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Barwny jest ten swiat

Kolory nie tylko na talerzu

W artykule Kolorowy zawrdt gfowy zapoznaliSmy sie ze znaczeniem, jakie kolory maja
w chemii zywnosci i przemysle spozywczym. Kolorowe jedzenie jest wabikiem dla oczu, podnosi
sprzedaz itd. Jednakze nie tylko jedzenie jest kolorowe. Caty Swiat wprost kipi réznorodnymi barwami
— kwiaty, ptaki, motyle, liscie, owoce. W $wiecie natury kolory wabia, odstraszajg, zdobig, a cztowiek
od samego poczatku probowat te palete barw wykorzystaé do swoich celéow. Jak tego dokonat? Na
poczatku przetwarzat surowce roslinne i zwierzece stuzgce do barwienia ciata i ubran. Gdy chemia
stata sie dziedzing nauki, jej adepci rozszyfrowali struktury chemiczne barwnikéw. Najpierw
skopiowali to, czym kiedys farbowano zydowskie szale modlitewne, cesarskie szaty i rycerskie
ptaszcze. Pézniej w laboratoriach zsyntetyzowano substancje barwne niemajgce swoich naturalnych
odpowiednikéow i czesto je przewyiszajace pod wzgledem nasycenia barw czy odpornosci na
ptowienie.

I rzekt Pan do Mojzesza

Powiedz synom izraelskim, aby zebrali dla mnie... fioletowq purpure, czerwonqg purpure i
karmazyn dwakro¢ farbowany — ten fragment z Il Ksiegi Mojzeszowej (25,4) méwi o znaczeniu
substancji barwigcych w owczesnym swiecie. W innym ttumaczeniu to zdanie brzmi podobnie: /
bfekit, i purpure i karmazyn...(Tora, Ksiega Szmot 25,4). Wspomniane tu naturalne barwniki to
indygo, purpura tyryjska oraz alizaryna. Sg to jedne z najstarszych substancji barwigcych. Ich
stosowanie jest przyktadem rozwoju chemii od rzemiosta — tu doswiadczenie zdobywano metoda
proéb i btedow — az do nowoczesnej nauki, dzieki ktérej ustalono strukture chemiczng tych substancji,
zsyntetyzowano je w laboratorium, a nastepnie niektére z nich wprowadzono do produkcji na skale
przemystowa.

Oprocz btekitnego nieba nic mi dzisiaj nie potrzeba

Stowa piosenki Marka Jackowskiego oddajg znaczenie tego koloru w Zzyciu codziennym.
Ziemia widziana z kosmosu to btekitna planeta. Wrazenie to powstaje dzieki oceanom, ktoére
pokrywajg ponad 70% powierzchni Ziemi. Btekit nieba (jezeli akurat nie ma smogu) doskonale imituje
indygo (Fot.1). Barwnik ten otrzymywano z wystepujacego w Indiach indygowca barwierskiego oraz
rosngcych w Europie rdestu ptasiego i urzetu barwierskiego.
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Fot. 1. Indygo i jego struktura Fot. 2. Piktyjska wojowniczka

Indygo wykorzystywano zaréwno do farbowania materiatéw, jak i w celach , kosmetycznych”. Miedzy
innymi piktyjscy wojownicy malowali na niebiesko swoje ciata, ruszajac do boju z rzymskimi legionami
podbijajgcymi Brytanie (Fot.2). Barwnik ten otrzymany w wyniku ekstrakcji z materiatu roslinnego
jest ciemnoniebieskim proszkiem nierozpuszczalnym w wodzie. Aby uzyskaé¢ forme rozpuszczalng,
mieszano go z konskim moczem w wyniku czego powstawata zredukowana, bezbarwna, forma tej
substancji, czyli leukoindygo. W tym roztworze wielokrotnie zanurzano materiat i wyciggano na
powierzchnie. Pod wptywem powietrza leukoindygo przeksztatcato sie z powrotem w indygo, trwale
whnikajgc we witdkna wetny lub bawetny.

