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OdatB eu doseoperiroa gi introducerea în tehniefi a fia« 
cfirei elaoo de fibre sintetico apar o eerie de prcblene legate de 
transforBerea, prelueraree gi ▼opeirea 1er.

Aperizia fibrelor poliaerilenitrilice, eare dateritM pro- 
prietstilor fisico ee le posodfi, a aapoetului gl a atructuril, so 
utlllseasM eu aueeea ea înloeultori ai linei, a déterminât inten« 
aiflearea eeroet&rilor în vederea gâairii unor produci tineteriali 
adeevati, pentra vopeirea 1er»

Dupfi nunereaae investigatii s-a constatât, poaibilitatea 
vopeirii fibrelor poliaerilenitrilice eu ajutorul colorantilor ba« 
aiei elastci. pentru eare dovedose af ini tate gi o foarte bunB sub- 
stantivitato •

frisale produse cosareiato au foot obtinuto prin soleeta« 
rea aau nodifiearea eolorenfiler polinetinici, oxasiniei gi trifo« 
nilne tante2« Dogi resia tenta la luninfi, a m Jori tèi il colorant Hot 
bastei pe fibrate potiacrilonltrilieo, a feet inbunfitfititfi, conpe« 
rativ eu eea do pe fibrate eolulosiee, obtineroa unor e aree torio tie i 
superioaro s-a inpus ou deoaebitd otringentfi«

lntr-un flap scurt, BOdifiearea sai cult aau nai putin 
secmifieativB a a true torti coVrantilcr basici, a duo în final la 
obtineroa unor resistente corespunsfitoaro«

Dosvoltarea rapidi a divoraelcr eategarii de fibre poli- 
aerilonitrilioe, a avidontiat noeeoita tea obiinerii unor coloranti, 
eapabili afi asiguro rostatonto dooaobito la turning §i diveree tra« 
tenente«

Aeoot desiderai a foot atins prin aintosa unor noi tipuri 
do covrenti, avìnd tn vedere noajunourilo colerantilor basici eie« 
atei«

El «mon tal oser, tisi, ìn proeoa ut do vopaire a fibrolor po« 
liaertienitrilice Î} .eonatituio oziatenta unor grupfiri acido ìn 
structura noeresetacuìet, eare astgurfi ftxaroa aietene!or eationice.

Pomind d3 la aeeaatfi constatare fundaaentalfi, coreetArilo 
au foot dirijate în direetia studiarti poelbilitfitilor do in trod li­
cere a r estui ut eattente în seloeula unor cran of eri eu î natte pro- 
priât fitA tinctoriale«
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Claea de produci tinoteriall, care se preteasfi lo codifi­
car! ee aslgurS introducerea grup&ril estioniee, aint coloranti! 
de disperale.

Elenentul atractural debasfi, tl constitolo presenta ca- 
tionulul, separai do aistemùl croaofcr, a cSrui generare poste ab 
repreainte fesa flnalH sau InternediarB a aintese! colorantului, 
in concordante cu stractura lui. Coi noi re presentaiivi produci so 
oblia prin nodlflearoa colorantilor do disperale asolo1, cuaternl- 
seti in diverso aodurP, purt3torni eationului fiind de obice! sca­
ponente do cuplaro«

OjN ——N“N—, qA°

Bealisaros unor vopsiri, co iobinfi excelent resistente la 
luainfi, cu o doosebitA str slue ire, su foot posibilo odats cu in- 
trodueorea production tino torisii diasahe&icianinici, otapb care a 
pus báselo clase! colorantllar o at ionici«

InbunfitStirilo caraotorioticilor tinetorlelo au foot deter­
sine te do modifies?! strueturalo, prin pertie!parea eationului la 
aIstenui eonjugat al erovoforului. Includorea asotului cuetornar in 
catena aso-aotinicS, analog colorantilor polisetiniei, asigurS o 
crosterò a BObllltStü oloctroniXor, datoritfi efectului do resonan­
te a eronoforului cationic.

