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1. ISTTOX'JERB

Coloranti! roactivi sSnt oolorantii ce oontin in molaoulà 
animila grupe resetivo c&ro Sn sonditillo vopairii fornassi lega
tori asterie«, eterica, amidia« osa tioetsrioo cu naoronoleculole 
din oare «ini consumile flbrolo tastila« Datori là cono t Unirli 
scostar legatori aovslanto oolorantul pi uacronolocula foraossd 
dupi vopaire o soloculi unici colorati oeoa «a «xplici dooaoblta 
raaiataatM la trattasela uaedo a vopclrllor abtinaia cu aseptl 
coloranti«

In principia un oolorant reaotiv asta aonatituit dupi 
aohaaa i

3 - (C - (L) - R)

In caro i 
0 - partaa colorati a uoloculal 
L - partaa da logli turi (posta eventual li pei) 
R - partsa oare contine grupa rasativi pi caro fonassi 

legatura covalenti cu fibra
- grupe aolubiliaanta (SO^li , JCU. , sic«) Issato 1« 

C , 1 aau R

Pibrelo care sa pat ooabina covaiani cu coloranti! riso
livi alni cala oeluloalos (buabao, viscosa. In pi cinapA), luto- 
riti grupalor Midroxilica pa oare le conpio pi colo proteico aau 
pollaaidieo (lini, nitaaca naturali, nylon pi raion) duloritS 
grupalor UH? aaro latri In ooastltutia lor« Urupsla Ui, Xllg pi 
SH fomoasA pria aubetiluira aau aditi« nuoloofili la partaa reac 
llvM a ooloraatulai logAtura so/alanti \

□intra scopila, primi! doeooperitl pi do inportanti conor- 
siali ouporlosri fati do coloranti! cu alto grupàri r«aotiva «int 
coloranti! 1,3,^-triasiaioi. Din coi 116 coloranti rosolivi ou 
ooaponontA rosolivi ounoaouti, speciflc»!! in Jolour Index 1971, 
67 «lat colorenti nono- pi dlolortriasinioi«
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Porania lar ganarais cato i
nada
C - cartea ooloratl
B - o punta da legdturi (da obi» 

oei mal rer -O- sau 
»•*»)

a - atoa da olor (aarea aajorí» 
tata)» broa aau grupári da» 
plaoablle

i - ato* da olor sau oubatituont 
nadaplaaabll

Dlntro coloranti! resetivi l»3»5»triaslniol auocosul cornar» 
dal oal usi nére Insù presentai odoranti! nono» <1 diolor~l»3»5» 
trissinioi in caro reatul trlsslnillo contine un atoo reapostiv 
dal stoni da alar rosetiri. Una dlntre causa aata rosctlvitstea 
stara a stonilo? da alor din clorura da claauril 9! din coapugii 
nono» fi diolortrias!nioi» ristorati efootelor roopingltosro da 
electron! ai stonilo? do ssot din ololu» oeoa co perdite sintasa 
lor in conditi! tohaologico avantsjosao. re do alta parto» tetniea 
vopairli osto alagli» unii dintro coloraati! diclortr.asinid apli» 
o!ndu»ao po fibrl aMar la roso» 0 altù esplica tic osto pròtal ro» 
lativ aclsut a cloruri! cianurico caro so fabricà in tonaj auro 
pontru aintesa unor pesticida» ignifuganti» agenti do albiro opti* 
oK moderni» otc.

Idooa vopairli po fi bri ou eoaponente reset ivo oste rolativ 
▼oche (Ballar» 1930)« Fibra oelulosicl a font tretati ou clorura 
cianurici pria caro un sten de alor a resotionst cu soosata» iar 
un al dolisa atoa de olor din reatul alenarlo e resctionat ou gru» 
pa aalnial prinerì a unui colorant asolo» obtinindu»ao vopairi ou 
bona resistente Is tralucente unodo* Doosreoe la prina operatic 
osta noooaarl foloairoa solvon;llor organici prooadaul a fost li?» 
slt de iaoortantl praetica 91 s clsut In ultore • 

In 1954 ohlrlgtii do la 1«O«I. printro caro 1«D« Hattao» 
otephen * su rougit al aintotiseso coloranti! dlolortriasi» 

nlcl prln aubatitutia unui aton de olor din clorura cianurici ou 
reaturi anlnoasoioo obtlnind cooptisi ou recativitato »are gl aolu» 
bilitato ridicati In api« Aoo*tla pot renotiona in nodlu epos «1» 
calia» orla intersodiul atoollor do olor din reatul trlasinic» cu
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grufolo hidroxll a fibra! oolulosico foraind esteri! acidula! 
alenarle» Procodeul oste ioni inversa! metodo! lui Heller

Irisolo produco ooaoroielo importante do coloranti ree«- 
tivi pentru fibrolo celulosloo au foci coloranti! de tip /rosica 
(I.C.I»» 1956) fi Cibacron (Ciba» 1957). ¿accesolo dobindito de 
scosto produco «1 experlenta oictigatà in aplicarea lor a stim
isi oorcoiaroa in acast domaniu aatfel od pini in proaont a epa- 
rat un nun&r improalonant do brevete >1 o gami foarto variat&, 
din punot do vedere etracturai» do coloranti reaetivi l»3»5-tri- 
atinioi conoroiali \
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2. DB COLORANTI RUOTIVI l»3»5-TRlAdMai
OOKBP.CUU si ras LI TARATURA

Dia numàrul «aro de coloranti comeroiall rosolivi 1ansati 
de prino!paiolo firme produoltoaro da coloranti» din motivo de con- 
aureot&» doar la o foarto mio& parte ente ounoeoutl structura. In 
sahiab» litoratura de bravote sbandi in deseriori do noi struotari» 
netodo do sintesi si aplioaro a oolorantilor rosolivi l»3»5-tri- 
asinioi.

In continuare so procinti dstomatisat aajoritatoa structu- 
rilor le coloranti rosolivi 1,3»5-trinciaici specificati in litara
tori* Indiolndu-oe pentru ficcare in parte naturo fibre! vopaito 
<1 nuant*»(tabelal 1).

Coloranti! renativi 1,3,5-triasinici so pot olaaifioa in 
3 tipuri eiruoturale $ i

2.1. Coloranti 2»4-dihdo-l»3»5-triasin-6-asiinial
2.2. Coloranti halo-1»3»b-trisolala1
2.3« Coloranti ou sai nulle grupe roactive

2.1. Solnrmtl 2.4-dlb.lo-l.-..5-trl.«ln-6-aclnini

Juooosul ooaorcial al primilor coloranti renativi pentru fi
bre oelulosloe 1ansati de I.C.I. a determinai intenaificarea corce- 
tlrilor la aajoritatoa marilor firme produoltoare do odoranti pon- 
tru dosooporlroa do noi coloranti renativi 1»3»5-trlesinici. 
revendlol coloranti diclortriasinici lipaiti de ¿rupe sulfonice Insti 
solubili in api» oo contin «rupe hilroxllice esterificato cu aold 
sul furio sau ou sulfoolorura acidului benaoio centra vopei-
roa flbrdor pollami dice naturale gl sintetico uundos rooomundl colo 
reati dispero! 1»3»5-triasinici oe>a ce a arut Ob uraara
recunoaftoree do oltre I.J.l. a oompatibilitAtii oolorantilor reao- 
tiv! diolor-l»3»5-triaslnloi pentru aatfol do vopsiri» ier aCLA ro- 
vendloA coloranti dispero! ou grupo diclortriaslnloo pentru vopei- 
roa flbrdor polipropilenico modificate basic 

Tabelul 1. Structuri de coloranti dihalotriazinici.
Donumirea 
oomeroidM 3truotare Julocrea ..storiai tex- cibilo 

vopsiri! Ili vopsit grafie
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Reactive Orangt '1 C.I.17SC7

V-v^sire, I-icprl^iiv,

iú-3—I»—xíne.

oranj V: C, r, LZ, L. 15 
is o, y» 1«

13

Reactive Red ó ,C.I.l^c5

V; C, ÜT, L. 10

Reactive Blue 31 C.I.1^~ t-U r

V: C, L, K, M. 14 
I; C, L, Ù,
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_ albastrule I: Ct L. Il* v
NoOjS SO^ta

(8)

portocalie V: C.

Portocaliti bireactiv

V: C, L
I: C, L

V: C.

Galben Pro don otr&ludtor ??-bC

Boarlat reaotiv otraiodtor

V: C.

cooh 0H «

Coorles de ctoq 2»1
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X och3 oh
<x^N=N
'“1 N

SOjNo CH3

X,Z=H,S03Na 

(15»

SOjNa 0H

R >NHN= n 
fT HQ J
Cl

XzHjSOjNa.COCNa
• R=Cl 

CM)

R-n=n-|^y^|
SOjH

N=N-r^S<^

y«2 roçie V: C. 17

■
Cl 

R=Cl

brunä V: C. 
18

albasträ V: C. 20

LU

SOjH

SO/|( 
(151

0 nh2 
OQiXct

° nhaz

(16)

Cl

R =Cl 
3

Q_gQu albaaträ V» C

(jCH-C^O-SOjH 16

Cl
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galben- 
aurie

V: C. 21

A =Mej:OOH ^CONHìl 
X =Cl , Br 
Y=H jSQjH

(19)

roga- 
albastruie

Vs C. 23

V: C. 24
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■ÇpN(CHfCHfR*) 

NH< Tl

ro§u-
. gälb’aie

V: N

2d (ITC)

albaaträ V: N, L.
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P-fibre polieeterice

V. H0^ OH

u X - ciS0^ sc^
brun-
roçcata

V: C, TT. 32

(26)

SOjH CH»
HOXQNsNûoHÇf

H°£ SO^IHO " 0 /
kzl 

(2?)

oranj V: P.

rosie V: C. 34

galben- 
verzuie

V: L. 35

•= Cl, B1, R2, R5 “ II» 30,11.

(30Í
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(311

portocalie V: C. 39

V: 7, r, L. 41

galben£ Vi 12H

2.2. S2À2Z«aU_&Sli=lUx5=SXlBllal£l

Celoreatli selabili Sa «pi de tipal :

Ci
eanoseat! «ab dtaadr«« de coloranti Cibaeron pi Prooion H eint fe- 
1haiti SA speoial pontra inprinaroa fi Tepeirea fibrolor colalesieo. 
Coloranti! disporti do aeoat tip oonoroialisati do I.C.I. sub denn- 
■irea Prooinyl se fbloabae peatra Topoirea fibrolor poliaaidioe pe 
«are dea colorati! oa resistente ridiente la tratanento aaede^^*^^0 
132.

Grupul eelorantilor ea straetara :
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i pernia ce prin aodificarea restului ¿í * cees ce nu reprazintd 
o dificúltete fetale»» sé so dosoopore o serio vasti de coloranti 
valorosi cu resetivi tate» sfinivate §i solubilitato diferità.

2.2.1. doloranti 2-clor-l. 3.5-trn.Kln-4.b-alM.lr.lcl

doloranti! Cibacron çi Frocion » la fol ca çi airelle 
rocíen 3upra» care confín dou¿ crup<ri reactive In flecare moie* 

culli» continatît prup« aMnice libere cît çl substituito s

R 3 , -NH

rrupK alchllaninlta produco un ofoct désactivant usuerà 
atocului de alor» aai accentuât decît o grupl a&lnicà aau aril~ 
acinlcÀ» In timp co efeatul unsi grupe dlalatila&iniae oste 
putornlc pentru a fi do utilltato prestici. >e aseuenea j ¿rapa 
eulfonita In positic orto fafà do puntea sAinicà reduce sfinita- 
tea aolorantului reaotiv. In acest ned o serie io proprietiji a 
unor coloranti dintr-o serio conercislS» c- do axeaplu aï initato 
ridicati pentru fibré» tendini de asooiere» sensibili tate la 
saliflore In oasul derivatllor acidula! T pot fi condensate in 
aça fol Incît tot! componen^ii aerioi aà alba reactivitate» sola- 
bilitate çl tifi ni tate al&ilard. Un substituent care càreçte con- 
oidorabll afinitatoa colorantulul pentru fibrà ente do exeiai lu 
acidul dehidrotlotoluidlnsulfonic re do alta parto» sfinita- 
tea oste Blaterati de rosturi do solai <-alcuilaminobensenaullo- 
niai aau carbozilici» care s-au incorporât in special In ooloxan ,1 
pentru inpriMaro. ¿sto eoonificativ uà scosto reaturi deterAim 
in plus o tarlre a aolubllitH|ii In epa a oolor&nçilor 9! a re- 
aiatontoi la hidroliaa in pasta alcalita de iupriiutre 

Fungile alifatloo do log^turi latro coloranti dirocci (io 
OXOB31U» ft aloe lanino do Hu) 9! grupa réactivé redua sfinii ut et. 
<1 at&elloroas^ oolubilitaten ?! dlfusia.
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la UBatlnari ae lattei a serie I« aatetltaaafl (I) aara 
aa la aalte aaaarl us efesi la retaeere a aflaltltll.

SO H 
*3

-NH-CP?-Cn 

i.

Cerestlterü ta la Sautes aa teeeeperlt al O-aetilhidraxil- 
aaîaa reaetleæasl aa aalanatil tlelertrlaaîBaaiaiel la teapera- 
tara eaærel peatra a ta tarlasti aaaaalartriaalalal feerie reas» 
tlTl 14*»1** «■ tl»«l I

C Ol-N H-j^'yNH-OC^

Cl

Os rivali al tttraaiaal» te axaapla» salali faallhltraal»> 
aalftalel Hiitlaatil ta aaaaaaaa relativ ater sa aaleraatll 
ttalertrlaalaltaalatei peata« a ferae eeleraafl te tipal i

Col-NH

H Ftt 
* \ 

W MàftMÀ
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Dooarooe grupe hidrasinica reduca raaotivitatea stornaiui de carbofi 
triasin!o In casul ataourilor nucleofile, ceca ce are ca ofect mic- 
•orarea roactiTitMtii colorantalni, introduceroa unui rest dimet11- 
aninoculfonilaaino conduce la coloranti monoclortriaslnici care 
In comparati* on cel do tlpul Cibacron, precinti o reectiTltato 
crescati.

2.2.2. qgiamtt 
4-am laici

In coloranti! de tlpul i

datoritl oaractorului basic rodile al grupel -CR, a tenui de clor 
reaotir oste sai olab inaotirat doctt in coloran%il 2-clor-l,3»5- 
trlacln-G-aminiai (marcilo Cibaaron gl Proalon H).

Innopind cu 1956 acest tip de coloranti foarte recativi a 
foot desvoltat a proape aiaultaa de I. ciba
(R ■ —• -CgH^-SOyi, oto. ) incit in 196tì Ciba a lanaat 
coloranti! Cibacron Prout de aoost tip pentru iaprinorio

In replicò, aCXA a tratst clorura cianurici cu aianhidrine 
(obtinuto in situ din cotone pi cianuri de potaaiu) sau cu ot - 
hidroximatilaulfoae ^^7 

iar din accate componente au ointotisat coloranti monoolortriasi- 
nioi cu roactivitato ridicati.

Oc aaononea domai do aeanalat sint coloranti! 2-clor-4-hl- 
droxi-1,3,5-triasin-6-aainiol
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car« nu r«saltl doar la hidrolisa colorantilor diclortriasinici 
(adrcil« Procion i.) ai •• pet obtino la aailaroa a&inocolorantilor 
cu vara* do eodiu a 2-hidroxi-4t6-diclor-l»3e5-triasinol ln oolu- 
íi. .P~.I 158’1M.

In contraot cu doriratii aotoxiclortriasinici, coloran til 
d« acoot tip r«aotlOMas¿ foart« leal.

?. 2.3. 221S£SBU^JSSlfiXddÜJ!ÍlXUaÍñdJ£^^

In colorantii diclortriasinioi* un atoa de olor ponto fi 
■ubatituit foart« opor cu un r«ot aoreaptanio «au tiof«nolice ob- 
tinlndu-o« produo« foart« raaotir« d« tipul i

a

B * — S—q —«>—Oii—COOH a OI»¿ । ¿ ¿

<m2-cooH

2.2.4. (tetotau w
UirKU tu jrtamiwirt tw m>9n ln bmUU-1

2e4«>Diolor-le3v5*tria8Ína a fo«t utilisatlí la «int«sa colo
ran tilo r da ti pul i

car« pot fi útil i aatl la ropa ir «a c«luloa«i l*»2.
2-K«til-<9d-diclor-l»3t5«triasina fi 2-f«nil-4tS-diclor- 

l»395~tri«Bina pr«cua «i dariratii l«r aa foat utilionti d« Ciba 
la 1955 dr«pt ooaponaat« r«a«tir« in colorantil aonoasooulfonioi 
P«ntru liad

BASF a doavoltat coloranti raaotirl, ln opooial oornind d« 
la 2-fonil-4t6-dlalor-l93e5~triaslnA pi doriratii «<i
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La Castrai pentru Ciloraatl* ICSCHl^ bacurepti, V.T. kur , 
*1 oolaboratori au investigai 2-otiril-4,6-diclor-l,3,5-tria*ina 
172-174 2-trlolomotll-4,6-diclor-l,3,5-tria*ina drop! eoe- 
ponente réactivé pentru colorantil nonoclortria*laici» Grupa tri- 
cloraotil futernic atrigàtoare de electron! activoasà atonal do 
alor rose tir în odorant în asononoa doari indt stinco ou apro- 
xiaatie roaotivitatoa din coloranti! diclortriasinioi. Po do alti 
parto* dooaroeo grupa triclornetil reduce afinitate* considerato!!, 
randanentul do fluoro po fltorolo colulosioo osto sai reduo doolt 
la nàscilo Procion k.

2.2.5.
•»ubatimi ti la ooiitla 4

Inai din deooniul al 6-loa fluorure cianurici pi alto fluor q 
triasIne sintotisato do Bayer au foat tostate drept conpononto
recotiro pentru slntosa colorantilor. 3-a constatât ci 2-fluor-4- 
alcoxl- pi -4-alahllaaino~l,3,5~tria*in-6-axainodoriv*ti! In spe
cial, olnt coloranti valoropi caro inndnunohiasà reactivitatoa 
ridicati a colorantilor diclortriasinioi cu resistente!« foarto 

175 buno la tratanento anodo a colorantilor nonoclortrlaalnicl •

2.2.6. Coloranti cu ayit» ng[miniaa Ìntr» r«»iduul 
WaKlMlnlP wwwigr

Clorura cianurici pi derivaili *i nonoaubotitolti conden- 
oeasâ upor cu coloranti col ubili sau insolubili in
api, co cent in grupo hldroxilloo, caro pot fi Bollato, fomlnd 
produpi do tipoi

co vopoooe ce lui osa pi lisa dar pi flbrelo polianidloo^^

2.2.6.1. Colorasti ou o santa areici latro roatnl 
halotrlaainio al oolorant

Aproapo olnultaa Geigy, Bayer pi Sondo* au utilisât drept 
scaponente réactivé clorurilo acido ale acidula! halotriasinll- 
oarbanio care o-au obtient upor pria foegonaroa 2-clor-l,3,5-tri-
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asin-4(6-dib®inei oorespunsàtoare • Colorabili de acoat
tip eint outin mai reactivi declt tipul coreapunzator cu punte 
ami ni a’i,

Z.2.6.2. coloranti! cu grillar»« halo-1.3.5-tri«ginic-i 
tarata dlroct de aiotetaal Moaofor

2-Jlor-4-fenil-l,3»5-triazln-6-amina cu o grupa sminici 
diasotabilà in nuclaul fonilla a foat utilizati de i«h>F ca di- 
aso-conpon» nt& reactivi obtinindu-ee coloranti cu reactivi- 
tato medio* \aftolti $i fenoli! condeaeeas^ in conditili© reac- 
tlei *riedel-Crafto (cutallzator AlCl^) cu clorura cianurici 
formind componente de euplere reattive cara a-au folcait la ain- ì HO 
tene unor coloranti solubili in a?& pentru ropairea oelulozei , 
dar pi la obtinerea unor coloranti disperai pentru fibre poll
ami dice

de eolor&^i ¿»notai otri asíalo!«

■ ■••••• *•■«■■■■■»«■■ >• a a«« «•*»«>■•*«*••••«■««*« ■••••■ *■■*■«**«■

.»truc tura 
Demmiroa coaoroialá

Calcarea
▼opairii

storiai 
textil

vopait

xiblio- 
grafio

MOMMI
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Reactive Red 7 C.1.17912 (36)

Reactive Red 4 C.I.13105 (371 43

Reactive Red 12 C.I.18156

(39)

Rz(^P si (anestec)

Reactive Violet 2 C.I.18157
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neagrä V: C. 49

52

Vî C. 54
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X = NH OCH(CHj) 
1 (51»

r-hh, o', R*-H.sqp

(53»
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• R2"«4» H, lA«R3» SC^, R5« tî:CCW12

albastrü V| C. 6?

H» SO^H.
(5»>

S • CJL

oQlbentl

C
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A-fibre acrlllcc

V: C.

X • 30$Ht LIe» Co, 
X • Clt Ile • 0,5 '?•
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(65)

(8 - Eej X » ocHj,
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0—Cu---- 0 “25~ Cl
. 84

. 88

:C. 89

Cl

NOa,

605H

CM -CH-
neagr£ V C 91

HO
NH

H0>

verde

NO

-CaH4W«W-CaIUS0-H(q>6 4 o > j

: C.
93

(*5)
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(▼8) OH

(80)
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O

(82)

50^

R £-^1
f <■ (34)

Idea structura '3.
? -*t(cht ch^ck^ , -w(a_í0c:?.G¿2on)2 .

(35)
V: O• 1C 6

V:C, .., L. 1C7
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H * T!H2 ; r\R* * CH3

galbesä Vs C. 108

albaetro« 
versoie

Vs 0. 109

® • 0-2> n • l-2> p"l|D*n*p» 2-4.

brun- Vs C.U2 
ßälbuie

(891

Violeta Vs C 115

galben- 
SOjHrersuie

Vt 0.114

(911
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1 OR • ’HlC^SC^n-îl R * SGy'l R*"'® S-SCyi 
(92)

F * R^CI^i R2* CH^, C00nt 00^’2
s1- -c6n4wng, 

Idea structure 45. R * albatri' V: C, 115
(94»

Idée, structura 14. H » oœi3. v, c. Jn
(951

»
n « ^2, TilPh, RlTC6H430yI-3.

(96»

5OjH

o « o, 1, P» n “ o, 1, 2» □ * n “ 1, 9 
R • H, CH-, Cz"’j, Cl, 3r» R1» H, Cîlj. 
R2« :t, ci’3, cÿiç, ir, ci.
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SQjH
(98)

galben- 
versuie

V: C. 123 '

«

Vi L. 16T

galbenfi ITI
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<103,

vs c. ier

(104,

(105,

(ioe>

I (100,
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2.3.

Randaaentolo aeri da fixaro >1 roslotantolo nari la apàlara 
a ooloraalilor ea Bai Balta ¿raro resotiva (aerea ^rooion ¿»apra, 
I.C.l.) aa f&oat oa enofila si fio otadleti olotenetio fi si prlnoaa» 
al infortenti tekalal sa Jori» Un deaerante! el acanto? coloranti il 
aonstltaia eooftalentai naia? do astino Ilo sei rodeo da tositi •balaa* 
telai* la erooofor.

2.3.1. OolQTMtl mi «It. mM «lor-1.3.5-

In 19M l.C.I. a limi p. piat* Minuti da tlpal «

li - put. i X - Cl, Mi2 । Rj. R2 . r, alahil 
aMa da aaaapla S • CtliyXijH i Bj - CHj i R - li । X - 19c

peatnt oa alteriar o norie de fina al brarotasa coloranti de aceat 
ti>, oa Sirea Xa/aka poatra ooleroati oa doeà reo tari olortriasiaioe 
¿•goto pria reot pi saldala! d,4*<-diaBÌno-otilbon»2,2*<-41anlf0aic^* 
1 • ter aCXa ooloreati au atracture :
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N M - Col

In afa« ooloranfilor cu punti noooloranto latra reziduuri- 
1« reactive* in cadrai tórdi krooioa Supra* I.J.I. a lanoat pi

195 coloranti ou vai Malta reziduuri clortriasinadnica In oroaofor 
caro o-au buourat da ouccoo ineit pi alta finse de colorenti au 
doavoltat aooot tip atructurai.

2.3.2. eàloThatl au.railduu aonoelar-1.3.5-trl.»lnle 
.1 alt, min. TMOtlv.

In 1959 corcotitorli de la Jaaoolla au foot priaii aara au 
catinat valoaren ooloranfllor caro contini dotó grupo renetire di
ferita in nolaculi ^^* al¿turi de restai clortriadnic utiliaìnd 
pi col tri- pi tetraclorpirla!dialo aau triclorpurinic.

In replied* fintolo 1-Schot pi I*C*le trove tentó coloranti 
ce confín grupa aainied al&turi de grupa vinilaulfonici (oau deri
va fil lor)

Aooat tip do coloranti pollfunctional! a foot doavoltat 
ulterior de I.3.I. care brevetenni conbinafille halo-l*3*5-trinzl- 
nalor ou t( -olorotiDoulfanilaaido* oa do oxenplu

7

legato de divergi OMnoforl^^*20^. Alte brevete alo I.J.l. revon- 
dici suine cu grupo reactivo halohidrinice oau epoxldico

«rin adifie la puntea trinsinicá* ooupupii arcuatici cu gru- 
pe nobile anionloo o-au dovodlt do aooaonoa propileo oa grupo reac
tivo oecundare 213*114^ oa oxenplu »

In a fir pit t robalo Mnfionatl coloranti! care confín o grupá 
^onoolor-l*3»S^triaslniaA pi alti goapA roaotlvd indopendonto una
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da welt ita, aaa ilat aalaaaatll dlfaa»ti«aall m*»« **UmU( . 
I taMmiU * X.O.I. W®-46’ MB HlMMtU 11M1U fa ara» aai. 
1 datai aalfMla tonatati la 1957 te tesa.

TOalel 1* Stmetarl de «aleresti ea aal Balte grope ree e tire.

»»•aa«a*

CoImpoo Meterla!
weetrll repait

Biblia- 
grafie

-0^,01., R2^ H, Fhcru, C^He-.

- '-SCyl, 5-CCOHj T = 3,6,7-SC5".

(Ili)

V: C ?1

r i ' w * kA
-• ' -r? '

<-l ,K
*. ' ì* i

--V5-¥:ial

albas urli
vi: rstiie

7

' (112)

ro^u-
albiistruie

V:
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CU.-NH
CH»NH

N =
oran^--  

ro$a-3Lblstrii

gelben- 
versale

C 40

ZX - 0, 3O2;

orenj-gftlbai 
a Iba s tra

V: 0

rest col.eainoazoic cuprat.

V: C 29

NH-----

R - CgHs»

V: 0 53
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o

V: C

V: a 58

55

TO

(122)

Tí C 64

H • rest colorent»
(125)
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aIbasträ

(126)

V; 0
68

SOxNa

V: C 70

V: C, M, A. 71
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Q « CM^O-

(130

r -

<130
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royti— Vi C 19 
alb&Btraie

rogo» ▼» C 22 
albfiatrule

albastrfi Vi C 38

(147)

▼t C HO

(148)

/
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3. SINTEZA COLORANTILOR REACTIVI ì,3,5-TRIAZINICI

Prin descoperirea colorantilor reactivi a devenil posibilà 
voosirea numeroaseior fibre textile cu coloranti ce contin prac- 
tic orice sistem cromofor. Din numarul lare de computi investi- 
;:ati» importanza economica cea mai mare o au pina in prezent de 
va Zìi azoici, antrachinonici gi ftalocianinici care formeaza taza 
ueriilor de coloranti comersiali reactivi. Banda cea mai larga 
de nuance este acoperità de compugii azoici care con^in practic 
orice nuan^a le la galben-verzui pina la negru. Nuan^ele le al- 
bastru gi verde cu rezistente la lumina ridicale ale vopsirilor 
se ob^in folosind coloranti antrachinonici, in timp ce pentru ob- 
tinerea nuan£elor de altastru-verzui se folosesc acizii sulfonici 
ai ftalocianlnei de capra §i nichel iar in combinatie cu coloranti 
gai beni pentru a sintetiza coloranti verzi.

3.1. Coloranti 2,4-dihalo-1.3.5-tr!azln-6-aniinici

Coloranti! de acest tip se ob^in de obice! prin condensarea 
cloruri! de cianuril, dispersala in prealabil prin dizolvare intr- 
un solvenl organic (de obice! acetona) gi reprecipitare finà péste 
apà cu ghia^à san prin simpla agitare cu apa cu ghiatà» cu amino- 
derivati in 3 variante :

a) condensare cu un aminocolorant (variante I)
b) condensare cu un intermediar aminic aromatic gi cuplarea 

compusului rezultat cu o diazo-componenta (varianta II) 
c) condensare cu o liemina aromaticà, diazotarea compusului 

rezultat gi cuplare cu o componenti de euplere (varian
ta III).

Reactiile de condensare au loc in media apea sau apos-orga- 
nic (functie de solubilità^il* reactantilor) la u-5°C gi pH cca b 
meniinut prin neutralizarea acidului eliberat prin adaugarea trep- 
tatft a unei eolutii apoase de sau NaCh, efirgitul. condensa
rli filnd marcat de ìncetarea consumului le taze. Prolusele rezul- 
tate, de obioei solubile in apà sub forma le sàruri de sodiu, ee
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isoleasa prin salifier« 9! filtrer«• Deo^reoe diclortriasinele hi- 
drolis«asl user în catalisM aoidà9 pastel« do colorant! se âmestecà 
eu NagHPO* 9! car« au rolul de a mentine un pii aproape d«
neutru* dupé oere se usuel de obiooi in rid la temperatura ambian
ts.

In tabelul de Mai jos s« indieà auoooaiunea fazelor de sin- 
tesA a unor ooloranti ooaeroiali brevetât! diclor-s-triazinici. 
Rapoartolo nolare ale reactantilor sînt 1:1, iar conditiile de pli, 
tOMperetur*, teeHtî de reaotie «înt cele indicete anterior.

Tabelul 4. Sintesa oolerantilor diclor-l,3,5-triasinici 
x ¿««»■■asBasMsusu «■ ■■»«•■«■aat a&a.k u a t-. - - - — ■ aow««
.r.t*tructurS ¡¿od «intez« (Variante)OOlOTSnT

s»naaaaB8BaaasaüaKasaBaaaaaaaaaaaaBaaaaMaaMBBsaEaaaaaaasuBaaxaxaaa

1 acid ortanilic —*-aoid 1 condensât ou alorurA de
oianuril (I) 

2 aoid 2»aaino«5*netoxibensen8ulfonic '■ » acid 1 con
densât eu cloruri de cianuril (I)

3 acid 3-amino-4-hidroxibenzensulfonic aoid 2-aoi-
no-8-hidroxi-l,6-naftalindiaulfonÌ3, condensar« cu 
cloruri d« oianuril çi formarea com?lexului de Cu (1

4 aoid 6-amino-m-toluenrulfonie ■■ > acid H condensât
cu cloruri d« oianuril (1)

5 acid 5->anino-2-anilinobensensulfonio ■■ » acid d con
densât cu clorura de cianuril (I)

7 anilinà — aoid n stono condensât cu clorura de
cianuril (I)

8 monocondonsarea acidula! I ou clorura de cianuril 9!
euplar« ou aoidul Tobias diasotat (II)

13 aoid 2-anino-lt4-b«ns«ndiaulfonie ■ 5-uetil-2-
metoxianilinà diasotat 9! auplnt cu cantitatua echi- 
molarM d« l-(3-aminof«nil)-3-carboxi-5-pirasolonA, 
saroa triaodioa a compuaului diasoic condensata eu 
clorura do oianuril (1)

21 aoid 2>5-diauino-lv4-benzendisulfonio ■■■■> acid 4*
hidroxi-6—(3-oulfoanillno)-2-naftalinsulfon!c oond«n* 
sat cu clorura do oianuril (I)

27 aoid 2-amino-3e6v8-naftalintriHulfonlo — 3->aoet-
asd.do-l-otil-6-hidroxi-4-u*etil-2-piridonü desaoetila 
9! condensât ou clorura de cianuril (I)
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3.2. Coloranti monohalo-1.3.5-trlesinici

AooQti coloranti «• obtin din coloranti! diclortriasinic! 
preparati pria variantelo deserta« anterior, pria inlocuirea unuia 
din oei do! atomi de dar recatir din restai tria«inia cu un sub« 
•titaont nelabil, aum «Ìnt grapele KHR, OH, uR
età. aau un alt arainocolorant (Tarlante IV). Operati« are loc ime- 
diat dupà «intesa colorantului diclortriasinic firi isolarea «ces
tola din naca de remoti« prin tratare cu RBHg, *tc’
la 30-40°C si pii » 6-7. Eidraoidul pus in liberiate in urna con
densarli se neutraliReasS cu NaOH. Na^^Oj eau hyJCOONa.

0 alti varianti de «intesa (V) recarle lu legarea prealabi- 
1M a subatituoniului incolor la clorura de aianuril. la tempera
tura ¿oasi $! ulterior la 3o-40°Ce a colorantului. pi—ul in Babe
le fase osto 6-7. In anele casari produsui de condensare se diaso- 
toasà oi se ouploasi cu o componenti de euplere (varianta VI) aau 
rar clortrIssine substituiti se oupleasa cu o diasocomponenta 
(variente '/TI).

Producale resultate prin aceste variante sint de obice! so
lubile in api fi so Isolassi prin Balifiere g! filtrare. Da toriti 
tendiate! scasate do hidrolisi coloranti! de acost tip nu so ames- 
teci cu siruri tampon.

In tabolul do mai Job se indici fasole de aintesa a onora 
din coloranti! presentati la capitolale 2.2 gi 2.3.