W 1870 roku niemiecki chemik Adolf von Bayer (1835-1917) ustalit chemiczng strukture indyga, a w
1887 roku niemiecka firma BASF wprowadzita ten syntetyczny barwnik na rynek, co doprowadzito do
ruiny plantatoréw indygowca barwierskiego w Indiach. Jest to jeden z wielu przyktaddw, ze badania
naukowe mozna wykorzysta¢ w praktyce i warto w nauke inwestowac, poniewaz z efektow
korzystamy wszyscy, np. niebieska barwa dzinséw pochodzi od indyga.

Czys w szkartatach, czy w purpurze patrz na ziemski padot — nie bgdz wielki, gdys na gorze, bo sie
stoczysz

Chinskie przystowie przypomina wszystkim moznowtadcom o przemijajgcej chwale tego
Swiata, czesto kojarzonej z czerwienig szat noszonych przez cesarzy i kroléw. Dla rzemieslnikow
uzyskanie tego koloru byto nie lada wyzwaniem, ale przez wieki udato sie opracowac procedury
pozwalajgce otrzymac czerwone tkaniny zadowalajgce gusta kazdego satrapy (Fot.3).

Fot. 3. Cesarz Justynian |, mozaika VI w n.e. Fot.4. P.P. Rubens (ok. 1636), Herkules odkrywa purpure

Najwiekszy rozgtos uzyskata chyba purpura tyryjska czyli 6,6’-dibromoindygo, otrzymywana
ze $limaka rozkolca farbiarskiego Murex brandaris, zyjacego w Morzu Srédziemnym. Legenda glosi, ze
purpure odkryt pies Heraklesa, ktéry rozgryzt muszle znaleziong na plazy i jego pysk zabarwit sie na
czerwono (Fot.4). Bardziej wiarygodne informacje na temat purpury pochodzg z badan
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archeologicznych. Pozwalajg one sadzié, ze farbiarnie wykorzystujgce ten surowiec dziataty juz ok.
1500 r. p.n.e. w niektérych rejonach Morza Srédziemnego. Purpura byfa niezwykle kosztowna
substancjg z racji bardzo Zzmudnego i nieprzyjemnego procesu jej pozyskiwania. Aby otrzymacé 1 g
barwnika, nalezato zebra¢ ok. 10-12 tysiecy slimakow. Efektem ubocznym byt dokuczliwy smréd
wydobywajacy sie z gnijgcych resztek slimakow i utrzymujacy sie w poblizu pracowni farbiarskich, a
farbiarze tez niezbyt przyjemnie pachnieli. Z tego wzgledu w jednej z podstawowych ksigg judaizmu,
Talmudzie, znalazt sie zapis zezwalajacy kobiecie na rozwdd z mezem, gdy ten zostat farbiarzem po
zawarciu matzenstwa. Struktura chemiczna purpury tyryjskiej zostata ustalona w 1909 roku przez
niemieckiego chemika Paula Friedl&ndera (1857-1923). W przeciwienstwie do indyga barwnik ten
nie wszedt do produkcji na skale przemystowa. Cena naturalnej purpury tyryjskiej, oferowanej przez
jedng z firm sprzedajgcych pigmenty malarskie, wynosi ok. 1000 dol./250 mg. Obecnie purpura budzi
zainteresowanie naukowcow, poniewaz odkryto, ze ma wtasciwosci pétprzewodnikowe, podobnie
zreszty jak indygo. Obie te substancje to barwniki indygoidowe.