Diasaheulcianinelo (a) results prin inloeuiroa a doufi grupo 
Botlnico, dintr-o hORieianinS cu asot. Irin cre§teres continutului 
do asot al catene! alni faverisate atructurile liaits ehinoide (b), 
avind drept resultai o deplasaro puternic batocroofi in cospersile 
cu horicisninolo •

Bosultatole deosobito cbtinuio in procosul aplica tir, au 
influentat in nod direct desvoltarea dlvorselor tipuri do fibre po- 
1leerlloniir11lee•

BUPT



- 5 -

Dia 1994» producile mcndielfi de fibre acrilico §i Bodacri- 
Ileo, a croseut de la 29 Bilicane livro, la e capacitate do peate 
2,8 Biliardo, In 197o\

Suecoscie obtinuto in proeesul de vopslro a fibrelor acri­
lico prin folcairea eolorantilor Gettonici, su conduo la codificaroc 
alter categerii do fibre, capa bile do a fi aupuoe acciaiaci proeoa«

K umor osseio investigaili, privind posibilltatea dò vopslro 
a fibrelor modificate, cu ajutorul colorantilor Gattonici, nu au 
eondua la aeooagi rougitfi combinarlo, de resiatonift gl strfilueire, 
ea la fibrato poliacrilonitrilioe«

fomentai eosun In s trae tur a colorantilor ce tieni ci il ccn- 
stituio presenta sor e ini! positive, a c attenutili, caro tntotdoauna 
igi asoelasfi un anica Insotitor, ce influenteasfi doar capacita tea 
de solubilizare a eolorantului«

Sintesa coloraneiter catienici are in vedere, celo mai di­
verso sistemo crono foro clasice, la care se atageasfi gruparea ca- 
ti ai le fi« Interdependente dintre eromoferul centrai gi costui euate«- 
nar repreaintB punetul de piecaro In departajaroa colorantilor ea- 
tienici, In trai cieco diatinote«

A) Colorenti cu un cetion isolat«
Din punct do vedere atracturni predagli tino toctali din 

aeeastS categorie, sint similari colorantilor de disperale, exeep- 
tlnd presenta sareinli cationice, separate de crocoforul centrai, 
caro asigurfi solubilisarea gl fixarea pe fibrate acrilico« Irin so- 
leetorca eolorantilor do diapersie asoiei, antraehinonici e te,ea*e 
slnt capabili de a grufa o grupare cationieB, so ob|in coloranti 
cu o bunB reslstentB la lumino, dar care nu asìgurfi str&luclrea gl 
valoarea tinotortali scontata«

B) Coloranti cu sareinfi positivi dolocalisat&«
Fartleiparoc grupoi costernare le atetenui eonjugat, asigu- 

rfi obtinarca unor cronofori cstienici, furnisind ereolente caliteli 
tinotarlalo gl o deooobitM strai me iro eoloratiilor obtinuto«

Asigurlnd Intrsaga paletfi de colori, produrli suficient 
de divoroifles|i, euprind o serie de subeiase, hoterogene din punct 
do vedere strueturali Coloranti trlfenil-metaniei, aslniei codifi­
cati, hemieianino, poliazo-corb oc lanino, dlasoheale lanino ete«

C) Sfiruri ale uncr coloranti basici«
Vopsiroa fibrelor poliacrilonitr11ice in mediu acid asigurB 

conditi ile pentru tronsf ormar oc unor coloranti basici in strimi cos­
ternare gl apilearoo eioultanfi e Icr«

BUPT



^trusterai colorantil eu grupfiri sroinice» se pot încadre 
la categorie produgllor basici aou da diaparala» cepebili da a aa 
protons ta radio acid» generînd o sare cueternarfi.