Tabulai Sintesa oolorantilor monohalo-l,3,5-triasinicl 
^r.ntruc- 
turi colo- Lod de «intesi (Varianti)

rant
■■«■■■««■«■«measmaammaamaxasmassma*ssaasasBaasasaanana 

34 acid 4-«aino-3—hidroxi-7-nitro—1-naftalinsulfonic
acid I» monooondenaat co clorura de cianuril. apoi 
cu pi complanare (IV)

35 acid 5-acetaaldo-2-aminobensensulfonio —acid I,
monocondenaat cu clorura de cianuril» ape! cu acid 
ortanllio (IV)

36 acid 2—amino—1—fenol—4—«ulfonie —aoid Iv monooon—
dannare cu olorura do cianuril» apoi co acid metani- 
Ile e! caprare (IV)
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Nr.ctruc-
tur* colo- -od do alatoaA (Variante)

rant

41 aold sulfasiIlo aold o-aaiBobensenoulfonlc —
1*6 (gl lt7) aold Cloro, noBooondonoaro cu clorura do 
clonarli fi apoi ou acid sulfanlllo (IV)

45 aold V, acid 3,5*diaaino-4-hidroxlbensenou!io-

aie W4o> acid H, «oprare gl condensare ou sonocon- * A /
¿onestai acid notanllic - cloruri de cianuri! (V) ♦

46 Cobdensarea acidula! l-aalno-4-(3*»aalnoanilino)- 
antraahlnon-2t4*-di8ulfonlc ou cloruri de cibnuril 9! 
condensare ou HyJXHCl^CH^SO^a (IV)

56 !:onocondensarea olorurll de cianuxll ou Barca triaodi- 
oft a acidulo! 7»(4-aMlno-2-uraidofenll)aso-ltJ«6-naf- 
tallntriaulfonlc 9! apoi cu aoaplexul de Ju a acidu
lo! 4-anino-5«hidroxi-6-(2-hldroxi-5«8ulfofonll)aso- 
2,7-nHftalindisulfonia (IV)

57 honooondonaaroa acidulo! anllin-2,5-diaulfonie cu clo
rura do cianuri! 9! apoi cu scidui l-aaino-4-(4-afiluo- 
2,3»5,6-tetraaotilanlllno)-antrachlnon-2-8ulfonic (V)

59 ^onocendcasarca 2t4-dlolor-6-(claaaaino)-lt395-lri-
aainei ou aold 2,4-diaainobensonoulfonio -» acid 4- 
tidroxl-2,7-naftsllndlBulfonla (IV)•

6z 2-(2-ctoxlotoxl)-4e6-dlelortriasina condensata ou acid
2,4-dlaalnobensensulfonlo, dissetare 9! copiare ou 
acid ■otanillo ■ ■ » acid H (VI)

64 Cuplaroa l-bensll-3-&aiao-5-foail-l«2e4-trlasolului 
diasotat cu 6-[2-(N-otilanillno)otllanlno]2e4-d!clor- 
1»3»5-triaslnMt netilaro cu eulfat do netil gl conden- 
earo ou uaoniae (VII)

72 :£onooondonaaroa ooaploxului de Cu a acidulo! 4—tuiilno— 
5-hidroxi-6(2-bldroxi-4-nltrofonil )aao-2t 7-naftalladi- 
aulfonie cu clorura do cianuri! 9! condensare ou aerea 
trioodio4 a acidulul 4-(4-aclno<2-uroidofonll)aao- 
2•5« 7-naftallntrleulfonlc
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.„.«...•..•.«..•.■»■■■■•••■■■■«■•■■•««»»••■■•»a«"««"»»"««««»« 
^YeStrttO*
turK colo- '¿od 4« alatosi! (Varianti)

rant

73 Konooondonsarea olorurli de cianuri! cu aold aotanilic 
91 aeld 2»4-dianinobensoasul fonie» dieso tare fi eupla- 
re cu l-otil-6-hid»oxi-4-aet11-2-piyidon-3-oulfonie
(VI)

74 Uanocondonsares oMrii tot mendico a ooaploxului de Cu 
a acidulo! 2-anlno-6-[4-(2»5-dioulfofenil)aso-2-bidro- 
xi-5-ao tox1foni!]aso-b-hldroxi-1» 7-na ftalindieulfonic 
ou clorura do, cianuri! 9! apoi ou aerea dloodlca a 
acidulo! 4-nltro-4’- [4-(Betlla&!no)fonllaso]-stllben- 
2»2v-dlculfoaic (IV)

76 Xonooondottsaroa acidulo! l»3-fenllendlaaln-4»b-dioul- 
foalo oa clorura do alenarli» dissetare» euplere ou 
l-otil-3-cninoaarbonil-4-aotil-6-bidroxl-2-plridon4 
91 condensare ou p-tort«butilfonol (V)

76 konooondoncaroa cloruri! do cianuri! cu acid uetanillc 
fi apoi ou Aeld Red $2 clorSulfonat fi condensai cu 

sh2 «ai ( v )

81 ¿onooondoasaroa cloruri! de eianuril ou acid 2»4-dl- 
auinobonsonoulfonio» diasotaro fi euplere cu acid 1- 
(4—8ulfofonil)5-p!rusolon-3-carbox!llo ornati de con
densare ou o-ter».batllfonol (VI)

82 Monoooadonsarca acidulo! l-aalno-4-(3-aalno-4-oulfo- 
anil!no)-2-antruchinonsulfonio ou clorura do cianuri!» 
condensare cu aoidul 2»4-d!ai&!nobensensulfonic 9!
benaoilaro (IV)

66 Clorsulfonaroc ftsloolanlnoi do Cu» tratare ou
COOH 9! K-acot!l-l»3-fenilondiaa!nl» dosaootllaro cu 
aoid clorbidric» nonoeondonauro cu clorura do cianuri!
91 apoi ou HjiaijJOGE (IV)

90 Condonsaroa 2-(3-oulfoan!lino)-4»6-d!olor-l» 3» 5-trias! 
noi ou producili do condensare a 3»ó-d!olor-S-(2-sulfo- 
fonil) xantiliuahidroxidului cu aoidul 2»4-clea!no- 
boasensulfonic (IV)
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Xr.otruo- 
torà colo- Mod da siatesi (Varianti)

rant
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91 ^onocondonsaroa cloruri! da cianuril ou acidul 1*3- 
fonilondiaaLÌn-4*6-disulfonia* dianotaro* euplere cu 
3-aninoaarbonil-l-etil-6-hidrasi-4-aotllpiridoaà-2 
§1 condenserò ou acidul 2-naftilaaln-6-oulfon!c

3.3. Coloranti mi —1 aulf ctupb r—otlv. 
I

/»Intesa aooetor coloranti sa realiseusi In generai prin 
a pilo» rea netodolor Indicate la capitolalo 3.1 qì 3.2* ou deoeo- 
birea od In oasul coloranfilor cu sai aulte grupa halo-1,3,5- 
triasinaRiaica so foloeoco pentru foraarea "punfilor" diamine* 
lar in oasul coloran filar ou reat hulo-1*3*5-trincialo 9! alté 
grupo resotire aa foloaoso Me coloranti obfinufi din ooaponento 
o« confín grupelo reactivo (do oxonplu coloranti asole! sinteti- 
safi prin cupiarea o&rurilor do di&soniu obliaste din amine sro- 
oatioo co confín gruparoa -solfetootilsulfonil)* Me grufolo 
reactivo co introduc ulteriori-^- -ì

cinteti! reír.? rr? llcr cu
«•••<»••«•■••••••••••■«■•••«mi sssnaoMiofligoaMBaagggasBaKBg« 

«r.otruc- 
turM colo- i'.od de sintesi

rant

111 Jicondoncaroa acidului 4,4*-diaainoblfoni1-2*¿•-di
esi fonie ■—» acid 4-aaino-l-naftalineulfonic cu 
clorura do cianuri1

113 konocondensaroa oloruril do cianuril cu acidul 2*4- 
dlcMlnobcasoneulfonic* diasotaro 9! euplere ou pro- 
duaul do aonocondonearo a cloruri! de cianuril cu 
acidul I

12C Uoaocoadcaaaroa oloruril do cianuril cu acidul 2*4- 
diaainobeasonoulfonio 9! apoi cu acidul 1-sainoban- 
eon-3»5-dloulfonie* dissetare* euplere cu acid 9! 
X» Masi oondoncaro cu produssi do Monocondoncaro a 
oloruril do cianuril ou acidul aotanilie

BUPT



- 49 -

Kr.struo- 
turi ••lo» 

rasi
Kod de alatone

122 Condansarea atril disodlee a acidula! l-aaino-4-(3- 
aaino-29496-trlsotll-5-oulfofenti)asino-2-antrechi
none ul fonie cu clorará do oianuril pi apoi ou aoldul 
29 6-dlaalnonaftalin-49fi-diaalfosio

124 Monocondoaaarea «Sri! trlsodloo a l-(p-aulfofenll)-3- 
aarboxl-4-(2-aulfo-5-aainofonilaso)-5-plrasolont ou 
cloruri do oianuril» nonocondonaarea producalo! re- ♦
sultat oa aoidal l94-fonllendlaalnoaulfonlc pi foege- 
sarò 4 oro la pH 5-6 pi 30° J

125 Uonooondonsaroa cloruri! de cianuril ou aoldul h la 
pi! 2,5» apoi ou aoid l94-fenilendiaslnsulfonic la 
pH 3»5-4* ouplaro ou aoid ortastilo diasotat <1 con
densare ou lMproporidlolor-l9395-trlasinà

133 Diasotaroa aoidulul 2-naftilaain-3969u*>triaulfonlc 
—>>l-aMÌno-6-eulfonaftalint pi euplere ou asid B- 
aalno-1-naftallnsñlfonio» ■onooondonsaro ou clorurd 
do oianuril fi apoi ou aoldul 4-aaino-4*-nitrootilben- 
292’-diaulfonio

134 ‘ionocondenoaroa olorurii do oianuril cu ooaploxul do 
Cu a atril triaodioo a aoidulul ó-a*ino-2-(2-hidroxl- 
5-oulfofoalla*o)-l-naftol-395-dleulfonia gl aoid 194- 
fonilendiaainaulfonio* iar a produsulul resultai ou 
produssi de sonooondensaro a olorurii do oianuril ou 
earoa dlaodloi a aoidulul 4-nltro-4*-[4-(aetllaalno)- 
foallaso]-etliben-2»2’-diaulfonie

135 Monooondenaarea olorurii do oianuril ou 4-(5-aalno- 
2-aulfokenilano)-3-carboxi-l(4-aulfofonll)-2-pirasolin< 
5-caA pi apoi cu aoldul l94-fonilondianinaulfonlo9 iar 
in final condensare ou fosgon in presenta foofatului 
dlaold do potaaiu pi noaoacld do oodlu la p.. 6,5-7» 5

136 konocondenaarea sucooalr& a olorurii de oianuril ou 
aoldul l-anino-4-[(3*-asinofeni1)usino]-294*-antra- 
ehlnondlsulfonlo pi aoid 296-dlaalnotoluon-4—sulfonie
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Nr*otruo- 
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rant
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137 Cuplaroa acldului 2-aadno-5-nltrobensenoulfonic —» 
acid H ou aoid 2-aaino-5«nitrobenaensulfonio diasotat 
reduooroa grupo! nitro a oolorantului diaasoic» con
densare ou olorura do olanuril §1 eu acid .aetanilic

139 Xonooondenaaroa car li triaodieo (ooaplex do Cu) a acl 
dulul l-hldroxi-6-aaino- 2-Lidroxl-5-eulfofenil)asoj- 
3e5-naftallndioulfonic cu clorura de alanuril «1 acid 
ltv4-fonllondiaain-2-8ulfonic fi in final condono aro ci 
produsul do Bonooondonaaro a dorarli do oianuril ou 
saroa dioodloM a acidului 4-nitro-4*-L[4-(aetilamino)- 
f enil] aso]stilben-2»2 *-diaulfonic

142 Condensare a 2 noli colorant aoinoazoic eu 2 eoli clo
ruri do oianuril fi 1 aol do bia(4-uaino8ulfofenil)- 
oter

145 Monooondenaaroa euooeoirA a cloruri! de oianuril ou 
aoid H fi anllinA, euplere ou aold 2-aaino-6-(aorl|- 
aaido)-bensenoulfonio diaaotat

146 ¿¿onooloreulfonaroa acidulo! 2-asino-l»5-naftalindioul- 
fonio* condensare ou etilonclorhidrlnK eaterificatM 
ou acid suifurlot diesotaro fi euplere cu produsul do 
■enooondonsaro a acidule! 1 ou clorura do oianuril

147 □iasotarea aoidului 4-aulno-2-(4»6-dicloro-lt3e5- 
triasin-2-ilaaÌMo)benaonaulfonio fi euplere cu 3- 
eaino-4-aetoxi- -clorrlniloulfonilbonaon

148 Uonocondenseroe suaooeivM a 4(6-diclor-2-aotoxi-l,3«5- 
triaelnoi ou aeid H fi 3-(2-h!droxiotiloulfonil)-4- 
netoxlanilinK» ape! euplere ou aeid 2-naftilaaln- 
lv5*diaulfonie diaaotat
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4. ArUGARKA SI PRGHU STATILE COLORAl'TILùR 
R1ACT1VI TFJAXXKXUX

4.1.

4.1.1. Fibre oelulosice

Intra o noleoulK de colorasi fi fibri •• peate fora« o la» 
gMturi ocralenti doar duci fibra care umaasi a fi vopolti contine 
grupe potrivlte peniru sub«titulle. Acooto grupe nu trebuio oà fio 
doar presente in proporle eafioient de aere pentru a paraito wp» 
siri Inchino cl trebuio si roactioneso in conditine proceaului do 
vo pò ire. Dintro aoeotoa alni convenabilo grupelo -OH , -SH pi -KKg. 
Aeifel do grupe eint presento ani ou oeaaà in fibrele celulosioo 
9i proioinioe.

Dopi prinolo vopeiri ou coloranti renativi o-au reallsat 
pe ltn&t a-a constatai od fibrele oolulonico eint noi potrivito 
co partanovi la renelle dai flind od in oasul buabaoulul gl vieco
so! fibrele caro fbo parto dintr-un lot oini nei onogono Ghiaie 
Vi fiale.

Porforaantc ogale alo fibrolor aere urnoasi a fi vopslte 
conotituie prlaa condiilo ocenti*li peniru n no oblino vopelri uni
forme cu coloranti renetivi dooarooo diferontolo ahiaice eint pro- 
nuntat roliofato in prooooul do vopairo roactiv.

Celulooa oste o poUsnharidM insolubili in npdt fonati 
prin condannerea 1,4 a -D»glueopiranosidoi ce contino in ficcare 
unitate atructornlb un OH privar in posi(la ó vi doni grupe OH se- 
cundaro in posilille 2 «1 3, caro pot fi aubotitaito. Parsa oonfor- 
sallonall adoptati cote forno*wocaunH in cero grupa bldrosinotll, 
caro ooupS o eaprafall nere, onte orientati In poolile ocuatoriald.
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Cele irei grapo hidroxil par imitate de ushidrogluoozà oo- 
roapund le o capacitato da oubstita|io teoretici de lb,5 moll/kg 
da flbrA Inai la multe casari capaci te tea reali oste mr.i ocAsutl. 
Doar spotilio de fibrl amorfi oint acceoibile portru majoritatoa 
molocuiolor de coloranti 21 3. ^ci nunarul grupelor Ci: alo co*
luiosei care oint efoctir acoooiblle coloranlilor resetivi co par- 
teneri de rese tic osto nei aie dodi ▼aloaroa teoretici. Punt fi 
oolab. au gAsit cà sa profeta totali aoaoslbill in reciunos 
amorfi a foat do 71 a/g in casul acaoclor de bumbac.

Supr*fa|a fibre! cara aste accesiolii pentru vopairo (5-14> 
din suprafata tgtali) se peate determina dir. sorbita lodului^^^*^^ 
Blourltori da adsorbito de ^as spootroooopio IR §1 din 
date do rase x.

IntornoIta colulosei cu clorura de cianuril caro a oondus 
la orinili eolorant resetir pentru bunbac a fost dosarle in detaliu 
de Heller 9I Ilaokendorn *25-227 ca de Held 9! oolab.Aoosto 
renoIli au loo in media apoo aloalln In temperatori relatir radusa. 
Comoentrafia de alcali! noceoarl pentru rosolio dopindb In generai 
do rosolivitalea slotemulai roaotiv utilizai. Rosolia are loo in 
seniore renette! Johotten-BawMum oa o subatitu|ie nudoofill bt- 
moleoularM ria unica de oeluloaA* care poste fi formulai oa 
2ol-0~ 229. In eatta^B armAtoaro R roproslntl oubotttueniul, ter 
X grupa labili inloouitl da aniomul de oolulosM 1

Cai ♦ GH“ -» Cel-G* ♦

Col-C. ♦ RX Col—OR ♦ a

Gradui do substitutio determini afteara la ocre atruatura 
fini a fibre! cote oohiabatM printr-o aetfol do rosolio do substi- 
tu|le.

In tosto oasurile aro loo in primati rind o saboti tu |io a 
suora fo|ol amorfo in fune Ilo de roaotaat, legdturilo aere
ao formosa^ eu oolulosa eint do tip otorio aau osteria. Capaeitatoa 
do subotitu|io a celor trai «rupe hldroxil a unititi! de anhidro- 
glueosA osto do aoeaenoa diforitA diadi! iateneo reforitoaro 
la distribulla eubatitaon|llor in roaotiilo cu oolulosa au arAtat 
ozt ¿rupe hldroxil 0-2 oste pr e fora ti in casal etorlfloArllor in 
tlnp co grupa hldroxil C-6 in cesai rosoflilor do ootorifioero. 
Roactivitatao gruoelor hldroxil!ce priaare pi ooeundaro din oolulosa 
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regenerate in aootil&rilo etorogene fi ottomane, determinati cu 
aiuterai wtodei ou trifonllnetan a ar&tat cM in aaotila-
rea onogend are loc o cubatitubi* prefoxontiatà a gruplrilor nl- 
iroxllice primaxe. In acetilare» eterogenit grupele uil pri&are nu 
sint preforate dar in stadiul iniziai» ins* pe parcuraul recatisi 
cesati preferlntl dorino avidenta.

In renerai» pozltia 2 cete eoa mi react ivi. Jin aoeasti 
caus! grupele reactive alifatlce vor aubatitui ooluloxa de profo- 
rin^X in poolvin 2 ^^5»236^ alatomele reactive undo punctul do 
utac ee*e oor^nat otarie in positi* 2 react!* aro loc in princi
pal in posivi* 6. ceatea conatituie in acclami timp «lateme reac
tive c^re formeazH legatari de tip estarie«

egaann oubllnlus* cS dori va vii triazinici reaevio-
neazl doar in positi* 6. ¡risole ceroetAri fondamentale roferito*- 
ro la reaevia aolorantllor recativi cu grup^rl u? alifatico prlua- 
re si aesondare au foot efeetuate de cétre Jawaon $1 colab. . 
¿oeeti autori au comparai vitosa de resavie a unor coloranti 31- 
91 aonoclortri&sinid cu alcool! prinari 9! secondari, intr-o eo- 
lu\ie apoasM alcalini. Conform acestor corcotlri reportul vitesoi 
do react!* a grupMrilor OH prisere fa fl de cole secondare a foot 
3,7 - 7.2 centra coloranti! dlclortrlaslnicl 9! 13.4 - 15.2 pentru 
coloranti! monoelortriazlnlci. Doo&rooo coloranti! diclortriasi- 
nic! sint mult mol reactivi dealt co! sonoclortriasinial substi- 
tuiroa grape! OH sooundaro va srefto odati cu ore;ter*a reactivi- 
t&VH grupàrii reactive.

a foot doHtul de diflail si 00 otoblXoaael posi(la de aub- 
•titstie coos oe *—a realismi pria isolare* fragaeatolor coreepun
si toaro do colulosd vopoltl resultato la scindevo* leglturli glu
cose - colorant in tiapul hidrolisoi. acoot* dificoltiti nu au 
putut fi ¿epifite dealt prin foloairoa unor aiotono reactive spe
ciale.

jontru a investiga roactla colorentilor resotiri cu carbo
ni drati - indopendant do condìVille speciale alo rosovie! ooldrant- 
fibrd - divorpi autori A*»23S-241 au efeotuat roac;ll sedei cu 
polialcooli solubili» saharuri fi aaidon. Cospufii sodai ut!11savi 
do proforintl au foot aorbitolul. sanitolul fi glioosidolo care au 
gruplri uh orinare 9! aooundaro oonpar abile tn ou gru parilo 
v'V prInaro 9! oooundaro alo colulosol. J-Gluooaa 9! oalobiosa con
ila flooaro la plus o grupl uh liberi glucoaldioA caro nu osto pre- 
zontl In colulosft os partonor de roaotie sou dad exist!» doar in
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©untititi noglijabile ce gruparo finali»
Baumgarto a oxnminat ca modela coreopunsitcare «À-u^til- 

glucoslda aere ape doar o gruparo OH prias?* «1 3 secondare, 9! 
jl -metil-^iBorhemnosida in ocre positla 6 acta absents»

S-au foiosit In estfai de studi! de Momonoa 9I aclsli glu- 
oonlo fi saharia. Resultatele anallsel cromatografico ale produca- 
lor do reac^i« cu coloranti clortriosiniei a saharldolor studiato 
au arMtat c* ntlt grupirile uH primera alt 9I colo secondare alo 
carbobidratllor oonstituio partanovi de resetle posibill pontru 
in colorant rosotlv» dlngurul coapus la cara na o-a constatât o 
astfol de rosoti© a fbst scidui ssharic» In general, o aatfol de 
resetlo nu 00 constats nici cu alglnatul do sodio • 3upi eoa 
o-a aflrmst anterior, aooat fapt a fost interprétât ca o indica- 
tlo a fsptului ci grupelo CF secondare slnt noreactive in astfol 
do rosogli 23?» 0 esplicatlo a scostai fapt osto oM sorcina nega
tivi a anlonilor de carbozilat Implodici adsorbita anlonilor do 
colorant

Do saomenos, 9I alti polipori co conila grupe hidroxilico, 
ce do esempla alcoolul polivinilie, pot fi portoner! de roactle 
pontru coloranti! roso tiri

Citò sai importanti condìtlo proalabili pontru o metodi do 
vopoiro a bumbaculai, do utilitato praoticà, basati pe modifica- 
ras chimici a fibre! celolosioo» osto pooibilitatoa do a so lucro 
In modiu epos» Rosllssros scosto! conditi! s' font contrari punc- 
tulul de vedere generai in priviate porformanfolor unor eiatome 
réactivé In reneila cu colulosa in media epos alcalin» Chiar dup£ 
pubiioarea lucrivi1er lui Patto©, Bobnort >1 Voingarton 
"sguarnì >1 Viokorotuff 2*0 caro au aritat ci osto posibil in 
principia si se vopeeasoi in misât* 1 neh!se ou resistente ostio- 
f^cMtoare Is opilsro fibre oolulosioe in modiu »poo alcalin ou co
lorenti rosotivi, solubili in api, nu au existât interprêtir! con
cordante a faptului ci majoritatom oolorantului roactiv mi roeotio- 
naasl oa ape, oi cu ooluloaa»

S-au omis e serio do ipotose pontru a esplica cobotituti© 
professotiati a ooluloMi fbt* do hidrollsA t

... gT » Onl-R-Üh ♦ a“ ^idrolisi 

Col-R-X 
- ’ », Col-H-G'-Col ♦ X" Subotitatia colu- 

losoi
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Una dia priado tocrli aara a inooreat ai explica cubati- 
tutta proforoatiali » colnlcsd a fbot aeoea a lui Suaner <1 
oolab. potrivit Girala «cast faptoe datereste concen
tratici nal cari da Col-O“ In acaparadlo cu OH" in libri» coca 
ce impilai postuiarea usui coofieiont de diacciare superior al 
addosei fati de api« Dupi Zollinger 2^2-255 do colo
rea! legate de fibri prestati o tendinei rodasi de bidrolisi dia 
■etira eterico.

Bohnert pi Weingarten ca pi loekaann» Hildebrand pi 
Feoonookor espilai proferiate pentru renati* fibrd-aolorant 
pria caractorul nucloofil ati pronuntat al hldroxilulul silfotic 
In acaparadle an ana. Aaos,t punot do rodere a foat oonfiraat do 
export entelo lui Dawecn» Torà pi Presten » Ackeraan pi Duosy 

ou a uba tanto nodol in nedtu epos doalin.
Coaparlndu-se vitosa de recadio a oolorantulul Proclon Red 

H-GkS cu n- pro panel» Isopropanol pi api o-a constatai o vitosi 
de renetic net suporioari cu coi del alaceli.

So posto explica substituiros preferenti**!^ a celuloso! 
In acaparadlo cu hldrolisa pe basa umitorulul necanios. Jsci un 
aolorant roaativ coesisti cu celulosa in aodiu epos doalin atit 
grupelo or alo apoi alt pi ale celuloso! eint disponibile os par- 
tenori do rosevio oontru colorant. ¿costo grupo intri in causala 
do rosoti* In forno lor diacciati co OH" pi Cd-C" 2^7-249* iß 
conditine In ocre noloaula de colorasi intri in sfora gru pel 
Cd-o", cesasti grupi reaofionoasà cu grupa doctrofili a oolo- 
rantului do eoa 1% ori aal rapid dealt ó.." /ria urnaro» 
cubatltuVia celuloso! in uodiu apos osto o roaa|ie controlate ol- 
notio caro 00 baaoasi po caractorul nucloofil sai pronuntat al 
gru od or H-o" in compara dio ou col al grupo! uE". Candi dia funda- 
hoatdi pentru vepairea recativi a fibrolor celulósica osto roua- 
ttvltatoa suporioari a Col-c" In conparadio cu apa.

Ou testo aooctoa» roactia» dintr-o solatie spossi» a usui 
aolorant roaotiv cu o fibri oelulosioi osto poolbili doar deci 
so atinge po fibri conoentravia do ochllibru auflcient do ridica
ti» aatfol Inolt partiódolo caro roaotioaoasi ou fibra si fio 
deplaoato din baio do vopoiro auflcient do rapid. Cu alto ouvinto» 
fibra trebuio ci prosiate o oepacitate do adoorbale oatlefácátoa
re pentru aolorant. ¿coacta propriotato ocre oste aunosouti sub 
denuuipoa da substantiv! tato ceto oca do a dosa condì die fundasen- 
tali caro trobuio indoviniti pentru o reno fio colorant-fibri.
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In plus« trebuie o& poraitX difusia relativ utoarà in epatiti* in- 
ternioelare sfatar la tonparaturl aerante« conditio IndepliaitM In 
cm loritaten caaurilor de Intorasti* colorant roactiv - fibyä ce- 
lulostett« 

3eaotivitatoa este InbunMtAtitA pria erettore# concentra
tisi de Jel-C* in flbrà. Bunbacul a* re er 1 sa t sau tratet caustic 
roaolionoasA ani upor ou coloranti! reuetivi doclt col ne prêtratet.

*.1.2. IWlnM «1 »hr. di«.

Fibrelo proteinic* includ lina» aohairul* fibrele prot*ini- 
oo regenerate ai aktasoa naturali. Dooarec* eie alnt u&oatecuri»
de diverti anirioaalzi condonanti conatau din diver?! aonomori *

In contrast cu pollonidel* sintetica §1 prin ornare coni in 
difortto grape cu r*aotlvi*at* diferitii, fati de aietenele reac
tive* Tonto fibrele protoinico au in coaun urmàtorul lent princi
pal a vi nd te minai grupa ti COOR 3

Din causa greutMtii ooleculare rldioate a lantului $1 a 
grupelor KB* CE pi £* disponibile din languì colateral* gru pe le 
torninole sint lipa!te do inportantA deoareco nu JoacA niel un 
rol in roseti*• in oontrast cu poliaaidele sintetico«

Lanturile colatorsi* pot fi aubdivisate in 7 grupo :

Xuaär do lanturi colateralo 
(»oli/lou kg linh)

Addo 65
basto* 82
Ponolico 26
Alaoblioo 1^2
Tip unidlo d
Cu oonçinut do aulf lu4 
Hidrocarburo 351

Jlntro ecostoa urnAtoarel* 
pentru coloranti roaotlvl 1 grupa

grupo oint potrivit* cu partonorll 
ddroxil a sor ino! çl treonlnoi.
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grupa S!' a olalBlnel, «rupe OK fenolioà a tlroslnal, grapa 1£^ 
a XlalMl, «rupe SH a hleUdlMl

Doar rogiuno* amorfi din fibra protoinick este accoaibila 
resaliai fârri modificares proprie*killer fibre!* regione in care 
alni localisati de altfel maJoritatea a^inoacisilor reactivi.

In timp co uAtaaoa oferft rosi«tenlà rodusA 1» penetralia 
colorantului* in link pMtrundorea este obstruelionati do o peli« 
culi resistenti.

Rosalia latro colorant si fibri poeto avoa loc deci depend 
dont de un procos do adsorbito caro, centrar celuloso!* duplici 
un mécanisa de repairs dependent de pii. Deci ochilibrul adsorb« 
vici noloculolór de colorant ce contin grope sulfondoe trobuie sà 
so afie ìn domoniul acid pentru a peralto o reactio cu randamont 
resonabil. lo do alti parto* -c" * a okrui forcare osto sconcia
la pentru substituida grupelor OE, necead ti un pii de 8-9. In 
acosto aondiIli capacitato* colorantului anionic de a se Ìndropt* 
opro fibra ÌnoAroatM nogativ osto extra* do scAsutA. Do altfel* 
flota alcalini* ìn snodai la tonporaturi pesto 45°0* duce la 
ruperea punti! eiatonico • linei 264*265. look o reselie decían« 
yeti in doaeniul add priatr-un procos de adsorbii* posto fi con
tinuât 4 prin creatore« ph«ului* de oxemplu printr«un tratament 
ulterior blind cu anonime. Puntile cistetnico nu slnt presente 
in màtasoa naturali, lo Ungi aceasta* proportia de grupo add- 
co din mAtaso oste mai scAsutA dealt la lini fiind doar de 4*1 
ochivalenti de per 100 kg de fibrA. Grupolo Oh ale aerino!* 
caro osto presenti dia abundenti of or A do altfel posibilita!! do 
roselio suficiente In domoniul slab alcalin (75 echivalenti per 
100 kg fibri).

Grupa SH poeto fi partenor de renette tintnd soana do nuc- 
leofilidtatou ridicati 2b6.

D-au of oc tua t roseti! model cu aminomela! si derivati 287« 
274 pentru a so stabili sondi Itile do baaidUto pentru roaotla 
colorantilor resetivi eu proteine* S-a constatât oA grupolc asino 
primare «i secundara* do «scapi* din glicinA pi K«*cottibiatiding 
roso!tenessi la valori do pK poste 5 grufolo OH alifatioo* 
de exomplu in X«bonaoiloorinM roaetionoasA la valori do pK posto 
lo* iar grupalo SH alnt secocibile la pH 4. re basa scooter reco- 
ti! sodai a deven! t pos ibi 1 od se identifico gru polo Sii* oli fe- 
nolis fi grupolo Kh ca partenori probabili de roactie in condi- 
tiilo de vopsiro.
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4.2. W°UTiV.tl

Propriotatoa eoa mai caraet«riotied a uno! colorant roaotiv 
osto renotiritato* fa|M do fi bri. So acooptà oa nàauri a roaotlvi- 
ti|il unni colorant roaotiv vitoaa do hldroliaà a sa In anumito 
conditi! do pH pi tonporaturi 260*298^ conotanta do hldrollsi kh 
accurati la tonporaturi pi pii constante, utilizati pontru acconti 
recoti* d* ordin pooudo-nononolecular» nato valabili doar pontru 
coloranti! caro roaotionoazi in nediu aloalin cu grupolo Cel-o“ 
alo oelulozol.

Nu oziati alci o rei»tic generai valabili intro ranetivi
tatea in nediu acid fati de* grupolo aMaice din lini pi conatanta 
k^ dotorainati in nediu aloalin. lini in present nu osto posibili 
o ovaluaro aisplM pi generali a roactiviti|i! grup&rilor reactive 
fati do lÌn*U iato totup! poaibili o comparare a reaotlvititii 
prin oonpararoa vitosei do rene ti* *u un compus model adoevat, do 
oxomplu cu un amlnoacid. Dorivaroa pi deterninarea constante! de 
hidrolisi k^» oa o mieuri a roaotivititii oolorantului roaotiv in 
nediu aloalin epos, ae baaoaai pe oouatia pontru roaolille bi&ole- 
oularo* caro onto valabili pentru majoritatea aistenolor reactive. 
Confer* aoootoi cenati! docoroptorea in tinp (d[Rj) a concentra
tici de colorant roaotiv dintr-o solatie de colorant ente propor- 
tionali ou concentratic de oolorant pi oonoentrati* beaci [0M~] ।

•HH' (1)

Jaci reactia are loo la pn Constant» [pH^} ponte fi inolue 
in oonatanta incit ai oc obtini 0 exproaio generali pontru 
doterninaroa valori! •

▼aloaroa lui k^ co obline din (2) pria integrare oau exprinind lo- 
Karitnio (x reprocinti oaatltatoa do oolorant caro roaotlonoaai in 
deoureul tinpului t)t co obline i

• kh dT (3)
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k . 3.391. w ------ (♦>
h * LR]0 - x

In aceastä «cuati* ÍR.1O ••*• cantitatea de colorant reaotiv la 
timpul t ■ 0. Conform «cuati*! (4) k^ se calculeasä simplu dacé 
se determiné prin analisä [R]o vi a.

¿Ißal- >e termino rei puno tul ni Iso'be tic lu 
colorantul j ortoculiu ¡ rocion ' -Gw

0 metod& generalA de determinare este separares cromatogra- 
fioM a produsului initial vi • produeului de hidrolisé vi evalúa-

? 79-»2 87rea spactrofotomatrioé a aonalor separate
Valor i precise vi reproductible ale k^, pot fi ob minute 

astfel printr-o serie de más turétori in timp la pH §i temperaturé 
mentinute strict. In únele cenuri mio«oraren cantiti tü initiale 
de eolorant sau formar«« produeului de hidrolisé poete fi urm&ri-
tM 
de

direct fotometrie seu potentiometric prin determineree ionului 
olor cu soluti« d« AgNO^ 0,1 K

In tab«lul de mai jos se indioé valorile constant«lor de
vitcsA ps«adomonomel«oularo pentru coloranti! monoolor- vi ^1” 
olortriasinioi cu acciavi eietom cromofor.

Valorile indicato in tabolul 7 h-mu ob^inut prin letermlnìirl 
cromatografico. ^odificlril« contimi tuia! io coloranti rasativi 
pot fi determinato inaA vi prin titrar«a conoumului do alenili 
»1 uno! soluti! do oolorsnt cu concentrati» moluril cunos cut» lu 
un pii Constant aau prin vopaire.

Mitraros osto de valoare practica doar dacá ae cunon«te 
concentrati« totali de eolorant reaotiv in amestocul de regalie 
aeoa o« este adoso«« difícil de dotornlnnt dutorit reuc ;iilor se- 
cundarn. metodo vopsirii ente eoa inexacrl dintre nctodeie Geo 
ori*« fiind utilisatA mai nult pontru dot«rbnar«a stabilitili! 
Mllor de vopeir«.
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Tabelul 7. Conetontole de vitozA pooudoaono^oleoularo la pH - le 
91 ,60°C.

4.2.1. ¿«pendente reaotivitAtli da pH al toaperatura

DaaK eo aoeoptl aa alaurA a roaotiritätii ritoaa de hidro- 
llal in prooooul biaoloeular ou OH* al apoi la pH oonetant «1 
aoeaetA rola|lo eate atriot vnlabilA, vitoaa de roao|io a coloran- 
tului roactiv ar trobui oA ae nodifioo ou faotorul 10 pontrn fio- 
oare unitato de pH« Do fapt la o derio do ooloren|i roaotirl tri- 
azinloi a-eu eenetatet abatori, In a^ooial daoA conatentöle pseudo- 
nononoleoulare e-au treneforaet In oenetanto binolooularo prin In« 
pArtiro la conoontretia OH*• Din flgurä eo conatatM oA oonatonte- 
le binolooularo a unor oeleranfl Prooion so nicvoroasA intr-un anu« 
alt doneniu do pH, fapt oo a fost atribuit unoi aodifioAri a roac- 
tivitAtii

AooaotA aedifiaaro a reaotivitAtli ou pä-ul a foat inroati-
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Rati de Ackarman yi Duco/ 28\ Ingamolls, Sumner yi Pilliamo 
Klob, Sacca yi bia&al 2$$, eto. >1 a foat esplicati pria aparitia 
usui proa•a da disociero. Grupa fendici din molécula da oolorant 
cote eoa sai auacaptibilS la diaoaiora«

yjg. Variarla conetantelor pseudomononolecalaro a 
unor coloranti Procion in fune{io da pi-.

In prillala dapandantai da tecperaturA a vitesoi da raactia 
a aaentor coloranti o-a oonotatat o laàrire a vitosai do eoa 3 ori 
la o croytero a tooperaturii cu lü°J eoo» co coreapuado la o ener
gie do activare do Mproximativ 24 kcal/aol.

4.2.2.

Dooarooo coloran ti! roaotivi au doar o aubotantivitato scíí- 
sutM ente naoocarA clorarA da oodia pentru vopciroa din aolutio 
diluati.

Goaponoat al floto! do iaprognaro alcalino la casul foloai- 
ri! aotodoi do iapregnaro prin doul floto« carea eároyto absorb
ida oolorantolai pe coluload y! provino separaroa aolorantului do 
pe fibri do o&tro aolutla do impregnara« Hoctrolitul ocranoasd 
fórjele de reopingero dintro celulosa IncArcatA negativ y! anión!! 
do colorant« Oye ooto da ayteptat pe basa meo* nisnulo! de roactie 
oa carea oA azoro!te un ofoot positiv aauprs vitase! do roaotie a
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colorant ului deoaroce aedi! polare ver facilita formeree starli 
de trancivi« sau intermediare de tlpul complexulul keioonbeimor» 
Dopondont« vi toso! de reaotie de concentrarla ionilor din mediai 

3ùl de resa|le ente canoeoutK sub donumireu de efect «alin prlmar
De fapt so peate demonstra un efect salin primar atit pentru 

hidrolisi alt 9! pentru substitutia olorulul reactiv, folcaind 
compatì model solubili« Sete de aoesenea posibilisà se exorolto 
datorit* siri! o influenti positivi asupra aubatitutiei celulosel 
chiar deci procosol de migrare po fibrà (aere dopindo de aantlta- 
tea de electrollt presenti) a-a inaheiat. Acoaot* Influenti posi
tivi a airi! aaupra subatitutloi celulosel poste fi foiosità de 
oxomplu pulverislnd solatia de fixare pe fibrà fari a se forma 
inai fasi Ilehidà In tea*turi» Po Ungi acoasta efectul salin va 
miri valoaroa pJ-ului intera» Deci coloreutul precipiti detoriti 
unui oxooo do oloctrolit vitosa resetisi va acàdea.

^•au efeotuat do aseaonoa otudli in aolutil do concentrati* 
ridicati ol la casul oolorantilor* cero au tendinea do a forma 
egrogato. Conforta investigatiilor lui Jatyner 9! colato. • 
Rya 7 aaupra hidrolisoi oolorantilor xonoolortrlaxlnici, influen
te ochllibrului de aaocloro poeto fi determinati din cinetica hi- 
drolisel oolorantilor» JupA acoeti autori un colorant co atructura

forneasi agrogate daad concentra tic de colorant osto 6 x 1C~* aol/1, 
dar nu formons* la o concentratic do 6 - U, aol/1. Resultato si
milare au font obtinsto do oltre Ryo 294, osro oxplic* anomallllo 
din studino oinotioo partial pria tautomerie 9I partisi pria echi- 
librai do aooeiore»
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4.2.3. ¿futal optali—«.rilar ma» rwoUyiUUl

JorootKrilo intreprina« pentru aárlroa resettritati! ooloran- 
tilor aonoolortriaslnici auoondua 1« deeconeriroa unor sabotando 
oa animile amine tertiara, hidraaine, hidrasoné etc., cara mároac 
reactivitatea colorantilor recativi 1«3,5-triasinici da 4-tì ori. 
aaamanee produce au foet aoaerciali^ato aut donunirea de estelisa- 
tori Jibacron OCR sau COI 316-322. Aceast{ posibilítate oste importai 
tS pentru vopoiroa cu coloranti monoolortriasinioi prin netoda ox- 
haustlvS prin metodo do vopairo la race, pentru imprimerlo 

cít «i pentru metodo do vopeiro continué 321,122. «itd posi
bilítete oferitfi da utilisaroa unor aotfel de produao cato cK ae 
pot foiosi coloranti din neeoapi serie In conditi! diferito de apli
care lar roactlvltatos poeto fi ajustat& in fune vie do córlatele 
impuse do procooul de vopairo asu imprimere.,

Se folosoac in proporti« do 0,1-10~ fatd do aolorant compufi
cu formula i

aau

undo i 
1 2R fi R alnt grupo alatali aau slchilon cu 1-4 atoa! de carbol 

- grupo alchllon cu 1-10 atomi de carbón
a « H aau OE , Y • B aau CH •
Dup*» Dmmson §1 Staam reactivitatea ae modificò confort 

uraitorului accanine i

Ir In omero proeoaul ce teliti« ooto o ouat orni sere a omino! 
lo stonai do carbón olea tro fi 1 al triasinei, «empiemi do tremitio 
fernet roaetiontnd »ai upor «u aniornai do ooluloel dooit ou monoolor« 
triasina.

BfMtul aatalitie erotte ou oro «torea baeioitátii «mino! tor
biere fi «u ero«toree eleetroaogatiritati! rubotitaeatalai R1. Deci 
ofootul oataliaatomlai asapra vi tosai do roso ti« «et« diforit do la
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oolorant la oaloraat«

4.2.4.

Inaiato oa un oolorant renati* al posti reao|iona su o fibrl 
ooluloaioi sete nooooar al nitroso opre fibrl din soluti* apuani. 
Dooarooe doar frao|ia din oolorant care a aigrat so fissasi pe fi- 
bri. tn tiap so oolorantul rlaas la solatio poste hidrolisa In 
sonditilio roaotiol, so posto stabili o rela(io oantitatl*! intra 
cenatetta vitossi do rosolio, oonstaata do difusio pi osatilatea 
do oolorant euro a aigrat po fibrl.