Rézowy mocz

Po wypiciu naparu z marzanny barwierskiej Rubiae tinctorum, stosowanego w medycynie ludowej od
czaséw antycznych do leczenia kamicy moczanowej, mocz ma barwe rézowg. Barwa moczu pochodzi
od alizaryny i purpuryny barwnikéw zawartych w ktgczu marzanny (Fot.5). Roslina ta miata nie tylko
wtasciwosci lecznicze, byta takze uzywana jako surowiec barwierski. Najstarsze fragmenty tkanin
farbowanych marzanng pochodzg z Il tysigclecia p.n.e. z terenu Indii. Marzanna byta powszechnie
uzywana do barwienia tkanin przez ludy zamieszkate w basenie Morza Srédziemnego, o czym
wspomina m.in. rzymski filozof natury Pliniusz Starszy (23—79 n.e.). Za pomocg wyciggow z kfgcza tej
rosliny uzyskiwano rézne odcienie czerwieni, fioletu czy brazu, w zaleznosci od tego, ktérej substancji
uzyto do tzw. zaprawiania. Polegato to na zanurzaniu materiatu najpierw w roztworach réznych soli
np. glinu (atunu glinowo-potasowego), a nastepnie w roztworze barwnika. Glin tworzyt
nierozpuszczalny kompleks z alizaryng, trwale wigzac jg z materiatem (Fot.6).

Fot. 5. Prébka alizaryny oraz jej struktura Fot. 6. Kolory tkanin w zaleznosci od zaprawy
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Niestety, za sprawg chemikdéw, tym razem plantatorzy marzanny musieli sobie poszukaé
innego zajecia. Carl Grabe (1841-1927) ,wykradt’ naturze strukture alizaryny. Wraz z kolega, Carlem
T. Libermannem zsyntetyzowali ten barwnik w 1869 roku z antracenu otrzymywanego ze smoty
pogazowej. Byta to pierwsza synteza naturalnego barwnika. Panowie proces opatentowali, ale
majatek na produkcji alizaryny zbit kto$ inny.

Nieudana synteza chininy

Mtodos¢ nie boi sie wyzwan, czego przyktadem jest historia Williama Perkina (1838-1907).
Byt to syn londynskiego stolarza, ktéry w wieku 15 lat, podjat nauke w Royal College of Chemistry w
Londynie. Tam dostat sie pod opieke wybitnego chemika Augusta Wilhelma von Hofmanna (1818-
1892) i zostat jego asystentem. Jednym z pomystéw szefa byta préba syntezy chininy — leku na
malarie pozyskiwanego z kory drzewa chinowego przez ekstrakcje. Mtody Perkin podchwycit pomyst i
postanowit przeprowadzi¢ synteze w swoim domowym laboratorium. Niestety préba zakoniczyta sie
porazka i zamiast biatego krystalicznego proszku otrzymat w kolbie czarng smote. Myjac naczynia,
zauwazyt, ze mieszanina wody i alkoholu, ktérg czyscit naczynia, zabarwita sie na fioletowo. Sprawdzit
czy fioletowy ptyn nadaje sie do barwienia tkanin. Gdy okazato sie ze tak, szybko opatentowat swdj
wynalazek. Tym sposobem na rynku pojawit sie pierwszy sztuczny barwnik produkowany na skale

przemystowg oraz niemajacy swojego naturalnego odpowiednika. Byta to moweina.

Fot. 7. William Perkin i struktura moweiny A Fot. 8. Kwiatostan chinowca i struktura chininy

Perkin miat wtedy 18 lat. Troche pdzniej, w 1869 roku, opatentowat bardziej efektywng metode
otrzymywania alizaryny. Wkrotce jego zaktad produkowat 220 ton tego barwnika rocznie, byta to
pierwsza wytwadrnia syntetycznej alizaryny. Znaczne dochody daty Perkinowi mozliwos¢ spokojnego
prowadzenia badan naukowych, ktére dzi$ nazywamy podstawowymi. A chinina? Zostata
zsyntetyzowana dopiero w 1944 roku przez Roberta B. Woodwarda (1917-1979) wirtuoza syntezy
organicznej — takiego chemicznego Mozarta. Niestety nie zbit majgtku na produkcji chininy. Za
synteze tego zwigzku i kilku innych dostat tylko Nagrode Nobla. Z drugiej strony wielu naukowcéw
oddatoby majatek, aby te nagrode dostad. Ale to juz inna chemiczna bajka.