Cereetârlia oal reeente ou confirnat» lapertanta deoaebitÉ 
a eolorsntilor eu s la tenu erossforo cationlce. Diasahoslcian inalo 
constituie una dintra cole mal représentative claoo de coloranti 
ce tienici dotoritA strSlQciril nuantolor gl a resistertelo* exce- 
lento pe cero lo realiseasfi, po fibrele acrilico» intr-o gonfi va­
rietà de cui ori.

Sin tosa coloranti!«* pcrnogte de lo eroine heterocieliee» 
caro jrln dissetare §1 euplere» eonduc la pignonti asole!« Asotul 
din siatoeul heterocicile astgurt cunternisarea» trecind In diasa- 
heateisnino.

Folosirea color mai diverso asine heteroeiclieo: osino­
ti ssol» asino-bonetiasol» amino-trlasol» amino-tetrasol §1 a deri­
vatilo* subatitutti ceto Justifieatfi do varietatea eolorantilor 
estionici obtinutl ou exeoiente caliteli tinctoriale.

Cereetfirlle întreprlnso la csdrul tese! de doctorat o-au 
orientât In dirortie aintezei interBedierllor» derivati al 2-enlno- 
-6-bonsollamino-bonstlasolului in vederea obtinorli eolorantilor 
cottonici.

sintees une* troportonto produse coneretelo din claoa eo­
lorantilor cationici §1 de disperale au ea punct de piocaro inter- 
sedtarli 2-9nino-benstiasoliei.

Desvoltares industriel do coloranti din tare nosstrfi» este 
orientate Inopre obtinoroa unel variate gaso de produgi tntersedi- 
arl» in caro dérivâtil 2-esino-bensotiasolici vor juca un roi do­
sa ohit.

studlul întreprina In cadrul tese! de doctorat a inveati- 
get posi bili t Btilo de alntesfi a interne dierilor 2-amino-benstiaso- 
llei» in vederne obtinorli unor noi coloranti eatlonici do nuantl 
albaotrK eu oxeolento cslitati pa fibrele pollacrllonitrilice.
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1. CORSI DERA T1I A SU FRA HT IBI LI T ULOB D SIHT3ZA 
A DERIVATILO? 2-A”DÏO-BTOZHAZOLICl-6-SUBSTIIUin.

«

Bolosiroa amlnolor heterooiclieo In sintesa eolorantilor 
de disperale gl ea tienici, care se epliefi eu sueees la vopsirea fib- 
relor sintetica, a condus la intensifiearea eereet&rilor legate da 
obtinarca aeostcr intermediari in conditi! avantatoase, eu posibi- 
litoti de transpanare la acari industriali*

Sintesa derivatilor heterociellei, sngajeasB aspecto alo 
ehimiei organico eu un carácter diferontiat, deterninate do parti­
cular iti Jilo s truc turale^lec Èro! doso do produci» Astfol In pro- 
cesul de obtinoro a 2-amlno-benztlasolllor-6-substltuiti se detagea- 
si pria spécifiéitatee sa, rosetta de sulfooianurare«

1.1»

Derivati! sulfocionici aromatici se obtin prin traeros 
halogon-dorlvatHor cu sulfoclanari alcaline In modiu apos?, substi- 
tutia ^nlogenulul putìndu-se face mal u§or asu mai greu, funetic do 
labiliL-tea sa» Prin tneClsirea acizilor sulfoniei cu rcianuri al­
caline0 iau prin tm tarea mereaptanilor cu clor-cian' aau iod-eisnxO 
resulta de asesen! sulfoclaro-derlvnti« Aminole aromatice je pot 
transforma prin reactia Sandmeyor, în derivati rodante!1'.