Deci solo, trai dato fundanontale ©are dooortu perforatotele 
do ropslro alo unui oolorant reseti* slot propriotifilo de difusio, 
subatanttritato© pi rosati*!tatua ^^«

Dapl Suonar •©natta (5) dosarlo rotati* latro ritosa 
roautiot oolorant-oelulosl oolorant fixati
oubotantir po fibri (C?) pi sona tanta do difusio (3) i

Q- » C» (t ♦ —(5> 
2K«1

undo i
Mp - oantitatoa do oolorant osto roaotioaoasl ou fibra la 

tiapul t
Qp - ooaoontratta do oolorant la oubotrat
Keol - oonetaata altenei do resetio poatru rosolia fibri- 

ooloraat
D - ooaatsnta do difusio 
t - tlapal
Pria diforentierea oeuatioi, dopi Hot tee ofiiionta (p),

oo iasunoasl ©ubatitutta oolulosoi pi hidrolisa, aro expreeia i

la ausasti ooua|lo X oste o soaataatl oaraetoristiel poatru fieouro 
oolorant ** **** •* * roproaiatl substaatiritatoa«
Dsseroptoroa lai P eu eroptoroa tenporatnrii osto atribaiti desorop- 
torit eubotantiritétti S pi oreptorii lui Kae^« Daol ropsirea so rea 
Usuasi su s flati diluiti, ruadanantul aste diroet proporzionai ss 
oubstanitiritatoa eoo© so resulti dia reietta anterioari.

loto difieil ai oo ndooaro oonataata do difasio 3 diroet la
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conditine do vopsiro dooareoo colorantei va resetloca in oodlu 
aloslin atit eo colulosa alt ai cu ape incit sa pot trago concili
ali indireote doar din aisuritori in doaoaiul neutro. Gunnor gl 
Taylor au ajuno la concisela o& diferantolo In priviate capa-
citelli de difsaio intra 
nici sint considerabile» 
stante do difusie croato 
deccroste/t^ 7^

Vitóse de difusie

diverfi coloranti renativi 1» J*5-triasi-
Po 
au croftorca pH-ului in tlnp ce la alti!

governassi doar procesal do fizare ci
gl vitóse ou care fraetla do oolorant nefixati oste opilati 
Influente difusiunii osto notabili in special in procesal do ia- 
prinorio.

Dopi Zollingor sebotentivitatos ù « 89
dotominind ve lori le absorbtloi in preconi* in fase do echilibru
lutnd tn connidorare raportul do iloti L i

100 — e.

Hin notive losno de intolse» proprietàtile de difusie gl 
do subotanttbitato operassi in sensori opuso.

Capponi fi Senn au roprosoatat radi calai ooofiaientilor 
relativi do difusie in fonatic de presentai do opuisaro al fletei. 
Coloranti ou constitutic similari au fost localisati po bensì in- 
guste pornlnd do la coltal do sua stinga spro col do joe drcapta. 
Tornonui "eonstitutio sinilari" sennifici atit sistea cronofor clt 
fi grup* roactive identico. Influente diforltelor siatene crono- 
foro cote presentati sebaantio in figura 5 •

Influente conotitutisi cbiaioo a colorantilor roac- 
tivi asupra sudotentivitiili fi proprietàtilor do alfosio 
N • coloranti nonotalineti i C - colorant aoaplez uet^lic 
1 i 1 I k - colorant ooaplaz ne tallo 2 i lt coloranti fta- 
looianiniei.
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4.2.5.

Confer* InTOOtigetiilor lui Rattco 331 •332. *orn pi Proeton 
333. Dawson 334 §1 T.Vlokoretaff 333• al doilea aton da olor a 
oolorantului dielortriaainio dotorslnA a aArire a rands&ontulul 
total al ro^irii da pinfi la 2U%. So pot dietings alkturi eala 
trai tipuri do logiturl oolorant-flbra pi fom tautoserA oeto- 
nicM i

O-Cel

0 substituido polífonotionalK a ooluloxal poeto produce 
Inal pi o nieporaro a resistenlol asterialului textil.

4.3. Proa»»al da T.D.U. ozlrlt oa r.aatl. atmniA

4.3.1. VI«-*» <U n~ra .1

4.3.I.I. Plbr. ..luloaio.

In oontraat cu hidrolisa pi reaetiilo andel oaogono» fixa- 
rea eolorantului roaotir pe fibrd nata o roenHe ehiaioA eterogeaá 
Tn oare préñaselo do adeerbtio pi resella ohlaieM cu celulosa yl 
apa no auprapua pi so influentoasA reoiproo« Un eolorant reaetlr 
esto oaraetoriaat pi prin raadaaontul do fizare eo poeto fl atino 
la oondllil diferíte do fizare. Un alt factor laportant cato vito- 
aa acoatui procos do fizare. Aoe<ti dol feotorí pet fl dotorcinaii
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dia ourbole do fixaro la coro co roprociat! randa?ontul in funefio 
de tinp. Aokormaan vi Juocy» Capponi vi Berthold» Thuaa fi dona» 
•to. 334-341 mi publioat aotfol de corbe pentru repelli ou -colo
ranti reno tiri pria diremo tobnici do vopairn din oaro oc indici 
in figura 4 una diatre acootoa.

Ta»? sowc

Fig.4 Sfootul t impalili do addogare a aloaliilor aeupra 
oerbaio? do opuidaro §1 do finoro.
Fibre de rloooal fixât! ou Sa^OOj, pria metodi in dou! 
fase. AdAugure do alatili dopi 3Oainuto» repaire ou li 
Albaatru caria Cibacrca JW.
A - ourb* do opuicaro i * - corba do fixaro.

Corba de fixera in oaaul repairli oxhauotiro a font oblino
ti pria dotoraiaaroa fotometrie! a Gonfinotelo! do colorant din 
flote do ropairo atlt Inaiato eit <1 dopi prooeaul de ropoire. 
Freofio do oolorant fixât! aubotantir po fleti o-a extrae coparet.

Vitosa do fixaro oo alonar! ou ajutorul ourbei do finare 
filad ico! o alrlno oo nu dopiado doar do vitoca do roaofio oi fi 
do oohilibrul do aboorbtlo al aolomntului» do vitoca do difu- 
ele» do aoooaibilitatúa 343»M4 gyupolor Col-üH «i in prooooélo 
continuo do riteau do inollaire a aaterialului textil. In fuñofio 
do oondifilio de aplicare prodoain! uaul aau altul diatro efecto. 
In general ritoaa do finare orofte cu árcateme roaotirittttii« 
eubetentiritltü fi dlfualunii 345»344«

Luiadn-oo ia ooaoidorarc o cerio do ipoteco oiaplificatoa- 
re 347-349* obtiaut formula »
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^fXMt
üolhldroli»«t

(7)

AooaatM fomulM enta ralabill penivu roac^ille Bononoleau- 
lare la oara sa preaupuna eA QCel-OHj 9! ¿H^o] nu aa nodlfiol îc 
tinpul renosi«!« Daoareoo hidrolixa are loo au acetati vitasi în 
solatie oa fi po flbrl oonatantele le hldrelisK oaloulate in- 
dapendant pat fl inaurate pentru

4.3.1.1 «!. Influenza pH~ului 9I a supera tir il

Hlldobrand pi Kuth ran dar ¿Ita au oonatatat od 
ndriraa ph<-ului.aondaee la areotarea pronuatatd a ritesai de fi- 
xare« inurbalo da flxara preslntl a pantd sai premia la t A 9I ae spia' 
tltesai dupl tlnpl de flxare nai acurti«

Influente pH-ulul aaupra tubatantIrltltll fi 
reaotivitltii oolorantului Rosa brillant Proaion k- 
2B3 »3,354

Influenza temperatorli aaupra aubatanttriti>11 
fi raaottritiIli oolorantului Hofu brillant à-2B3,
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4.3.1.1 .2. Influente auxilierilor esupra fixärii 

s-a constatai a fi utili utilisarea oraci oa auxiliar in pro
cesal de fixere cind ropeiroa fibre! se face din flati concentrati 
sau se imprimi. Ao{lunea aree! consti intr-o morire a vitese! de 
fixare ai a randarnentului, determinisi §1 o afirire a penetrabili- 
ti ili matorlalului textil ^W-359*

In oasul iaprlmirll po fibrelo de viscosi rendasentul aaxin 
360 este dosoori obtinut printr-o pretratare ou o solatie de uree

Cantitatoa de urce neoesari pentru o fixere optisi este di
ferí ti ai doplndo do subetantivitete <1 temperatura do fixere.

161—364 3a aotloneasi oa arent do gonfiare a celuloso! a&regto vi-
365 tosa de difusie a colorantulUi in fibra ai previne ouprausoaroa 

oolulosol in timpul uscirli ai depositàri! * .

4.3.1.2. Lini ai fibre poliamidioo

Crltoriul do basi pentru vopsiroa resistenti a lini! ou co
loranti! resetivi osto gradui do fixere covalenti a oolorantulal 
pe fibri ^7. Aseaste osto determinai do proprletAtilo individuale 
alo fiee^rui oolorant ai i* oondltiilo de fixere. Ce! nal inpor
tanti factor! caro guvornoasi reasti* slnt temperatura ai pH-ul 
nodiului do roaetio. Aeo^tl factor! determini atlt gradui do sdsorb- 
tio alt ai gradui do fixere, embolo proceso pot fi asperete ai pot 
fi dosoriso prin eurbolo do adsorbito ai fixere. Un exomplu esto 
indloet ín figure + •

JL Rendanental fixirii ai opuisirii bili do vopsire 
mol en coloranti Prooien U fart.
• fixeres oolorantilor Presión । 

opuiseroa oolorantllar Precien,
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4.4. Condì|il do apiIcsre

4.4.I. Hidrolisa fi vi tosa do ^idrolisi In 
fornai1*1 do coloranti

Paptul od odoranti! rodativi trlasinioi reaefioneasà cu 
ape osto docisiv atlt pentru raadaaentul vopairli alt fi pentru 
por fonai! loia do aplloare Inaiato do ¥0901*0 eoa inpr inoro« Aoooto 
proprietà! do aplloare olnt 1 otabllltatoa la depositare a odo» 
ronfilo*« otabllltatoa flotdor do voapire fi a pentolo* pentru 
iapriaerio precsa fi nodlfidrile in coatinutd do odorant roao« 
tir cassato do degradarne la odd a feradàrilor do coloranti 
378-380 • 

dtabilitatea la tiapd uee&rii §1 depositMrii note guvorna- 
tl ite valoaroa pH-ulsi solatisi dia oare. s-a isolai eolorantul. 
Unii coloranti pot fi isolati la condirli do additato odsutà 
fA*à o soldoro a resotivitifi! pria hidrolisl po oind la elfi co
loranti 00 no protonoasl ou ufurinfA 381*382 xsdaroa fi deposita
re* so poeto fase doar In conditi! nostro. Colorenti! dlclortrl- 
asinioi co isoloasd optia la presenta uno* eietoso taapon. 3ae£ 
aetfol do aaooteourl toapon se inoorporoasM In produaul cornerelei« 
otabllitatoa fornuldrilor de colorasti osto oonoidorabil labunltS- 
titi dooareeo orice imi do acid alorhidrio posto fi responsabili 
pontru resofio autooatalitiel indicati sai joo» caro va inaotiva 
oantitlti aeri do oolorant intr-un flap courtX
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Dooaroee in procosul de top«ire colorantul pi oelulosa oint 
pus e in contact inaiate do adàugerea cartonatolo! do sodili» daoa 
▼opeirea 00 resiiacea* in flotA diluata» poste apdroa un interrai 
do tinp intemodlar lung intra alcalini&area solutiei do oolorant 
pi resetio colorant-fibrA.

Tinpul in care o formulare do oolorant poeto fi depositata 
f&rX o nodifioare notabili a rsaotiritatii poart* denunirea do 
stabilitatoa fiotei (fig.8),sau atabilitatea pasto! pontru inprl- 
norio.

Pie. 8. Hidrolisa oolorant!lor nono- pi diolor- 
triaslnloi in fleto aloallaisato cu care 
tonat do oodiu. ~
Conoontratie oolorant 10* tuoi A» 20 g/1 
carbonst do oodiu» 100 g/1 ureo» 25°C.

Xa scout interrai do tiap raloares pli-ulul formulàri! do 
oolorant eoade.

4.4.2. Wt

▼opairea in floto dlluato 00 realisessi in nod obipnuit in 
2 fase 1 adsorbita finio* din flota cu edruri datorità aubotanti- 
vitltii pi rosotic ou fibra» aooolorat* pria addogarne do alcali!» 
dup* 00 o-a aJuno la un echilibra de adsorbtio. Prisa fasi duroa- 
bA in aod obipnuit 30 minuto» iar eoa de a doua 90 minuto.

i'orforanntelo diroroolor seri! de coloranti alni diforlto 
oonotatlndu-eo totodat* diferente característico oblar intro colo
ranti! din acooapi cerio

Figura 9- 'procinti un oxoaplu de ropoiro oubstantir* ou co- 
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lorantul Albastru inchls cibaoron pria aotoda in douS fase.
Alituri da sooastK notodá cunoooutd ca "aotoda nor&alá da ropsi- 
ro" a«« desroitat a altà aetodà într-o singura fusa* la figura 
aa indiai un oxoaplu oantru acetati metodi da vopoire au colorai*» 
tul indicat antorior. 3araat basa çi colorantul aa adaugd colico- 
nitant. Vopalraa aa incapa la touporaturA ooAsuti, iar gradui da 
adsorbìla noooaar aa atinga pria inc&lsiro progroaivA pînâ la 
taaparatara da fixera* Tohaic anta relatir ugor a ae conduco rop- 
eiroa in acoat nod, inai rannitatala nu eint colo optine.

Un alt procodau ce pomito un control ani riguros ul pro- 
coaului da epuicare nato prooodoul ounoaaut pi sub donuairea da 
"metodi de ropaire pria migrare"* La scesatà metodi odorant ul 
ente utilisât in acolapl nod oc la setoda nomali de ropoiro ina! 
ad Auge ma oArii ae fuco in por tinnì dei ina in te do adaugaroa al- 
caliilor* Aoeaeta parai te un oontrol foarto bun al procoaului do 
sdsorbtio ohiar pi în casul colorantllor aubatantiri §1 a flota- 
lor diluâta. In nod obtenait ao utilisées! soda caloinatl indifo- 
ront do roactiritate fi doar in cesuri oxcoplionalo» do oxemplu 
la tonporaturi ridicule, pentru a ao aoigura o pesatrahie «ai 
bun& ae folosooto bloarbonstul do oodiu* In casul tipurilor eu 
roaotivitato uni aoAsutà pi flots diluate sa utilisoasd u&oori 
hidyoxldul do aodiu, foafatul trinodic asu anostocuri do hidroxid 
do oodiu pi carbonai do oodiu anhidra* Ajustaros ritesai do reac- 
tie, pentru a se atingo tinpl do renarle doriti lo oca 2 oro* so 
realisessA pria temperatura do ropsiro i la coloranti!
diolortriasinicl cu rase tiri tato taure Groclon ü) pi bO-7u°J la 
colorantil uonoolortriasinici (iroclon n, Cibaoron). Coloranti! 
cu o ritosi do ropsiro satiofàc^toaro la 2ü-40°C oint cunoocu(! 
aub donuniroa do "coloranti rad", iar coi la aere ropalres so 
reallsoMd la slot donuniti "coloranti calsi", Prin oroi-
toroa teaporaturii aro loc o soddoro a subotantiritati! caro onte
coapensati pria n&riroa oontit&ti! do clorurd do codia addugatA 
flotal (fig.« ).
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riparile $1 1 . vo?aire< e vL?coxù in Jou * luze, rv'
tiv inguy; fu«../ - curii B - curb ; de fixare

— Ccae ost
-----M/ÍOO Ccac tot.

» 40 ™50 60

Pie,ll.Senalbilltalea fati de cloruri de sedia la o 
’ ropaire reco" tipici cu colorasi Procion la diverse 
temperato?! - Rogo Procion ä-5BS (CI Reactive Red 2)«

»

Continuini de cloruri de sodiu ente de aproximativ 50 g/1 
de clorará de codia eaa solfet do sodiu pentru "coloranti! reci", 
50-100 g/1 pentru "coloranti! calsi" putínd ajungo In anelo casari 
do vopsiro in floto diluate pini la 200 g/1* Raportal de iloti de- 
pindo do natura matorialului textil pi do aparatara utilisati va- 
riind intra 5»1 9! 50il*

Ungermann 3®®t Sumner gl Vickerataff 3®$t Fowler 3^0 f Rattoo 
391,392, 393 # Haexters 394 * Bell Schulse-Branoks 39$,
Fröhlich 397» Reuben 9! Hall 39® au cercotai vopairoa celuloso!, 
rea Usati pe eil diforito gl pe o mare varietale de calititi do 
fibre, oxploatind variato posibilitit! tohnice»

Tabelul de mai jos comperi condisillo do vopsiro cu colo
ranti nono« 9! diclortriasinici prin ¡as toda jig.
Tabelul 8.

Coapararea condìtiilor do vopsiro prin metoda jig cu 
coloranti Procion U 9! Procion H

3sa8saaaBBaBBaBeusss88anaaaaBn«BBBnaaanaanassMs«*n*aaBaBaBOSB8Sfla

Coloranti Procion £ Coloranti Procion 1’

Temperaturi 
Alcali!

Concentrati* 
elootrolitulu!
Tlmp do vopsiro 
firi sipunire

3O-6G°C
Carbonat de sodia anh. 
sua earbonat dò sodia 
anh./biaarbonat do 
sedia

30-60 g/1

aprox. 1 h

«***••**«*aaoaao«a

6ü-9O°C 
Hidroxid do sodiu

♦U-100 g/1 

aprox» 1 h 
•• ■ BBBB samanB sana
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4.4.3. VoMlr— —flit If» al aotada da UdHmm

de vopoiro eontinuâ >1 imprimerie difori din 
punsi de veder« «inette de motodole prin «pulsare In primai rînd 
prin vitosa de fixaro suporloari. Colorantul nu eete transportât 
din fleti opro flbri toar prin proooaul de opuisaro «1 et pria 
▼aporisarea faso! liahldo. ¿ubatentivitatea prea aere va deranja 
rrooeoul de impregnare «1 peate duoo la nouniformiti|i 
Fe do alti parto deci nubetantivitatou colorantului este Ineufl- 
olenti, oolorantul va aigre in «anal in «are matorlalul este usent 
în «onditi! Monogene. Coloranti! en eutstautivitato seàautà gi 
eapaoitato de dlfusio staro oint «et mal ?otrivit! pentru vopsirl 
continue 9! imprimerlo

Pixaroa ao roaliaoasa pria tratarent 90c ou alesili, prin 
/ 90c ternie eau prin ooabiaaroa 1er •

In fanello de utilisaroa simultané eau separati a aloalii- 
lor 9! oolorantului, aoosto metodo se subdivid In proeoeo eu uns 
sau doui bài sau in une eau doui fase

Motoda “intr-o e laguri baie** 9! în doui bài* a font elabo
rati pentru imprimerla 9! vopu1res polieotorului în amestoo ou 
O.lulO«

Motode "într-o slaguri baie* oonstà în aplloaroa oolorantu- 
lu! pe materialui toxtil ou alenili «i fixaro prin trataro eu 
abar la 1cù-1O2°j.

¡¿et o da "In doui bài" conati în impregnare eu ureo, a pli ce
rea una! tratamont intermediar do usuare «i fixaro, dupi treoeroa 
matorialmlui testil printr-o belo ou aloalii, flxaroa roallsìndu- 
so prin trataro ou abur. Flxaroa poste fi roallsati Inai gl pria 

do aloalii firi tratamont ou abur deci so miropto temporatura 
bàli Do oxemplu, inprimourilo neutra ou coloranti! Roga bri
llant K-21& sau Bublnin /rodeo oint fixato dupl o ussaro in- 
Mermodiarl, intr-o baie formati din 2u p4r|i carbonai do sedia 
anbidru, 0,4 pirli hidroxid do «odia, lo pirli solfai de sodio gl 
100 pirli api, timp do fixaro 15 soeuada la JU°Q. ronlru coloranti 
eu resotivitato osinoti so mirogio tear«ratura do fixaro pini la

în fanello de roaotivitato. Tupi impregnare« ou o fleti do 
dovoloparo «Inalimi a iaprimoarilor sau vopeirilor oneste, flxaroa 
se posto réalisa pris almpli expamore la sor.
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4.5. Degradares legáturii colorant-fibrä

Dacá o fibra textilá vopaita se dátente pina ce apa de 

alátire devine limpede, §i dacá fibra este apoi expusá la trata- 

ment acid sau alcalin, gradui de singerare depinde de pH §i tem

pera turá. Deci o parte din colorantul légat chimie de celulosa 

este scindatá prin hidrolisà, fractia scindatá depinzind de sta- 

bilitatea legáturii. Ácest colorant va colora baia de tratament 

sau in testale usuale de resistente la tratamente urnede materia- 

lui martor. Chiar dacá oantitatea este redusá, aceastá hidrolisà 

poate determina o scadere considerabila a resistente! la tratamen

te umede. Dependents hidrolisei de pH permite tragerea unor con
clusi! referitoare la meoanismul rosolie! de disociere in timp ce 

dependente de temperatura permite obtinerea unor informati! asu- 
415 pra energie! de activare .

Constantele de hidrolisà pentru o anumità temperaturà se 

obtin prin fierberea materialului textil vopsit §i determinares 

la diverse intervale de timp a cantitàtii de colorant hidrolisat 
(prooente fatá de cantitatea de colorant present) 415,416. pentru 

o serie de coloranti reaotia in fasa initiais este pseudomonomole- 

oulará.
Sxperientele lui Zollinger 417,418 au c£ cinetica

hidrolisei nu urmeasá o lege simplà ci se poate modifica in funo- 

tie de tipul legáturilor.

Din studiai aurbelor de hidrolisà publícate ín literatura 

rezultá cá vopsirile pe celulosá presintá un maxim de stabilitate 

intre pH 6 §1 pH 7 §i cá cantitatea de colorant hidrolisat creyte 

la valori de pH peste §i sub acest interval.

In privinta mecanismului hidrolisei oolorantilor triasinioi 
Rattee 419 propune mecanismele presentate in sábemele de mal jos.

Contrer acestui punct de vedere Zollinger 41* presupone o 

catalisá specifici a ionului hidroxoniu, bazindu-çi conclusiile 
pe dependente promulgati a hidrolisei acide a legáturii colorant- 
fibrá de pH. Cinetica este explioatá prin formarea ionului de tri- 

asoniu oa etapá intermediari. lomil de triasoniu presintá o reac- 

tivitate superioará triasinei deoareee are loe o creçtero a electro- 

positivisti! carbonului de legáturá prin asocierea unui proton, 
íncit se realiseasá un atao mai uçor al ionului triasoniu de cátre 

molécula de api. Aocelerarea este proportionalá cu conoentratia 
417 418 protonilor • • Meoanismul propus s-a basat çi pe constatares

experimentalá oá nu s-au rogasit colorant! monoclortrlasinici prin
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dagradaraa sopairilo? cu coloranti diolortriaainici.
Mocaniaaala degrad&rilor în ñadí» acid <1 basic propasa

do Ratios alnt urrâtoarslo t

M_/NHR N
Col—HN-¿

~^O-Cel

♦H® ♦

N=^HR
Col HN-^

N-C 
0 -Coi

rapid

i

Col-NH, k(
n^<nhr

Col-HN-\\ }jH
+ 0 =¿ NH N~^0

O-Cel

* zN HR

Col-HN-Ç -,

NUR
/N'A

Cot-r' V '■ —:

c

)
N —\ 

l-HN-/ * R-n^

N ■-^ ,
H -

ZNHR
N-<

1 / e- 
• / X ; * **'

■J 2

znhh 

c,

IflnnvTvi nutomA
1 T « M - » K I
1MUITEU mírala I BUPT



- 78 -

Mecanismul degradarli in aediu aoid propus de Zollinger 

este urmatorul :

Acidul pus în libértate prezinti un efect autocatalitic :

0 - Cel

Coloranti! dihalotriazinici pot ataoa la celulosi bi- 

funotional. Astfel de legatori pot fi responsabile pent ru modi

ficarea cinetici! reactiei de ordin pseudomonoaolecular.
In astfel de coloranti unul din ce! dol atoa de clor re 

reactions cu celulosa. Al doilea atoa va rAmine fie neschiabat, 

va fi hidrolizat sau va reactions de aseaenea cu celulosa. Pen» 

tru a preven! hidroliza celui de al doilea atoa de clor in 

timpul spàlàrii, materialul vopsit peate fi tratat ulterior ou 

o solatie de etilendiaainá de concentratie 1 g/1. Colorantul 

hidrolizat este reti**! P® fibrM sub forai de précipitât in- 

solubll in api dacá tratares ulterioarà se efectueazA cu pro- 

duçi de condensare diciandiaaldA-foraaldehidM, computi policua- 

ternari sau derivati ai guanidine! : aàrcile Levogeii (Bayer) 

sau Pixanol PN (I.C.I.).
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lavoatigatii raoante «supra iiidrolisoi colorant - flbr< 
cntalisatM sold au arRtst eä eonataata blnoleoulard de hidroll- 
sM «ate IndaaendantK da coMentratla ionilor din aediul de reac- 
tie»

Ciaatio aa pot dieting« douM tipuri da aatfel de legä- 
turi i una oare onto present^ la oonoantratio relativ acasut^ 
91 hidroliseasä foarte rapid gi alto cure eata aal atabili.
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5. CÀRCSTaRI URKIIziAL»

5.1. ifiirHwim

J»91 oolorantil renativi 1.3,5-triasiniai ropresintà © clasà 
vasti de coloranti cu importanti spillativi daoaobltl» lassati P« 
piati ino! din 1956» studi! sistematico legato do ointesa aocatora 
lipaone In litoratura do opooialitato»

Dooarooo aerea najoritate a oolorantllor renativi 1»3»5- 
trlacinia! do importanti oomoroimll co ab (in pria oondensarea 
cloruri! do oianuril su osinocelovanti» *i In primi! rlnd asino- 
asolo!» presenta toni fi-a propue od adusi o oontributie la opti- 
aisaroa cintassi uosatorà prin ciucidarea cinetici! pi aocanionu- 
lui recatici de hidrolial a 2»4»4-triclor-l»3»^-triasinei in modiu 
de apd-dioasan» reopootiv do condensare a ausatola ou coloranti 
aminoasoioi.

Fentru elucidarla cinetici! gl mecanlomulul raactlilor de 
mono- pi dioondonoaro a cloruri! do cianuri! cu coloranti uh!no
sco lei o-au ut1lisat dropt cubotante sodai 4-smiaoMobonsoni 4'- 
aubotituiti roopoctiv prolusolo lor de nonooondonaaro ou clorura 
de cianuri!• 3-au elaborat do aaononca proeodeo do sintosà a unor 
4-aainoasobonseni 4'-cubatitu!tl» 2-(arllasoarilamino)-4»6-dlclor- 
1»3»5-trlanino eubatltuits ol 2-olcr-4»6-bio(arllasoarllanino)- 
l»3»5-trlaalno oubstituito de iaaltd peritato care o-au caraatori- 
aat prin propriotMtiXo lor opootrosceplao» ò-su dotorninet in plus 
tn cesai 4-aalnoacoba«sonilor-4*-oiib8titoLÌtl sintotisati sona tan
talo do basicitato» atilloato in ooroldrilo oa conotantalo cinetico»

9.2. int— «1 ctrMiHlM»» uno» 4—^no- »1 4-nlt™- 
4-—Pi a «MdMilo» do uono- 

31 <ionn<ton»a»o ou oloru»a da planarti

9.2.1. Jlataaa al para»to»laa»oa uno» 
nltraaaobaaaanl 4’—ubatltul tl
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5.7.I.I. üintw» al oimtwlwH ¿rin cr<wtorrafl« 
In utaat nbtlra. aaall.u alaaantaga al aunc- 
M fl» twUt

4—Aainousobensonul ai unii din dériva(1i aâl A’-substi- 
tuiti alni coapuai ounoaoati da nuit tiap ai utilisaU dropt co
loranti basici diradi poatru lini, ottusa ai piala t&bAoitti eau 
ou Bordanti pontru buabac ai alta fibra oalulosica » 4~aainoaso- 
bonsonul (Colour Inda« 11.OOU Solvent ïollow 1)*^, 4’-nitro-4- 
aainoasobensenul (Colour Index 11.005 disperse Orange 3)*^. 4’- 
diaotilaMino-4-axinoasobonsonul (Colour Index 11.025 Jiaparse 
Blaok

JatoritH conditillor de puritute severe ce se impun aub- 
stun|elor ce se utilisoasA în studiile cinetico a fost neoosarâ 
fie InbuBMt'tiroa rotetelar do sintesi esistente fio elaborarmi 
unor noi retata. In majoritatea cusarIlor au fost necasaro puri
ficar! ale produpilor bruti pontru a oe obline produco perfoot 
unitaro»

4*-Motll-, 4*-nitro-, 4'-clor-t 4*-scotìi- ai 4'-corboxi- 
4-aalnoasobonaenii a-au ob(lnut pria rese Ila do euplere a olruri- 
lor de diasoniu alo anilinolor 4*-cubatituito cu anilina avînd 
gruparoa araino protojati pria ooabinatia bisulfiticA a fornaide- 
bld.l «».««.4».

4*-Disetilasino- ai 4*-hidroxi-4-aalaoaaobonsonii a—au 
ointotisat prin ouplaroa p-nitroanilinoi diacotato cu .%N-diraotil- 
anilinài, reo poeti v ou fonai, untati do roducoro eu oulfurA «lo 
codio

4-Aainoasobonaonul o-a obiinut prin trenoposilia N^N^-di- 
foniltriasonoi iar aoidul 4-aaisobensan-4*-sulfoalo prin oul- 
fonaroa 4-aninoaaobonsonnlui ^^»

kurifioaroa produailor a-a roalisat pria oxtraoiii, rocria- 
talislri fraclionato, disolvàri ai roproaipitKri pini la existante 
uno! sincuro coaponoato in erosa to<raaA, ¿a ansi isolo oronatogra- 
fico in otrat oubtiro s-au utilisât pilo! do cilioagel 6 M-orek". 
grooiao otrat u,25 an, iar dropt oluonti cloruri io setilon (a) 
ai bonaen ecotoni lóti (1). Dovoloparou o-u roalisat pria proco- 
doul ascendant.

In tabolul 9 oint inaicali coloranti! aintotissai» valorilo 
Rp pentru eoi do! oluonti, ponetelo do tapiro ai resultatolo anu- 
iisoi elencataro»
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Dap! oh so obaorvl din tabelul 9 produpii au font aufioiont 
da purl pentru a fl utilise^! pentru oaractoriseroa lor apoctreld, 
pentru dotomlnarea conatantolor da basic!tate §1 pentru studiilo 
nineties.

5.2.1.2. Soeatrolo de abaorbtie in vizibil si ultraviolet

Coapupii asoiol aroMutioi pot presents doi dlaatoreoisoaori 
2 pi x dintre oaro Isomorul 8 so obtino preferential4^2.

Gruparoa use din 3 asobonsen so manifest! in spootrul also» 
tronio prin dou! banal» una intonal la lungimi de undS reletiv 
marl (442»3 nm in atanol) pi intensitate redueA (1g £ • 2»71) da~ 
torit! trans!tie! n —ir^pi alta paroled la lungiai de und! sal 
alol (319»6 nm in atanol) pi do intenaitate relativ ■nare (1g L • 
4»33).

Tntroduceroa unor grupdri donoaro do electron! in posifia 
para a unula dintre nuoloolo aroaatioo dotermini on efoot batoorom 
pronuntat4^2*4^. In 4«aainoasobonsoni trans!tie || —* aparo 
la 3©9 na4^4.

In tibelul 10 so India! lunginile do undA pi confident!! 
molar! do extinotio a bensilor do absorblio In visibil ;;i ultra- 
violet in aetanol pi l»2~dialorotan a produpilor sintotizafi.

Speatrole inrogiatrato do noi la concentreill Intro 4.1u”^ 
pl 8« 10*5 au peraia in toeto oasurilo decslaroe trans!tie! per-
aloe oaro spare la o lungiao do and! cuprinaA intro 37u pi 444 na 
(tabelul 10» bens! do abaorbtlo notate ou a) pi ou o intenaitate 
rolativ mare (1g £ « 4»3~4»4).

DupA cum onto obipnait pi in annul unor transit!! II # 
addoroa polaritAtii eolvontulu! are un ofoct hipcocroa (tabelul 
10).

3ubatituirea in positia 4* a 4«aainoasobonsonilor prin di- 
voreo gyuplr! dotoraiaM un ofoet maroat aanpra positlei bonsi! tn 
apootro* intonaitatoa rdatnind praotio constant! in linitolo orori- 
lor osoorinontalo. Representlad grafio lungiaoa de and! in funotie 
do paramotri! Eaaaott (f so obtino o corelare aatiafdoAtoaro do 
forma i

X- 33.8 0”* 395.7 (oa) (r - o.9So)

Aetfel de ooroUri cl nt ounooeuto in annul bensonilor mono« 
eubotitulti442 pi a asobensonilor aubstituiti4^« In aabolo aasuri 
•• constat! axistesta anol friaturi a dropto! do oorolaro in drop«
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Tabalal 10. Soeotrele de absorb tie in visibil §1 UV a aaoben- 
aonilor 4.4*-dioubetltuiti sintstineti

(Y—8»^ —^J^X)

(lunrinea da und& a maxlaului de absorbtie in nn 91 
loftaritaul sosfioisntului solar de extinetie - in 
psranteaM)

date in litsratura
•nannaBBannanaNanMaannannanfewneddtaaaaasaBMsaana**»*«**••a»a»a.

(HjC^N x«'»2

420(4.48) -

HO N1;2 B 251 
(4,02) 

a 390 
(4.39)

0 418 
(4.47) 

: 490
(4.471

A 385 
(4,40)

HOI 2Hi 350(4,36), 470(3,83) 
MOH lUi 445(4,46)435

•M

HyJ A 39»
(4,37)

A 382 
(4,40)

«»

b 24a 
(3.94)

A 390
(4.3$)

A 382 
(4,33) «»

Stanoil 24b(j.97P^°j J88 
(4.41)43\ 389(4.7€)434; 
neetat de still 380(4.4)4^| 
Clalohexani 365(4.43)43®;
Apaa 376(4.32). 427 inflax. 
(4.1v)4^i eter etllloi J8U 
(4,45)43d.

01 KH2 a 39» 
(4.19)

«• *

nyj-ao nh2 b 273 
(4.12)

A 420
(4.34)

A 404 
(4.37)

wo9 “'2 r 277 
(3,98)

A 444
(4,36)

273
(3,95) 

A 42b
(4.31)

Ktaoolc 442(4.37)4^. 445434;
ApMi 230(4.5). 275(4.5). 35u 
(4.1). 39u(4.u)4J9

BUPT



Tabolul 10 (oantinnaro)

««•■««««•«••••■«■»•««■««•a«» aai«»na»»m««a«««««a* 9M«aBKtB»9e9aaBfe3«a

X Y 0}\or. C9Kà<719 TUO Dato din literatord
v xBSOSdBaoaas• «»«or aasaeBnidsadaiiaannxdXM» a a*n«asa* »«9oobbs&sss
coon bh2 b ?6a

(4,11) - A 39u
A 411 (4.23)

(4,41)

• set u a«««« «■eaa*80*BB0BSttMBBBBi

tal producala! naaabatiteli» 
3ubotituanfii atrtcMiori ami donori da olootroal detorslnd 

efooto batooroM datarli^ oonjagirli oloteaulul. In oasul 4-^4.^ 
asobensanilor 4♦-»abetitalti sa posto oblino inai o singsrd carola
re linisrM panini tati oubatituontii din 4*.

CorelRri aiailare aa fast obiinuta do noi po basa datelor din 
lltoratur* 434 pontru assai 4-dinotilasÌAo-. 4-oianotil. etilesino-. 
4-diclorotilaalnoasobensanilor 4* aubatltui|i.

-X(C!<3)2 X- 40.3 CT" ♦ 409.5 r - 0,954
ch2ch2cm

X- #•! (T ♦ 400.7 r - U.90Q 
XH2CHj

-a1(0H2ìJì2J1)2 X- 34.9 (f ♦ 39*.« r • u.975

O^Wa &U 1 262
3 * (4.04) - a 369

(4.03)
A 401 

(4,39)

(lUCM NO.. b 202
3 * * (4.11) A 462

a 401 (4.36)
(4.44)

etanoli 476(4. $2/A 295(4.1) 
479(4.53)44u » itanol-HCl» 
330(3.01). 509(4.79) ; Lta- 
nol-pHOt 510(4.70); nH2 
(4.7); ph 0 4fa(4.47)4*1;
oanaant 200(4.1). 460(4.5)43^ 
Mar de potrai: 200(4.1). 430 
(4.5); Metanoli 200(4.1). 400 
(4.5)441

«0- P 256 A 373 - w.4322 (3.3) (4,37) -tanoli 3a>
a 3«? 

(4,35)

BUPT



- 86 -

Corolaroa Haaaott cu paraaotrii T" UuotroasI o influenti 
confutativi direct! iaportant! a subotituentllor dia 4* asupra 
siatoaului nacaturat. Importante subotituentllor grefa|i pogru- 
parea svino asupra factorilor do proportiunsiitate refloct! ia- 
plloaroa acestor grupHri In conjugeroa cu substituontii din ¡m>sì- 
tia 4*.

In oaaul 4*-hidrosi-4-anlnoasobensonului apar doud bona! 
la numero do undii inai nari decit celo eccepiate pentru trensitia 
7T —ÌT*a grupel ano la 418 pi 450 ma. ^abolo slot bona! intonso 
•i pot fi atribuite tautoaorului de tip cninonia in echlllbru cu 
col bonsenio (tabelui 10« bensì marcate cu C).

Teutoaar il obinonici proaintft o deplanerò batooroal do óO- 
70 na fati de coi esoioi^^*

In anele cenuri su putut fi aarprlnao in speatrole de ultra 
violet a 4-aalnoasobonsonilor 4*«cubatitutti pi una dia bonsllo 
trancitiller nucloulul aronatic i banda p san caro aparo intro 
200 yi 270 ne (log £, • 1*4) yi in banconi! aonoaubstituiti**2 
(tabolul 10» bone! notate cu H). ¿a ce altuoasl la lungi»! de ondi 
relativ nari (240*270 nn) oooa oe atesti din nou confugaroa iapor- 
tanti a aooetor aolooulo.

5,2.1.3. SMttffU At 18^81818

Prlnoipalolo bona! alo apeotrulul do Infraroyu alo 4-anino- 
acobeasonllor 4*-substituíti olnt ouprlnao In tabolul 11.