Czy Perkin byt pierwszy?
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Podreczniki chemii z reguty wzmiankuja, ze William Perkin byt pierwszym chemikiem, ktéry
zsyntetyzowat barwnik niewystepujacy w przyrodzie, a ktérym byta wspomniana wczes$niej moweina.
Wydaje sie jednak, ze palme pierwszenstwa nalezy przyznac 2,4,6-trinitrofenolowi, zwyczajowo
nazywanemu kwasem pikrynowym (gr. pikros — gorzki) (Fot.9). Otrzymat go w 1771 roku angielski
chemik Peter Woulfe. Przez jakis$ czas kwasu tego uzywano do farbowania na z2étto wetny i papieru,
jednakze z powodu matej trwatosci koloru przestat by¢ srodkiem barwigcym i znalazt inne
zastosowanie — jako materiat wybuchowy. Jest réwniez polski slad u zarania dziejéw syntetycznych
barwnikéw. W 1856 roku, chemik Jakub Natanson (1832-1884), zsyntetyzowat fuksyne, ktéra
barwita jedwab i wetne na czerwono (Fot. 10). Obecnie fuksyne wykorzystuje sie do produkcji
atramentow oraz w analityce chemicznej i medycznej. Fuksyna jest przyktadem barwnika
trifenylometanowego.

Pikrinsaure

(altester kunstlicher Farbstoff: Nitrofarsiofl

Acid Dye 10305 Woulte ATTA

Fot. 9. Przedza barwiona kwasem pikrynowym Fot. 10. Jakub Natanson i struktura fuksyny
Weglowa tecza

Produkcja alizaryny na skale przemystowg okazata sie mozliwa dzieki temu, ze w duzych
ilosciach byt dostepny antracen. Otrzymywano go ze smoty pogazowej, ubocznego produktu
powstajgcego podczas wytwarzania koksu, potrzebnego w przemysle stalowym. Bardzo szybko
spostrzezono, ze czarna maz jest obfitym Zrédiem catego spektrum réznorodnych zwigzkéw
organicznych. Doprowadzito to do gwattownego rozwoju przemystu chemicznego, w tym takze
farbiarskiego, w Europie, a przede wszystkim w Niemczech. Wynaleziono nowe klasy substancji
barwigcych, ktdre nie miaty swoich odpowiednikéw wsrod naturalnych barwnikéw.
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Fot. 11. Brunat Bismarcka Fot. 12. Czerwien Kongo

Nalezg do nich m.in. barwniki azowe (zawierajagce w swojej strukturze grupe funkcyjng -N=N- )
Jednym z pierwszych byt otrzymany w 1862 roku brunat Bismarcka nazwany tak na czes$é
niemieckiego kanclerza Ottona von Bismarcka (Fot.11). Odkrywcy tego barwnika trudno nie nazwacé
lizusem. No céz, sg rézne metody zdobywania funduszy na badania. Polityczne konotacje miat
rowniez barwnik azowy, ktéorym mozna byto bezposrednio farbowaé bawetne bez uprzedniego
zaprawiania (jak w przypadku alizaryny). Z okazji odbywajacej sie na przetomie 1884/1885 w Berlinie
konferencji dotyczacej kolonizacji w Afryce nazwano go czerwienig Kongo. Z powodu toksycznosci
barwnik ten nie jest juz od dawna uzywany w przemysle farbiarskim, ale stosuje sie go jako wskaznik,
podobnie jak oranz metylowy, rowniez nalezacy do tej klasy zwigzkéw. Wiele surowcéw, uzywanych
do produkcji tych barwnikéw miato wtasciwosci toksyczne lub rakotwércze, np. uzywana do produkcji
czerwieni Kongo amina aromatyczna benzydyna (wbudowana w srodkowy fragment struktury na
fot.12). Jednakze w tych czasach wtasciciele fabryk, albo nie byli jeszcze tego swiadomi albo nie
przejmowali sie takimi drobiazgami. Liczyt sie tylko zysk.

Barwnik z robala...

Réwnie starym barwnikiem i to na dodatek chemicznym krewnym alizaryny jest kwas
karminowy otrzymywany albo z polskiego czerwca Pyrpchorophora polonica albo z pluskwiakéw
2yjacych na opuncjach w Meksyku. Jego rola w chemii zywnosci zostata juz omdéwiona w artykule
Kolorowy zawrdt gtowy. Jego drugim zastosowaniem byto barwienie tkanin na réine odcienie
czerwieni, np. kurtek zotnierzy armii brytyjskiej tzw. redcoats (Fot.13).