Col ms! de seanfi procedeu de sulfoeianuraro nate substitu­
tia sau aditla dlauldocianulul la compiigli organici^« Proc odo ele 
do sulfoc!anurare indirecte nu pot fi aplícate aminelor aromatice. 
In vederea sintose! derivatilor 2-amlno-benztlazollci. Dataritd slm- 
plltBtii 91 8 condìtillar putIn pretontioaso sulfoclanuraroa directa 
so dotaçeazB ea fiind eoa mai rftspindità eetodfi de sintesi in seria 
2-aclno-benstlasolleB« agentul de sulfoc!anurare in acest proeedou 
oste di-colfocianul*

Kliborarea disulfoeienului din computi roprosintd criter lui 
de diforentiore a punibiliteilier do sulfoclanuraro dlroctd a combi­
na tillar organico« Printr-o reactlo generale de oxidare, acldul tio- 
eionio poate fi transformat in dlsulfocian recultind ea produo eo- 
cundar apa, caro prin ofeotul ei hidr olisant dis trago agentul activ 
do sulfoc ianuraro*

Trataros aeidului sulfocionie cu bioxld de plumb sau bioxid 
do mangan in presenta unor solventi onhldri, tetrac1erorfi de carbón, 
eloroferm, eter, oto« are ca résultat formaros disulfoeienului:
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2BSOI ♦ JbC¿ -

( SCW )2 ♦ ^0

* HgO ♦ ( SCM )2 ♦ YbO

-2HSCW ♦ ♦ »

Handamente nal bone ín dlsulfcelan se obtin prin dehidro- 
genaree aeldului ín presenta eonbinatlUor libere de exigen» Astfol 
tetraaeetatui de plusb trece Ín presenta aeldului aulfocíenle» ín 
sulfoelanurfi do pluÉb §1 diaulfocien»

Dacá procesal se execute in presenta oí-naftll-aslnol se 
òbtlne 4-eulfocian-naftil-eminfi» So aproeiasfi cB prin actlunoa agen» 
tiler de oxidare aoujra HTCR, se obtins tn generai dlsulfocian, caro 
este ins fi supus une! roer:il do hidrolisS» dlcinulnd suit din ofi- v? 
clenta aeestui prooes»

Rrin tratares une! soluti! apoaso a une! aulfocianuri eu 
eler, bras sau un oxidant c ores puns? tor » în prisa fasS resulti in- 
totdeauna disolfocian» De obice!, nu 1 se poeto sosisa presenta, 
deoareeo in soluti! diluate §1 slab acide ee produco repodo desees- 
paneros» Cu eît, însC, ecnoentretla g! eontlnutul in arisi osto mai 
sarò, eu attt lose in eridentfl sal pregnant, concur ent a ^al a doua 
propriété! 8 aulfoeianului, poelbilitatoa de dosecepuenero eu for- 
sarea un^r produse gnlbono amorfo» Ee este poeibilfi dateritË ineeti- 
niri! hidrolisel, coobinatillor esistite»^4

H idrolisa gl polluer isarea dlsulfoeianului, au jurat un rd 
is portant îr. coalisa cantitativa, de acooa au fost studiato eu ï r: atonile.' m vederea depiatirli uncr metodo simple gl loftine pen- 
tru obtineroa eulfocleno-darivatilor organici, se pune problema 
stabilirli coni itillor, ea sulfocianul résultat, din aulfocianuri 
alealino gl bros eC Internotlcneso cu s ubo tra tul organic, present 
in media do roaetlo»

0 primB conditio care se pune, oste ea predagli organici ad 
nu ee brosuroso, lar sulfoetenui ©libérât s& reacticnose eu o vi tesi 
sai maro in procesal de sulfoeianurare, de eît in eoi do hldrollsfi»

Asiguraree pararetrilor, care ad faverisose reaetille prin­
cipale prin eentlneroa unor concentrati! rolntiv ridicate in ioni do 
sulfocian gl ioni de hidrogen, la temperaturi se&suto, permit substi­
tuiros directe a amlnelor arosatlee, cu grupares aulfoeian»