J-au identifiaat boncllo do Urie ned!e corospuncfttouro vi
bra tini do volontà N«H In trans-asobeasen! Intra 1380-1420 ca“^. 
In attive asobenseni aonosubetituiti astfol do bensì su foat iden
tificato In Jur de 1400-1420 ca“^ ***»*6\

Xn casul eoapufilor annusati in t rodeo aree unor grapAri 
atrAgàtoare de eleotroni doplacoasM ufor banda apre minoro do und! 
■ai nari lar ocle descaro opro minore do undd nei alci

au putut fi idontirioatl «1 dona bona! de valenti Od» una 
in jur do 1330-1280 caro aa atribuit-o log/iturilor ¿r-HH^ pi 
una in jur do 1120-1150 oe’^ caro or putea fi atribuit! grupArii 
Ar-fe»

Vibra tillo do valenti AH? apar in staro solidi In dononlul
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Tabelnl 11. Benaile carneteristica gruplrii aso fi asino 
in spoctrul da infwoiu «X asobensenilor 
4'4*-diautetituiti(oa~ )

•BaaaaaflBsaaaaaaaaaaaa naaosnBaaAaasaKas a toaaaaaa^aBaa naaaaa iaa»*«*
X Y

i «¿a saattaosoa

"Vcs oGm2 

naanaaaaea AB ai « • « 41 «»ai A ••«1•aaaaaaai2 9MF

(CH^)^- -NH- 1400 1220 1150 159u 335o 345c
no- -KH2 1300 1220 1150 1590

ai3- -mh2 140C 1300 113o 159U 3300 3400
n- -mì2 1405 1300 1120 1590 3350 3450

Cl- 1410 1250 1130 1590 3300 340ó

H^CCO- -^2

0?K- 1420 1320 1120 1620 3390 3480

-OOOXa -«2 1400 1280 1120 1580 33ou 3380

-OOjMe -“«2 1390 1280 Ilio 1620 3320 3400

(an3)2H- -w2 1420 «» 1120 e» M

HO- -B0_ 1400 ■» 1140 4B

^aaaaaaaas«««*aaBasHa

330o~339u oa*1 (siaotrio*) fi 330O-J45O o®’1 (asine trio*)» la con
ferai tata eu datala dia li tara tur A

In spoctrul do Infrarofu al d'-bidroxi-d-aainoasobonsemilui 
fi al 4-nitre-4-hidroxiasobeasonulai la ataro aolid* nu s-a putut 
ideatifica aie! o band* poeto 1600 oa"^ oooa oo oxoludo esistente 
tautoner!lor ohinoaioi la retenue erintalin*.

5.2.1.4. tfMtlMl* 41 rfHMHIIi MfMM BHffItili

Protoni! arenatic! dia aaobeaaonii 4e4*-disubatitu!ti forano- 
a* doti* eia tane da tip ¿^2 ^Ma A2^2^ °*** slot rolativ u>or de 
aaallaat Valorilo deplealrilor ehiaiee fi ale oonataatelor do 
eeplaj aint presentata la tabolul 12«
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Tabulili 12. DopinoMii obimloe «1 aentute de cuplaj al« 
4-ominoaBobonsonilor 4'-mate ti tulli

J (Hb)

«2 & c/c dì) c/r. J «2 JAB JCD
■■■■■BasnHnanaBBnsssssnnBav8«nnnann»a»Ba  nn^nnaax nnanaasnnsBnnaaagB«;

(n3O2K nh2 i,TÌ 7.68 7.77 6.75 3.06 4.88 a. 75 9,25

HO hh2 7.65 7.70 6.91 9.74 5,54 a, 75 9,ùQ

Hyj mh2 6,77 7.73 7.73 7.30 2,43 4.75 8,75 8,5U

H wh2 6,71 7.82 7.80 7.48 7.48 4.03 8,75

HjC-CO nh2 6,77 7.78 7.85 8.07 2.65 5.54 8,75 8,50

no2 mi2 6,77 7,82 7.91 8.33 5,24 8,75 9,00
COO“Ha* WH2 6,75 7,77 7.85 8.13 6,35 8,75 8,50
BO^Ma* Kh2 6,74 7.71 7.73 7.86 6,oo 8,75 9,00

M02 ^(ch3)2 6,83 7.92 7.98 8.38 3,19 9,00 9,25
no2 OH 7,ol 7.92 8.03 8.42 3,74 8,75 9,25
BaaoBaaaaaanaaHaaoaaaoaaManBaaaaBBaMiBaaaaaanaaaaaaaaaaaMaaaasaaaaBai

Protoni! iL 9! H din posilillà 2 «1 roonootiv 2' flint don- À> V
aotirati da dubla legMturM N«X veoinM, avind doplaaMii ohinieo nol
ani a pontiu isomeri! anti din asodorivalil aromatici. m Influente 
matetituantilor aoupra daplaa&rilor ohinloe alo aceator protoni onte 
rolativ aioM ( ci « 7.65 - 7.85 ppn) ou oxooptia derivutulul nateti- 
tuit ou grupa nitro oare doplaoaasM aooftl protoni ou eoa 0.2 ppm 
apra oinpur1 mai joaoo.

Protoni! I<A 9! aint in aohlnb ani mult influenteti do oub- 
stituonti. In derivati! 4-anlnoasobenBonulu! protonil din vocinMtatoa 
granai NH2 (mai aeratoti daclt In bensen ou ooa 0.5 ppm) au dopin
oli! ohinice pinotio «gaio in tot! computi! (6.71 - 6.77 ppm) oeee 
co ovidontinaM o influont* pinot io negli jabilM a autetituontUoi
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din positi* 4*. Frotoaii H& dia vooialtatoa aabotituontilsr dia 4* 
sint ovidoat bupmì influente! aoootor sabatitnonti» fiind sai ocra- 
nati (centro 5^ • Ch^-CO, W02, 00030“) decit in 4-‘u!noas©benson.

protonllor din crudele f i k? au valori nomale ale de-
plaolrilor ehiaice. In oasul 4,-a»til-4-aainoasobensenulul grupa rao- 
til aro deplanarea ohiaiol la olapuri ani Joaae (2,43 ppa) cena oo 
ooreopundo pentru isoaarul enti In 4-uainoasobensenii 4'-cupoli
tui ti protoni! aainici au doplaalri ohlaioe corespunsatoaro naor 
asino erosatic«, fiind rolativ putia influente ti de aubotituontii 
din 4*, rariatic daplasdrilor ohlaioe fiind «latorato foarte prouabil 
oohiablrilor do oonoentra$!o aau uolvont.

Valorilo oonétantalor de ouplaj vicinale V1 .int 
do aaaaoaoa obipnuito peatru asplajo aroaatice latro protoni! situati 
in positi* orto (tìt5o-9t25 Ha), dubotituentii influenteasl doar foart* 
putia secato ouplajo*

9.2.I.S. da b—laltaf

Determinaros aonotantolor pK a 4-anlnoasobonsenilor 4•-aub-
otituiti e-a efectúa! apostrofo tono trio in ap4-aotanol (!>Ua in voluae) 
la 20° > 1°C (tabaluí 13).

/alorile pka ooroloasM Halar os conatentolo (T Eannott in coa- 
foraitato ou roleti* *

pK . -3,72 (T ♦ 2.4627 r - 0,995
Corolaroe os valoaroo (T doaonotroasd od protonarea asotslul 

a^inie cete volaiiv putia sonaibild la ofootelo ooajarative direste 
ale grupXrilor profeto po sol de al doiloa radicai foniIle. In osasi 
anllinelor nota gl pare-eubotètuite valoarea constante! j> a foat gfi- 
oitft incoaparebil aai aere (4,56 in apM 3,55 in epd-dloxan 
(TO'*') »au 4,03 la aotanol

Coaporind aocate rossitato ou colo ¿odono po basa apeetrelor 
do ultraviolot, resulti ol influente ooajubativi a aubotituentilor 
din positia 4* cote anlt aai iapovtantl in oturca esaltati a 4-aaino- 
asobensonllor 4•—cubotitu!ti decit in ataroa fundanentali.
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Tabelui Ih Valorile p&a a 4-aainoaaobensenilor 4*-substituívi 
la aotanol-apl (5oK voi) la 2u ¿ 1°G.

5.2.2.

••«■«»««••■■••«»aaaaDaaaaaanaBMaaan»«»»aaa»aaa»arasaaBaaaa»tt»a««»a

A (T j,axÌB absorbí le 
______ ÜHÜ_________ pKa ?K (Ut)
koleoulK 
neutri

Jation
&

«bobaa» asaeaaaBBaa ««««»•«»»«b«»abbbbbbbbsx n a«a»»unsa«aaa

£H3C)2 Ü -0*83 461 504 3,06 ♦ j,ul

1,78 ♦ ü*ul

TiC -0,37 380 523 2,74 ♦ >, a

U W 
y -<-,17 384 507 2,5b ♦ J,02 2,82 h^O452

H (•*(0 383 499 2,76 h,O452 
¿.79 ¡¿C452 

c

a C,227 30» 501 2• ¿4 ♦

CMyJO ù*%2 jat 353 2fl6 ♦

'■*778 441 498 1,88 x ^,ùl
B WBB 4» « ««• b«ob ■■«•«••r aa«soan aa aMaaa&BÀB ua - a a a *» a '^aa^oaaa

&&iSL2=Àa£=iUflÀ&x^^

5.2.2.i. qiwWriMm wlq ff rft Uggirli
&ùi!qjuu&ììz£juJ^^
funata de tool™

2-GrilùUboariluailno)-4,6-diolor-l, 3.5* trias inala auba ti tolte 
R-au nlntetisat prln Monooondonearea in radiu da aaetona-apA a 
cloruri1 da cianuri! ou 4-aainoosobonMeni 4*-«ubatitoli! de Inaiti 
puritate*

Puriflearea produeelor s-u reallsat ¡rin reoriatalisMri 
fraclionate, extra0(11 >1 reprecipitiri*
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Paritate« o-e verificot prin anelisi claxon tu ri* panata da 
toplre «1 erosatografio in etrat subtire« pe pl&ci da silicatai G, 
eluenli benson-acotonl 16 il ai cloruri da ictilon (tabelul 14).

Din aoost tubai ao ©bearvi puritatea lar inaiti enea co a 
parala utllisarea lor pentra atudii cinetico «1 carneterislrii 
npoctrale.

5.2.?.?. o.otr.le <i. abwrbtl» In militili ai ultra viola t

In tabalul 15 se indiai lungleilo da undà fi ooeficion|ii 
aolari de oxtinotio a bonsilor da abaorbti* In notano! fi lt2-di- 
oloretan* in cara aaoftl produci au fost aufioiont do colutili.

Dup«! our> ao ob^orvl din aoaat tabe!, cu cxcoptla dieetil- 
arainoderiv»tulul, in toato oasurilo condannarne cu clorura do cia
nuri! are un pronun^at ofoot hipoocroa (de eoa 20-50 nn) aaupra 
transitici T—a sictcMului asolo» Astro! fati de abaorb^ia 
produfilor neoondonsati (tabelul 10) no constati o deplacara de 
22 mi (!«)• 30 ne (lu)» 36 ne (1^) fi 46 ne (I ) in diolorotan. 
Accosti coniugare osto pe doplin esplicati de conjugcroa sioteaului 
triasinio cu alectronli nepartlcipanti ai atonului de asot aainic» 
caro nu nel eint disponibili - dooit in naturi hai reduci - pontru 
o coniugare ex tinsi in eia tostai asolo. Jeplasaroa osto cu atit usi 
proMnVcti ou c7t subctituontul din 4* precinti un ofoot aosotsor 
atrAgiter do eleotroni ani aereat. In aoolsfl oontext osto do re» 
naroat cl in casul derivatilor A'-subotituiti prin gruparoa dine- 
tilesino oc InregiotroaaA prin condensare un ufor ofect batocroe« 
neon co oxplloA prin eroetorca pondorii donoaro do aloctroni a gru- 
pirli dinotilacino datoriti positiviri! atoeului do usot «minia 
din capXtul opus al sistoeului coniugat.

Tabelul 15. apoctrolo do abeorbtio in visibil fi ultravlolot a 2- 
(arilasoarllaaino)-4v6-dialor-la3«S-triaslnolor cubati- 
tuito (I) (lunglnoa do undA a maxlaulul do ataorb^io in 
ne fi logaritnul scalea1 al coefiaiontului Molar de os
tine ile In parentesi).

Strusturi
*JS savana *« sa«**** 

Uolvont
oolorent X GHjOIi **2^4^2

Ia o (HjC)^ na p.95> 
428 (4.38)

322 (V3) 
43U (4.39)

xo 358 (4.41) 3«- (4,44)
xd H 352 (4.34) 352 (4.40)
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Tabulai 15 (continuare) 

strutturi uol»«nt
ooloxnt * Cifoli

••••«••••••»■••»•«»••••»••••••••••»•■••■»te» »»•»■••••
ai 362 (4.4o) 362 (4,44)

Tf HjC-CO * 388 (4,48)
•te 380 (4,37)

•■■«■•■a«a •■•■•« « *••«■■■»•»•«■•••«•«•*•»•• ■ •»•• •••••••■

9.2.7.3. 4« InrxMoau

rrinoipalolo bossi din ape a troia ¿o infrarofu caro confini* 
atruatura nropus* so indio* in tabelul 16.

Inolul trinatala, dup* cua oro do aytoptet. aparo prin potrà 
bensì oaractoriwtioe - vibratine do va Ioni* alo isolala! triasinio 
in Jur do 1530-1540 <1 1490 ea”^ fi vibratilio do doforaaro in 
pian la 870 - 880 oa“^ fi in afara planala! in tur de 790 oa"^ 
455-459 a

Banda do la 840 oa“^ osto atribait* vibrailo! do volontà 
^C1 4^.

Je pot observa bonsilo do valonad y! rolativ patín 
afeo tato do oléentelo otruotaralo grofato la para fat* do gruparoa 
aso, Bonsilo nualoalui arcantío conflra* nodal do substituiré 
di-1,4 sau nono al aooator siateno

5.2.2.4.

OoplasUrllo cniaioo fi oonstantelo do ouplaj pontru protoni! 
arcuatlai yl osi ai aubotituontilor X din 2-(arilasoarilan!no)-4.6- 
dlalor-1.3.5-triaslnolo cubatitu!te sintotisato slnt presentato in 
tabelul 17, 

3prò dooeobiro do 4-aainoasobonaonii 4*-cubetituiti (tabelul 
12) protoni! a yi H dia nosloul aroaatio logat do nuoleul triasinio 
din aompufli (1) au doplaedri chiaioo pruetic identico coca co aro 
ce amaro transfomaroa ouartotalui do tip intr-un oinglot 
escutit, caro oste ni tasi putin influontat do natura substituentilor 
din 4* ( cT ■ 7,87 - 7*99 ppa). Protoni! C fi j din posifia 2* au 
doplao&ri chiaioo apropiato de celo alo protouilor oiailari din 4-
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amlnoasobensonli 4•-subititulli. In echlab protoni! grupei W aint 
deplorati opro «impuri foarte joaae (11.2 - 11.4 ppa) datoriti 
ofectului atrMKtor de electron! «1 nucleolo! triasinic.

tabelul 17. UepleaMrl ehimlce 9! constante de cuplaj ale 2-(aril- 
asoarilamino)-4,6-dielor-l» 3.5-triasinelor substituíte.

agaaasiaBaiiBBBaa ■•noooooooaoaooanBoaoaBiiutt^aoB noBBosaas «aaaaoBaai

00BBBBBBB0BBBBaaaBB«B0BaaasBaBBBBXBBsBBa«« aa»« «a*a«k ««sa

Ta 1^7 7^7 7,89 6,6u 3.13 11.25 Ü 8,75

!I3J 7^ 7.90 7,82 7,36 2.47 11,39 0 8.5

li 7,93 7.93 7,K 7,51 7.58 11,18 c

I. Ü1 7.91 7,91 7,89 7.54 a» 11,21 0 8,75

7.97 7,97 7,96 8,14 2,68 11.35 0 8,50

K02 7.99 7,99 8,05 8,4U a» 11,25 0 3,00

5.2.3• Jtntesa al caraatorisarea unor 2-clor-4.6-bia- 
(»xU£iS££U&Blas¿d*la¿zJu&^^

5.2.3.1. .:XaU»B. fli WCt«rlS_ar«a pria cromatografie 
ìn JlTAteubtlro. analisi elementara ai punc
ho A9. tolrt

2-Jlor-^ . 6-bie(arilasoarilamino)-l.3»5-trtesinole «ubatitutte 
de inaltK puritate indicate in continuare r-*u obtinut prin dicon* 
dannarea cloruri! lo cianurtl cu 4*amln‘>asobenaenil 4*-substituíti 
coreenunsKtori In medio de dioxan-apá 9! purificare prin tehnicilo 
indicate la coloranti! aninoasoici 9! producete lor de monocondon- 
Baro cu clorura de «ianurll. Ku a-au putut obline 4*-bidroxl* 9! 
4'-aoettlderira vii in «tare purà datori t.4 formarti in condì villo 
energico alo dicondenalrii ( a ae rodea partea oxperlocatali) a
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unor odoranti bruti foarte impuri * din care nu B-aureupit isolarea 
producilor armàriti«

Tabelul 18. Caraotorisarea 2-clor-4,6-bÌ8(arilaaoarllauiino)-l,3»5- 
triazinelor substituite sintetízate prin cromatografie 
In strat subtire, puñete de topire pi analiza demen
tarli.

Predas

X

Cromatografie P.t. 
in strat sub- on

Analisi elementará
teoretic experimental

%C %C1 %C ‘,21 ^C1
(A) spotu 

lui
mmBBsmBWBmamBsmnaamamsasmsammmmasaaBmmssansassasasmsssmabbss ss ss ssss
IIa(H,C)oN 0,34 0,23 gel->360 - 

“ ben
bruni

Ilo Hy] 0,39 0,18 gel
ben 
▼er- 
suio

231- -
232

Ild H 0,40 0,19 gel
ben
ver- 
suie

220- -
221,5

I}* CI 0,46 0,16 gd- 
ben&

309- 
310

II« wo2 0,32 0,19 gel
ben 
bruni

>360 -

- 26,02 6,00 - - 25,85 6,12

- 23,5 6,64 - - 23,62 6,87

- 24,9 7,02 - - 25,2 7,11

- 21,9 18,52 - - 21,6 18,21

- 27,2 6,29 - - 27,45 6,33

Ssssssssssssssssssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssss

Sluent bensen-aoetoni 16il

Kluent cloruri de motilen

5.2.3«2. SpftglMlo de abaorbtle In risibil si ultraridot

Produpii de dloondensare a cloruri! de cianuril cu 4-amino- 
asobensonii 4*-substituíti eint in generai practio insolubili iti
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solventi organisi. Me oxoeptio deriva*!! 4-aainoaaobonsomilu4iei 
I* notll-l-nrlnoanabenstmilr4, solubili in diclorotan, fi a 4^ 
alor-4-aainoasobonsoniilui, oolubil in dinotilforaaaidl. In tabolul 
19 no indiai lungiaoa do ondi a aaxlnului do absorbtio fi logarit- 
sai Booiaal al cooficiontului solar do ostina*io in aaofti sol» 
von*i.

Tabolul 19. Spoctrolo do aboorb^io in vialbil fi ultraviolo* a 
2-clor-4« 6-bio(fonilasof enilanino)-l • 3, 5- triaBino!* 
2-olor-4, 6-bii(4-motil)fonilaxofenil -1» 3»5-triusinoi 
*1 2-clor-4,6-bio (4-alor)fonilu£ofonil -1,3,5- 
trlasino!.

X bolvont \ 1« S
(nn)

inonMsiaddnBnsaienssiMasnaiiaaassa^saBangsase
UjC 

H
Jiolorotan 363 4,67

Diolorotan 360 4,61

01 DiaotllforaaaldI 366 4,60

31 in oasitl 2-elor-4,6-bio(arilaccarilesino)-l,3,5-triasl- 
nolor oubotituito un excopfia diaotilasinodorivatulul, se constati 
- la fai oa la produci! do nonocondonsare - un ofoot hipaooros 
pronuntat aoupra trans!tisi II —a aiatonalo! asolo• Explioa- 
roa aoostul foncson osto indicati anterior (oaoitolul 5.2.2.2).

5.2.3.3. 41 AlftfgUli

Produci! diaubatitalti pria empiri arilaainioo (tabelul 20) 
so diforontiaBà do colo aonooubctituito doar printr-un miair do 
undl ci aea X1 oa~l aai aaro a bonail do volenti a inolulni din 
doaanial 1930-1570 ea’^ • Atlt bona!lo do valenti alo inolulni 
triasinio olt gl vibratine do deformare in pian pi In afara pia» 
nulul atnt planato la minoro do ondi foarto apropiato do colo alo 
2-fonllasoarilaMÌno)-4,6~dialor-l,3,5-triaslnolor suootituito.
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Tabalnl 20. Henalle earaatarlatire dia «pietrai IR al 2-clar-4t6- 
bla (arilaBaarilaalna )-l« 39 5-triasiaelor cubetitulta 
(II) (ea*1).

Ut maturi triaainicK
dua* x Vinai Vinai/inaiSine1Vr.\ Ve» Vj?H Ver Ver /ai

Ila (H3C)2» 1560 1480 86C 790 1400 1220
1380 32G0 1590 1530 «e «• 81Ub)

Ilo HjC 1570 1490 870 795 1400 1220
1380 32t;o 1600 1510 * 830^^

Ild H 1560 1480 850 790 1420 1220
1380 32uo 1595

1610 1510 680*^770*

Ile J1 1560 1490 860 790 1420 1220
1380 320U 1600

1610 1510 e» a» 830bJ

Ufi ^¿9) 1560 1490 860 790 1410 1220
1390 3300 1600 1510 m a» 830bì

8 a
a) aonoaubatltuiti b) l«4-diaubatltolti c))^ • 1320 xo * 1550

5.2.3.4. £ttSjQBd£-dftJHttAMd^

Un Motivale indicate la capitolai $.2.3.2 s-a renali daterai-
cerea apootrolor ViU doar la coapufii Ilo, Ild pi Ilo (taoolul 21).

Tabelol 21. Deplorivi ohiaice ai constante de ouplaj alo unor 2-alor-
4 * 6-bie(arilaaoarllaalno)-l•3.5-tTienine aubotitolte

5trac- x (ppa) HHa)
turi
. ............................_______________________________________  *•
Ilo "3C 7,97 7,97 7,>3 7,37 2,48 10,50 0 8,50
Ild H 8,00 8,00 7,90 7.53 7, So 10,42 0
II» Il 7,99 7,99 7,93 7.54 - lo,4o u 8,75
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Dup* ou» •• obaarv* din tabalul 21 oonpuaii (II) prosint* 
apaatro RMP aa«a*a&toaro ou ooapuaii (I). Protoni! a pi b au «1 
In a«««t o«« daploanri ohiai«« ideati«« prosantindu-«« «a un sing» 
l«t. Protoni! C gl D au daplaalri chini«« ai&ilaro cu o«la al« 
protonilor din 4»a«iaoaaabans«nii 4 ••«uba ti tolti iar protoni! Kh 
aiat daplaaati apro oi«pur! joaaa datarit* «faatalul d««aot!vant 
al nuolaului tri««inio.

So evidonti««* ai P« aoaaati «al« coniugar«« iapoatant* a 
•l«otronil«r n«partieip«nti «1 aaotulu! «alai« «u «intanili trias!»
nlc caro fa«« aa rollìi donar da alaotroni al aoeatui «tea f«t* d« 
col a««!« «M fio aproap« integrai anihilat.

9.3. Hidroll— dorarli d. clmurll

Roaotiil« aara «tau la baaa ainta««! oolorantilor rMCtlri 
1,3t5-trl«»inlci (dar ai • unor iarbicido «olaotiv«, a unor intar» 
■adiari pantru nana plaatioe vi produai faraaoaìitio!) In caro 
•ata iaplioat* clorura da cianurll aint aubatltutii nuol«oflla la 
•iatanul trinaia!« ai •• «f«otu«a«R do pr«f«rint& In ap* «au aaaa» 
toouri do «olvanti au un oontinut apreciobil do «pA.

Rnaotia da hldrolis* «sta in aona«oint* o rosoti« paraiold 
oaro afoot«a«K randanontul in produnui util.

Publio«tiil« in don«niul bidroli««! olorarii do oianurii 
•fnt r«l«tiv lioltat«. D«ai «at« do apt«pt«t co proo««ul do Sidro» 
li«* «K doourrd in trai «tapa ouac«alvo do vite«* prograaiv nai 
roduaA i

ou fornaroo acidula! aianuria oa proda« final, totuei doar 2t4»dl» 
olor-ó»hidroxl»lt3,5»tria«ÌAo a foat obtinut* prin hidrolisa a«loo» 
tlv* a olorurii d« cianurll 46x. Studili« oin«tio« aint rolativ 
Putin« fi inoonpl«t«. A«tf«l «»a g*alt o* rosoti* d«ourg« intr»ado»
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vlr la trei «tape oueoooive. Clorura da olanuril hidrolisoasl sali 
■ai repdda dooit 2t4-dialoo-6-hidraxi-l,3,5-triasina lar aooaota 
mat mí rapid dooit 2-clor-4»6-dihldroxi-l,3,5-tripsina. Studiind

A62 oaparat hldrolisa caler tro! ooapu*i a-a ¿Isit oí doar ultinii 
dpi aint aoMibili la oatalisa aoidl, to|i troi fiind inal aanaibili 462 
la estallas nuolooflll a lonilor do aootat, foofst oau car bono t .

Mseanionul hidrolisoi la apá-aootonA a fost invoatigst rola
tir rooaat glsindu-oe pontru hidroliss la 2.4-diolor-6-hidroxi- 
l»3»5-triaslnl oa otapi lenti olininarea ionului de olor din ooaplo- 
xul fomst rapid prin atacul nuoleofil al unul ion de hldroxil bou 
■oleculi do api la clorura de olanuril. alai la aeest oas na a foat 
pus! la oviden|I o oatalisl aoidl oi doar o oatallad nuoleofil! a 
Ionului do aootat.

5.3.1. rMdMl df PHÜ! »1

1)0*1 produoul final al roaotiei de hidroliai a el or urli de 
olanuril osto ounoaout - aoidul oianurio - a-a vorifioat dad ran- 
danontalo la oonditillo eorootirilor cinetico oorespund cu o roaotio 
unitari.

ti-a urnirit aatfol oantitatM de aoid oianurio fornot prin 
hldrollsa la 45°C in dioxan-apA cu 303 *1 rol. api glaindu-ao la 
durata ouflolont do lungi randa Mente peate 9&v. Cantitatea do ion do 
olor fornati in asolea*! oonditil» dotorninatl atit prin donare ou 
aootat do arglnt ott *1 pria aftourir! dircote do oonductibilitate 
aaupre oiotonului roaetir» ooreopando ou o oonvorsie cantitativa 
(a so vodca partea exporlnontali). Uraiirind o por loa di mí índol un
gati prin aleurltori oonduotoaotrioo hidrolisa oloruri! do olanuril 
in dioxan-apl cu 303 *1 90Á» voi .api a-a gaoit oí vitóse de roaotio 
ooade dupl forMroa priaalui noi do ion! do olor dintr-un noi do 
cloruri do olanuril*

figuro 12 reprecinti variaila ou conversia a unor oonatanto 
aparéate do hldrollsi» calcúlate pontru o exprecie cinetici do ordi
nal I fe|l do caneentralla totali do olor aetiv i

unde t ao - concentra(la initiali a cloruri! do olanuril
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Dupd atm so vado din figura 12 pini la conversi! global« a 
olorulul loxat la Ioni do olor do eoa 25^, oooe co oorespundo ou o 
eonverelo a cloruri! do clonarli In 2t4*diolor-4*Mdroxl*lt3»5* 
trlsslnl do oca 794« con«tentóle do vites! nu co nodifio! practio 
ou convexsia. La conversi! ani nari oo oboerv! o caddero lenti « 
oonetantolor do vltos!v oooa ao iluctrees! initieroa >1 apoi pro* 
pandaronta unui proco« nal lent* etapa a doua do hidrolisà • Trece- 
rea 4« la «tapa 1 la otapa 2 nu cato dooaobit do not! deoaroco con* 
otante!« do vitos! «Int aproxiaatlv do scolaci ordin do adrlae« Din 
diarrea! oo poeto aproóla o! «tapo! a doua 11 coroopundo o constan* 
tM do ritos! do 2.6.1O*\*^ (conversi« do 5u»)9 dooaroao cono tan* 
telo aparento alo priaei otapo trobuioea aultlplloate prln 3 1er a 
o«lei de a doua prln 2 datoriti faptului oA ln oxproola cinetici 
o*a Introdus concentra tía de olor aotiv, fat! do coa 3 x 9«10~^ b"^ 

(oonrorolo 10, ) pentru etapa lv deal do coa 2 orí nal alo! (dloxan 
ou 7^ reopectiv rol«api).

ü diforent! nal nero «paro intro etapa 1 el etapa 2 ln oasul 
renatici ln dloxan cu 30% rol« api (3 x l.tì.lo“^ i 2 x u.b.lu"^ « 
3*4 or!)« Intro etapa a doua do hldrolis! gi etapa a trola dlferon* 
telo do ritos! slot ooneldorabil nal mari i la 7u* >1 90% rol. api 
ln dloxan rapoartelo conotentelar do rites! alnt i 2 x 6.1ü“^ i 
C.25.W“3 • 46 cl la 3G4 rol« api 2 x U.6.1G*3 i 0.2.1C*3 - 14).

Result! do alo! c! hldrollsa docurge ln otape auocoslvo su* 
fiaient do distincte pentru a fi positeli! aleuraroa cinetici a roac* 
tiol do fornaro a 294*dielor*6*hidroxl*lt3»5*triasinolt la oonrorsli 
co nu dopicene ¿0*70%« Accent! din urn! roactie oste do fapt inpor* 
tant! pentru presocelo paralelo coneunatoaro do cloruri do alenarli 
le «Intona oolorantllor oau ierbicidelor oelectivc.

5.3.2. ;1mUh «1 wmnlWMl hUrtUtu almrll at 
«lMMt.il 1« dloxo.--.nt **

In tateelul 22 oint présentât« constantelo do ordln poeudoonu
a hidrollsoi dorarli do cianuri!
In dloxan gl toaperetorl «aprine«

figurilo 13 gl 14 procinti

la cono«etratil variateli« de ap! 
latro 19 gl 44°C.
oorolaroe con«tantolor do ritos!

ou paraaotrii aereoterlotiol ai aaoctoeulul do solventi dloxan*apd. 
3up! «sa reloue olar din «costea la concentra(il de ap! do 

oca 6o*70% voi« avo loo o ««teintearo Menila 11 In reali1»4 osai de rese* 
tie al proaocdlul« Dea! le concentrati! sai alci de ap! vitosa de
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Tabwlul 22.

Voluto 

v

«

Con» tantale do MdroliaA a cloruri! de oianuril
(G.S - 1.2.U"-’ aol/1) In pria» stapft ln dioxan~op¿ 

i«« taooaa«****««*ma

(■01/1
»*«***■

16,68

a)
*r

ool)
■■■•••osât

50.9

Í

>*■■■•* *01 «4M

O.02

t(°n

19
35
44

Couvereía
U)

68
Ai
74

k.lo^Co*1)

< ,68
1.9Ô
3.65

19 72 l,o2
35 19,44 51.6 0.39

44 76 5.5
19 66 1.56

4<) 22,2 ) 52,3 0.72 35 67 4,65
44 65 .,22

19 6o 1,33
45 25, ü(; 53.0 1.05

44 71 14,2

19 6ü 2,9o
5c 27.79 53,6 1.31 35 65 7,87

44 7ü 15.7

19 6b 6,00
6C 33.33 55.7 1.91 35 7ü 15,00

44 do 33.3
19 66 7.b5

70 38,85 57,0 2,31 35 70 15.2
44 Tu 34,2

19 65 u6
ai 44,55 53,6 2.88 35 73 17,9

44 66 35

19 66 4,38
* 50,00 61,1 3.22 35 61 18.4

44 70 33.6
19 68 3.8

)8,7 54,02 62,8 3,46 35 66 20.3
44 66 30,7

BUPT



- 104 -

Paranotrti dnpä Reichardt «1 Diaroth, Ohio alavi pria intorpo- 
lare din datale oxlotento in confora ocuaVlal i

V • -29,51 K, ♦ 0,3516 E? ♦ 620,66 (lü-5o. voi ap<)

Parasetm dapM Grünwald oi Einstein caloalat pria intorpe- 
laro din datolo oxiotonto in QOnfon eouaviilor i

V - 12,874 Y ♦ 1,539 Y2 ♦ 29,748 (10-50 voi ap*)

V - 13,848 Y 4 1,515 Y2 + 29,951 (50-100% voi apA)

m* il Yariatia logaritmi 1 ni oeaatantelar do vitoeA 
pUadMMi In *• *»—»ni S‘
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Afeli- Variarla locerltaului 
de ardía paaudouau la 

core tantalor Me vitool 
funetia 4a porMotrul ì.

reaetie eretto marout cu polariteteu Moatoculul i
19^ lon k • —Ht®12 ♦ 0f2?9

lag k > - I»™ ♦ °»«67 *
39* log k • -14,004 ♦ 0,222

log k « - ♦ °»46* 7

44° log k • -15.4“» ♦ °»254 *T
log k - - 2.444 ♦ 0,521 '

(» - 0,955) 
(» • 0,955)

(r - U.593) 
(r . 0,554)

(r • ut9?i) 
(r • vt9Ì4)
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la oonoentra;!! aal aeri rKalaa aanatantä eau aoada u«o> >

19° leg k • 
log k •

0.750 - 0,050
-1.506 - 0.256

?

35° log k - -2.691 ♦ 0.019 «T

log k * -2.054 ♦ 0.103 V

44° log k - -0.997 - 0.C06
log k« -1.373 - O.U35

(t - 0,995)
(r « 0,980)

(r - 0,940)
(r - 0,989)

' °’34 X a

Accingi resultai •• obline reali«ìud o representare isoci
notici log *44° °* fune|ie de leg k^o (fig«15)»

Pia» 19- Variatla logoriteului oonrtentelor do vitosa do ordin 
peoudoenu la 44°C in funetie do logoritaul sonatantolor 
la 19°C.
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log - 0.814 * 1.019 log (r - 0.974) (0-70%)

log k<4o - -1.131 * 0,153 log ^o (r - 0.814) (6O-1OOÁ)

In tabelul 23 slnt cupriafi paraneferii aparenfi de activaro 
ai proceoului de hidrcliaA pentru divera« concentrati! alo ape! In 
dionea. Ropreaont«raa grafie* a aoaetor peranotri! in funcfie do 
polaritatea aodiulai C^) (figura 16) roda «coomì achiabere eoon- 
tial* do aooanien do roaotio.

Tabelul 23. ^atropi! 
cloruri!

gi ontalpii do activare pentru hidroliaa 
do ciaauril In pria* etapa

* △ 3*19» la A

0 eftd8doaogoBOag»eo»»gaaaoiti1880 SA OBO* OOg OaMCnuOO

'Í Voi.
V

△
oal/nol°C

△ h*
Koal/aol

r
A s* ■) 

O q
cal/aol 0

•8«MffO8«88a8nBnBB»oaBoa««M»a8 i*d8a8cBag «0 0» waa «t
30 50.» -31.73 11,44 0,999 32.91
35 51,6 -30.00 11,71 — 31.51
40 52,3 -29.81 11,52 0,999 31.59
50 53,6 -29.23 11,34 0,996 31,40
6c 55.7 -27,05 11,58 0,989 29.53
73 57 -27,87 11,29 0,964 30.62
80 5». 6 -25,23 12,09 0,998 ■*
90 61.1 - 20,28 13,64 0,999 -■
98.7 62. U -15,65 15,11 0.989 m

Mete intorooant do rovareat c* deci vitoca do reco(le creato 
foarto ault cu concentre fia apoi In doooniul u-70*¿ voi «a pi totugi 
paraaetrii de activare co aodifioM rolutiv pufin, energia do activare 
ràainind practio cono tanti iar entropia de activare creoeínd ugor :

△ - -74.916 ♦ 0.859 (r ■ 0.964)
△ - 11.637 - 0,003 Zs l/gd • 11.52 £ 0.14 keal/nol

Aa loo la aohiab nodifioAri ooonfiule in valo«rea accetor 
pararaetrii odat* co croftorea capacitàfi! do eoivatare in doneniul 
concentretillar noi nari do 70' api x
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A' . - 133.b9« * l,7u2 <r . UtWJ

A‘ • - 18,411 » <.,52a (T . 0,957)

a» »Ul •• ponto concluda OÄ In ft.pt ore«toree vi tese 1 da 
veactia 1« doaenlul u-fa> rol. api .. atoraste ael dégrafe* oro«te 
all aoaaantntlal apel dealt aahlaMrll capacititi! da salvatore a 
aedlulul. Reprosantaraa legaritaulai aomtaateler de rites* La 
funotla de concentrano opal (flwn 17) osee la ursdtoarele oore- 
llol Untare 1

. Variati* logaritaalui aoaatantalar 4a vita«* 4a 
’ ordin uaeudaueu la fana lia da la«aritMil aanaan» 

trattai spai.
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nnb 60$ rol «api a
19* lo« k . -6.991 ♦ 3,105 1.« J. c (» • 0,992)>.2v
35° 10« k - -6,129 < 2,807 lo« 0 (t - 0,999)

44° lo« k - -6,409 ♦ 3,237 lo« J „ (» - u,988)

Tintad o«im da ordinili ce oca 3 de ranella fa là da concen
tra lia «pai aa pot recalcóla entropilla de activare pontro un pro- 
cao do ordinal 3 falà de api» vaiorile fiind conooianato in tabelai 
23* DapM con re vedo In fapt entropillo astfal coreatato r&nin 
preotic constante. La concentra ili poeto voi. a pii, dimpotrivl,
oe paro el acocota no ani JoaoA un rol direct ín etapa lenti a rane
lle! ci afeatul de oolvatare dovine osonllai. Ore9torea capacitàlli 
do colvotare aro ua ofect o erettore conaidorabilà a entropie! do 
activare paralo! cu una a onta!pio! do activara, irin acaaota vaio- 
rile aio! alo entalpie! 9! entropio! corespunsitoare unui proooo 
bimolocular in doneniul o-óO^ voi.api devia relativ nari* mai de- 
rrabM coreapanatitoaro unui proooo monomolocular in doaeniul 60- 
lexZ, opti.

3o ponto in sonacelal& admito oM la concentra li! ’ilei do api 
etapa lenti! oste conotitoitM din atucul nucleofil al uno! molecole 
do api aoociatR probabll ou alto dou£ noloaule a

La concentrali! cmi tauri do apà vitoca acce tu! proooo introco 
eoa a remo Ilo! Btonomalooalaro do eliminare a anionuloi olor 9! a 
unni protoa caro dovine lontti 1

cr
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AOHt procès eeto dépendent de patere« de ^olvatare a sedia* 
lai fati de ionul de clor pi de hldrazoniu foras il. Cu alt patere« 
de solvatare este net sure eu atît proeosul la un ours .»ononu>locu-
lar nal díatinot cees oe presupone allturi de o ordiao ¡nal redasfi 
In atarea de transitio* deol o entropía de «olivare r«i ridlcatd 
91 o entalpia sal aere de «olivare.

