del di- e trifenilmetano sono dei derivati polimetinici in cui la catena
metinica è composta da un carbonio centrale con un gruppo elettrondonatore com-
preso tra due anelli arilici. Il gruppo elettrondonatore possiede degli elettroni liberi
in grado interagire con il sistema di delocalizzazione π. Se al carbonio centrale è
attaccato un altro arile di formano i trifenilmetani i quali sono diffusi come derivati
amminici.1 Questa classe di coloranti presentano colori accesi e sono resistenti, ma
presentano una sensibilità alla luce piuttosto elevata.

Tra i coloranti più conosciuti ci sono il difenilmetano Auramine O, il trifenilme-
tano verde malachite, la tiazina blu di metilene e il xantene C.I. Acid Red 52 che
viene usato per l’inchiostro. Gli xanteni comprendono anche i coloranti fluorescenti
più diffusi.2

(a) Colorante diamante verde B o verde malachite

8.1 Proprietà
Come si è visto la struttura molecolare è composta da due anelli arilici collegati
mediante un ponte vinilico. Ciascuno dei due anelli aromatici solitamente presenta
come sostituente un gruppo amminico in posizione para rispetto alla catena metinica
che, grazie al potere elettronattrattore, permette una maggiore delocalizzazione del
sistema π sulla molecola. Si possono ottenere diversi tipi di coloranti in base al ponte:
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i difenilmetani se è presente un metilene, gli azadifenilmetani se c’è un atomo azoto
e i trifenilmetani se si attacca un anello fenilico. Collegando i due anelli arilici con un
secondo ponte eterociclico nella posizione 2 e 2’ si ottengono i coloranti fosforescenti
acridine (NR2), xanteni (O) e tioxanteni (S). La fosforescenza è causata dal rigido
scheletro molecolare.

Fig. 8.2: Formula generale dei
coloranti del trifenilmetano.

I coloranti del di- e trifenilmetano presentano un
sistema coniugato che comprende si estende nei due
anelli aromatici grazie al ponte metinico. La strut-
tura del cromoforo è quindi identica a quella delle
cianine.

Per studiare gli effetti sul colore si considera il
4,4’-bis(dimetilamino)difenilmetano, detto anche ba-
se di Michler, è un colorante blu brillante caratteriz-
zato da scarsa solidità alla luce e stabilità in soluzio-
ni acquose. Se si aggiunge sul carbonio del ponte un
potente gruppo elettrondonatore avviene un forte ef-
fetto ipsocromico: nel caso si usi il gruppo amminico
si ottiene un colorante giallo, mentre con l’acetila-
zione del gruppo amminico la molecola si colora di
viola a causa della minore forza dell’elettrondonatore. Se il carbonio centrale viene
sostituito da un atomo più elettronegativo si produce un effetto batocromico.

Fig. 8.3: Base di Michler.

I coloranti trifenilmetani sono stabilizzati
dalla presenza di un ulteriore gruppo fenili-
co attaccato alla catena metinica. La presenza
di sostituenti elettronattrattori sul terzo anel-
lo provoca uno spostamento batocromico, men-
tre i gruppi elettrondonatori causano un effetto
opposto.

Il colore nei di- e triarilmetani viene in-
fluenzato anche al gruppo donatore presente alle

estremità dei coloranti: più è debole maggiore è l’effetto ipsocromico. Una molecola
con un gruppo dimetilamminico assorbirà a lunghezze d’onda minori di una con
gruppi amminici primari. L’estensione della coniugazione provoca uno spostamento
batocromico come nel Blu Vittoria. L’ingombro sterico può coinvolgere il ponte e i
gruppi amminici terminali.3