Prin sulfoeianurarea anilinei, in ago mod, Ineit la solatia 
pu tern le æid6, a arino!, in ear e disolvat gl o anus! t fi eantitate 
do WaSCW, pleurlndu-ee broa sub r re ire, pet avoa loe urtó toareis 
resetil >
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2KqSCM ♦ Br2 ---------- * KoB* ♦ (SCH)2 (1)

c6h5 - WHg ♦ fir2------- <2) 

(sch) ♦ 4140 ---------► 5Hsai ♦ h2so4 ♦ acw O

-PHg ♦ (SOH)2----O ♦ HSCW (4)

Resultatele exporineritele obtinute au eonfiraai preaupune- 
File. SFansferinaroa conferà reset lo! (1) do e urge ea procos ionie, 
eu o vitezfi atit de care inclt reactla (2)9 cind se lucreasfi eu ex» 
eee de VaSCN, nu intrfi In discuti®« Hldrolisa esprimati pria ecua- 
ila (3), oste puternic incoilniifi in presenta acidula!, proce sul 
deeurglnd in mare parte dupfi reactla ^rincipelfi (4)»

Foloslnd aceastA aotodfi au fost sulfoelanurat! e serie de 
produci organici: neftll-amina, dlfenil-asina, naftoli, acid salici- 
Ite, otilenfi, atlren, etc« ea resultate foarte bone«

3ubsiratul organic partieipO la resetil de subatitutio sau 
adiate, rAne+11 observate pentru pria® dai fi de H.F.Kaufmann §1 co- 
laboratori«^

rediul de reaetle osto asigurat de un acid minerai, inafi 
aste de dcrit sfi so lucrose in presenta acidulo! acetic giacisi, 
cere parai te gl soluto ilisarea reaetontilor« Brcnul ae introduce, 
treptat in nediu de renette rGcit, sub o bunfi agitare« La fot 09 ir sa 
clorulul in loc de bros, se lucreaefi in ned identio, prin borbotto 
ineoatfi in ar.es toeul de reset te« Dee A produaul nu precipita in final, 
aaestecul do reeetantl so toomfi poste spi §1 so neutrellsoasfi cu 
carbonai de sodiu« Pandamentelo ao pot Imbunfitrtit prin variati® 
paranetrilcr do reseile : alegerea acidului gl a concentratici 
adecrato, stabilirea oxcesulul de sulfoeinnurC, temperatura, modul 
do adr.ugare a halogonulul, eie«

Lo oulfoelanurarea aniline! randanentelo au fost la inceput 
do 40 f, iar odatfi eu sehicbaroa conditiilor acestea auferfi liribunfi- 
t*tlri esentiate«

Resultatele oxperlDontalo au confinasi rolul doterninent pe 
care-1 joaefi alegerea «decreta e paranetrllor do rosette, tin^d 
coni do ooQplexitatua fencneneler ee intervia in procreai de solfo- 
elacerare«

Oxidaroa sulfoeisnatll*>r ao poeto realisa gl p* ealo elee- 
ircchlnlcfi« Prin eloctrollsa uno! aolu£ii do sulfoclanurfi de emonio
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In presenta coabinatiiler organici, Ìntr-o inatalatio ad oe vati, la 
2 - 5, 4 volti §i 0,02 so obtin produfi aulfocianici* Roactis 
dee urge in dout «tape t 

2Sdn----- ►(3CR)2 ♦ 2o (5)

(SCR)2 + P-H---- *F-SŒ ♦ HSOI (6)

Dupfi acest proceden au foot aulfoeianurati i fonolul, c-rro­
solili fi o serie de amine aromatico, eu un rendement do 70 3ul- 
foeianuraree N-olehil-aninolcr necesita aehlabarea partlaifi a e on­
diti lier. Se utiliseasfi solatie alcoolie-epoaafi in presenta acidulad, 
clorhldric concentrai la temperstura de 0%» ¿sclarea pro^uialor so 
face pria oxtraetie eu eter, ormate de distille in

Folor ir ea unsi eleetrod de platini, pormite transformares 
sulfoclanatHor in dlsulfocian, care in presenta acetonitrilului 
peate fi u§cr conservât*

1.1.1. 
tioeianatllor alcalini si a helomonilcr.