Fentru confirssroa aoeetui aeoanisa au fost nínurate vite-*
«ale de resetic in <lioxan**ap< gg— la concentrati! de 30 - I)gG 
70* Valorile oblinole 9! efestui isotopia oinetlo alni cuprin- 
ee In tabelul 24.

Tabelul 24. Afeóte Isotopico cinotloe li bidrolls« cloruri!
de olasuril In diosan-apA la J5°C.

• •M • ••<• «•••••••»•sa«« *• 4»B«»»»«4i»IISaSSSS«BB

* voì.H?G

0,925

1U,7

2,14

1,42

JupK eoa se vedo In «Abele esaurì corcelate ofoclui isotopie 
cinetie ente rolativ iaportaat. -io poeto considera ca Misturi de 
un ofoot Isotopie cinetie secondar, in tabele situati! intervino 
probabll in etapa lentA 9! un transfer do protoni.

dfootul oinotie isotopia aaroat «ai important penlru atacul 
nucleoni al in pria« otapd (concentragli in apd g-GGv voi.) 
so esplicò f^r^ lodolaiA prin contributi« »»ai laportante a trans* 
ferula! do proton in otapa lenta.

Jonelueilio noaatre privind «uaconisaul hidrolisol eloruril 
do oinnurll •• opropio foorte ault de cola «le lui Bollinger vi 
oolsb.*^ prlvlnd hldroliaa alcollnA In epa ou 9« acetoni la 1L°’. 
Autori! au gdalt do aoo»enou ed etapa lentA oliainave« unui ion do 
alor al e unui proton dlntr-un interoediar forasi prin «diti« iena-
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lai bidroxil la «tarara do oianuril.
In «eoe «a prlvogto roalisarea procosalor da subatltutie nuc- 

leofill a atoailor da alar dia clorura da clanuril «a aalna alifatlce 
aau aroaatic« pentru obtineroa da lerbiclde sau coloranti onta do Ma
ncia 1 od osto poalbill operar«« cu Bolutii apoa-orcanice cu o concen
trati« in oolvont oraanic onprinsà latra u-4UT». La concentrati! nidi 
in oolvent organio, concentratic cloruri1 de clanuril eolubilisat* 
ente Coarto aio^ «1 toste procaccio au un cure relatir lont» ìidroll- 
aa no osto farorisatA dacà concentra(la in api ore«te peate 6u-7O% 
sol» Intrudi ritesa acoRtui proooa «&dne preotic constanti fati do 
aooet paranetru.

La concentratll sai aeri do oolront orgeaio, tonto pr^oeaole 
dorin noi rapide datoritS oro«torli concentratisi in cloruri do eia- 
nuril. Jote do sonasi«t Inai ci adlugaroa unor siruri alcaline do 
•elei niobi (acetati* carbonati) in exeoa pontru indeplrtarea acidu
la! clorhidrio forset la roseti* cloruri! do clanuril cu asine sli- 
fotIce aau aroaatiae osto acaplet seindlcatu deoareco anioni! accalora 
precinti o nascati catalisi nuelooflll la hidrolisa cloruri! do cia- 
nuril 462,463* Hot« proferatl con (ine rea unui pii olab aoid (6-7) pria 
adlugsroa continui control«ti a uno! coluti! do hidroxid de aodiu«

5.4 . Cinetica si «ocanielli roso elei cloruri! do cianuri!

Doaooperiroa colorantilor roactlri do tip l*3*5-triasinic a 
trosit un Intorea dooaobit pontru studiai roactlei cloruri! do cla
trar il cu aitinole arosatico« Prlna sintesi do 2-arilanino-4*6-dlclor- 
l*3*5-triasinl fuaoeo roalisatl inai din ibbó iar coroetlrllo 
ultorloaro aiatenatioe 469-470 ¿e^Qn^trot c» introduooroa unel 
gruolri arilanino in nuoleul trlaslnic alcooreasl consideratoli ri- 
tosa do rosotio do oubotitutie nucleofill a «toallor do clor risa«!» 
ira deci doeohisl calca ointosoi unor derivati nono- fi diariIssi nati 
prin aubotitutla diresti a doraiui din clorura do cianuri! in otapo 
Buocooive. Astfel a fost obtlauti o gasi intronai do coloranti roec- 
tivi nono- «1 diolor-1,3*5-triasinici caro in boni parto au treeut 
in fabrioatio la acari nero«

Corcotlri cinotiee pontru precisarea nooanioaulul accetur 
roaetii sIoobo Inai solatie potine in lltoratura de spocialltato.
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471 Studiai elastic al mao tie! cloruri! de cianuri! ara a - 
fluoruri! de alenarli cu asine aromatioc simple a demonatrat 
al acrat proora adopt! un meoniem de aditio-ollminaro la otapa 
lenti ataoul nucloofll al Mainai (cloruri do cianuri!) eau olimi- 
narra fluorols! (fluoruro do cianuri!).

In continuare ce indiai otudiilo noratm legate do cinetica 
mactioi elèrurii do cianuri! eu 4-aninoaxobencenii 4'-cubetitu!ti» 
nodale rolatlv eiapio alo colorantilor asole! obiinulti utilizati 
in «intesa colorantllor robotici triclinio! pentru procisaroo so- 
oanlosului de roaotle fi a doterainarii viteso! de recati* con
dì ili apropiato do colo tobnologlco* ¿eoate dato ver putoa cervi 
<1 la modolaroa resetie! in vodoma optiais&rii oblinovi! acootor 
coloranti* 

^rodacelo do meati« ale cloruri! de cianuri! cu 4*-di%otil- 
anino-4-aslnrasobonson (35°C, 11,* voi.epa in dioxan) fi 4-rainoaso- 
benson (44 °C» 49* api in dloxan) au foot ut airi te In conditine ( 
ctudillor cinetico pria prelevare do probe fi cromatografie lichld/ 
llchid« Cu aeoat priloj o-a domonetrat ca la durato rolativ reduce 
do tisp, corra punsi tram eu o reactio predio completi, in prima 
etapA do oubatitutio pot fi identificato mimai producalo sonoeub- 
etitalici« ¿rodacelo de disubetitutio apar dour in conditi! mai 
energico de recotic«

Cinetica recatici 4-aslnrasobonsenilor 4*-nubetitalti cu 
clorura do clamiril a foot otadiatl in dloxan apra prin arsir ima 
variatici conductibilltlili colutici* un report solar 4-asino- 
aaobonaon/olorurA do olanurll do 7-18 a frat pocibil caloulul unor 
cono tanto do ordln pocudoimu caro apoi prin isp&rtim la concen
tra tic ounraoatl a 4-amlnoaaobensenulul 4'-cubatiteli au frat trans- 
foraato in conotantalo do ordln doi (toboiole 25 fi 26)*

□upl con co vede din tabelul 25 constantolo de ordln doi na 
«e »edifici in limita ororilor experimentalo le ceSisbaree reporta- 
lui roectastllor« no oomlrasl bino (tabelul 26 fi figurilo 18 fi 
19) cu eonctantolo de cubatituont Hammett fi valorllo pK* detersi- 
nato experimental i

log - 0,660 - 0,653(T (r - 0,997) (apl/dloxen ///
1V89.9) 

log k- • -1,557 ♦ 0,900 pK (r - o,997) («pi/dloxan V/V 
• 11/89,9)

lo« kj • 1.5«7 - 0.722G" (» - ;>,999) (»?A/<llox*n r/f «/»S)

lo, k, - -Ó.9O7 ♦ 1,0)0 pk, (» - u,997) (opVdloxaa //V 45/SS!

BUPT



- 114 -

Tabelul 25. Conotante de riteak de ordin dei pentra reaa)ia oloru- 
rii de cianuril oa 4-aa!noasobonson In diami ape» la

1 vol.ap& 
in dioxan

Cane«alo* 
rurii de 
clamarli 
aol/1.10*

Cono»4-anino- 
aaobenaea

■Ol/l.lu5

Report 
¡solar

• ■•»••■■«•«««•aaaaaaaBaaaaaa *BaaaBunana aaacnaB«« ** sa net* * aia* ai

11.1 112 «29 7.4 4.4
11.1 121 1390 11.5 4.9 4,6
11.1 132 2410 16. 2 4.7

45 5.94 42.7 7.2 39.1
49 5,94 65.9 11.1 38.4 38,4
45 5.94 104 17.6 37,6

Tabelui 26. annotante de riteel do ordin do! (kg) pontru roseila 
cloruri! de eianurii cu 4-aainousobonseni 4X subititulli 
(x-C^-SeB-C^-BHg) la 35.1°o.

•mB•s••••••■B••M••••••»a•«l•••il•nM•••a••aa•aaaanaaaaa«aaa•aBB«lsa»a•a■

x r47’

•BaBaaaanonas«nsaaaa»a«asaoaBBaaeaaaaaaBj 
(Cll^k- -0.830 3.06

k2 In dioaan 
api 11/89.9 

▼ol/vol
i.» a« naaaasrtf

14.8

kg in dioxafi 
npé 45/55

▼ol/rol
• a» et ««asaanaa

«•

HO- -0.370 2.T4 8.26 67.2

EjC- -u.170 ¿,M 6.3 46.1

il-» 0 a. so 4.88 36.4

Cl- ♦0.227 2.?4 3.00 «a

H^C-OO- ♦U.5C2 2.1« 2.25 16,3

02X- ♦0.778 1,88 1.35 9.9

□api eoa reieoe alar» 4-a»inoaaobon«enii intorvin In otapa 
lenti a proeooului «a agoni! nucleofili. ?oaotlilo do aa! suo por- 
alt ealeulul oonetantolor do ▼itosi atlt in oaaul unor derivali 
oiapli pontru caro se annoso din litaratori ralori (J" alt fi pentru
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combina Hi
MeaaibUa 
bU. *«

ou struoturl ooaploxl peatru cara valorilo pK aint 
pria dotomialri oxporisontalo relativ ugor realità-

~0S -Q4 -0 4 ^02 0 02 0* M 0 8

Variaila log k^ su paraaatrul T la aaadanaaraa 
cloruri! da alanuril au 4-aainoaBobonaonli 4*- 
sabotiteli! la J5»1°C la dloxaa-apd (00,9/11,1 
v/v).

Cona tante lo do vitosi alo roaotlol 4*-nitroM«aaiooaaoLeo» 
aonului ou olorura do eianuril la dioxan apoo do diverse ooaoontra 
Ili aint presentato ia tabelul 27. JupK aua so posto obaorva dia 
aaoat tabol pi sai au assai dia figurilo 2u yi 21 osta ropxeslntl 
variatla logaritaului oooataatoi de vitali in funetio do logarit- 
■al ooneoatratiei apoi, roopootiv paraaotrul ¿p so pot definì
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Pii?. 19. Vari«|ia log k^ cu px* la condenaaraa cloruri 1 
da cianuri! au 4-auinoasobenaenii 4>-oubatituitÌ 
la 35.1eC in dioxan-apii (88,9/11.1 v/v).

doni doasnii diatinoto ala ranatlai. La concentragli auto api 
oonatantolo da vitaaM dopind in *£ourd aal alai 
dupl oun rasaitM «1 din aaralArila liniaro i

log kj . -4.437 ♦ 0.098

log k? • -U.619 * 0.968 log Cu Q

log k2 - C.597 ♦ 0.252 I

da ooncoatratia apoi

» • 0.998

r • 0.998

r - 0.999

La oonoantrafii peata 30X «pK dapendenza conatantelor do ai
tasi do oonoontratie «poi osto nult ani mrcatl vi posto fi «spai
noti «untitati* prin oorellrila liniaro i
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log k • -9.112 + 0.190 ST r - 0,991 

log k2 • -2.271 ♦ 2,313 log Ca 0 r - 0.991 

log k2 - 0,557 ♦ 0.386 Y r - 0.990

Tabelui 27. Jonetantalo de vitosi biaolecaluro pontru reaotia 
cloruri! de ciannril ou d’-nitro-l-ariinoatobonsen
in dioxan anhidra gl epos de Riferito concentrati! 
la 35,1°-.

voi«api 
1 dioxan

°H20 
mol/1

*2 
1/mol.>6

0 0 36.0
c)

-5.80
0)

0.13
”T

«.4 4.66 46.2 -2.28 1.09
11 6.17 47.0 0) -1.86 0) 1.34 c)

A ù db ù 1.45
15 8.13 48.0 0) -1.37 e) 1.82
21 11.66 49.2 -0.75 0) 2.54
25.2 14 50.8 -0.36 3.16
30 16.68 50.9 0.0? 3.70
35 19.44 51.6 0.39 4.78
40
45

22.23
25.00

52.3
53.0

0) 0.72
1.05 c)

7.14
9.90

49.2 27.35 53.5 e) 1.31 0) 10.74

Paranotru dupA Roichardt gl Jiaroth. valori din sea extra
víate po basa oolor existente In aceaatS lucrare (notate ou e).

Paremotru dopi Grttnwald gl Einstein, valori din oau extra
pólate pe basa oolor existente in aooaatA lucrare (notato ou o).

Constanti oblinoti pria metodo epsotrofotometrlol (a 90 vodoa 
nortea experimental!)•

Poranotrii appronti do motivare pontru 4-aminoasobensen gl 
4*-nitro-4-MÌnoasobenzen le dou! concentrati! de api in dioxan 
eint cuprlnoo in tabulai 28« Din acoote dato resulti o! la concen
trati! «ai euri do ap& scade in misuri importanti atit entropia 
alt gl entalpia de activare«
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Fig.20. Variaría log k^ cu 

rii de cianuril cu 

in dioxan-apá (t »

log Cy Q la condensarea cloru- 
4’- ni^tro-4-aainoazobenzen

35,1°C).

Reactia cloruri! de cianuril cu asinele printr-un necanisa 

de aditie-elininare care este fárS îndoialâ singurul probabil în 

ast fei de procese poate dec urge conform s ebene i de na! jos»
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iogka

Flangia Variarla lo< kg eu paramétrai la eaadanaarao 
olararll 4« elanurll ca 4,-nltro-4-aalnoaa«b«asan 
ÎB dlaxaM a«M4v« «1 apor la J5el*C.
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apriorie bu se peate precisa caro età pi «età lenti «1 care 
¿latra interoodlarii punibili oint efectiv la procès« Intruclt nu 
a-* observât e catalisi acidi saro ar fi traçait si duci la un pre
ssa auteoatalltic oc poeta elisine nacanisnul es consti in frano« 
forai ami! proton la clorura do oianuril uraat de utacuì nucleofll 
al salinai» De fapt cote unanla sunosout c, basicitàtea reduoà a474 
cloruri! do cianarii o fase insensibili la catalisi addi •

imbolai 28« Parsaotril sparanti do activera al recollai cloruri! 
do cianuril cu 4-aainoasobenzeni 4'-subatitutti 

ta dioxan-apà.

26.0 8,21
'35,1 lv,74
44,0 13,50

dal/aol°C
A R1* 

kcal/ool
.r
A

ï H-0 
v/v

t°C ^2

H 11,1

45

aB«BBBMMBiHi»aaa*aaaaaBBa
15.3 1.75
25.4 3,13
35.1 4.U
45,2 7.70

25 30.5
35,1 38.4
45 51.2

* O « 1B4B M 144B » «B « «

«26,6

waaaasBMBaa

8.3

V 11

49,2

15,3
25,6
35.1
45,2

18.9

0,26
0,62
1.35
3.19
6,74

-8,5

-37.3

14,6

4,5

oaoaandaaa

Llpoa cat^llsol baslea observata ,rin dopandat« constantolor 
do ordln rwandouno la putorea initia a concentrctlol aainei atît 
la concentrait! “ri oit *1 la oaMontratli niai do api oxoludo 
poalbilitûtes intorvwntiol in ooaoontratii sari a intemenlarilor 
aafionlc (I—) «1 cationlc (I*) a oàror tranafomare in produit ar 
trebul si fie catallMti bâcle« Resulti doc! probebll sa inter- 
aodiar eu vieil ¡aol lung& la a le ton col noutru (I).
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roraaraa Interaediarului X peata fi poaibili ila direat din 
roaotantl dar ataaal trabule ooooptati o aoiotenti basioM a ataou- 
lai nuolcofil aara aoi^uri doprotoneron asinai odati ou aaaat 
atao9 oaea oa sa a-a obaarrat pi deci tremulo oxolus9 fio pria 
transfer rapid altarior da proto» pria interaodiul oolvontului 
proti» (epa) pi aprotia (dioxan).

Produattl da renella ponto ai resulto pria espulsero» cloru- 
lui uraat de un foayto rapid trenof or de proton de le intermedie
rai cationi» (II4).

In aooate condili! atape lente alo procoeulul pot fi aonai- 
dorato fio ataoul nuoleofil al amine! (1) fia olimlnaroa domili! 
(3).

Johiabarea importante! pelarititi! solvontului pentru ritosa 
do rosolio la areptoroa oonoentratiei ape! poeto 3^* peate fi lo- 
torpretati pria modifioaroa otapoi lente« entropia ami scasati a 
proceadui la concentrati! aari do api plodoaaà pantru on prone« 
bimoloaular doni atatui nuoleofil In otapa lenti (1)« Entropia nei 
ridienti la oonaentmti! aio! do api indiai drept e tapi lenti oli- 
ainaroa monoMolooalarà a ioauliii de olor (J).

¿¡oMlbilitatoa difori ti a aelor douà otapo la ofootolo do 
eolront 00 espilai pria polaritàtea diforit^ a ntdrli do transitlo» 
Intruoit in prima etere do tranaifio aro loc atit un ateo nucleofil 
alt «i un transfer do proten iar in a doua atit eliainarea ionului 
de olor cit >i aliainaroa unni proton osto erident ai polaritatoa 
atirii do trans!(io osto aonditIonati do cele doui proaesa alanita
ne nati »proavo slattitene« Cu alt alnt ani slattitene nasata prosano« 
011 atìt eterea do traasitio oste ani pelerà«

Dia colo oboorvate la monoaubatitubi* alorurii de alenarli 
stero» de trans!fio a ataoului nuoleofil oste a*»! polari deait eoa 
e oliainirii anionulul do olor«

5.5 « Cineileo ai aooaaimaal rosatisi 2-(er!laaaarilanino)- 

«■ofnMni 4»—ub»«itultl *21

Cinetica roaotioi 2t4-dlclor-6-fonilaeofonilea!no-l93t5- 
triaainolor su 4-eninoasobeneoni 4*-sabatitulli a font studiati
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In dloxan epos pria urmArlrea aonduatitoliliAfli soluti«! in condi
ti! coreapunsitoaro ordinala! pacudauna falà de dlclortriasino 
(raport nolar 4-aainoasobansonl/diolortrlusino • 10-12).

Jonetantole de ardili dai ob »laute pentru reactia do aiutasi! 
a unor dorirati Bimotrici 2-clor-4,6-ble(arllasoarilaaino)-l,3,5- 
trlasinio! cu divergi oabctitaenti in nucleul arosatic aint cu
po ine e In tabelul 29«

Tabelai 29. Jonetantalo dp vitasU pentru reactia i

£n dloxan apos (4o> volume apu) la 8v,4°C.

1. ♦ct778 1«88 15,5 0.9 . 
(177,5*)

2. CHjCO ♦e»502 2,16 7,97 204,5
3. CI *^♦227 2,24 9,46 267,6
4. H 0 2,50 10,6 11,l*** 345,9

(4110*)
5. H 15,7 9,7")
A. H 20,5 lo,o"1*
7. ch3 ->»170 2,56 12,u 40';, 8
8. HO -C.370 ?,74 13.0 516,9
9. -ottì3o 3,06 18,7 784.5

k£ con«tantalo do orila do! pentru ;rooaeul de nonoaubatitatio 
a cloruri! da alenarli oa aeoiagi 4—amlnoasobonsoni 4*—«uboli
tui ti In dioxan apoo (45/55 voi/voi) «1 la 35,1°C. Valorilo no- 
telo oa o eorespund raportului Constantalar do ordla doi alo 
roaotiol do diaondonoaro extrapalate ls 35,1°C.
Bodla 10,26.IO*2 ♦ 0,74.IO“2 1/aol.aoc.
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In Unit* erorllor sxpeti&entale (a'»reointe 1« 7-10,4) con- 
atantole de vi tes! de ardin doi nu dealnu de reportai dintre reso- 
tanti eues ce exclude o cet&lieà pria «aine erogatisi preous ci o 
autoanalisi (tabelul 29» nr,4—6).

4-Aninoasobonsonii l’-aubstituiti jo^al roi de 
nuoloofili în «tapa lent! «eu într-un preechilibru rapid dupâ eue 
relese din corei*?«« boni de tip Itu&aett (figura 22) gl ou pK*, 
a logaritnului oonatantalo? de rites! (cu excepta 4-aaino-4’-nitro- 
asobensonulu!) i

log - -0,964 - 0.270(T r • o.99b

log k- • -1.900 ♦ 0,379 pKM r - 0,988

In tabelul 30 se iadib! oonstantele de ritesl la reactla 4- 
aainoexobensenilor 4'-sabotimi fi eu 2-(^r!lasoarilaaino)-4.6-di- 
olor-1.3.5-trlaaino substitutte în nucleul aroaetio pria gragirile 
nitro ci dlsetilamino. Ce exsaptia 4*-nitro-4-aminoaeobenaenulul 
s-a g!« it yi ln aaeot sas o bun* eorelare iia^ett (figure 23) ou 
pX a loger!taulai annotantalo? de vitara s S 
(HjC)2M log k • -1.189 - C.513(T r • 0.999

log k « -2.934 ♦ 0.717 pr. r ■ 0.990

O2JÎ leg k . -0,866 - 0.471 CT r - 0.993
log k • -2.498 ♦ 0,661 r • ü.987

3e stesti astfol din nou relui nuoleofil al 4-aadaossoben- 
8«nilor la proses.

In tabelul 31 «Int oupriase oonstantele de rituel de ordin 
doi a 4-aainoasobeaseanlnl su 2-(arilasourilaaias)-4,6-dislor-1.3,9- 
triasins divers aubatitoite în nueleol benaeaio. In sfare predusu- 
lui subatitait ou greparea diaetilaeino toti eoilel|i au o rites! 
de resells snroaos constante, o oorelare ua.uaett (figura 24) a lo- 
rarîtailor sonotaatslor de ritosi i

log k2 • -0.952 ♦ U,C29(T r - u.956

danonetrees! o! aubetituentul dia aaalsul arunatio nu are prectio 
niai un efsot naupra reactirltltii trissine1.

Resulti de sidi o transmisle patin important! a efactalor 
electronic« ale subatitueniilor i»rin intermdiul grupérii aso pi 
amino la nivelai nualonlui trinaia!«.
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a

Pia.22. Variati« 1M kj au paaoaotrai (T 1« ooadoaaaraa 4- 
aalaoaaoboaaoailov 4*-autotitutti ou ?-(arilasoaril- 
aaiao)*4e6~4iala>*l*3»S*tviaaiaolo autatitaita la naa- 
loul arem t la oa oatatitaoatai da aaaoafi aatarM «a 
la 4-aainoasoboaMoai* la dioaaa-apd 6(740 v/v la t - 
Sot4°C. ( • 4*-litro* X*4'-elor* O-d’-kidrogoa* 
®4*-Xettlt O-d’-Diaotllaalco» @ 4*-Mtd»oxl « 
@4*-Àoatil).

Tubala! 32 lluatraasl influaata aaapositiel aolvontulul 
aaupra ritasai da roaatla la daaK aaauri dietlauta. 3ata verta da 
raaotl6 4-anlnoasoboasaaalai au produau! moaoaubatitu)la dori* 
vtnd do la aooota vi a 4**nitTo*4*aalaoaaobonaonalul ou dorivatal 
do aonoaatatitatio coroopunsltor (figura 2^).
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Tabe lui X. k>ns tante le de ▼iteti pentìu rcaccia

(40^ relune apM la

®l2

la dioxan apoa
et < «M »ss» - a ì* a. ì« u» Mattaiaaa«x« tcazwwaaiui

wa v« *« 4ssaaanrn>saii titna«iiB«9aaBsaagnit a a a x -4 n a a s a 2a asaa at a aansanaasaagg*
1 e ( J ’iì- Oyh- 9.4 U,6vé> u,g£7p

2. Ci ^yO— 3.83 0,4-8 v.lll
3. C1-. 5.29 0,555 0,172
4. K- 6t75 0,6^S 0,262
5. 8.45 0,71-8 >,328
6. 10,1 0,776 o,458
7. (CH3)2h~ 18.7 1, Vs'O 1,000
6. 15,5 l.l > 1,000
9. CSlijiX»- 0,0 0,916 1,646
1G. d- 10,5 0,677 2,556
11. h- 14,1 0.9K 3.879
12« Ci b 16,8 1.C03 4,858
13. n.;- 18,2 1,174 b,788
14. 35,2 2,271 14,819

inportai Intra vitesolo do rotelle In foraerea triasinei asino* 
trio si ainetrio subotitaito peatru attui rooc;iei 4*aalnoaao* 
bonsonilor 4**oubstituiti cu orilosoarilanin<>*2,4-dialor*l,3,5- 
trissino subatitolto la nuoleal arenatic pria gruporea hUo si 
(,ì!p?a- 2

i«portai dintro sonatantalo do aonosubatitulio a 4-asianeso« 
i ensoaalui retfoeativ fi a 4-a*lno-4*-dis«til«ainousobensonului 
ren^etiv 4-a^lno-4*-nitro»sobonsonului (a so voaoa cap.g.f) 
lo 35,1°C ia dioxan-ap< 99/44 ool/wl.

In figure 26 .nint presentato variatine logori Usala! constati* 
tolor de vitetH cu unul din paranetrii oericterl^tiei al polarità- 
tii aolventului - Y iar in figura 27 ▼arieila log ou parametro!

E«pla ni trodarivat.
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Fin.23, Variail« log kg au paranotral (T la eandenaarea (4-di- 
metllaainefenil)asofaailaalao -4,6-dlülor-l,3,5-tripsi
na! (1) 9I [(4-nltFofenil)BSofenilaaiao]-4,6-diolor- 
1,3,5-trlaslnei (2) eu 4-aslnoaaobensanl 4*-aubâtitolti 
ta dloxan-api 60/40 v/v la aü,4°J. ( • 4*-Mtro »

* 4*-Cloy, O-4’-Kldyogan . ®4’-^atllt O-4*-ülnatll 
saine, @4*-Uldroxl-, @ 4*-Acatll).

Tabelnl 31. Coastantale de eltesS

X

In dioxan-apd (40 vol.t^/lo» vol.dloxan) la a.?,4°0.

• *•••••**• *• * »■sn®gn»ggegggg«in®MBgaeggaa4aaoBgjionnng

******•••••••••••■•••••••••••aninnnnsanseoaanaaa•«w 
O

£ àg.lü 1/mol.Mee

1. KO-v < ix>7
Ce CIUCO 11.5
3. Cl 11.5
4. h 11.1

55. cn3 11.1
6. ’ HO 1V, Ü
7. (UHj)gS *.75
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Pix. 24. Variarla Ior au paramétrai (T 1» condensar©« 4-aaino- 
aaobensenului ou 2-(arilaaoarilettine)-4,6-diolor-l,3,5- 
triasine subatituite în dioxan-apA 6o/4ù r/r la 8J,4°J. 
( • 4*-Xitro, X 4«-Clort Q 4,-Lid?o|tont ® 4*-Ktil, 

O 4,-’Hmotllauiiio, @ 4”-Kidroxi, @4*-Acotil).

Sr. % VO 
in dica»

OiinOaìl^ 
aol/1

■ )
,!t

y *«) Xj.lu"

1/noi.aoo 
(1 >

k2.lo* 
1/Aol.aeo 

(?)

1. n.i *.17 47 -l,c€ 4,75 *
2. ?lto 11,46 49,2 -0,75 b,0C *

>3,Ü 16,66 5U.S b.ó2 12,0 2.1
4« 19,44 51,6 0,39 14,0 3,9
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Tabulai 32 (eont imi« re)

Sr. : rol.^u 
in dioxan

oobo«H^u 
»01/1

a) mi) 
i *2» lu 

lA.ol.Bec 
(1)

k^.lU2 d.

(2)

5. 4U.O 22.23 52.3 0.72 15.U 11.0
6. 45,0 25.00 53.0 1.U5 24.G 12.V
7. 0.2 27.35 53.5 1.31 32.u 13.G

a. 95.0 30.53 M.6 1.54 4» 15.^
9. <OtO 33.30 55.6 1.Ô1 4» 2G.Ú

s* *«»•«««■«» «• «•*««»««m*« »*• * ««■» *«*« s-^aam

*) /«lori din aau extrapolate dup4 datele din accosta«
1 4&U
7 Valori din aau extrapolate dupä datelo din aceaata« 

logk| /

/
! /

-aS 
’ /' /

-0.8Í 

-0,9’
I

-\0’

-1 5 ♦

I

( I L- - .________  _  _________  __  _
G* 0.6 03 \0 V V '>

£Lt«2¿» variala lo« k* ca lo« Q la oondonooroa 4'-aitro-4- 
aaiaoaoobenaeMilul eo [(4 1 nitrofeail)aaofonll«aino]- 
4ti-difllor-lt3e$-triaaiæi in dioxan apoa la dL,4°C«

V
X fh;r

• 1
> BUPT



Fla.2<. Variati* log kg au pai 
4-aBÌnoasobenaanttlul <
4 9 6-dialor-l» 3» $~triai

♦

©

<8

•w

•li

j*9 5 0 5

2Ua22> Variavi* lag mi pai 
4 • -ni tpoaaoboaaaaialiii 
sa alarara da aiaouril

• -0.4 

- -Q<>

log k2

panatrul l la aoadonaaroa 4v•nitro» 
>u [( 4»ai trofenil )asofanilaaiaol » 
linai la dimena apoo la ^e4°Ca

/ 
/ /

/ / /
/ /

/

/ 

/ s / /

. .... s? 53 tr 
anatrai fTla ooodenaaraa 4-^alna- 
•a pralina al ala da aanaaoadeaare 

L in dlexaa-ap* la aut4°J.
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»MpA can oo nd« din acosté flgari anhelo roaeill precinta 
dotó dononil en peste ale oerelñrii Halare diferito - iumiI oub 
40* volune api la diexan 9! altul peste acoeatK ralosre. Gemí ir i- 
lo Halare aproxlaatire caro se pot ohtino su aneóte dato alot ur- 
nltoarolo *

Produaul oubotituit prin gruperas O^N- (resopla 1, tabo- 
lul 32) 1
sute 4€rtvol«ap& log k2 • -3.965 ♦ ü.C6o (r^» ut3W

lag kj • -?.v34 ♦ ü.912 log C, (r • u.999) 
log kj • -0.937 ♦ 0.196 x ¿ (r - u.9W 

poete 40:ool.ap4 log kj - -15.220 ♦ u.275 (r • 0.999)
log kj • - 5.7$$ ♦ 3.¿73 lag Cy Q(r - c,99o)
lag kj - -1.222 ♦ O.5É4 1 2 (r • 0.998)

Pradnaul neeuhotituit (resella 2. tabelul 32) t

oab 4o^rol.apl lag k¿ - -26.386 ♦ u.485 (r • 0.943)
log kj - - 8.241 ♦ 5.401 lag 0^ ir - 0.975)
lag • - 1.694 ♦ 0.964 í (r • u.976)

poeto 4&;»wl.apl lag k? - -4.96o ♦ ü.0762 (r - 0.943)
lag k? - -2.85« ♦ 1.391 lag C, (r • v.949)
lag k2 • -1.151 ♦ u.227 i ¿ (r • u.94b)

dote evldeat o< latro oole douS rosotil apar dif «rento ln
nooanienal do reaotio fept caro putea fi prooupuo 9I din nooorele- 
roa conotaatolor de rítaos alo roeotillor 4*-nltro-4-aainooaoben- 
aonalui as paronotrii Hanaott sau mlorilo pK^ su valorilo oanotan- 
tolor de eitesM a oolorlalli 4-aalneasobonsenl oubotituiU» 

FaruMOtrii do activare a oolor doud reastil do sai aun roles 
din tabolal 33.

Coaporind resáltatelo aoootoa cu celo obtinute la roas.la do 
¿aaooittoot i túfele undo au apftrut fononoao algaliare do nodifloaro a 
roaotivitdfeli la oonoentralli do apd la diexaa aub >1 poeto 3Ua 
00 pot doduco umMtoarele 1

In casal roeotlei produaului de oubotitutlo a olorurli do 
eiaauril ou 49-nitro-4-aaiaeasobeosea (r cae felá 1. t abe lele 32 fi 33) 
dopondoata do concentre felo anoi aro aooeafi alur* ou coa inrogistra- 
ti postro nonoeunatltutla clorurii do oianuril au 4*-nltro-4-aalno- 
asoboason« In ast din urnA oes a-a g¿oit pontru aoncontrafeil nial 
da npg coefieionti do propon fe ionali tato a corelárilor log k^ de 
0.098 (fafe* do 1U). ü.968 (fnfel do w¡4 v) «1 G.252 (fCfel de <). lar
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Titolai 31. Parametri! aparcati de octirara pontru recatili* s

in dlexan epos (40 voIuao a pii).

t°c d2.lc2 △ S*

1/aol.oec oal/aol°K beai/
* V

l/aol.eoc cal/Gol0^ kcal/
mol sol

(1) (1) (1) (F) (2) (2)
« « «a4Maaii*aaa« 0«e**»**44«a«« •••»••••• • a» *«Mwea • »• «0 m

50.5 6,07 51 2,50
le. 00 60 3.68

69,1 12,20 -46,24 4,35 68.5 6.16 -29.83 11, le
60,4 15,50 a,4 11,10

pentru oenaentratil nari de apà de C,1*K> (fa%4 de 2,313 (flt^ 
de Oh o) «1 Ct>6 (fati de I).

2 Fot mi deci adatte eA area de a face ou un nooaaioa alailar
norie puiwtrd ou un ateo nucleoni leni 
do api fi o oliaiaaro lenta a olorulul

(1) la concentrati! aari 
(?) din intoraedlarul for-

aat la ooacontrutii alo! do api«
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Xa essai ••••filler colorisito 2-arilac«arilsriine-4t8-di- 
eler-1»3»5-triasina sabstitsito feotorli 4« proportionalitato in 
corel&rlle •• paranotri! 4« polaritato ai solvéntalo! oli pi pa
rametri! Sparenti do setivsro eoreopund cu o «tapi lenti a etacu
lei noeloofil la eeneentrotii alai de apd« Aoeaata poeto fi cu 
oeurinfA esplicai deci area la rodere ec^derea reactivltdtii arii- 
asoarilsnino-1» 3« 5-trincine! fafd de clorura do clonarli.

5.6. untici «latlHi «ploran tllM fativi

xuauuauusi2ii
Motosa oolerantllor roactivi pi subetantivi l»3»5-triasi- 

aioi ridia! o serio do problema doosoblt do dlfielle de selocti* 
vitato a roaetlilor inplieato. Donarono reaefillo do nono- pi dl- 
coadenaaro a cloruri! do Menarli cu aalaocolorantii su loe cu 
formerò do acid clorhidrio caro protonoasM In parto asina pi o 
peate secato din eia tea» osto nooeaard adàugaroa uno! baso ault 
aai lottino doott calne» cus or fi **u HauH pontru routru-
1inarca acidula! clorhldric. Jesi reoa>11lo deourg in aodiu opou 
••• ameetocuri do api-eoiventi organici« In uatfel de conditi! 
alatori de renetta ahinoi aroaatioe ou clorura do oianuril poeto 
avoa loc pi o hidrolla! partali a ¿cestola cu foraaroa ?-Mdroxi- 
4»6-d!alor-l»3»5-trlaslnoi. centra ntabilirea condìtlilor prin caro 
co poeta dialnuu cau chiar practic evita reactia de nidrolisM a 
cloruri! do oianuril «-a studiai cine:loa pi noctnieaul acoateia 
(capitolai 5.3). Din acost studia oli pi din cinetica §1 ueoanie- 
•ul cendonolrli clorarli do aiaauril cu d-aMnoasobenseni 4*-sub» 
etltulti (capitolai 5.4) o-aa deoprine o cerio do conciliali «io 
laportant4 preoticl aaJorS. Cu clt basicitàtea amino! ceto ma! 
aero eu atit solcotivitatea oste noi ridicala. La 4*-d!aetila*lno- 
4- aaineosobenaen (pK* ■ 3»C4) raportai oonotaatelor do •onooubsti- 
tutio <1 hidrolis! osto do eoa TU 500 fi scado pontru oasul 4*- 
nitro-4-eainesBoboasenului (pK* * 1.35) la 1330 (dloxan-opd 55/45 
v/v) (figura 28 ,1).

Sohiab&rila do neoanisa In fune ti« do polarltatoa solventa
la! In ssbolo preeoso - hidrolisd e! cubstitutio - lo polaritA|! 
diforite alo colventola!• fac co avolatia raportului color douA
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assetaste to vites! ta fossile to povoaetval •! prosiate foras 
oasi sarto sa siala. Xa essai reselle! sa Ia tí tri 1 evi Sfiorirmi 
la 35®0 (floors 2!» 3) oepovtal ooaotaatolov to vitos! to 126.000 
ta tissas sosto pia! la eoa 1300 ta tosxaa^apl sa 90! volase op!
postra s oreóte toa asa la 33.000 la tiesas «a 959 volase api.

M>.M- tarialla repórtala! oeootastolor fe vitos! la aoaeaab- 
etitatla pi MtMlso elevavi! to oiaaarll ta feas fie

ta topaia apB (99/49 v/v) (1)» ta fosa lie to
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ni fermala dintro onorglllo 4« aotivaro ale color doui procace 
implicato daterai*! e aoldoro a oolootivltàlli cu croptorea tempcra- 
tarli« In casal 4,*nltro*4*amlnoasobonsenului In dioxan ou volume 
api asportai aon^t^ntelor da rito*! scada de la la 0°v la 75v 
la 50°C figura 28, 2), 

Mn cale de mal sub resulti cà ente positeli! aai^rurea unsi 
solootlvltAtl aereepunsàtoaro (riportai conetantolor de aonoBub.it 1- 
tulle fi ^Idrolisi poeta lOuu) chimi in oasul a&lnelor puiln basica 
daoà sa lucrosa! la tempera turi alt mai acaule $1 la concentra,11 
relatir mari In apa - polaritàVi mari do aolvent sau dirupo triv!, 
concentrali! miei do apA - polarltA|i mici do aolvent« baca cloru
ra do ctanuril urmoasA a so coadeaaa asceeaiv cu dei coloranti sad- 
noasolol cu baslcitàtl diferite onte ovidont reoomandabilA in prima 
otapM renoVia ou colorantul «ai basic - dee! mai reactlv - oentru 
a airi solcativitalea condonaAril fati do nidrolisà.