8.2 Sintesi
La maggior parte dei coloranti del di- e trifenilmetano viene prodotto con reazio-
ni di condensazione tra un carbonio elettrofilo e un composto aromatico nucleofilo
attivati da gruppi elettrondonatori ossidrilici o amminici.4I coloranti del triammi-
notriarilmetano si producono con una condensazione tra un chetone di Michler e
un’ammina aromatica. Il chetone deve essere attivato da un ossicloruro di fosforo
in modo tale da reagire facilmente con l’ammina e si ottiene un composto blu. Per
esempio, se si parte dalla N -fenil-1-naftilammina si forma il colorante Blu Vittoria
B. Un altro metodo prevede la condensazione di un idrolo di Michler(2), ottenuto
da un’aldeide di Michler(1), con l’acido 3-dimetilamminobenzoico(3) per ottenere
un acido carbossilico ridotto di colore violetto(4), questo intermedio viene ossidato
in un lattone di colore viola(5).
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La sintesi di altri coloranti del di- e trifenilmetano prevede reazioni condensazione
tra un composto carbonilico e un derivato amminico. I coloranti del triamminotria-
rilmetani possono essere anche prodotti per sostituzione nucleofila tra un’ammina
aromatica e un nucleofugo come cloro, acido solfonico e gruppo amminico.

Gli xanteni sono prodotti in base al colorante che si vuole ottenere: per sintetiz-
zare la rodamina B si fa reagire l’anidride ftalica con il 3-dietilamminofenolo, mentre
per la fluorescina l’anidride reagisce con il resorcinolo. I xanteni asimmetrici possono
essere ottenuti partendo da un acido carbossilico quale l’acido amminoidrossibenzoil-
benzoico o l’acido diidrossibenzoilbenzoico che vengono fatti reagire con resorcinolo
o amminofenoli 3-sostituiti.5

Note
1Hunger, pp. 59-60
2Hunger, pp. 65-67
3Gordon e Gregory, pp. 243-247
4Christie, p. 158
5Hunger, pp. 62-65

Fonte del testo:
https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Coloranti_del_di-
_e_trifenilmetano&oldid=410022
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Ftalocianine

Le ftalocianine raggruppano dei coloranti organici che possiedono colori tra il blu e
il verde. Le ftalocianine (H2Pc) formano complessi metallici (MPc) con la maggior
parte dei metalli e la struttura presenta un anello macrociclico. Si considerano come
tetrabenzotetraazaporfirine e sono strutturalmente simili alle porfirine emoglobina,
vitamina B12 e clorofilla. I coloranti ftalocianinici non sono reperibili in natura ma
è possibile produrli esclusivamente attraverso una via sintetica.1 Le ftalocianine
presentano dei colori brillanti che vanno dal blu al verde, hanno un elevato potere
tintoriale e sono stabili chimicamente. Inoltre, presentano un’ottima solidità alla
luce. I complessi del rame sono quelli più utilizzati sia come pigmenti che come
coloranti.

Fig. 9.1: Correlazione strutturale delle porfirine e ftalocianine.

9.1 Proprietà
Come si è visto le ftalocianine sono derivati di porfirine di cui fanno parte la clorofilla
e l’emina. La clorofilla è un pigmento verde che serve per la fotosintesi e l’emina è
un composto rosso necessario per il trasporto di ossigeno nel sangue. Le porfirine,
e quindi le ftalocianine, presentano una struttura planare macrociclica in cui il cro-
moforo è costituito da un sistema di coniugazione del ciclo contenente gli atomi di
azoto. Il sistema π è formato da 16 atomi con 18 elettroni π ed è un sistema aroma-
tico che segue la regola di Hückel per cui devono essere presenti (4n+2) elettroni, la
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struttura deve essere planare e gli atomi ibridati sp2. Il sistema di delocalizzazione
non comprende tutta la macromolecola, infatti la riduzione dei doppi legami che non
sono compresi sul cromoforo non va ad influire sul colore.

Fig. 9.2: Struttura della
ftalocianina.

Le porfirine complessate con dei metalli presentano
una simmetria maggiore rispetto a quelle prive e mostra-
no uno spettro di assorbimento con due bande elettroni-
che, che denomineremo Q e B, in cui la prima presenta
minore intensità della seconda. A causa della struttura
vibrazionale della molecola la porfirina non complessa-
ta mostra la banda Q suddivisa in due picchi sempre
di bassa intensità che possono complicarsi ulteriormente.
In base alla posizione delle due bande Q e B la molecola
presenterà colori diversi: se la banda B si trova nell’UV
allora la banda Q sarà a circa 550 nm a cui corrisponde
un colore rosso. Se anche la banda B è nel visibile la ban-
da Q si sposta a circa 600 nm e l’effetto delle due bande
sommato conferisce un colore verde alla molecola.