Zarowno kwas karminowy jak i alizaryna naleza do tzw. barwnikéw antrachinonowych. W
1901 roku zsyntetyzowano pierwszy barwnik antrachinonowy btekit kadziowy 4, ktéry nie ma
swojego odpowiednika w przyrodzie. Jest jednym z najbardziej trwatych zwigzkdw chemicznych, jakie
kiedykolwiek zsyntetyzowano. Jego temperatura topnienia wynosi ponad 470°C, czyli wiecej niz
temperatura topnienia cyny, kadmu czy bizmutu. Btekit kadziowy jest réwniez odporny na dziatanie
roztwordw gorgcych kwasdw i zasad. Barwniki antrachinonowe stuzg do barwienia zaréwno tkanin,
tworzyw sztucznych, jak i mieszanin pirotechnicznych w granatach dymnych (np. czerwien
rozproszona 9, ang. Disperse Red 9, Fot. 14). Ten ostatni barwnik jest rowniez stosowany w tzw. dye
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packs, urzagdzeniach zabezpieczajacych przed kradziezami pieniedzy w bankach. W pliku banknotéw
jest umieszczony niewielki fadunek wybuchowy z barwnikiem, gazem tzawigcym i zapalnikiem zdalnie

uruchamianym przez radio.

Fot. 13. Bitwa pod Bunker Hill Fot. 14. Rozbitek sygnalizuje miejsce swojego pobytu.

Gdy ztodziej opuszcza bank, sygnat radiowy, emitowany przez nadajnik umieszczony w drzwiach,
aktywuje zapalnik, ktory powoduje wybuch tadunku, zniszczenie pieniedzy i opryskanie przestepcy
jaskrawym czerwonym sprayem... Ztodziejowi pozostaje tylko powiedziec | feel so blue.

Kolorowe zakonczenie

Omoédwione w artykule barwniki sg tylko niewielkim utamkiem kilkunastu tysiecy barwnikéw
syntetycznych i naturalnych wyprodukowanych albo wyizolowanych przez cztowieka. W muzeum
barwnikéw na politechnice w Dreznie znajduja sie prébki ponad 12 000 substancji barwnych.
Znakomita wiekszo$¢ zostata zsyntetyzowana na przetomie XIX/XX wieku podczas lawinowego
rozwoju chemii. Obecnie mozliwosci syntezy sg jeszcze wieksze, na dodatek wspomagane technikami
komputerowymi pozwalajgcymi w pewnym sensie przewidywaé witasciwosci fizykochemiczne
zwigzkdw, zanim zostang one zsyntetyzowane. Nalezy sie wiec spodziewaé, ze ta kolekcja w
najblizszej przysztosci moze znacznie sie powiekszyé. Oczekiwania sg znaczne, poniewaz potrzeba
nowych barwnikéw do zywnosci, tworzyw sztucznych, ubran, zabezpieczania banknotéw itd.
Przysztos¢ chemii barwnikdw rysuje sie co najmniej kolorowo...
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Barwienie metodami naturalnymi: http://www.lenikonopie.zielonewrota.pl/pliki/barwienie.pdf

Indygo: https://en.wikipedia.org/wiki/Indigo dye

Purpura tyryjska: https://en.wikipedia.org/wiki/Tyrian purple
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Alizaryna: https://en.wikipedia.org/wiki/Alizarin

Indyga-praca witasna
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Alizarin-sample.jpg DP

13



Wwsip matura

chemia http://www.wsip.pl/matura-chemia/

Barwne tkaniny — praca witasna
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Zdjecie fuksyny wtasne. Portret Natansona domena publiczna:

lakub Narsnson

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:POL Jakub Natanson.jpg DP

Pikrinsdure
(altester kunstlicher Farbsioft: Nirotarbs\at)
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C00348.JPG

wydaje mi sie ze to zdjecie nalezy do domeny publicznej????
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