0 alta problemi importante in aintesa oolorantilor remativi 
resultaci prin substlta|la micicofili din clorura do clonarli a doi 
atomi do clor prin doi amimocoloranti diforiU noto sfigurare* uno! 
oit mai buno ooloativitAti a proceoului do formare a producala! 
esimo trio, in dotrimentul fermarli odor douà produce almo t rice 
poolbile.

Doar aatfd so pot oblino reproduatibll coloranti puri caro 
eA aolguro vopwiri roproductibllo«

Solcativitatoc moncaubatituVici faVa do dieuiràtitulio exprima- 
tA prin importai dintro concimatolo de vitosA depiede do asolati 
parametri! dar oste la renerai cult mai miai (figura Z)).

DupA «a* •• obeorvA din figura 29«1« solcativitatua scade ou 
basioitatoa coloramela! aainoaselc« Rsportul constantelor de vi^osà 
do momoaubctltnilo (35°") 91 liaubstltutle (8c°J) scbde do la 785 
In casul 4**dimotilamlno-4*ualaoasobensonului la 517 In oasul 4** 
aoot11-4-amiaoasobensonului•

De fopt coleotlvitatoa esprimati in constante de 8c°w osto 
cult mai maro dapA ou* so vedo dia oasul 4*aalnoasobeaseaului pentru 
ocre a-e diopus do datolo accecare (k* 8d° - 41où).

Temperature pruetic ma InfluaatoaaM seloetivitatoa In oasul 
4'-altro*4-aalaoasobensaaului (figura 29,2) lar ore^terea polaritàVii 
solvontulul (figura 29,3) o mioeoreaai considerateli (la 10 - volume 
opè la dioxaa raportai conetantelor do vitesA cote de 699 lar In 
yx api la dioxaa doar do 97)«

bo poeto deduco so alci od pentru e favorice aoaosubGtItalia
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fa$I de disubatitntio trábele ee la prisa etapd et fie réalisâtà
rouelle eu ooloraatul aainoaaoie aol sal basic.

Pie. 39. Variati« log k^nonosubotituvio/M^dlaubotitutlo in 
fimetie de i basicilata» colorançilor aninoasoiei (1)« 
tosperaturA (¿) fi polarltatoa eelrentelei (3) la 4*- 
nitro~4~eainessobenaen.

AceaatA cono!usle ee euprapane eu eoa prirind soleetiritatua
asinaiisd/bldroliai dis ou tati, mi sua pi oste In ocasosin(A osto«
gorio do roeosaadat.

41« de proférât oa tonperatura ad fia aloaaA ait mi ocasu- 
ta aantru a boimira soloctiritatou fa ÇA do hidroits!. eu atît uni
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suit eu eit ea au are alai o influeatá aaupra ooleotivitMil nono« 
«ub»titutta - dioubatItalie.

Pentru o foarfe buná calcativitate aonoeubotitafle - di«ub~ 
otitafie au un» nonoeubetitafie - hldrolia# trebuio luerut intr- 
un aol vont ou un confinât ait oui nia do ap&, deci cît nui puf in 
polar. Aoeat desiderat neflind Inoli resilo* bil din conoldoronto eco- 
noni ce, trebuio sä co lucroso la concentraili poeto ìku apä, aa« 
evifleind Inai cdootivitatoa Booo-dieubetitanio. Ace»t oacrifleiu 
ponte fi acoeptabll tn ousol unor sud ne relativ basico dar dovine 
important In eel al asínolor pu fin basico.

Conclusine a t udii lo r cinetico au font verificato la alatola
a dot colaranfi reaotivi l,3,5-tri*zinicl aoMorclali : Kubinlu 
réactivée*!. 17912 Maactiv Red 7) §1 Hoeu reactiv xu ().i. 1315J
Heeotiv Red 3).

SOjNq

Jolorantul Rublnlu roaetlv (1) o-a sintetisat pria con- 
donaaroa cloruri! do cianurll cu acidul aot*ailic (ph • 3,6 - 3,73) 
47^-478 eoapltxul do cupru al colorantulul résultat prin cupio- 
rea acldulul ?-aaino"*nol-4-oulfonic diasotat ou acidul 1 in sedia 
alcalin (p\. • 2,3$ dotomlnat speetrofotometric prin aotoda Indi
cati la capitolai 6.6).
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3-au ofootuat douS sintesa i un» conforta litaraturil \ care 
rocoaandd renella In prisa etapA ou oolorantul asolo (avlnd Dazici-' 
talea nal acKsutl) pi la a dona cu aoidul uotanllic (sai basic)« si 
o slntod cu ordisca condons^rilor propuso in lucraren de fati« deci 
invors.

Oolorantul Hopu Roadiv a font ob^lnut din alorará do ole« 
nuril pria aondonnero cu anilini (pK • 4*6 - 4,64) ^^*78 colo
ran! asolo resultai pria cupieron alcalini a «irli do dlesoaiu a aci- 
dului ort¿anillo oa aoldul l-e^ino-8-naftol-3, 6-disulfonlc (p*^ • 
2«68 determinai epootrofotoadrio). Li In noesi cas literatura 1 
reoomandá In prisa da?& condensaros ou colorsatul asolo aai putin 
beslo vi »poi cu anilina« ¿»—su ofootuat oondendrile in eosato con
dirli precum fi invera.

La eintoso s-au utillesi disporsi! do cloruri de daaurll
obilaute prin turnama sub agitare energie& a uno! soluti! concen
trato de cloruri do cinnuril in dioxan poste *P& ou ghèaVU 

Frisa e te pi do condensare s-a ofootuat la u°c sub addogare 
do solatio sposai 10,- Ma^COj pnntru nontinoroa pll-ului la 6«b - 7 
In varlantolo canfora ou litoratura fi la nenllnind pE-ul la 
valaurea 6 prin adaos treptat de NaUh in verlenta noul. In otapa 
a dotta rosetic o-a ofootuat la 40° J sonlinind pH-ul co sai sua. 

uotalli privisi cintone« isolaroo 9! naraotorisaros produco- 
lor stnt presentato la partoe experlaontalL.

Raadanontolo prooodoolor din litareturi in coloranti rose
ti vi anladrlci dotoralaad»apedrofOtoadrlo alni do 82-84*. In 
scosto catturi so foruess* ou un randasent de ooa 6-8** coloranti 
•inotrlcl oontlnind dotti grupMri asoioo fi 4-ót produco de conden
sare alnotrino oontlnind doni reoturi arllanlnleo«dupl ous reiose 
din aprocieros eoaicantitativl a orosatograaolor in etrat subtiro, 

Frooodoul propoa in lucrarne do fati duco in casal color dei 
coloranti indicati la randanonto do coloranti mentivi nolnotrlni 
do 94-95* (do tu minato opootrofotosotrlo)« predio llpsiti do pro
luso ciaotrice«

la eoaelusio stt posto sfimo eA prin aodirioAri foarto olaplo 
alo procooolor tohnologioo do cintesi a colorantllor rondivi 1«3«5- 
triaslniol roalisatn po basa studialo! olndinii fi anttanlaaului 
rosotisi e1oruril da elanurll ou ape fi ou coloranti! aainoasoicl 
no pot oblino atlt labunltÀtiri alo randa&eatolor olt fi alo pro- 
prietAtilor tinotoriolo alo ecostor coloranti.
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FABTKA

6.1« «1 ourlficaroa 4-uaiaaasobonBanilGr
ILzaMtalUaUl

6.ia. janimj^-asUjbuttM^saXaQfUHdtu^^

Pontru dblineroc 4-aminoasobensonului de Inaiti parliate 
b-su foloait trai retata diferite« ¿rin neteda 3 s-a ob|inut un 
produe feerie pur» cu randanent relatir ridicat fi pria purifi- 
«Srl relatir palla laborioaae. 

xatode 1 
26 g anillni p«a. "Rena tirai * a-au disolmt in 3% al HC1 

2n» o-a pioli la 0°« fi a-a dianetet direat ou 22 g habO^ 96& dl- 
■elrat tn 150 al apA» La aolu|ia de care de dissocia a-au adiugat 
31 g anilini p«a. disolrat! la preala all la in 300 al api, la 
40 al aold aooilo 2n fi 120 al hCl 2n« 4ipi nonlineroc sub agitare 
eoa 15 alaute a-a adAugni la pio iteri in 2 oro un anoatoo de 50 al 
solatio NHj 25^ fi 400 al api» Dopi dispariti« »**11 de dissoniti 
din aaaa do reno(io a-* separai coapusul dlasaainlo pria filtrare 
fi a-a aaasteeat cu 14c g sai Hai« ò-a separai ape continui! in 
precipitai» «-a adlugni 10 g clerhidrat de calila! usuai! fi a-a 
inoliali la 30®C tiap do 2 oro fi apoi la 40°G tiap de 10 oro. 
Uosa uleioas! a-a tornai cab agitare oliasse poeto o solatio obli
noti din 200 ni EC1 ooeoentrat fi 300 al api« Giornidratal 4-aniao- 
asobonsonulul brut a precipitai sub forca unsi naso inchino cu 
olab luoiu aotalio. Produaul brut ■-* rasristalisat reputai din 
solatio sposai HC1 14 pi alcool otllic spoo - éu*>)«

Seteda 2 (retotA a firmo! "Bayor" RFC)
4 32 g anilini p.a. "Roso timi'’ o-au transfornat tn al orbi- 

drat ou 17 al HC1 p«a«» »-a dia anta t ou 10 g WaW^ p.a. fi o-a 
adiugat progroair gbdat! poniru a nu so dopici 40*0« 3-a fernet o 
esalalo ropu-brunA. Uopi minuto a-a introni pi agi torca» s-a 
lisa! in rapace 2 oro dup! ocre s-a superai tntr-o plinto do uopo-
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raro stratul organio rogu tnchis do fa»« aposai gllbuio. Fase! 
organi a* 1 a-a adlugat 7 g elorhldrat da anillnl» cesa o-a u*d- 
tinut aub agitare 4 era la 4L*C, a-a ad&ugat 1G al NscH yy » 9! 
in final a-a Inolisi! ine! 4 oro la 45-47°C. dupl plstraro sub 
renana tiap do 10 oro o-a 8 a pò rat fesa organici din oaro »-a an- 
tronat anilina in oxooo ou rotori do a>I. 3-a obtinut o nasi non- 
grd cesanti aere dupl no j araro o-a sue penda t in 15u al alcool eti
li© tohnio la 80®3. Pana liohldl s-a filtra! la ©old ¡>e plaol 
poroaal fi a—a rie!! 1» temperature cablanti. 4-Aalnoaaobonaenul 
oriataliMt »-a oeparat prin filtrare• e-a oplldt po filtra cu 

al alcool etllio rose iar residuai a-a rooriatalisat reputai 
din bonsen resultisi 20 g produa organj-brun ou p.t. 12^-127%.

Metodo 3 424
13» 7 g ani lini p.s. **KoaotivulM a-au di soluet intr-o sola

tio ob|lauti din 125 al api 9I 2v al Bui concentrai» *-« ràcit 
oxtorior la >1 e-a dlasotet cu 5*2 g MaXO^ p.a.» odlugat sub 
forno uno! coluti! spense 3u». La carco do diasoniu s-a adlugat 
20 g eco tot da codia disolvat la 4o al api gl e-a aontinut sub 
agitare tiap de 1 ori la 15-2u°C. K^I^-difoniltriasona forasti 
a-a aoparat pria filtrare» s-a uscat gl s-a disolrat in 15 g 
anilina p.a. lupi oaro s-a adlngat 2»5 g alorhidrat do aniliol 
polverina!. ^acatocul do reco tic a-u Incàicit po baia do api tiap 
<0 2 oro la 4o-45°C. In final a-a edlugat 15 al acid acotic gia
da! disolvat In 20 al api. Sana •-« aoatinut sub agiterò tiap 
do X ninute dupl caro 4<-aaiaoosobonaonul a-a aoparat prin fil
trare gl a-a a pila t po filtro cu 20 al api. ó-a ob*iaut dupl 
dubll rocrlataliaaro din otaaol apoa 4-aaiaoasobeaaen de concon- 
tratio 99t9% 430 • 72^).

6.1.2 . rintana ai oerifloaraa 4,-aotil. 4«-dar. 
4*-nitro al 4*-garbasi-4-aninoasoboMenllor

Coloranti! lndlea$i a-oa aintotiaat prin cuplarec airurilor 
do diaaonlu ale anilinoler p-eubatitolto ou anilina condonanti cu 
oocbinatia forAaldebld-blaulfitioI» ornati do bllrollsl.

MaJoritotoc aolorantilor bruti o-au aupua unor purifiairi 
ocaploxo contro a 00 oblino produgl porfoct unitari. Puriflclrllo 
o-au continuai pili la diopariti* ooloranillor parasiti docciati 
prin aronatografio in otre! aabtire» in nakorliate la ©onditiilo
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indioat« la tabolul 9 • In annui colorantilor la caro s-su nodi fl
oat oonditillo do orooatografloro aeootoa no IndloM la doaerlorea 
tohnioii do purificare« rimatolo do tapiro vi resultatolo analisoi 
elementare pentru coloranti! a ottror obtinavo so dosarlo la con
tinuare so indiatt la asolavi tabal«

Hoteta indicati! la literaturi la alntssa 4’-nitr0*4-calne-* 
asobsnsonulul \ o-a adaptât ou resultate bone vi pentru alatesa 
aolorlaiti coloranti« 

äuccoclunaa do renagli oate mí toaren i

auUC.u.iia

OHjOHSOÿÎa ♦ e V^i2

Prepararon mmbinatlol prmaldahid-bisalfltlaa si

La 0»25 noli NaH.SOj foratt do solatie aposoà 4c4 s-h 
adMugat In doourc do >? minuto cantitatoa stoiahloMotrloA do foro- 
si deh 1 tifi p.a. HPluoka% sub forai do coluti« XU. La sflrvitul 
adAug^rii foraaldobldoi atina pfl-ul de 7.5. 4aon do rosolio s-a 
Inetti si t la bu°C <1 s-a aentlnut minuto sub agitare duptt caro 
o~a r<ait la 60°3t 1 ■-* addugat G>25 moli anillntt «¡.a. "Roeotivul'* 
la decora do o ora. >-s continuât apoi agitaron tiap do 2,9 ore la 
6O-65°C dupli caro auw peno la albtt o-a dlluut cu 900 aly 1 e~a adttu- 
gat < »15 noli aootut do aodiu crlethlisat jl o~a agitut pîntt la
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complota disoleare. Jaladla de aold «eti1»nilla-w-aalfonic preparai 
nelfai e-a utilizai la slntosa colorantiler aulnoasoloi Indicati»

10,7 * p-toluidinL p.a. *yiucka ‘ a-au auapondat în 50. al apà, 
o-au adMugat 15 al HCl p.a. pi a-au diasotat direct la X) Minute la 
0°C ou 7 g NaHOg p.a.dlsolral în al apA. oolu}iei de car a de dia- 
aonlu galbon-brunfl i n-au ad&ugat aub agit are In deoura de » Minute 
200 Ml aolutio do acid notilanilin- «v-nulfonic do o°J ou un oontl- 
nut do 4*5 g anilinü pi 15 g aootat do oodiu criatallaat» JupA » 
uiauto aarea do diasoaiu a ouplat practic intégral (vérifiant pria 
roc et la în picAturi eu aolutie alcalin! do acid H)« Maaa o-a monfi- 
nut eub agi tare înaM 30 Minute dupâ a are produoal do rouelle galben 
a-*a ooparat pria filtrera» a-a ap&lat po filtru eu 2u al apA cl o-a 
uoeat lu 5O-55°O.

Jolorantul aalnoaaoic ou grupa amlno blocatA a-a aupua hidro- 
liaoi în aloool otllio apoa aatfol : produaul uaeat a-a auapondat 
In XX’ ml alcool otllio absolut, a-au adAugat 40 g KOH P.a» diaol- 
vat in 80 ni apA yl e-a încAlsit la reflux tinp do 5 oro. i*a adAu- 
geroa bazol are loo un viruj al maaoi lu roçu. In finalul hidroliaoi 
(otablllt prln croamcogrufloro în atrat aubère a aaaoi do roaotio 
în oondltlllo indloato la 5.?» 1.1) naau e-« diluât eu 4<pü m1 pontru 
proolpltaroH oolorantulul. Colorantul galben-brun a-a ooparat pria 
filtrare la oald çl o-u apÜRt po filtre ou apA pînl la ouloaro 
olab galbent a apol do apAlaro « 92).

jurlfloprea
Roaiduul b-a disolvat la 6C°C îa 2vü al alcool otllio abso

lut » a-au addugat 5<- ni apA pi a-a r4cit la température aabiantü» 
dupA oaro aolutla a-a looa:.tat do aubetanta noagrA rAplnoaoA oopa- 
retd. Jolutla a-a diluât apol la dublu ce apà 1er colorantul préci
pitât o-a ooparat prin filtrare fl a-a aupua une! triple rooriata- 
HoKrl din otanol apoa.

Jintana 4*-olor-4-anlnoaaobonBonulul
12t75 g p-oloranilinX n.a» "Zlucka^ a-au «uapendat in 100 al 

api» a-au addogai la 5ó°U al HC1 oonoontrat yi a-a r^olt eub agi
tare la C°C. Solatio! do olorhidrat do p-oloraallla& 1 a-au addugat 
aub agiterò energici Ite ni oologie NaNO^ 7^» temperatura fiind non- 
tlnutl rlguroo la G°C Jolutla do aere de dlaaoniu a-a introdua 
in decere de X> minute peate 150 ni aolutle do acid M0tllaailin-«o - 
»alfonie cu un eoatlaut do 9,5 g anilinl «1 30 g aootat do codia
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criatalinat. nonlinere linp de 3 oro la 2-5°w, renella in pl-
oMturl po hlrtio de filtra ea solatie de acid E alealinisat a in
di est atmenla stari! de diaaoaiu dia aasa do rea* ile* 3uspenalol 
galboa-rorsuio 1 a-an etMugot 13.5 g Modi disoleai in 2u al do api 
>1 e-a aentinut nate agitare tiap de 3 ore la 8u-b5°J. uuspenala 
oranj resultati a-a separai pria filtrare» s-a spilel pe filtra 
oa 200 al api oaldl fi s-a uscat la otará la 4t-45°- - 94 4.

Parifioaroa
Colorante! brut e-* extrae la Joxblot cu JuO al n-butanni 

dia aero a arista Usai aadLnoasodoriratul caro s»d separai pria fil
travo» »-a spilet po filtra oa 25 al elanci a. a. fi u-a usoat la 
45-50°0. Produssi a-a cupos une! dublé reoriatsliadri dia dimoi11- 
form^aid&-api (65/35 r/v) obllnìnda-ae orlatalo aciculare brun- 
gdlbuio do inaiti paritelo.

13» 5 g 4-aainoaootofonon& p.a. ”?luakaM s-uu a uè pendei in 
150 al api» s-auadAsgat 2u al PCI concentrai fi a-n dianolat direct 
la C-?°C oa 6,9 g SaNQ? p.a. disoleai la 20 al api« Júrala diasotè- 
rii * foat do 20 do nionto»

Cupieron o-m realiaet la 0°C pria adlugsroa Bàri! do dia sonia 
posto 30C al solatio do acid so tllaailin-cj-colfcalo oe con line lü»6 
g aailind (canti tate dsblA fati do ooa stolahloeo triol). Jupa dio pe
ri Ila odrii do dlasoniu din nane do resallo excesal de acid ootil- 
anilin-tu-sulfonie a-a eliminai in filtrai in urna filtrarli suapen
alo! do colorant. Colorantul brut a-s obilaut pria hidroliaA oondusù 
la nodul decer le la 4*-cloV‘-4-u «inoasebenaon » 8W).

Purifisaroa
Erodessi do rosolie contino pc Ungi d'-aootilM-aainosao- 

bonson» ufor solubil in dioxan» alcool Otilio» acetona, ote. o coo- 
poaontl rafie feerie grou solubili in soleenli organici cane a-a 
separai pria auspondaroa colórantela! brut in alcool etilic abcolst 
la 75°C» filtrare fi rloiro la lu°C. rrecipltatul forasi o-a separai 
pria filtrare lar filtrato! a-a diluat 1* rolos tripla cu api» i*ro- 
dusul precipitai cAr< 4ale o-s separai pria filtrare fi o-a purifi
cai in aoolag! ned in dioxan.
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¿»intona 4*-nitro-4-aalnoasoben«oaulal 1
34 »5 e P-niiroaallinl p«s« "Fluoka" o-au disolv«t la 75 xl 

api fi 94 al HC1 30X la au-90®c. Dopi dlsolvaro solatia n-u turasi 
posto 150 g gheatl gl 100 al api« a—a agitai lu Minuta« s-a rialt 
exterior la 2-3°C« s-o introdus 17«4 g haM)^ P*** oub fermi de oo- 
lu|ie a possi 2t# gl s-a filtrata Foste solatia do acid aatilonllln- 
u» -eulfoaio oe a coatinat oaatitatoa stoiohiomtrial do coaponantìi 
do euplere o-a adlugat la dosare do 30 Minuto soluti* do sere do 
dissonili 01 s-a condos euplaroa tlap do 2 oro la 20-25*0« 5pro fi 
asini cupiIril e-au addogai 9 g acetat do oodiu orlotallest«

La sua peas la do ooloraat clrdaisio o-au adlogat 111 g Houli 
p«a« disalvei in 200 al api gl s-a ine&lsit 1^5 oro la au-b5°^. 
Dopi rlelre la 25*C s-a separai oolorantul pria filtrare« e-u app
let po filtro ou 100 al api do dó°C gl o-a uocat la 5O-6u°C •
85*) ♦

Oolorantul brut s-a extras in ^oxhlet ou n-butanol« extraoiul 
s-a concentrai sub vld iar oolorantul cristallsat pria r&ciro la 
0°C s-a no parai prin filtrare« JupM uscire sub vld a-a continuai 
puri fica rea prin tripli roeriotulisaro din telson«

25 g aold p-eninobonsoic ?«a« ’’Keaotlvul* s-au a un penda t In 
180 al api« s-au adlogat 35 al HC1 cono entrai iar bus pone la albi 
e-a diasotat dlroot la 2-5** cu 11«8 g tabu- p.*. disoleai in 40 al*
spi« Suepenala verde deschi» do sere do dissento e-a adAugat la 
plclturi pesto 45o al solatio do acid aatllsnilin-CM-oulfcnia cu un 
continui do 2C«5 g anilinl« Lesa de rose (le s-a tamponai cont inno 
la pH 4 (pit-notric) ou o solatie de scoiai de oodiu lo*« Dopi in» 
oholorea oupllrii (oca 3 oro) stabiliti prin rosetta In plclturi 
po birtio do filtro cu solatio alcalini do aold H« s-au adlugat 
13«5 g XaOH p.a« disolvai in 75 al api gl s-a nontleut tlap do 2 
oro la 75-20°C« Mesa de hidrolisl o-a acidula! apoi la pii 1 cu hai 
ooaooatrat« iar oolorantul brun inchis o-a ooparat prin filtrare

• B2 O.

Pnrlflearoe
Oronstografioroa la strat subtire (pllcl do oilioagel c« 

groolao do strat o»3 front do dovoloparo 2i) sa) ou olaentul 
plridlaA-aloool isoanillo-oolatio M'j 25* lilai a ovidentiat exio-
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tenta In producili brut* po llng& componente principali galbonl cu 
• 0,66, a unni colorant parasit galben-oranj * 0,57) care »-a 

éliminât po oaloa deaerisi sai jos.
Colorantul brut (aeld libar) o-a t rana format in cero do oo- 

din la 80°C ou o solatio do Na^CO^ ÌW‘t aomponentelo insolubile do 
euloaro isohiaK a-au noparut prin filtrare 1er filtrato! s-a racit 
In deaero do 5 oro la temperatura ambienta« Jolorentul oranj cric» 
tali&at a~a separat prln filtrare gl w-a oupua apol uno! duble re* 
orla telisi ri din api In oondl%lllo deaerine mai sua« Acido! liber 
obtlnut pria oeldularoa solatio! apoaM a colorantului pur (sarò 
do aodiu) la 6c-65°C ou HJ1 1&. la pK 1, oc preslntà sub forno 
unor orlatale ridete groo solubile in solventi organici«

6.1.3 . 31— «1 murino«»— «-nitro- ni 4-mdiu>Mo- 
^«WftnUsr MHUtiUU la MUU» V, w nui»A«

31— 4-dlrwtll—la«- » -nit—o—n—imlul
54,2 k P-nltroanillal p.e. "Finche* o-au suaendat in 125 al 

ned» o-an adAugat 125 ni HC1 conoontret gl 330 g ghia fi, dupd care 
fl-aa Introdos bruno 26,4 g Kahu^ p«e« pulverulent« ó-a anniinut 
sub agitare tinp do JG minuto iar Inaolubilole foraste a-uu eajarat 
prln filtrare

44,8 ni dinotilanilinl p«a« a-au disolvat in 5vu mi spi cu 
1(X) al HC1 eoMontret, oolutla a-o ràelt la 5°C si e-*» adlugut sub 
agitare energie* in picituri oolutla do aero do diasoaiu. a-a nàrit 
progrooiv tempora tura la 19°C (in decoro do 2 oro) gl s-a montiaut 
ino* 3 oro pini la disparitla sMrli de dlasoniu, vorifiontA prin 
resetla la piodturi eu aoid H. Colorantul asole o~a soparet prln 
filtrare q! e-s usoat la 7u°C « 85*).

Parificarne
Produssi pur s-e obtiaut prin dubll rocristallsaro din età« 

noi p«u« "ttaaotlvul" a colorantulul brut.
■il.t.u «—atno-4,-dii».tll»Mln—«ob—nulul
5C g din nltrodorlvutul brut o-au suspendst ln ni alcool 

otlllc 94>, s-a Inedlslt la rorlux intr^un balon eu 3 gîturi pro- 
vtant ou réfrigérant descendent, agitstor g! pilnlo do plouraro. 
Husponuioi 1 o—■ addogat in décors do o orà sub sgitare onergioft 
100 g solfuri do sodio p.a. •'Carlo irba* disoleati in 3uô ni api, 
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dopi care s-a asatiant «ub reflux a ori» Flnalal roduaerii a-c vari» 
fioat erouatograflc la conditine indicato in tabolul 9«

Coloraatal aaiaousde brut o-a ooparat pria rlclroa la to»- 
paratura cablanti a nasci da roduoore *1 a-a purifient prin dateli 
récristalisaro din a t anal «api (7u/J0 v/v) aub forci da orlatala aci
culare rapii»

Ua>iift-4=Udnxl=£sUUmalataiiiKlU 
solatia da aara da ¿insania oblinoti pria dianotares a 20» 1 & 

p-nltroanlllal p»a» "Flueka1* in aodul dosarla la cintone dloetil- 
aninador iva tolsi s-a udlu^at la 5°* pasta o solatia de fa noi obli
asti pria disolearcia 18t9 g fonai p»a» 'Carlo trba* in 675 al api 
ai 2?ü al solatio aootat de sedia 20 ùupd osa a ori siano do roso
lie n fast praatie liberi da aere do dlasonlu» Suopenala oranj de 
oolorant ni t roano io a-a espar et pria filtrare pi s-* uacat la 4c°c 

• bilf).
Purificaras
Colorantul m-s su pus uno! doble récriatalicari dia alcool 

stillo p»ae obllntadu-se criatels ocioalare do ouloaro reçu-purpur 
saltare créastografio (candiIli de dovoloparo • strat subtire sill- 
cagel G» oluont i benaen-eloool tuo ti Ilo 5:1).

Jlattn 4-a»lno-4'-hldroxlaxob«n»«aulul 
Colorantul asinoanoio a-a obtiaut pria redueoros colorantu- 

lui nitrossole folodnd o re tot! originali i
10 g nitrocolorant brut s-a disalvei la oald la 250 al alcool 

etllic absolut «1 e-a adlugat oub reflux in decora de o ori in pi- 
oltsrl 76 g aulfurl do oodiu ?»a» MCarlo #«rba* disol vati in lOu al 
api» Instalatie do laborator foiositd a font eoa decorisi la olntosa 
dinetilaainodorivatului» Oupl disperilia nitraderivatului din nana 
do rosolio (stabilit prin oroaatografio in atrat oub(ire in condi
tine indicato In tabelui 9) e-a "dlatrua“ oxoocul do solfuri do 
sedia prin addoloro eu acid dorhidria 15« ci o-« filtrat sana do 
rosolio la 5ó°C» Piltratul o-a concentrât la un volun de 2U) al dia 
aaro a cria tal Isa t aalnodorivutsl oste forai do plloulo brune do 
inaiti puritate»
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6.1.4.

3-a oblinai prin sulfonaroa 4-aniooasobonsonulul eu oleuo 
22S 1.5 or. 1. 2O°C ,1 .poi 4 or. la 4g°J ( 
5.4) *.

a—a forant un aasstoo da acid 4-a.Jiaoasobonson-4*-solfatilo
fl acid 4-aainoasobonson-3»4*-<iisdfonle car« o-a as parai pa basa 
ditarantelor de solubilitaie in sedia apon a alrurilor da codia 
(rendanosi fa fl de 4-aminoasobenson i 2c, la aol dui nonos ul fonie 
fi 57û la acida! lisulfoMo ) •

>urificerea
Color an td brut (sarò do codia) o-a disoleai in api distila-* 

ti, la &>°C9 o-a salifiat ou sdutte IfeCl lu*» a-a r6oit in decoro 
do 4 oro le 25°C iar precipitata! a-a separai pria filtrare. Kosi- 
dual »-• roerlotalisat epe! de dool ori din api dietilatd pria di» 
sole*roa aàril de codia la 6ü°v pin* la lidia do salumaio, uroat* 
de rieire lenti, separare pria filtrare a precipitatalo! fi ascaro 
la 7U°C.

Aoidd libar *-• obflnut pria acidulare la odd a adulici 
do caro do sodio, filtrarse procipitaidui, apilare po filtra sa 
ani dletllatl fi uceare la 65-7v°J.

6.2. Hnt»«» al purificaran 2«(arllaaoarllami no)-4.b- 
dldor-l.l.b-trinsindar cube ti tolte

Prodúcelo do nonosondonsaro o-au dntotisat pria condensaros 
olorurii do oianuril cu 4-adaoaaobonsonli 4*-oubelllui;! (raport 
solar Iti)» disoleati in proalabil in acetona» la iesperaturo do 
0-5° C linp 1-3 oro in fune tic do reaetieilatea odoranidui ouino- 
asoie. ¿¡dalia do cloruri de cianuri! in acetoni (10-15*) rasili 
la 0°C o-a adXumt sub agitare energie* tiap do Ju Binate dup* caro 
addd dorbidrio oli barai in urna eondenolrii c-a neutralisai eou- 
tinuu eu o solatio do Ka^oOj lu^. Dooflouraroa reasillier do conden- 
sam o-a umArli pH-aotrio. pll-d c-a continui a triol in tiapul 
noutralislrli in intormld 6-6» 5. Condenoarea s-a cono ido rat in- 
ohoiail in nonontd ■odifielrll lento a pi -uld asad do roas fio 
fi a dispari Ilei odorantulai aaiaeasde din ases tee (stabiliti 
pria orocatotmfio la strat cubtir* in sondi tillo Indicato in to- 
bold 9).
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Produrli de «onccondonoaro su 4-sainoa*ot>eiMi«n, 4'-molli, 
4 • -ciò» fi 4*-nitroaainoa*obensen dato» iti solubilità til »ole ti» ’ 
ridia*te in amostocul de api-ocotoni s-au ae?arat din ansa do roac- 
tic P»in concentrare sub vid pi filtrare. Produrli derivati de la 
4^a^ino-4 * -dia« t ilaainoaaoboaaen« 4-aaino-4 * -hi drcxiaminoabobenson 
Vi 4-acotil-4 ’ -aainoasobenson datoritl solubilitàlli lor «ai soá
sate in «odiai do rosolio o-su separai prin oinpll filtrare s «noel 
do roaalie.

Pur!fluir!
¿rodagli de Inaiti puri tato s-au obi inut prin roer io tal i- 

slrl, extrae ili *1 rsprwipitlri ale ooloraniilo» bruti pini la 
diapari(la spotarilo» parásito la anali** croma tograficà.

^stfole comporli resultati do la 4-amlnoasobensen, 4'-aetll 
ri 4'-nlt»oamiaoasobonson o-aa purificat prin dublà rooriatallsaro 
dia acetoni a ooloraatilor bruti »espostivi la» clordorivatul prin 
opilaros calórentela! brut cu dionea anhidra la 5u°C ri rooriatali- 
saro dia scolari solvont.

[(4- Hoatilaaincfonil ) aso fa ni ladino )] -4 , b-dlolor-1,3, 5- 
triasina bruti s-a purificai pria attraeIlo In doxhlot cu diosas a 
producala! inpur, coneentrero sub vid a extraotului, separare prin 
filtrare a nrodusulul crlstAlisat In arsa r^oirii ri recristalisars 
din disxan anhidro lar acotllderivatul prin extraetic a producale! 
brut cu dloxan anhidro in Joxhlet ri separare prin filtrare a pro- 
d usui al oriotslisat.

In sfirrlt» [(4-bldroxifenil)asofsnilaaino]-4,d-dlalor-l»3,b- 
triaslna do inaiti puritato o-s oblinut prin oxtraclie in Soxhlet 
cu dloxan anhidra a producala! brut solisi anterior pe filtra cu 
dloxan anhidra reco, precipitare a colorantolai din extraet cu api 
la 2-5°C, filtrare, opilare a residuale! cu acetoni, disolvere in 
dine infornasi di la J5-4O°C, roproolpitaro cu api la 5*C pi s pilare 
rapidi ou acetoni.

Produrli pur! s-au uocat In toste casnrilo sub vid.

<>.3.

Produci! o-aa ointotisat prin <11condensare« 4-aainoasobenso- 
nllor 4*-substituí11 ou clorura de cianuri1 (raport solar 2*1) ini- 
tial in «odia do dloxua anhidra ol apoi la dioxan-apl la tempera-
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turi *1 tinpi de resoti« variabile, In fune11« de reattivitalea 
teioraatalni aaineaaalo.

Solatia de «aleroni aninoasoio (2-*^) in dloxon «nhidru «-« 
addogai «ab agitare la solatia do cloruri do clenuril in aoelafi 
eolvent (eoa 5X) fi e-a soniinut oea X? «inule la 1?-15°J. 3-a adia- 
gat apoi sub agitare «n«rgic& o solatio do carbonai do «odia lO^ 
piai la pii - 6 dopi «are e-a nirlt tea per «tura la 6o-bS°C in decora 
do 30 ainulo «1 e-a nantiaut in aoost in ter vai tinp do 2 oro la 
dinotilaainodoriret. 3»5 oro la aotllderivat fi la ooapusal dorirat 
do la 4 «ninoasobonsoa.

Xstorltd roaotirititii sai sciauto a 4*-clor gl 4*-altro- 
aalaoasobonsanllor dleondensarea «-a oonóua tiap do 4 reo pootiv 
5» 5 oro fi toaperaturd do 7O75°C.

In deouraul dioondeaa&rii «-a adeiugat interni test o solatie 
apuani do ourbonat do sedia 10* pentru ¿«ontinorea pH-ului annoi 
do rosoti* ia interrala! 6.2-6.5 (oUsural pH-aetrio). >4oondonoaroa 
s-a ooadidoral inoholati la nontinorea cono tanti a p^-ului tlnp do 
19 ainuto.

Coapsoii alni greti solubili in nana de rosolio inoli sepa- 
mroa lor e-a realisat In toste Gasarli« prin filtrar« la 5o-6o°C.

Parifioirl
Dino ninnino- pi nitroderiratil bruti e-au purificai prin 

opilaro po filtra ou dloxan-api bu/20 v/v a reaiduurilor do la fil- 
trarea naoolor do rosoti*« nuopeadare in dioxaa anhldro. filtrare 
la flO°C §i «piloro pe filtro sa dioxaa aabidra*

Molli- «1 elorderimtii do Inaiti paritelo o-au obtiaut 
prin 3xtre«11« in 3oxhlet ou eoetosi a aoloraatilor bruti reapao
li vi, dlsolvaroa rosldnslai la dlnolllforaanidi <>•«• la 9°C. pro
ci pi taro on epa distllati. filtrerò «1 «palare rapidi po filtra 
ea eootoni aahidri»

2-Clar-H« 6-bia ( fonilasofonilaalno )-4.6-didlor-l. 3,5-trlaai- 
aa puri o-a obtinnì pria niapli sfilare a produsului brut «a dioxaa 
anhldru» Tati produrli e-au aneat aub wid.

4.4. —lowaUl«» Rubi.tu r.MOtlT »Ja al

Tr "H!1* ”*

roatru «intesa ooloroatllor luibinlu re^otiv yl Kofu 
resoti« Mi (otruotorli« indio«!« la 5.6) s-au aint«tisat la preala-
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bll colorentil imenoasoloi acid ?-aatnofonol-4~oulfonia 
acid I (ooaplox do oum) respoeti* aeld ortanlllo

-^^■»-aald I al a oouploxului da ouuru

'ilutas* o-a ofeotuat coafora ratatei din li tara torà da* gu

anale aodificàri.
g91 aol acid 2-anìinofenol-4-sulfonic tóbale “Bayor“ s-a di

solea t In ?'X al api ou 12 al EOI y/i dupà care ansa b-u rlcit la 
5°C prin a<Uoa de ghaalft pi s-a diasotet cu e,l aol p.a» sub

M

forná de soluble y» cara o-a adAugat in ploituri sub acitara in 
deaure de 2G alnuto. Controlul Rflrpitulul diasotArii s-a flcut au 
hirtle 1od-nal donati lar oxceoul de acid acotos s-e distrue ou acid 
solfaste. In continuare s-a neutralisti acldul clorhldrtc cu o colu
ti e spossi de car bona t de sodlu lo*.

g91 noi acid I n.a. "CheTiapol’’ s-a dlsolrwt in 2>J ni api pria 
t rana forca re in sare de sodiu ou solatia ha^J» 2v,.t e-a rialt ou 
IX < ¿beati la 5°C dupl care adulici bruno 1 s-a adaugat in pioà- 
turl sub abitare aner^ioR in decuro do X Minuto sarea da diaconiu. 
pH-ul r-s acni inut intra 7 pi 7» 5 (aiourut ^-aotrlc) prin ad noe do 
oolutle de Ma2CO3 10%.

basa do renelle o-a agitai tlnp do 2 oro la 5-8°C dapA caro 
e—a nMrit procreale temperatura in deoura do Ju almi te la 19°C pi 
o-a meniinut InoK o ori lo secasti tempera tur A clnd s-a constatai 
dispariIla dirli do dtosoniu prin rosolia in pie’turi pe Mirilo do 
filtra ou oolutle alo.Ita! do acid k. Colorantul ropu-oArAulsiu s-a 
separat prin filtrare pi o-a spMlat pe filtro ou oolutle do cloruri 
do oodlu pi o-a uacat la 65-7G°C.