Nelle ftalocianine le bande B e Q si invertono di intensità e i due picchi si
spostano: la lunghezza d’onda massima della banda B si trova a valori minori e
nell’ultravioletto, mentre quella della banda Q si sposta a circa 660 nm. La presenza
di atomi di azoto nel sistema di coniugazione fa invertire le due intensità e ha un
effetto ipsocromo sulla banda B, mentre è la ciclizzazione del benzene che sposta
la banda Q. La banda Q assorbe nel visibile ed è responsabile delle caratteristiche
delle ftalocianine: il buon potere tintoriale è dovuto all’elevata intensità e il colore
brillante alla piccola ampiezza.

Altri fattori che influenzano il colore sono i gruppi elettrondonatori legati agli
atomi più esterni del macrociclo provocano un piccolo effetto batocromo, mentre i
metalli complessati provocano uno spostamento ipsocromico a causa del forte potere
elettronattrattore che riduce la densità elettronica sugli atomi di azoto del ciclo.
Le ftalocianine sono dei coloranti verdi e blu molto brillanti grazie alle bande di
assorbimento strette. Alcuni coloranti possono dare fluorescenza.2

La maggior parte delle ftalocianine non si scioglie ma sublima direttamente ad
alte temperature per cui sono molto stabili termicamente fino al punto di sublima-
zione. Le ftalocianine non complessate (H2Pc), i complessi con il rame (CuPc) e
le ftalocianine alogenate sono poco solubili nei solventi organici, con eccezione dei
solventi con alto punto di ebollizione, e si solubilizzano in mezzi altamente acidi
grazie alla protonazione degli atomi di azoto. Nell’acido solforico concentrato le fta-
locianine si colorano in base al grado di protonazione: H2Pc assume un colore giallo
scuro, CuPc un colore verde a giallo. La solubilità nei solventi organici può essere
migliorata ossidando le ftalocianine che in seguito vengono ridotte nuovamente per
tornare allo stato di colorante.

9.2 Sintesi

Le ftalocianine possono essere complessate con la maggior parte dei metalli della
tavola periodica e, nonostante siano molecole di grandi dimensioni, si preparano in
un solo passaggio da materiali pronti. Le più importanti metallo ftalocianine sono
sintetizzate partendo da ftalonitrile, anidride ftalica o derivati ftalimmidici. Una
delle sintesi di MPc più diffuse prevede la reazione di ftalodinitrile o anidride ftalica
con un metallo in presenza di urea. La reazione è favorita sia esotermicamente che
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entalpicamente grazie alla stabilizzazione di risonanza del prodotto. Per migliorare la
resa e diminuire i tempi possono essere utilizzati dei catalizzatori come acido borico,
ossido di molibdeno, molibdato di ammonio. La reazione si esegue in presenza di
solvente o scaldando direttamente i componenti solidi. Quando un cloruro metallico
reagisce con ftalonitrile una parte del prodotto viene clorato e l’impurezza può essere
rimossa abbassando le temperature o aggiungendo urea.

Le ftalocianine non complessate con un metallo possono essere ottenute con
una sintesi diretta partendo da reagenti come ftalodinitrile. Un altro metodo di
preparazione è la una decomposizione di una MPc instabile in presenza di alcool o
acido:

PcNa2 + 2 H3O+ −−→ PcH2 + 2 Na+ + 2 H2O3

Note
1Hunger, pp. 68-69
2Gordon e Gregory, pp. 221-224
3Hunger, pp. 70-73

Fonte del testo: https:
//it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Ftalocianine&oldid=425522

https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Ftalocianine&oldid=425522
https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Ftalocianine&oldid=425522
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Coloranti allo zolfo