Colorantul aonaasoio brut anallsat ^rin croanto^rafle in 
otrot sublire in oondiville indicato la 6.5 precinta un oolorant 
paraslt riolot in aedlu alesila eu Rp • o,56 (colorantul principal 
ropa-dolot aro i:9 - G.bO) caro a-« e 1 tainat integrai prin tripli 
roproelpitare din*api ou cloruri de codia.

Spootral do aboorbllo la W-rio a coloraatulai pur (acid li
bar) prestati in solatio apoasl de aootat de axonlu 1i araitoareis 
■calne do aboorbllo t 23? no ( £ - 27.0^). 300 na ( £ • 16#cw) pi 
500 m ( £ • 33.6tu) lar la oolutle apoaol do hidroxid dewdlu 0«la 
Murice lo 232 na ( £ • 27.5OC), 310 na ( £ «12 9uo) pi 542 na 
( £ • 27.000).

Po basa ooofiolontilor colar 1 do extlncllo in rlslbil ai colo-
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ruatilor purl a«« stabil!t concentre tin mmUh «lit peatru oal- 
eulul randusoatelor oít *1 pentru doaAri la condensir lie ultorloafs. 
Lagoa 1 nnbert-Beor o-o verifies! pentru colorenlli nononsoici 1b 
oonaentralli caprina« tntre 1,5 gl 4,5.1g*^ aol/i.

JuaMtate din paata da colorant brat e-s auopondat in 2% al 
apA, a-a adAugat 3 al «aid acalla glacial, 12,5 g disol-
vat in 100 al apt, 12 g aoetat da «odia arla tail sat ci s-e nentlnut 
aub agitara tlap da 1,5 ora la 5u-55°-* ¿»a format o auipanela 
bruñí cara a-a a a parat prin filtrara «1 a-a uaoat la 65-7V°*. Oolo- 
rantul oeaplesat anallsat croaba tograflo In conditille indieate la 
6«5 prosintA o singurA patä rogi«-vlol«tA cu • o,ú2. Colorsotul 
paraalt präsent in oolorantul brut nu a campieret gl a-a cliainat 
total pria ágelo da filtrara.

Pontru osrootorinaros apaotrofotoñetrioA tn vi&ibil gl ultra
violet a oolorantului oonplesat s-au a11ninat edrurila anurgaaioe 
prln dublA suspendere a ao in api distilat&, uruatl da filtrare gi 
spMlaro pe flltru ou aoelagi solvent. Residual e-a uaoat tiny do 
3 ore la 70°C,

0,1 sol aoid ortanille tohnic -bajor'' s-a dlsolvut in 2úc cü. 
ap& eu 25 al eolutio KOI ^Cfi9 auca a-* ricit la 5°C gi s-s diasotat 
dlreot ou : ,1 sol MaKC» p.u. aub foraM de coluvie apoaoA 2l >, dup& 
caro ovoooul do acid olorhldrio a-a mutralisat cu oolutio do 
lagOOj lir*.

),1 nol aoid K "flucka* a-a t rana forma t in s<>ro do aodiu in 
35C al apd lar oolutloi bruno ráolto la 2-5°¿ i »-a adAugnt in pl- 
oKturl aub agitare onorgiod in d*eura do Minuto ouaponala albá 
do dluaodorivat« pH-ul s-a aontinut intro d,4 gi 0,6 (e^eurat p¿.- 
oetrlc) lar tonporatura intro 3 gi 5°C prin raciro osterloard ou 
gbtaU»

¿oslaros a-a oontrolat prin dooolaroa, in aureola unel plod- 
turi din *rr do reselle sal i fíat o pe hirtio do flltru, a exoeoului 
do aoid H ou 4-nitroanllinA dlaaotatA, §1 a diasodarivatului acidu
lo! organillo ou adulie alca M ni set A do aoid h« júrate ouplArll 
esto do 2,5 oro. In finalul cuniMri1 a-su lócelat in nasa de roéoslo 
prin oroaatografio in strot aubtiro (oorditillo dotoralnírll idén
tico ou celo aplícate la oolorantul anterior) doi oolorantl yares!ti 
po lingfi col principal rogo-violot (kp • >,62), unul rogu lar cola-
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lait violai in atosefori emoniaeall. Aoostta a-au éliminât inai 
nraotio total pria filtrat In urna salifierii mmì de roactle la 
solatio de cloruri do codia lu- si filtrare«

Potoritfi exlatentei in noloouta colorantului monaasolc a 
trai grupo sulfonico» accota prestati o colabilità te ridiasi! ta 
spi inali nu e-a rougit abcinerea ootarantului libar de atauri an
organico (isoluroa din nodiul epos a*s réalisai prin salifiero). 
Pontru osicolui aoeficlontulul molar do ostino(io o-e spoctrofoto- 
mgtrat o probi ou continui ounooout do cloruri de aodiu* dotomtaat 
din proeentul do olor obttaut prin titraro cu nsotat de argini.

Colorantul prestai! in aolu|ie apoaa! de acotat le amoniu 1 
sazine do ab.iorbtio la 1 312 na ( £ • 11.1:0) gl 520 nm ( £ • 27.1vc) 
iar in solatie sposo! de 3aGH O.ln la 237 ha ( £ • 24.7X ). 312 na 
( £ - 11.000) $1 518 in ( £ - 2l.ao).

31«f «a aalog.ntulul Bublnlu moti» ±2a

Colorantul e-a hiniettasi in dou! variante t canfora rotetoi 
din literetur! si Ìntimo varienti originali.

kodul d. luo.u oonTom dia llfMtu». 1
0eü2 aol colorant aonousoio complessi (saro dloodiel) dossi 

pvta apostrofo toast rio in visibil »•*. di sol vai in 12, al api* o-a 
rloit la 2°0 oxtorior cu gheat i iar solutia oblinoti e-a tornai ta 
piolturi ta decora de K minato sub agitare ofiaaoo posto disperata 
oblinoti prin disolearne a ctc2 moli cloruri de cianuril .u. 
M3ohuchar<ìt"ou 15 cd dioxan anhidru si tornare in picàturi sub agi
tare energici posto 25 ml api çi r gbèatA. ossei do renetic i s-u 
adlagnt o solatio do Ka^CCj 1C^ poniru a co montino pi. 6*8-7» e-a 
agitai ino! o or! la 5°C dup! caro a-a addogai o»v2 moli acid metani- 
lie p.a. *icbuchardtM. Uosa da reaotia a-a incitait in decoro do 
3Û minuto la 4u°C si **** «ontinut intre 38 si 4u°J iinp do 4 oro» 
iar p’-ul Intra 7» 2 si 7.4 (misurai pii-<uotric) pria odeon tatnmi- 
tnnt do solatio do JlSjOOj 10*. JupM Ìnchetaroa condonatali (utabilit 
cromatografie prin 4leporiVia aonocondenaatului din mesa le resetic)» 
nana a-a salifiat cu 1.5 mali cloruri do oodiu. s-a riait la 2u°J, 
e-a filtrat si ■** cacai la 55-6o°C.

Cantitltita de coloranti puri resultati dia statesa deaerisi 
aaterior oli si ^1° solo indicato mai Jos o-au déterminât pria apoc- 
trofbtametrio in vistali pria aoteda usuata.

dolventul utilisât a forni oolufia apoasl do aootat ao adonto
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Legea Laabert-boor s-a veri ficat la toste casarilo In dono— 
alni da concentrati! ouprlnse Intra 5rlo*^ al ?*5.lc~$ aol/1.

In ansai oolo»ntilor Bruti ottimati confo» retóte! din 
lita»tori aure au presentai drop! oolo»nti parasiti produssi* 
do dioondansare ale cloruri! do cianuriI ea colorenti! nonòasoioi, 
eoa t inut al io coloran! al proboi dotomlnat pria epectronotrie a 
foot coreatot In funetic de presentai de aolo»n! sino trie repor
ta t la colorantul principal* Jotoruinaroe concentrailo! coloran- 
tilor Benandari s-e flout pria croaatocrafloro la etrat subtiro 
po dlieagol G ai doteminaroa intensitdtii opoturilor su -Chrono- 
aoan* Joyo© Loobl L:>a.

Colorantul pur •-* obtlnut pria tripla reprocipitare ou clo
rará do codia a colorantuld brut. didna»a colorantilor para
siti s-a umàrit pria cronatogrufio in strat nubil» oond tillo 
da cronotogruflore filad doacrioo la colorantli anteriori. Uolo- 
runtnl clortrlasidc pur predati un spot rogu-rlolot ou Rw • j*5o.

dpoot»lo do e »orbilo in ^•ds alo soluviilor a posse do 
noe tot do aneaiu 1£ precinti agri ne carsetorlatico la 520 un 
( £ *31«8co) pi 285 na (£ • 41.000) lar alo solutillar sposso do 
hidrodd do aodiu 09la nari no la 518 na ( £ • 23.JOU), 281 na 
( £ • 41.800) gl 240 na (£ « 47.3oo).

Can titá tilo do p»dnao ab tinato calcala te po basa ana li so
ler sua non t ione te au foat do ee114 noli aolo»nt trio sin! c asino- 
trio 7I ó*016 noli oolorant triasldo ainetrio.

ledili d. lu.ru .TOam n. Un .tudlllar oln.tla.
S-a proceda! a indiar cu nodal do lue» dosarlo anterior au 

diferente ad In prisa otapd clorura de damarli a-a ooadonsat tinp 
do o ori la pii 6*5-7 ou addai no tedile lar In etapa a doua tiep 
do 7 o» cu colorantul adnoasoie la acolad pH. Toiodati s-a uti- 
llsat pontru noutralisaroe addolci clorddrio oliberat in um 
oondenadrii o solatie sposai 5* do bidroxid do oodlu. J-ou obtinut 
0*188 noli do oolorant pur.

ì1

o*02 noli oolorant annessolo disoleai la 15u al apA o-au 
oondonaat ou cantitatoa atoiodoaotried do cloruri do danurii sub 
forai do dio pero io obtinut 4 In nodul deaeri* la colorantul I ubidu 
rosctiv U2a* la pii 6 gl C°C* tiap do 2 oro.

Coloraatul didortrlacidc a-e condensai apoi ou canti tatua
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otoiohionetrie* de anllln* MPaactivulM tiap de 3 or« la 
•i pii b*5-7 dup* oaro rasa lo resofie a-a aallfíat cu 1 noi oloru* 
r* de oodlu* a-a filtrat iar mslduul a-a aaoût la 55-6ü°C. ü-uu 
obflnut 0*166 noli colorant trlaslnlc «ainatrie vi c*c!2 voli co
lorant asiaotrio (determinati enalog prin opeotro«oopio UV-viu vi 
orosatografio in et rat eabtire aadcantitutlvà).

4f Iwun WWW.
In prias etap* a-au oondonoat u9ì>2 atoll cloruri de cianuri! 

lisporoat** la C-2°C» ti^p de 1 ori vi P* 6*5-7* ou cantitatea 
otolchiometrlaS do anilin* dup* aere o-a adÀugat aaaoi 0*02 uoli 
colorant nonoasolo vi non fiant sub agitare la 40-45®c vi P^
6*5-7 tiap de 6 ore* Colorantd s-a coparai in nodul dorerie an
terior« S-en obfinut 0*19 noli colorant pur.

Repreaipitaron ou olorur* do «odia a colutici apoaae a oolo- 
rantulul résultat din ointes* ooafom variante! propuso a condito 
la un oolorant imitar orocatograflo (R, - o*54* roçu-riolet). j(>e> 
trai do abaorbtlo al oolorantului in colufi« apoaai do aootut do 
aaoniu 1- prosint* casino la 512 nn ( ¿ « 33.10o)* 265 teu <6 • 
45• 00C) vi 241 na (£ • 39.6OC) iar in eolutio do A'auh v*ln la 
497 na ( 6 - 19.700) pi 290 nn (6 - 43.'>wO)>

Valori le piu alo ooloranfilor asoioi au font datominato 
opeo trofotorotrio prin ne toda decerle* la capitoliti 6.6.

6.5. xnHllM tala ar^aXonun. in atrut nabli», a 
«aUMBUlaulAltUaul

Tofi odoranti! indicati In presenta tes* a-au oronatogra- 
flat pe pitto! originalo "^orok* ou diconoioniIn do 20 z 2o om. Otro
titi sub tire (groaino 0*25 ■■) e foat dlioagdul G* aotivat incinto 
do ut1Usare dup* noteda usuai*. Coloranti! o-uu disolvat In proa- 
labil Intr-un oolrent ad cava t (acetos** diozan* diate tilfemani d*» 
cp** oto») la oonoontrafilio optino pontru o oepnr&ro ofioionttt* 
o-au a pii est po ntmtul sub tiro* e-a oli ulna t aolventul prin uooare 
ou sor oald vi »-*u intrudilo In cura crocotograflo* naturai* ou 
cleoni.

Proceded do olunro íntmbdnfet a font col acoendent. 
Xluonfii rooonendati la litemtur* pentru coloranti! asolo!
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ITO-480 gl acotrlasinici nu au cores puna pent is aneline cross» 
tografid In stret sublire a 4-aainoesoboasenllor 4•-substitolti 91 
a produgilor lor do nona- fl dioondonaero cu clorura do clanurll 
dooareoo un nunlr aero dintro aaogtia au foot antronati tn front 
ana au rinse noantronati. Do aooaonea« la o serio do coloranti 
asolai Ry-ul a foot practio identic ou al produpilor lor do nono» 
91 dioondensaro ou clorura do cianuri!• óa acaoa a anarut noosalta- 
tea ginIrli unor elusati adoovsti.

Clorura do »etlion fl sistenui bonsen»aoetonl lóti su pernia 
o separare ofioiontl a colorantilor indicati atit de coloranti! 
parasi|i resultati din sintesi alt fi a colorantilor aninoacoici 
do col nono» fi dialortriasinloi (tabelele 14 fi 16)« 

Coloranti! Rubiniu reactiv M2A fi itofu rosatir N8 alt fi 
coloranti! nonoasoloi ce intervia la sintesa lor a-au cronotogra» 
fiat In aoelsafi conditi!» dour oluontul » isopropsnol-netiletil- 
ootenM -anoniae 25« 4i3Ó - fiind di for it.

6.6. U.t.raln«r»« oon.t»nt.lor d.

Pontru dotorainarea aonetantelor de baciaitato In literatura 
452 do opooialitate se indici dou< metodo i epootrofotoaotriol fi 

conduotonotrio!.
botada spootrofotoMtriod so posto apiles ou suoooo in cassi 

oubctentolor ocre procinti lungiailo do ondi alo naxlaelor de aboorb» 
tic concidorabll diforite postra aoleoula neutri fi ionisetl.

S-a alea notada opeotrofotonetriol datoritl procisio! cupo» 
rioaro oa pernitind totodati determinisi do constante de bacio!tato 
fi in cocui presentai Intr-o solacuii a dosi grupa functionalo ioni» 
cabile.

Lunginoa do ondi analitiol oe cifro aatfol laoit aooastl difo» 
reati si fio nasini.

Constante do bosicitato ao calauloasl in annui aubatantolor 
ou a singnrl grupl basiol din una din rolatiile »

dT » d 
pK. • pii ♦ log —i—- deci dT > d , (8)

4-^ 1

sau d - d
pK# • pH ♦ log deci > di Oí
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nade i d - ¿enáltate« optlot a «olutlol la un anuait pH 
dj - deaeltate« optloK a eolutlol cu apeala lonlnatM 

- ¿endítate« optlod « aolutlel ou apeo!« nentrl

Pontru ¿etemlnarea oonatantelor do baaioitato «le 4-aalno- 
aaebonsenller 4*-nubetitullí (cu oxeopfía d-aaíno-A’-úlaotílaaíno- 
aBobonaenllor) a-au prepara! aolutillo notanolloe In oonoontrafia 
do ooa 5«10*^ nol/1.

Din «olullilo otoo a-au prolovat probe ¿e 12»5 ni oere e-au 
•oldulat ou volune varíabílo ¿o «cid olorbídrío 1, u.l el C,vl n «1 
a-au di lúa! la 25 el la balón ootet ou apá dlatllatl.

Dupd ternoetatarea aolullllor e-au traeat robotrola ¿o abaorb- 
flo la vislbll ou un opeotrofotonotru UV-v1b “Speoord“ Cari ¿oím 
Jone «1 a-au nMeprat pH-urilo eoluliilor ou un pb-aotru 85 *Vr¿~ 
oítronío" HDG provnut ou «lootrosl ¿e otíolá «1 oelonel.

In tabaluí 34 «o Indio! un oxonplu do oaloul al pK la 4« 
ani no-4•-nltroaaobonson.

MWXU M» pKa la 4-a^lino-4• •nltroaaobonaen in aolu-
tío apM-aotanol 50/50 v/v. (Lunglnoa ¿o undl analltlod 
500 na* groaino ouvd - 10 an).

•Ma«naM»nn«Bnnnane *************************

Voluaul eolu- 
tlol de 11C1 

(al)
Koanalltatea 
aolutlol do

MCI
d

d-<C 
1O|* Ĵ -Q PH PXa PK.Sud

V <>.l O.6S2 0.185 1.705 1.690
5 0.1 Ü.U» -0,057 1.813 1.870
2 0.1 0.541 -.,306 2.17b 1.871

10 0,01 0.476 -u.5^z 2.465 1.884 1.877
5 0.01 0.431 -c.678 29'M 1.873

1C 1 0.865 — -• 4»

********* a m a • ' * * M a m t O ^*^*Jt***^ ********* *^*>n*^***********^*** ^ ******

La ¿etomlnaroa cana tan t olor do bo atol tato a oolor ¿el oolo- 
rantl nonoasolol útil1m11 la alntosa oelorantller Rublnlu reaetiv 
H2A fl Rofu roaotlv UB e-a aplloat eoelapl nod de luoru.

3a t orí ti proaontel In «oléenla 4~aaino-4*'»¿lMotilaalnoaBoben^ 
sonulul a doué gruplrl fonollénalo baslee, nodul ¿o oaloul diferí do 
eol Indloat anterior filad nult nal laborío« inolt un ooneldor«t 
neavenltl Indloaroa ea In proaonta tos!.
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6.7.
■n«ll»»l «1 «matar». » A»f rainArll auno*«- 

l«Mf. iMlTt 81 Pft-HlHli

Sxatromtrl* de W-ylu.
Uujoritatoa a;Mctrolor da abnorbiie in doaoniul visibil pl 

ultraviolet au foot trasato cu un spootrofotoaotru in.ICA* 81 800« 
La un numAr rawtrine de dotorain&ri o-a foloait un spootrofotoaotru 
Speoord UV-ria al fIrani Carl Zeiss .ronw.

Solvent!! ut Hisaki au font de irwltl purit&te fiind obtinuti 
dupM etin uraeaaK i

Uotanolul a-a purifioet prln useurea proalabild a produsului 
p.a. "ReaotlvuL” prin refluxaro paste nagne-uiu 9! reotifieare po o 
ooloanl argintatM do 1 a (p.f. 64° C, transaitantd 10% la 202 an 9! 
98/ la 250 nm).

Moloretanul p.a. "Reactivul' a-a tratat 2 ore cu hldrex!d 
de oaloiu uwoat dup£ ears a-a rootifteat in eonditills indicate ¡¿al 
bus (p.f. 83,5°C, transaitantd 1« la 263 ns 9! 98 a- la 270 na)«

At.
5poetrale do infrarofu e-au tracet cu un opoctrofotonotru 

Specord IR 75 in pastild do broaurft de pctasiu«

3peotrolo do roaonantli aagnetioft protonio^ an foot inrogis- 
trate la concontratii de 2-5 > in aaoatoo doctor odor of ora - hexa- 
deuterodlMCtiloulfoxid, In rapoarte de voluae do la 3il la It3 • cu 
un onectroaotru KkH do tip H Too la" b.> 487 C la 80 hs, foloalnd oa 
standard intern totraaotllsllanul«

anolisa oloaontard a 0, H, M o-a roelisat ou un aperat rerkin
inner 240 B iar analisa N 9! & prin notods Kjeldahl roepoetiv
SohBnixor«

Púnetela do toniro o-an doterainat ou un aparat Hootiue,

-Wourltorilo do nH a-au flout la un plUaetru 87 85 PrMeitro
nío ROG, provKaut ou elootrod de stioll >1 eaIonel.
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6••• UwwrU ta lu dlmn-irt

6 .8.1. IImUXIww il 4wim »CTftwUU UnU 
te HMmMH

Forsarea aoidulul cianuri« es proda* final al renatici da 
h!droits! a cloruri! de cianuril in dloxan-npa a font verificati 
prin filtrare* precipitatala! aeparat din aaaa do hidrolis! pria 
diluii« in api, hidrolis^ condoni in conditine daocriae sai joa 
9! tra*area epectroiai de abeorbtie in iR. ^poctrul IR a concordat 
porfeat cu col din litoraturl»

Verificare* eonvorsial totale a cloruri! do cianuril in acid 
cianuria respeativ absenta roactlilor do degradare a aldolui tri* 
asini0 e-e réalisât po doul oài 1 o saie direct*« pria dooaroa aci
da! al alenarla ou ad nul ni *** ou fomaroa combinât loi aoloculara 
insolubile« 9! Indirect pria dsurltori conduotonetrico« 

0,552 g clorura do cianuril s-au dlaolvat in 30 d dlosan 
eu 30' volano api pi s-au Inc disi t sub agitare tiap do 4 oro la 
70°C, kaaa de renelle «-* diluât eu 5ü d api dlstilatl 9! s-madlu- 
gat 5 d solatie XaOH bn cind a résultat o a du (lo incolori caro 
e-a tratat la 5o°C eu 40 al solatio saturati de beCuH)?« dupl caro 
«-* aentiaut sub agitare la acoeapi temperaturi tinp do 30 doute. 
Dopi rioiro 1* teaporatura sablant! precipitato! «-* filtrat pris 
pilnle filtranti eu plan! poroasl 0* 9I a-a spllat do doul ori eu 
cito lo al api distilatl co a contient 2 al soluflo saturati do 
Ba(oü)2» rros!pitatui alb de ci^nurlt do ba s-a disdvat po filtra 
la 9ü°C ou o oolutlo obtinutl din lo al «cid eoo tic ¿Isolai 9I 
50 al api dlotilatl. Froalpttatul o-a diacivat total. 3olu|ia resul
tati e-a inalisit 1* fiorbcre 9I o-a tretat au 145 al solatio «possi 
5g/l aelaain! inolisitl la 6o°C (exeoa 1;4>5 do adontai)« a-a for
ant rapld un procipltnt alb. Suspensi* o-a liant posto noapto« o-a 
filtrat po o piaci poroasl Q.« o-a spllut cu 20 al sdutto apoasl 
do raolaftial 0«2 g/1« apoi suoeedv cu 5 d etand 9I lo d star 
otillc dupl aero o-m usant in atavi la 12ù°C pini la gradate con
stanti pontru indoplrtarea apoi da oriotnliaaro. s-au obflnut 
o«7563 g ecabinalie aolooularl (randaaentul do fornaro ai ooaploxu- 
lul reportât la dorure de cianuril •

Hldrdisa totdl a dorarli do cianuril in dlosan-apl (50* 
vduas) o-a réalisât in sodai araitor 1 

o«552 g cloruri de cianuril a-au dlsolvat la 45°^ în lu d 
dloxaa anhidru 9I a-au addogai *eb agitare 30 d api distilatl oind
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in priaa fasl ne foraossl o suspend« d« criatale inoolor« oar* 
dupS oca 30 ninut« tree tn soluble. Masa ¿a roselie »-* ««ntinut ’ 
inel * or! la 45°C dupl care a-a dosat aoidul eianurio in asdul 
doseris satorior. Randaaantol a foot de 38,6*.

xMsurliorile cinotice pentru vrriflearea hidrolis«! total« 
a olorurii da oianuril so indial la deacrierea tehnioli eludiilor 
alnetlea.

6 .®.». Tehjalo. .tudlulul Pingue el aod ij. .siimi

La aludidla cinetlc« do ^idrolisi a cloruri! da cianuri! a-a 
ntilisat un proda« "Lofcuonardt’* p.a. 99* cara a-a purificai pria 
extrae|le in àoxblot su olorofora «anidra, Puritate* a-a verifica! 
pria puno lui da topir«. Produaul purificai a presentai p.t. 146°€ 
(145,75°C la lileratorà <82).

lv4-41oxanul ullliaat la atudllle cinelice s-u obliasi din 
dloxanul ’’UGu” p.a. care *-• rofluxat peata auL, «poi pesto sodiu 
91 a-« rootificat. Puritate* »-* verificai pria punetul da congela
re (ll£°0 «1 apee trai da transalslo.

Homo|la a foci condual ìntr-o ocluid da coaduotibilltat« 
toranetatati provinoti cu un agltutor apiralai, teraoaatru «1 un 
eloctrod concatal la un coaductoaetru de tip GK-102/1 Kadelkia 
(RPV). vieurilorilo de conduolibilitato au fost roalisata fio direct 
la presosele lento fio pria inregietraro la procesóle rapido cu aju- 
torni unui isrogisirator do tip ¿¿arroger Gà^G (¿Irosla )•

Aaesiooul dioxan-apA e-e inirotuo in colala conducionetroiai 
iar solatia tn dioxsn anhidra a cloruril de cianuri! intr-un tub 
do otioll. In aoaentul soro »1 irocesului ew epart tabu! (iiapul 
de esc«iosare 1-2 seo).

Pontru calcolai oonstantolor de rosario s-a n&surat condac- 
iibllltetoa snostecului do rosa fio care variasi in fúñenlo do aaldul 
olorhidrie pus in libértalo in aran roao(lei do hldrellsM. ¡ila 
«arbole de etalonaro conduatibiliiato-conceairatlo do «old clorhi- 
drio oblinolo pria «leuraroa oondueiibllltAtil «olutlllor de dioxan- 
apN ou un eontinui variabil do «old clorhidrie e-a doiorainei con
centre tic acidulo! clorhidrie proseni in nasa do roao|io in diverso 
assento ole hidrelisol.

OoMtantolo do vi lo al alo rosolio! poeudoasnonoleoulare s-au 
«alani*t pernind d« la ««ñafia i
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• MU - x)

nade i • - eonoentratio nolar& a olorurli da eiaauril dia aaaa de 
resello la aoaoatul inllial

x - ooncon tralla nolard a clorar 11 do oianurll la tinpul t, 
identici cu oonoeatralia solará a acldsld alorhidrio 
silbarat la roaslia de condensare.

Tabelul 35 praalatá oa oxoaplu tiple pentru nodlficarea con» 
duatibilitKlil» respeetiv a ooncentrallei clorurll do clanar11« la 
vaport cu tlnpul. ¿Map& cun oo oboord din figura 3ü» Inoro general 
valabll la datomiaSrilo efectúate» liaiaritatoa oo non lino plnl la 
converdi rolativ ridleato (&J-7O*).

0 WO 200 300 too too

IU*X- Ücasplu do calcul al ooootaatol do riteal do ordia 
pcoudouna la hldrollaa olorurii do oiaauril ín dioxan- 
apM 70/X ▼/▼ !• <4^.

S~a araMrlt do aeeaenoa ia dea! caaurl oonverola totalá a
olorarll do olnaurll la acid dañarlo la oondltlilo dotoroinlrilor 
oleetloo. Cenduotibllitotea flaali a aaooi do hldrollal dlosan-apd

toI./TOC rol. la toaporature do 44°J «i oonoontralla inliiall o
olorurii do donaril do 4»Q?.1O“* aol/1 a foat do 7üü (tiap do
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hidrolial 8 ore) itoti de 702 pii calculat pentru cantitatea de acid, 
clorhldric teoretic. cu ajutorul curbei de etalenare iar In 10v/9ó> 
▼olirne dioxan-apd la aceeasl teaporaturd. concentraria initiniA a 
cloruri! de clanurll da 9«7«lu~* aol/1 (tiap de hidrolisll 6 ore) a 
font de 1590 p$ fati de 1650 calcultot tceretic.

Tabulai 15 > Galoulul constante! de ▼itesi a hidrollaei cloruri! de 
stanarli in dioxan-apA 70/30 ▼/▼ la 44°C (a • 9.51.lo“*

a»« »naaas tassa « atoes atosiisanebs «a«•*«■ *«

nol/1. Xo • 0.48 pii).

t (eoe) À* ) x.lù* (aol/1) (»-x),lo”* log (a-s)

13.« lo (.,65 8.86 -3.0525
30 20 1.32 8.19 -3.0867
40,8 25 1.65 7.86 -3.1051
55.8 30 ? 7.51 -3.1243
66 35 2,3 7.21 -3.1420
80 40 2.65 6.86 -3.1636
96 45 6.51 -3.1864

110 50 3.32 6.19 -3.2125
126.6 55 3.65 5.86 -3.2321
135 60 4 5.51 -3.2588
181.8 70 4.65 4.86 -3.3133
222.6 80 5.32 4.19 -3.3777
267 90 6 3.51 -3.4547
318 100 6.65 2.06 -3.543*
342 105 7 2.51 -3.6ul3
369.5 Ilo 7.35 2.16 -3.6655
40n 115 7.66 1.85 -3.7328
435 120 8 1.51 -3.8210
470 125 «.35 1.15 -3.9393
502 130 8.67 0.84 -4.^757
546 135 9 o.51 -4.2924
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6.9. 
4-aalnaasoboMaal 4*-nubetitulti

6.9.1. bròmi d. ««nati« 1» aanoeontea—j«

DosfKfurarea unitari a procoeulu! da aonocondoaoare in con
dì tilla dotomla^rllor oinatioa a foot verificati urla oronategra- 
flo do liohid auto procione. au foat analianta prodúcele finale alo 
cendonsAril 4-aalno-4*-d!aotilaalnoasoboaaonulul ou clorara do 
cianuri 1 la 35»1°C ín dioxan-apd 88>9/11*1 v/v 9! 4-uainoaaoLoase- 
nulul ou clorura da clanuril ín dioxan-ap¿ 5 .8/49*2 v/v la teape- 
retura do 44°C.

Ana li solo au foat efectúate la un aroMatograf do liohid 
hpoctrs-Phjsloa 35<x) B prevsut cu dotestio la 294 na.

Condi tillo do croan togre floro caro au parala o separara op- 
tla& a cólorontilor au foat «

Colocad 1 3charloorb Milco 5 (0^) । elusati ja- nosan* 
b - Mossa/cloruri do aotilon/acotonitril 10/3/3 » densitàto optici 
0*32 ; ai toa! do laroMatraro b an/-in j progr»« eluvio » co&posl- 
tia ini vial! > £ (tinp de agtoptaro 3 minuto J* coapoaitla final!
80% B (tiap de parourgoro a gradiontulul 2c aleuto) 1 gradiont 9* 
debit eluoat 1 al/aln.

:^au injootat separat coloran(11 ttODoaaoioi* produaolo lor 
do anno- >1 dicondonoaro cu clorura do clanuril la coAOCAtrafil ou- 
prlnao latro 1 9! 1*2 ag/al. Croantórremelo ob(lnutc prin separaros 
croas tografiol a uaor probe prelevato din masóle do roas (io In f ina
lai ocndOM&rllor su indleat presenta doar a colorantilor asolo! 
In oxooo fi a nonocondenaatolor cu clorura do clanuril.

6.9.2. Tehnlollo studialo! alnotic al ioduri do Caiani

6.9.2.I. nataylnXrl conduotosatrice

Conotantelo de vitosi do reno(le In dloxan epos s-au dotor
nino t conduotoaotrio prin totolea dosarloft la hidrelisa cloruri! 
do olnnurll« 1,4-ùioxanul <1 clorura de clanuril puro au foot ob
liaste in nodul dosane lu 6.8.?t iar obline rea 4-aalnoasobonsea!- 
lor d^-aubatituiti ■“* descría la é.l.

In ocest cas in ocluía sondeotonotroiai introdua soluti* 
oolorantulul onlnoasoio in dioxan anhidru caro s—a dlluet apoi ou 
api la ooncontretla doriti*

Fontru osicolui oonstantolor do vitosè do ordia psoudounu
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a-eu trenat corbe de otaloaaro oonductibilltato-concontratio da 
acid clorhldrlo ìmK mmU otalondri i-ku flnut In presenta uncr 
concentrati! de oolorant aalnoasolc ogale ou cole dia dotorijinàrito 
cinetico.

CoBdonnárile au font efectúate in condìtil pooudonononoloeu- 
Irto (report notar colorant asolc/elorura de cianurll • 1C-12) de» 
tomlnindu*ee cono tanta de Titead do or din paoudounu din ocuntia *

onde i a » concentrati* notar! a cloruri! do cianurll dia nana do 
roaotlo in nonontul lait1*1

x » concentrati* Molari a olorurll do cianuri1 la tlapul t9 
identici ou concentrarla notar! a addulul clorhldrle 
eliberat In recati* do oond«na*re.

Conotantele do ritos! do ordia doi s-au deteruinat pr in ro
po torca Ini k^ la concentrati* notar Í a coloran t utili aninoasoic 
din nana do roaotlo.

Tabelui 36 prosint! un oxeaplu tipio pentru variati* conduc- 
tibilititü rospeotiv a concentrati*! olorurll do cianurll la ra- 
port cu tlapul lar figura SS dot oraina roa grafio! a conotantei do 
vite*! do ordln peoudounu. miniaritatos roprosontlril log(a»x) In 
funetic do tlap oo nontino la nares najoritsto s detorainirllor 
pini la convoroii do eoa 75^.
Tabelnl 36. Condensare* 4*-olor»4-«ainoasobensonului cu clorura

( 'olorurl d.
. .,53.10“’i

clamarli “ i»25.1y
BOl/1 i Ao • ps

aol/1 a coolorant “ 
1 A«, - 4.1 )

T <•••> Àt (^uì) x.t04(aol/l) (a-x).Lu4 log(a-x)

5.5 1.60C 1.62$ lü.675 -2,5635
d 1.275 2.<5 10.05 -2,9576

10.5 2.075 3.0$ 9.45 -3,0245
13 2.260 3. 70 s.a; -3,0555
15.5 2.415 4,25 •.25 -3,0.35
12 2.555 4,70 7. «o -3,1079
20.5 2.690 5,265 7.23 -3,140.
23 2.625 5.» 4.65 -3,1771
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Tabelul 16 («oatlauere)

Xt (pò) x.l 4(aol/l) (a-x).lO4 lOg(H-X)

28 3,025 8 73 5,77 -3,23ö8
33 3,185 7 45 5.05 -3,2967
38 3,3oo 8 10 4« 4 -3,3565
43 3,400 6 70 3,80 -3.4202
48 3,485 9 14 3,36 -3,4736
58 3,850 9 95 2,55 -3.5934
88 3,770 10 53 1,97 -3,7055
78 3,850 11 00 1,50 -3,8239

JKU1- ▼arladla lag(a-x) 1* vapori au t la pul la oondanaaraa 
alorur11 da olanarll au 4»alor«4«aalnoa*oaan<an In 
dlaxaa-art (Ha,9/11,1 a/v) 1* 35.1^0.
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6.9.2. ?. ¿tuialalil-ussixaXalassixlu *
□convoco la casul aondoaB&rilor in diosan anhidru metodo 

oonductosotrio! osto noadoevet! a-a recurB a-a notoda BpectrofotOBO- 
trie! pontru oaloulul Constantalor do vitoctt do renotlo. Totodaté 
a-a vorifioat reproduoUbilitatoa pria ucoeotl Mtodà a conotentai 
do vltosd determinata eonductonotrio la 4-aalno-4*-nitroasobenson 
In dloxan-apd 89/11 v/v.

Colorantul aninoaxole 9I clorura do o lattarli s-au dlnolvat 
ooparat in otto So al dioxan anhidru in balon eotat. Solatia do 
olorurd do olanurll a-a introdus Satr-un vaa cilindrio do aticlK» 
aontat intr-o manta do eupru legati la tamoatat» provanot cu ter» 
noaetru «1 agitator e pi mie t. DupK stingerne toaporaturii preconi- 
ante o-a turnat in doouro do 3-4 neo. solutla do oolorant aninoasoic 
In pr sa labi 1 incelatili la 800009! tanporsturil 9! c-au prelevai din 
aera do rosette cito 2 si caro a-au diluat la 2S al cu dioxan an- 
bidru in balon ootat* ùolutillor reapoetire li a-a tracat spctrul 
oe absorbtto in vlsibil.

In caaul dotominKrilor in dioxan apoo poeto solaila oolorsn- 
tului ani noe aoic in dioxan cu un oon tinsi do api ce a eonduo in 
final la o conoentratio do 11*1 volume epa in eolvontul ergente, 
a-a addugat cloruro do cianuri! diacivati in dioxan anhidru pria 
epurgarea fiolei cu solatio in sonontal sere al renatici*

Diluita nacei de renelle e-a reatinat eu dioxan cu un con
tinui do 11«1« volano up<. Inatela(la 9! nodo! do lucra su foat 
neeloafi ea la dotormin&rilo in dioxan anhidru.

S-a ve ri fio« t ree poetare* logli iMbort-roor po un domoniu 
do oonoontratii coprine latro 2*5 9! 9f^.lc"^ mo1/1 la 4-aaino-4*- 
uiiroaaobonaon 9Ì produca! do Benooondoaoaro ou clorura do oiaauril 
aiit in Mdiu do dioxan anhidru oit 9! epos.

In tabolul 37 so indio! cooficionUi solari do ostina tie 
poatru coi doi coloranti in dioxan anhidru 9! apoe 1* lungi ni lo do 
undd analitico.

Din a4aor4torlie ostinotliler la lunginiio de and! analilice 
ole oolutiilor prelevato la anaciio interralo do tinp 9! ale eoefi- 
elontilor Boleri do ostinoIlo la lunginiio de and! reopoetive o-au 
caleulat prin iatomodini aiotono!ni do oouatii de sai Job concentra
tine color doi roaotanti.
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fallal 37. Coe fia i on tit salavi do oxtinolia *1 lunginilo da uadd 
analitica la ¿laxan anhidra vi epos ala 4’-aitro-4- 
aninoasobansanulai vi a produaului aia da sonoeondon- 
aera cu clorura da ainnurii.