La struttura chimica dei coloranti allo zolfo è poco conosciuta e questa classe rag-
gruppa tutti quei composti eterociclici in cui sono presenti ponti solfuro (-S-), di-
solfuro (-S-S-) o polisolfuro (–Sn – ). Nonostante i coloranti allo zolfo conferiscano
al substrato dei colori spenti si utilizzano per tingere di tonalità blu marino, verdi
oliva, nere e marroni. In commercio esistono pochi coloranti allo zolfo ma vengono
prodotti in grandi quantità.1

10.1 Classificazione e sintesi

Fig. 10.1: Struttura parziale del C.I. Sulfur
Black 1 [53185].

I composti vengono suddivisi in base ai due me-
todi di preparazione: la cottura con zolfo o con
polisolfuro e il trattamento in mezzo solvente2.
In entrambi i casi la produzione prevede il ri-
scaldamento ad alte temperature di un compo-
sto aromatico o eterociclico in presenza di zolfo.
Nel primo metodo il composto si scalda ad alte
temperature e viene solfatato dallo zolfo stesso
oppure da polisolfuri di sodio. Il secondo metodo
prevede la dissoluzione del reagente in un oppor-
tuno solvente che viene scaldato a riflusso in pre-
senza di zolfo e ad alte temperature.1 Entrambe
le reazioni portano alla formazione di miscele di
composti allo zolfo simili e l’isolamento di una
molecola pura risulta difficile a causa della struttura amorfa e colloidale e dell’inso-
lubità nei solventi. I coloranti allo zolfo solitamente vengono ridotti da ponte solfuro
a gruppo tiolo per poter essere applicati alla fibra su cui vengono riossidati per
fissarsi al substrato.

Nel caso dei coloranti preparati con la cottura i prodotti di reazioni sono mo-
lecole con anelli tiazolici che sono difficili da determinare strutturalmente a causa
dell’elevata quantità di composti solforici ottenuti. Solo il cromoforo dei coloranti
preparati con reagenti amminici o metilici è stato identificato e corrisponde a una
struttura macromolecolare con un gruppo tiazolico. Data l’elevata complessità dei
coloranti tiazolici per definire la struttura si sono dovuti analizzare i singoli coloranti
che evidenzia la formazione della miscela dei composti di zolfo. Un esempio è l’analisi
del colorante C.I. Sulphur Yellow 4 [53160], preparato sciogliendo deidro-p-toluidina
e benzidina in presenza di zolfo. Il colorante ottenuto si fonde in presenza di KOH e
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si ottiene l’acido p-tamminobenzoico più altri tre o-amminotiofenoli. Questi compo-
sti si trattano con acido cloroacetico e si trasformano in lattami che possono essere
analizzati per determinare la struttura del colorante. Il risultato è che il C.I. Sulphur
Yellow [53160] si ottiene da una miscela di molecole contenenti zolfo in determinate
proporzioni. La maggior parte dei coloranti si sintetizza dalla reazione tra intermedi
aromatici contenenti zolfo e si ottengono dei composti ad alto peso molecolare corri-
spondenti al sistema cromoforico. Da questo procedimento si ottengono colori gialli,
arancioni, marroni e verdi oliva che dipendono dall’intermedio utilizzato.

I coloranti fusi di polisolfuri mostrano una struttura macromolecolare chinonica
con ponti disolfuri. Per sintetizzare questi composti i reagenti più diffusi sono i deri-
vati ridotti dell’indofenolo e dell’indoanilico che sono scaldati a riflusso in presenza
di zolfo. I prodotti sono composti da fenazoni, fenotiazine o fenossazoni su sui si
possono essere eseguite diverse solforazioni per ottenere dei composti eterociclici ad
alto peso molecolare. In base all’intermedio di sintesi si producono principalmente
coloranti rossi, marroni, blu o viola.3

Note
1Christie, p. 162
2Mangini, p. 855
3Hunger, pp. 78-83

Fonte del testo: https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/
Coloranti_allo_zolfo&oldid=410030

https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Coloranti_allo_zolfo&oldid=410030
https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Coloranti_allo_zolfo&oldid=410030
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Nitro- e nitrosocoloranti

I coloranti del nitro e nitrosogruppo sono caratterizzati da una struttura molecolare
di dimensioni minori rispetto a quella di altri coloranti.

I nitrocomposti presentano una struttura aromatica poco estesa con al massimo
tre anelli benzenici e possono essere presenti dei sostituenti amminici o ossidrilici;
solitamente sono derivati dei fenoli con almeno un nitro gruppo in posizione orto o
para rispetto al gruppo ossidrilico. I nitrocoloranti possiedono colori gialli, arancioni
e marroni.

I nitrosocoloranti sono dei complessi metallici di o-nitrosofenoli e naftoli.
Nonostante entrambi i coloranti siano poco resistenti sul substrato sono ancora

utilizzati perché le piccole dimensioni delle molecole permettono l’applicazione su
fibre molto dense e la sintesi dei composti è economica. Tra i nitrocoloranti di inte-
resse industriale ci sono i derivati delle nitrofenilammine, mentre i nitrosocoloranti
sono prodotti solo in piccole quantità.1

Fig. 11.1: Nitrocolorante C.I. Acid yellow 1
[10316].

Fig. 11.2: Nitrosocolorante C.I. Acid green 1
[10020].

11.1 Proprietà
Le nitrodifenilammine sono dei nitrocomposti che possiedono una struttura con due
anelli benzenici collegati da un ponte amminico. Oltre al nitrogruppo i sistemi aro-
matici possono contenere altri sostituenti come Cl, OH, Ş che si possono trovare
in orto, para o meta rispetto al nitrogruppo. La posizione influisce sia sul colore
che sulle proprietà del colorante. I sostituenti in orto sono più batocromici dei pa-
ra e assorbono nel visibile, inoltre mostrano una migliore solidità alla luce grazie
alla presenza di un legame a idrogeno intramolecolare. I parasostituiti hanno un
potere tintoriale maggiore dovuto a un’intensità di assorbimento più elevata, ma
sono svantaggiati da un parziale assorbimento nell’ultravioletto. Quindi le nitrodi-
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fenilammine contengono spesso entrambi i sostituenti orto e para per ottenere dei
coloranti con le migliori proprietà. Il tipo di gruppo influenza il colore: le moleco-
le con gruppi elettrondonatori assorbono a lunghezze d’onda maggiori rispetto ai
gruppi elettronattrattori che sono più ipsocromici.

Fig. 11.3: Nitrodifenilammi-
na C.I. Disperse Yellow 26
[10348].

I nitrosocoloranti sono caratterizzati da un equilibrio
tautomerico tra la forma idrossinitrosa e la forma chino-
nossina. Il colore della molecola dipende dal metallo con
cui sono complessate; sono particolarmente importanti i
complessi verdi del ferro che hanno trovato applicazione
grazie alla solidità alla luce.2

11.2 Sintesi
Date le piccole dimensioni dei nitrocoloranti la sintesi è
piuttosto economica e semplice: solitamente si esegue una
sostituzione nucleofila su un alogenuro arilico nitrososti-
tuito da parte di un’anilina. Un esempio è la sintesi del C.I Disperse Yellow 14 in
cui si fa reagire l’anilina con il 1-cloro-2,4-dinitroanilina.3 I nitrosocoloranti possono
essere preparati da una nitrazione del fenolo o naftolo opportunamente sostituito per
ottenere gli orto derivati, in seguito possono essere complessati con diversi metalli
per ottenere differenti colori. L’unico nitrosocolorante ancora importante oggi sono
i complessi verdi del ferro con 1-nitroso-2-naftolo e 6-solfo derivato.

Note
1Hunger, p. 110
2Gordon e Gregory, pp. 253-257
3Christie, p. 165

Fonte del testo: https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Nitro_
e_nitrosocoloranti&oldid=428051

https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Nitro_e_nitrosocoloranti&oldid=428051
https://it.wikibooks.org/w/index.php?title=Coloranti_sintetici/Nitro_e_nitrosocoloranti&oldid=428051
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