««»Bannaanani

Colorant Boivent X analitic (nn)

4’-nitrg-4- 
asinoasobonsoa

dioxan an
hidro

382.5
431,5

11.592
24.641

dlox.n-.pM
(«M/U.1 v/»)

391
44*

12.791
27.U17

Frodua do nono- 
condensare e 4*- 
nitro-4-anino- 
anobonsen au alo 
rara de ctenurii

dioxan an
hidra

3d2.5
431.5

2b.764
6.359

- dlox.n-.pM 
(88,9/11.1 T/v)

391
444

¿6.734
5.774

^1-14 * 4-14* * * 0,5 ♦ Ci-14 * * x °»5

n-14 • 4-14 A x n.59f X ♦ C’_u B x 26.764 x u.5

undo t iM - axtinolilla ooluliilor diluâta la 431.5 roopootiv 
3G2.5 ns la diverse assente alo rana(lai

>1 - aanaantraglila solare alo oolomatului

aainoasoie roopootiv cloruri! de alenarli din so- 
lutiilo prelevate dia sana de rosolio la diverso 
intervale do tisp fi dilaato de 12*5 ori.

Pria asplifioarea eu 12.5 a cocator valori o-a do temine t 
concentratia solari a coloruntului aainoasolo dia naca do rosolio 
ta ouroul docfleuriril rosoIlei (CA x-14^* 

3onottata do viteal do ordin dai o-a oalculat dia reietta <

undo i t - tiapul do rosette la Minuto 
C . concentrane tal Iteli solari a eoi cren tatui asinoasoic

BUPT



- 166 -

- ooaoentraila aolarA a «alorantallii aniaoaaoic dia 
aaaa de renotic la tlapai t

Un axaapln da caloul ae aflA la taocluí 3b, 

Calculul constante! da ritocl da ardía dol la roao^la 
olorurii da oianuril cu 4«a&ino~4*<*nltroasoboaaon la 
dionea anhidra la 35*1°C prin netoda o peo trúfeteme triol* 
CA • % * 1*16.10’^ ael/1* ¿rocino euvM • 5 na*

BBsai 
Nr.
art.

•rcMinBnnaaaMaaaeaaMenaMnananeai

> 431,5 a.)

a a«Sfll 
C'. 1-14
(Ml/1)

a•: «•••• jT
1

• 8• 
W

• 
rM

É 
1

• «• 
<

9 O 
8A

Caia) - 382,5 a.) (ml/1 ) (1/M1.4)

1. 11 0*575 1.050 H.27 10*58 Ò.130
2. 31 0.685 0,950 7.13 8*91 0.140
3. $1 0*760 0*865 6* 20 7*75 0.140
4. 71*5 C.S20 0,800 5*48 6.85 0.139
5. 80.33 0*840 0.780 5*26 6.57 0.136
6. 90*68 0*875 0.765 5*o5 6.31 0.129
7. 101*33 0*880 0.745 4,85 6*06 0.129
a. 125*66 0,900 0,695 4*36 5.45 0.129
9. 140*17 0,930 0.670 4,o7 5.09 0.131

io. 160,25 0,940 0.630 3.^8 4.60 0.136
11. 180*75 0,930 o*595 3.39 4.24 0.137
12. 200*42 0,990 0*590 3.zl 4.01 0.135
13. 223*5 1,000 0*560 2*92 3.65 U.14G
14. 244 1,010 o*56o 2,89 3.61 U.130

Otarratle» 1-14 * concentratine aclare de oolorant cainoaaoio
a probelor opeotrofotoaotrato la diverso ao- 
neate ale renatici

CA • 12,5 x c*

La condensaren 4* ^nitro-4*aaiaoasobonaoaului do clorura de
o Inauri 1 in dloxan-apl 88*9/11*1 ▼/▼* nodal do lueru *1 de caloul 
eu fost alnilare. Valoaraa lai kg • 1*45 1/ael.o oanoordl fuerte 
bino cu eoa determinati ooadua tono trie (1*35 1/nol.o).
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6.10. T»bnlc» »1 nodal 4« a»loul aúlla»« 1» «tudiul 
alnotlo al roooUol 2-(»rlla«oarila^lno)-4.6- 
dlelor-1.1.5-t»l»ilnalor »ubaUtnlta ou 4- 

aalnoaaoboaoonl 4'-oubotltnltl

Constante!« de ritos! la resoti* 2-(Mrilaaoaril*ùino)-4,6- 
dlcXor~l,3,5-triasinoXor «ubotitutte ou 4~asinoasobensoni 4*«sub* 
et!tul ti e-au detersinet oonduotosatrio ou aparatara, tetanica «i 
nodul do oalou! desoriee Xa 6.8.2 «i 6.9.1.1. jooaroco ritosa do 
rosolio Xa cocete oondono&ri oste suXt mi aoMsutd, relorIle oon» 
duotibllitMtiXor n-au oitit direct Xa oonduotoaetru.

rmiv« munsi I
Vd V-, « ' 1 I

INtiÀnM MlAlUSil
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7. C 0 K C L V 1 1

Corcotarilo sbordata la tosa do doctorat do favi au caprino 
douM dimetti principale. Una diatro acestoa a font aintesa unor 
4-antnoasobonseni 4'-cubalituili* 2-(arilasoarilantno)-4*6-diclor- 
X«3»5-triasino fi 2-olor-4*6-bis(srilnsoar Ucraino )-l*3*5-triasino 
substitutte caro s-au aereotertest prin uunot de tapiro* anelisi 
olomontarl* cronotografte in strat aubtiro* speatroeoopie de in- 
frarofu» vistbil-ultravtolot fi résonants uuign^tiafi nuotasti pro- 
toniol. In casul 4-aainossobensonilor 4*-substitutti h-uu datar- 
ninat constantole de basicitato*

CoalaltM directle sbordati a fo»t optiatearea sintassi 
colorantilor renativi l*J*5-triacintei ce a-a realiset pria stu
diai cinetic ^i al nooaaismulut hidrolixoi dorarti de cianuri!* 
condensarti alorurli do aianurii fi al 2-arilssoariluwlno-4*6- 
dlalor-1*3*5- triastnolor substitutte ou 4-aminoasobonsoni 4*- 
aubelituiti In caos tee dioxan-apl* Concludile do ordin prue tic 
s-au vérifient po dot coloranti recativi 1*3*5-trissinici concr
etali.

Resultatole corcotlrilor introprlnso fsc obleotul unui nu- 
nAr de 6 note ftiin^ifico In ours do publioare (453* 454* 4b6, 467* 
475« 485) in reristo do specialitato din Vari fi din strllnltato.

Corootlrilo presentate In sceseti tosi cuprind ur&Itoarolo 
sontributti cu aereoter originai do naturi teoretici fi aplioa- 
tivl I

1* -su oaraatorisat prin opoctronetrio do ultraviolot- 
visibil* infrarofu* rosolanti aagnotioà nucleari fi pria orona- 
toffrafio în atrat subtiro 11 dorlgat! do Ìnsiti peritato ai 4- 
snino- fi 4-nitrossotonnent1er substitutfi In postila 4'* diatro 
caro 3 nooonnalati la litoràturi.

2* 3-au déterminât ooaotentolo do basioitato la apM-sotanol 
5O/5u v/v ale 4-aninoasobonsenului fi a 6 diatro derivaiti all 
subotituiti la positla 4*.
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Jr ¿>-au atabilit «•aditili« d« «intesi • capto 2-(arileso* 
arilaaino)-4•6-dlclor- 9I a trai 2-alor-4tó-bia(arilasoarilaad.no)*> 
l*395-triasin« nubetitalte do insiti puritate> noaeanalato in 11- 
toraturi* «are a-au caractorisat pria punsi do topiro9 analisi 
•leaontari (C, H, X sau N, Cl), croaatograflo in «trai subtiro <1 
apoctre W-Tla, IR 9! KM,

4« o-a studiai naouaiaaol «1 cinetica hidrolisei cloruri! 
da slamarli In aaoatocul dloxan-epi oonetatlndu-se ci in prisa 
•tapi do hidrolisiv lo concentrati! alci da api» «tapa lenti «ai« 
»tacul nucleofil al unsi soléenlo do apò9 assolati probabll cu
alt« doni noloculo t

La concentrati! peate (kr* rolase api in dloxan atapa lenti
este preoosul aoaosoloeialar de oliaiaaro a aalonulul do olor ri
a protsnului.

* ci"

5« J-eu realiset eoroliri liniero latro «osatentai« de ri- 
tesi do ordla peoadeoau alo prias! steps de hidrolisd a cloruri!
do «lanaril *i parenotri! (dopi Reichardt pi Uaroth) «1 ï
(dupl Qrdawald fi wineteia), reepootir lo« C din care e-aa
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oonstatat »ahisteMrila naa«nlaaulal de Yeactle la concentrati! de 
api In dioxan de eoa 60 • voi imm.

6. :;ohimte£rile de Moanioa au font oonfiranio de aodifiac
rile esentiate in valoaroa paraMtrilor a*MMPen(i de estivare in 
doaonlul concentratlllor de peate 60% v>lune api in dioxan.

7. Prin inloouiroa apoi ou api doutoratA« la concentrati! 
de 0^ di 77/ voIum J^U in diosan a-a cono tata t un ofeet 
isotopie einetic relativ laportest. Alatori do un efect isotopie 
cinotic eocundar. in aabele situati! intervino proteabll in otapa 
lenite fi un transfer do protoni.

8. S-a atudiat neocaisnul fi cinetica recatici cloruri! 
de cianuri! cu 4»asinoasobonseai 4•-suo»titu!ti in dioxan»api 
constatlndtwoo un ateo nualoofll al Cainoasoderivetulul» dupi 
sua roiooo din oorolaroa cu paraaotml (T liaaMtt fi din corale» 
rea lo^rltsului constantolor de vi toste cu pK a oclorantilor «

9« Din variatic lo arltaulal sonatanto! de vitoste de ordia
do! ou oar anotral presea fi paraMtrli a parea ti do aotivaro
diforiti doewnstrat ote la concentra (il de oca J0% volume apA 
la dioxan aro loc aodiflearoa Mcanioaulul de renelle fi amino 
la concentrali! navi do api osto loat ataoul nucleoni (1), iar 
la concentrati! aio! ollMinaxoa acidulo! clerhldrio (2).

10. S-a otudiat cinctloa fi nooaniosMl roseIlei 2»(arii»
•so*rilaaino)-4v6~dleloF»le39$-triasiaolor cutestituito cu 4» 
asino« sobe neon! V-aubctitult! in dioxan-apl conet*tindu»oo un 
Messina ainllar i
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onde etapa lenti posta fi atìt atacuì nucloofil cìt fi olinineroa 
atonului da alor in fune Vie da polaritatea aolventului fi basici
tà tea colornntulul aninoasoic.

11« -hu oorolat sonotantole de vitosi de ordin doi cu 
lo» , ou parasetrii do oolvent Ky h cu parametri! (T ai 

eubatituontilor din coloranti! aninoasoici premia fi ou pK* a 
enea torà 9 fi »-tu utilisat la oluoidarea «aaanisnelor do ratio fio«

12. Jin studiilo oinetloo alo hidrolisoi cloruri! do alami- 
rii fi alo roHOfiilor do condensare o-au ricoprine o serio do con
clusi! do latersa practie najor legate de «intesa coloraatllor 
recativi 1,3,5-triasinlai din cero so indici cele «ai importante.

a) Seloctivitatoa nonooubotitufiai cloruri! de cianuril 
fati do hidrolisl osto cu atit mai nere ou cit basicitatoa oolo- 
rantului «Minteselo oste mai maro« in achisb aro loc o salderò a 
oi cu temperatura.

b) Chlar fi in casal oolorantilor «ainosmÉti cu tossicitàte 
nolauti solo et ivi tatua ente tonni deci se lucrassi Is teaporaturi 
solante fi la concentravii rolativ sari da a^i polaritàti euri
do oolvent oau la concentrati! aio! do api - poltrititi alci do 
oolvont.

o) Duci clorura do cianuril so condanooasi auccealv ou doi 
coloranti aninoasoici cu basicitlti diforito osto reconandsbil In 
prima e tapi r cacti* co aolorantul sai basic pentra a. «Ari eoloc« 
ti vi tate« condoMlril fati do hi dr olisi.

ri) Solcativiteioc nonoaubotitutiol fati do disatostitutio 
scado cu nicforares toasicitltii oolcrantului asino«coie« praotio 
nu oste isfluentetl de teaporaturl« tn echiab ereftoroa polarità- 
ti! oolvontnlui o nicforoasl cenaidorobli.

13« Conclusine otudiilor cinetica fi accanisse de rose tic» 
ototlnute po nodole sinplo do coloranti aminoasoici« au fost veri-
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flette 1» aintese a dui coloranti resotiri oonerciali lt3»5* 
triasinioi i Rubiniu reaetiv K2a (C.I. 17*91? Heaetiv Red 7) pi 
Royu reastlv KB (J.I* 18.159 Eaaatir Red J). x-rin nediflearea 
rotetelor esistente in literatorl» pe basa eonoluaiiler de ordin 
prectie a-a reufit InbunStitiroa nubetantiall atit a randaaente- 
lor cit ei ■ pTopTietXtilor tinetorlaie.

14« Resultatele studiilor din presenta tesà pot constiti!! 
o bai4 pentru aodelaroa aiatosol oolorantilor renetiri le3t5* 
triasinlel.
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120. Brevet sovlotlo, 411.749 (5.9.1977).
121. Brevet oohoalovao, 164.166 (15.8.1976).
122. Brevet voat-eornan, 2.635.158 (9.2.1978).
123. Brevet oohoalovao, 165.9v6 (15.11.1976).
124. Brevet voot-gorsan, 2.653.199 (2.6.1977).
125. Brevet britaalo, 802.935 (15.6.1956).
126. Brevet frenaos, 1.212.180(21.5.1958).
127. Brevet fraseos, 1.213.545 (31.8.1957).
128. Brevet alvolian, 340.927 (2.6.1955).
129. Brevet boletas, 666.229 (2.7.1964).
130. Brevet fraseos, 1.177.851 (15.6.1956).
131. Brevet britaalo, 803.473 (2C.1.1956).
132. Brevet boletas, 558.433 (15.6.1956).
133. Brevet boletas, 561.999 (29.10.1956).
134. Brevet boletas, 607.714 (1.9.196ü).
135. brevet britañía, 1,008.841 (15.3.1961).
136. Brevet boletas, 610.586 (23.11.196ü).
137. brevet bolgíaa, 632.873 (28.5,1962).
138. Brevet boletas, 664.754 (20,8,1964).
139. Brevet balgían, 633,753 (17.8.1962).
140. Brevet boletns, 673.588 (11.12.1964).
141. Brevet boletas, 638.184 (4.10.1962).
142. Brevet boletas, 703.1« (29.8.1966).
143. Brevet boletas, 644.639 (4.3.1963).
144. Brevet boletas, 668.041 (10.8.1964).
145. Brevet fraseos, 1.347,644 (23,2.1962).
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146. Brrnt Belgien, 628.596
147« Brevet frames, 1.257.428 (19.5.19^).
148. Brevet Britania, 1.044.244 (22.4.19M)
149. Brevet Britenia, 805.562 (14.3.1956).
150. Brevet aritañía, 558.390 (15.8.1956).
151. Brevet bri te ni a, 843.985 (D.4.1958).
152. Brevet britenia, 948.989 (4.12.19U).
153. DAS 1.1C5.541 (29.6.1958).
154. JU3 1.100.207 (29.6.1956).
155. DAS 1.128.939 (12.9.1956).
156. Brevet beIrían, €47.119 (26.4.1963).
157. Brevet Belgien, 678.155 (22.3«19»5).
158. Brevet franosa, 1.223.750 (20.2.1958).
159. Brevet Belgien, 587.713 (18.2.1959).
16. Brevet Belgien, 570.494 (21.8.1957).
161. Brevet Belgien, 57C.524 (22.8.1957).
162. Brevet Belgien, 592.148 (23.6.1959).
163. Brevet Belgien, 547.708 (lo.5.1955).
164. Brevet frenaos, 1.212.163 (3.2.1975).
165. Brevet frenaos, 1.213.545 (31.8.1957).
166. Das 1.069.564 (8,1.1958).
167. Brevet frenaos, 1.213.653 (ll.lu.1957)
168. Brevet frenaos, 1.213.654 (11.10.1957)
169. OAS 1.100.587 (12.10.1957).
170. DAS 1.067.404 (12.10.1957).
171. Brevet Belgien, 62u.251 (15.2.1962).
172. Brevet RSR, 182.821 (29.7.196».
178. brevet RSR, 192.214 (27.5.1965).
174. Brevet RSR, 192.820 (27.5.1965).
175. Brevet Belgien, 713.937 (19.4.1967).
176. Brevet Belgien, 716.013 (2.6.1967).
177. Brevet bolgia*, 716.014 (2.6.1967).
178. Brevet fraseos, 1.207.925 (*.7.1957).
179. Brevet Belgien, 604.518 (2.6.196o).
180. Brevet Belgien, 596.341 (23.10.1959).
181. Brevet Belgien, 572.015 (14.10.1957).
182. Brevet frames, 1.352.275 (11.1.1962).
183. Brevet britenia, 1.029.211 (1.3.1962).
184. Brevet Britania, 1.029.212 (1.3.1962).
185. Brevet Belgien, 6%.328 (le.7.1963).
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106. brevet bol<ian. 656.629 (4.12.196)).
107. brevet bellina. 661.u8g (14.3.1964).
188. Brevet fruMi, 1.333.557 (14.9.1961).
189. "rovot •wlm, 3.293.238 (3U.12.1963).
190. Brevet fronoos. 1.329.106 (24.5.1961)•
191. jipoMBi 67 21.029 (9.12.1963).
192. brevet Japoaes, 66 15.276 (18.12.1963).
193. -rovet anericen. 3.454.551 (5.5.1963).
194. Brevet american, 3.454.552 (5.5.1963).
195. Bravai franco«, 1.472.770 (29.3.1965).
196. brevet fresco«. 1.262.875 (11.7.1959).
197. Brevet balena. 617.323 (6.5.1961).
198. brevet fresoa«. 1.534.280 (15.8.1966).
199. Brevet freno««, 1.228.601 (1C.6.195*).
200. brevet franco«. 1.256.161 (4.3.1959).
201. Brevet japose«, 67 15.003 (26.12.1903).
202. Brevet frano««, 1.439.996 (9.8.1964)•
20) . Brevet fraM«», 1.429.819 (7.4.1964).
2u4. travet britenia. 1.118.785 (13.11.1964).
205. Brevet frane««, 1.463.280 (8.1.1965).
2o6. Brevet EX, 56.878 (15.7.1966).
207. Brevet frano««, 1.546.109 (29.11.1966).
208. Brevet franco«. 1.468.386 (16.2.1965).
2u9. Brevet franca«. 1.472.512 (23.3.1965).
210. Brevet frena««, 1.487.628 (23.7.1965).
211. Brevet franco«. 1.495.0)5 (23.8.1965).
212. Brevet britenia. 1.086.996 (23.8.1965).
213. Brevet Japeno«. 68 807 (5.3.1964).
214. Brevet jepene«» 68 8.94? (13.3.1964).
215. ¡MS 1.089.359 (11.9.1957).
216. ì.K.keCloery, Testilo Reo./. 673 (1953).
217. K.3ehvorta»aok, Kelliasd Textilber. 32. 460 (1991).
218. n.Nltaohke, Tneerforeoh.Testliteoh. 257 (1952).
219. h.Oohlko. J.>ullor-Gon«. /noorferooh.Toxtiltoah. 11. 31 (196^)
220. K.o.Bhujan«, ^.Manjunàayya. Testilo Hoe.J. 27. 79 (1957).
221. '.Rusieka, L.Xudlaeek* Fnserforeeh.Textilteeh. 18. 469 (1967).
222. J.iMehant. Pea«rforeeh.Te*tilt«ek. 239 (1967).
22) . K.Xlahida, Eolloid-Z.Z.ìol/Moro 215. 167 (1967).
224. C.^.Hunt, R.L.Blaise «i J.»>.Rover. Ree.Rati«rur.otd. 4). 547

(1949).
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225. IW 5M.701 (11.4.1929).
226. Brevet olvetian, 124.175 (2.3.19X0.
227. Brevet elvelian, 144.22O (4.2.1931).
228. T.iarren, J. '.Reid $1 C.BanalHinan, Textile re«. T. ¿2. 5^ 

(1952).
22) . ’ .H.wade yi C.-.Volch, Textile Rea... Ji, 920 (1965).
230. J^R.KenJunsth el C.Nanjundayya, Textile Koe.J. 35. 1^2. (1965).
331. B.K.kan^unath el O.kanjnndayya, Textile Hbb.J. 377 (19b5).
332. ö.P.Rowland, ulloak 7.^.Cirino, Textile ce*. '• 37.

102t (1967).
233. l.rousor. ’’■«xtilo Ken.J. 2u. Ö20 (1950),
234« .KrÄoeip 91 >.cchrott, i^kroaol. Chou. 20. 114 (IVbo).
235. ^.A.Stwm., elv.Chia.Acta Ju 19 <19*3) •
»36. .Bollinger, Palette 32 (i960).
<37. ’••egnann, kelliand Textllter. 33. livb (1953).
236. •»’’•owm, Toxtll-nruxla 13. 93b (1950).
2'5). .L.Daweon, A.S.forn «1 ;. A reo ton, '.;»oo. yarn ¿¿olourlots

24, 210 (I960).
24c. ;.ohnert, iellUnd ^ex til bar. & 115b (19ol).
241. .Beeknarn, B.fildebm^Ki $1 U.^eaeneoxer, ^olliand Textiloar. 

£2, 1304 (1962).
242. ...rMMMMtaeta, »al Hand Ta^tllUar. ££» 102 (1>62).
243. .i.’lrleh, Kei Hand Textllbar. 01 (19bl).
244. C.Zollinger, Ansew.Chan. Xi, 125 (1961).
245. T./iekaretaff, Mel Hand Text liber. 907 (195b).
246. i. Äineele, ¿elHand Textllber. £J. 4)7 (19b2).
247. >. Bohnert «1 R.telngnrten, Melllnad Tex til bar. £2., Iu36 (1959).
24b. T.Viokoretaff, .'.Soo.^rer« Colour la to Xi, 2J7 (1957).
249. n.E.Samer *1 T.VlokeretaTf, ^elliand Textileer. 42. 121u (l)ol) 
25<\ O.Prweten el ¿.S.Per«, Gblnie (Auma) Ü, 197 (19ul).
251. *.lagneelle, B.i'.Juaner el G.Ulllaae, J.^oe.^ere Uoleurleta, 

Zfl, 274 (1962).
252. Il .Zollinger. "Chenie der Aneferbetoffe”. p.?M9 ?irkh£ueer, 

Caeel, 1950.
253. B.Zollinger, An.Qyeetaff Reptr. ££, 142 (19bu).
254. H.Zollinger. Angow.ühm. ZJ» (1961).
255. H.Zollinger, Ohlala (Aarau) Xi, l<b (1961),
296. H.Aokeg—nn fl ?.iJueo/, »ellland Text liber. ££, 1167 (19€1).
297. >.Hlldob»ond ¿1 .BooluMn. Mollland Tart liber. 4^. 110b (1964).
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258« ».H.Slaneado» textile Res./. ££» 314 (199*).
299* N.J.Hipp» J.J.Saooh >1 ¿.Gordoa. Arch, bl oa Loa.Moptoyb. 54« 35 

(1961).
260. H.Zahn el A.*firs» Bloohoa.Z. 32g. >¿7 (1952).
261. t.Alexander» Kollold-1. 122, 8 (1951).
262« r.Zahn <1 W•Caretnor» Bioohaa.Z. 327. 209 (1955).
263. h,Zahn, PaohMitoohrlft dec Ledere ¿» 1 (1968).
264. >)• Hildebrand <1 H.Zahn. SYP Paohorgan Textilveredlung 13. 376 

(1958).
265. c. Hildebrand, SVP Pbahorgan Textilveredlung XX* 34 (1959).
266. J«Shore» J.Soc.Dyore Colourists 34. 4c8 (1968).
267. J.Volannky, Toxtll-Praha X£, 430 (1959).
268. A.c.wirnik ei ^.A.^ehekelin» Toahnol.Toxtlle.Ind.USSR Xi (i960).
269. A.o.^irnik gl ^.A.Tohakalin, Toohnol.Textile Ind.UCSR, 2u. 95 

(1961).
270. 3.x.Boguslovskll, A.j.xirnik >1 M.«*.Tohokelia» 1st. Vyaehlkh. 

Uotoobn.Zavodonli, Tokhnol.Logicoi Frou. p.® (196g).
271. G.von Hornuff *1 H.J.Plath» Pnoorforooh.Toxtiltoah. 1£. 559

(1961).
272. U.Baaagarto» Rei Hand Toxtllbor. £1, 1297 (1962).
273. «!.<ognoaa» SVP Paohorgan Textilveredlung 185 (1959).
274. R.Ceety» SVP Faohergan Text 11 Veredlung XI» 598 (1958).
275. 3.Hildebrand >1 G.üolor» Bayer Parben Revue Wr.2O, 12 (1971)
276. T.Viekerstoff, J.Soo.Jyers Colour let a 2J» 237 (1957).
277. ¿.Bohnert» J.)oe.3yero Col our iota J2, 581 (1959).
278. ¿.Behaart, kelliand Textilbar. lu36 (1959).
279. T.L. Dewon» A.J.Pern «1 C. free ton, J.Soo.lgrors Colouvinta 76.

21g (196g).
2®. T. Vieker staff, Dyer 166 (1961).
281. .H.Suaaer »1 T.ViekoroUff» Pell land Toxtllbor. 1161 (19bl)
282. J .ft. Ao plead, A .Johnson >1 K. ^.Peters, •'•aoo.Qyoro Colourists

2$. 453 (1962).
283. H.Aokomann oi i.Dusay, Kolliaad Toxtllbor. 42. 1167 (1961).
284. C.Preston *1 A.J.Pera» Chinle (Aarau) Xi* 177 (1961).
285. B.Aokornana fl r.LXiMy, Helv.0toia.AOta 45. 1683 (1962).
286. w.Beokaann» I).Hildebrand «1 H.roaoneokor» kolliand Toxtllbor.

¿1» 1304 (1962).
287. U.Bauagarto *1 P.Poiohtmayr, »olliand Toxtllbor. 44. 163 (1963).
286. D.Hlldobrand «1 *.Beekoann, kolliand Toxtllbor. 45. 1138 (1964).
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289. A. A•Charcharov 9! 5« I «Gurtovenko, Isv.vysohikh Vohobn.Aavsds- 
nil, Tskhnol.Textil.lroa. 95 (1964).

290. T.L.Dawson, J.Soo.pysre Colourlets 8u« 1)4 (1964).
291» D.Hildebrand, S'/P ¿achorgan Textilveredlung 2C. 644 (1965).
292. V.Hildebrand, Bayer Parbon Rev. nr.9, 29 (1964).
293. A.Datyner, P.Rye fi H.Bollinger, ¡elv.Chia.Aeta ¿2a 749 

(1966).
294. .Rye, Textilveredlung 2, 95 (1967).
295. D.Hildsbrand, Bayer Verben Rev.nr.13, 1 (1967).
296. D.Hildebrand, Hslliand Textlicher*. 102 (1965).
297. w.lngaQolls, H.H.Shaner Qi G.t.illiaaa, J.Soc.tyors Colour iste 

J8, 274 (1972).
298. T.R.Aspland fl a.Johnson, J.Soo.Cyere Colourists 81. 477 

(1965).
299. K.G.Klsb, $.30sae <i S.Siegel, Angsw.Choa. 76. 423 (1964).
300. R.Weingarten/ Textilveredlung, ¿, 151 (1968).
301. s.^Brnneted, ¿.Physik Chon. 102. 169 (1922).
302. A.a.Prost fl R.G.Pearaon, "Kinotlos and Mechanise”, Kd.II, 

p.151, Wiley, Hew York, 1961.
303. Brevet Belgian, 595.299 (22.9.196c).
304. Brevet britanlo, 927.772 (24.9.1959).
305. Brevet belgian. 621.442 (16.8.1962).
3O6. H.P.Sehaub fi P.Ulrich, Textile Rundschau 16. 815 (1961).
307. P.Ulrish, Textil-Rundaohau ¿¿, 411 (1962).
308. P.Ulrich, SVP Jaohorgan Textilveredlung 17. 162 (1962).
309. P.Ulrioh fi ^.Beok, Textil-Rundsohau 17. 362 (1962).
310. brevet belgian 628.361 (13.12.1963).
311. Brevet franoes, 1.370.185.
312. brevet franosa, 1.385.660 (12.12.1963).
313. brevet Belgian, 635.896 (6.8.1963).
314. Brevet Belgian 635.252 (2.3.1963).
315. Brevet Belgian, 635.897 (6,8.1963).
316. H.Wordonberg, SVP Paohorgan Textilveredlung 16. 751 (1961),
317. H.Haolters, Ciba Rundschau 43 (1962).
318. W.Badortocher. An.dyestuff Roptr. 52. 38 (1963).
319. * .bedfrtgaher, SVP Paohorgan Textilveredlung 18. 229 (1963).
320. S. Heel tors, SVP Pnohorgan Textilveredlung 2ft, 287 (1963).
321. H .Poter', SVP Pa oh organ Toxtilvsrsdlung 18. 426 (1963).
322, K.Haoltdrs fi P.Porrin, Ciba Rundschau 43 (1964).
323, r.L+Dawojen, J.soo.qroro Colourists 134 (1964).
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324» o.a.Stamm, ¿.soc.^srs Colourists 80. 416 (1964),
325« H.H.Sumner yi ?•Viekerstaff, Dollland Text!Iber. 42. 1169 

(1961).
326. I.O.Rattoo, Mol Hand Tort11box. ü, 782 (1964).
327« H.H.Sumnor yi L.Taylor, J.Soc.Dyers Colourists 83. 445 (1967).
328. P.I.Sadov yi T. J.lalasova, Tokst11’n Pro«. ££, 61 (1964).
329. H.hollingor, Textil-Rundsohau 15. 75 (196o).
330. X.Capponi yi R.C.Senn, J.Soc.Dysrs Colourists 8 (1966).
331. I.D.Rattos, Bndoevour 22» 154 (1961).
332. I.D.Rattoo, Chimia (Ätna) lf, 293 (1964).
333. C.Prsston yi A.S.Psrn, Chinin (Aarau) 15. 177 (1961).
334. T.L.Dawson, A.S.Porn >1 C.Preston, r.Soc.Dyere Colourists 76.

210 (1960).
335. T.Viokorstaff, Textil-Rundschau U, 267 (1958).
336. h.Ackermann yi P.Dussy, MolHand Text!Iber. £2, 1167 (1961).
337. k.Capponi yi A«Barthold, Textil-Praxis 17. 255 (1962).
338« O.Thumm yi J.Bens, Angow.Cham, 74. 712 (1962).
339. X.Capponi, Mollland Textilbor. H, 72C (1963).
340. H.U.von der Kits, Textil-Praxis 19. 523 (1966).
341. AHaeltors, Ke11land Textilbor. IS» 191 (1967).
342. M.Capponi yl R.C.Sonn, Chiaia (astsu) 19. 271 (1965).
343. Bockmann, Can.Textile 75 (196b).
344. D. Hildebrand, Mellland Text 11 bar. £2» 336 (1968).
345« H.H.Sumner yi T.Vickorataff, ko111and Text!Iber. 42. 787 (1961).
346. H.H.Sumner yi T.Vickerstaff, lollland Textilber. 42. 1161 

(1961).
347. D.Hildebrand yi /.Beckmann, kollland Textilbor. 1138 (1964).
348. W.Beckmann yl i).Hildebrand, J.Joc.Qyoro Colourists 81. 11 

(1965).
349. P.V.üanekworts, Trans.Faraday Soo. 46. 3uu (195c).
350. W.Beckmann, D.Hildobrand yi H.Posonookor, Molliand Textilbor.

12, 1304 (1962).
351. D.Hildebrand yi R.Kuth, Toxtil-Praxis 22.» M6 (1967).
352. H.U.ron der Kits, kolliand Textilbor. 672 (1961).
353« J.A.Powlor yi *.J.Marshall, .’.Sue.Dyers colourists 80. 358 

(1964).
354. J.A.Powlor yi •¿.Marshall, SW Faahorgan Textilveredlung 2u.

242 (1965).
355. C.KSgol, SW Pachorgan Textilveredlung 44. 694 (1962).
356. r.H.Pox, Tz.J.kiarehall yl U. ).Steward, J.Doc.Dyers Colourists
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12. 453 (1967).
357. ^.Hildebrand «1 K.Kath. Textll-Fraxle 346 (1967).
358. H.Weigl. Dent.Toxtilteeh. 17, 775 (1967).
359. □.Hildebrand. Melliaad Textilbar. 67 (1966).
360. H.Rafael. OVP Faohergan Textilveredlung 754 (1961).
361. H.bertheld. Melliaad Textilber. H, 575 (19%).
362. H.Hath. J.Rnu *1 ü. Wagner. Lellland Text 11 bar. £2» (1962)
363. K.Rath. /.Rau gl XWa^ar. Mellland Textilber. M» 969 (1963) 
364* H.Rath. "Lehrbuch dar Textilchemie'*. ^i^ia 114a. p.492, 

Springer Verlag. HerIle *1 Kew York. 1963.
365. Pater. SVP Pnehorgan Textilveredlung 16. 219 (1961).
366. /.Baumgarte, Xellland Textilber. ££. 651 (1965).
367. v.r.robedinakii gl /•V.uorlganov. lav.Vyeehikh Uehebn.^mvede« 

nil. TebhAal.Tekatiln.irca. nr.4. 102 (1966).
366. J.Hegmann. SVP Faehorgan Textilveredlung lb5 (1959).
369. H.M.Hadfleld «1 ».R. Leela, w 123. 872.(1960).
37C• ii.Baungarte. kollland Textilber. 43. 1297 (1962).
371. E.Hahn. Prakt.Chaa. ££, 71 (1965).
372. R./.Hlne «1 H.^Phoe, /.Lce.)yera Jolourlate 61. 268 (1965)
873. a.N.Derbyahlre gl G.R.Triaträn. J.soe. jyora Qolouriata 81 

564 (1965).
374. J.O.Crahaa. Jeut•Textiltoch. 16. 17b (1966).
375. J.R.Lenln. Teletex 19 (1966).
376. h.Zahn gl P.F.Renette. Textilveredlung J, 241 (196b).
377. .A.Fowler el «.>.Uarohall, J.äoc.Dyere Golouriota 80. 358

(1964).
378. r.A.Fowler «1 ^.o.Marohall, 3VF Verborgen Textilveredlung 20. 

242 (1965).
379. J.Hildebrand. UelUand Text liebe«, nr.4, 102 (1965).
380. h.G.Kleb. X.Jlerol gl K.Saaae. ¿ngew.Ghaa. 76. 423 (1964).
381. X.Wagner. Textil-Praxla £!• 273 (1962).
382. I. ;.Rattee, ^daaveur 20. 154 (1961).
383. L.U.von der ats gl F.oeterloh. Lellland Textilber. 40. 1143 

(1959).
384. ^.L.Jaewall. A«.Dyeatuff Reptr. 4b. 10 (196o).
385. J.deaggli. Ciba Rundeehau 43 (196j).
386. r.Flanagan. Aa.^eetuff Reptr. ü. 716 (196o).
387. 1.□.Ratten, Aa.Rreatuff Reptr. 52. 320 (1963).
38b. %dagernaen. Mellland Textilber. 42. 89 (1961).
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389. Hiwwr *1 T.Vlckmtaff» dolliand T**tUber. J¿» 113 
(19*1).

y*). -I.*.***!**, holliand Textilbor. 4J. 597 (19^).
391. I. .Rattoe» AA. lyostuff Hoptr. 52. 32/ (19o3).
392. I.D.Rattoe. Je 11 land Textilbar. 7& (19o4).
393« T,a.Fowler el ‘.J.«arwball, ö/? Fachor^aa Textilveredlung 

243 (19*5).
>94. x. Kael tore, kollland Text Uber. 191 (19*7).
395. /.F.Bell» Textile Inat.Ind. ¿. 13 (1967).
39*. ü.Sohulao-Lraucke» Z • Goa • Text 11-lnd. b9. bö9 (l>u7).
397. H.Q.FrBhlioh. C.Goa.Textil-Ind. 47 (1961).
396. G..-.Rouben gl .J.-,hall» A&. Jyostuff Roptr. 51. all (19Ú2).
399. k.R.Fox» Z.*^a. Text 11-1 ad. 2k» 1417 (19*^).
4uC. J.U.von der dtx» ^iSM.Textll-lad. 7t. u24 (19w3).
4;1. k.Cappoal <1 Á.ñarthold» Textil-rraxia 17. 155 (19*2).
4v2. R.Capponi. keil land Text Über. 44. 72u (19*3).
4''3. H.ü.Swuwr *1 J.J.’ooton. xnJyoatuff Hoptr. 44g (1963).
4u*. '’.Capponi >1 A.berthold» Textil-Bréala 17. 155 (1962).
4O5. ^.Capponi» bollland Textilbor. ¿¿» 72u (19»3).
4>6. ¿»c .l'uoekol» Ax.Jyoatuff Koptr. 57. 479 (1963).
407. C.ü.*eetoa. Hexagon Jigoat ¿i» 3 (1957).
4u8. ^.A.lrlndloy fl I.>.Rattoo» *•11land Textliber. 39. Iul7 

(1950).
4L9. G.¿derkoo» Z.Geo.Text11-Ind. u4. 49» (19b2).
41C. Z.Ulrlob fl H.-tora» á¿*.W9tuff Hoptr. ¿1» (19o4).
411. -;.U.von 4er iXta» Textil-l'raxla 21. 523 (19*6).
412. .l.U.von der £lte» »elHand Textilbor. ££» 1433 (19u7).
413. *.0ahlort» Toxtil-1 raxie ¿2» 754 (1960).
414. Brevet belgiaa» *79.ó7C (10.4.196b).
415. d.dlSd <1 i.Kakabara» Kolliand rextilber. 41. 576 tl9bu).
416. %H114ebrnad» Bayer /erben i^v. nr.13» 2 (19b7).
417. R.C.Soaa» □•A.Jtaca >1 L .¡¿oll Inger» ^e Illand Text Uber. |£» 

261 H963).
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