La intr ©ducerea unsi grupo suif ocian In molecola aminelcr 
aromatice in positia arto, se intravede obtinerea uno! dérivât 2-ami 
no-benst las olle* Aoeastfi posibilítate este favor Isatfi in primal rînd 
la aminole ou positi* pora ocupetfi §1 in al dolio* rind la aminolo 
cu positia para liberi, dar auscoptibilo de a fi diaulfocianurate* 
Pesetiile care stau la base sintosai derivatilo* 2-anino-bonstiaso- 
licl sînt s

WaSCN ♦ Br2----------► 2WaBr ♦ (SC>02

Çscn)2

(SCN%

Coupertares diversolor aulne arosatico, la proeosul do sul- 
fceianurare este' direct influentatfi do natura aubetituentilor, f1**“ 
existent!, eleaontul structural dofinind doei espaeitatea de substi­
tut le a substratulul aroeatic.
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Prin aulfocianuraroa enea tesine! ( p-amino-bensoat de etil) 
resulta ca produs prlncipal esterni acidula! 3-sulfocian-4-sininc- 
benzolo gl o mie fi centi tate de 2-amlne-6-carbetoxi-benztiazol* Sul- 
foeianoderlvatul se peate ugor isonerisa in conpus 2-emlno-benstla- 
colie*

Derivati! sulfoc ionie i ai p-fenotidlnel9 p-clar-aniline! gi 
5-clor-o-toluidlnel9 izcoarlzeasfi in tispoi procesuini de aulfocla- 
nurare, ago de ugor9 ineft prodagli intermediari no sint scalzati» 
rezultind tiazolii cor espunzioni i

NaSCN + Brx

CH*

%—NHz + MSCK + 2.NaBr

In adceula p-toluidinei intrb destai de ugor doufi resturi 
tloeisn9 chiar dee fi se luereasfi ea eantitBti miei de aulfocianuri*

Dupfi oc* a-a observat 1-culfocian-naftilamina (2) sintcri- 
zeas fi la 150 - 154%» co colldifiefi din nou gi se topcgte la 261%, 
acest fan caen filad explicat pria Isooerisarea tico iano-der iva tul ui*

294 Dieulfocian-naft il asina (1) a ufar £ aceeagi transferaare 
prin aieplfi incalzine* Sdfoelanurarea p-xilidinei se face a in llar 
aniline! 9 resultlnd dcrivatul diesbetitult9 care se cielizeasfi ugor 
la izomerul tlascilo

USCN -I- sNaBr

Din dátele exper lirón tale ce constata o comportare diferon- 
tiatfi a o-sBlno-aulfoclano-dorlvatilor in procesal do isomérica^ 
dependentfi do natura oubstituontilor oxiatenti in moleeulfi*

Dorlvatil 2-aaino-bonztlazolici ao obtin prin aulfocienura- 
rea aminelor arcas tico ea NaSCN in acld ace tic do 95 f $1 bree la 
tODpernturfi sefisut£9 wastfi de separaros gi incriziraa produsului 
ín npü asa eeld clorhldrlc diluat9 in vaderas transponer 11 aulfoctano-
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derivatilor, fil trarea §1 neutr alisaro cu carbonai do sodio, in ve- 
deroa procipit&rli produgilor corespunsitori. Prin recristalisare 
din solventi organici, in deoaebl din alcool dlluat, resulta amino- 
ben*tlesoli puri.1"

Folosirea in procoeul de sUlfocianurere a scinder are® etico 
variai substituito, aslgurfi in saporita tea easurilor poslbllitatea 
trensforaSrii lor, in derivati benstiesolici.

La tr et area p-amino-acetanilidoi cu NH*SCN §1 Br2 in presen­
ta aeidului aeetle so obline cu randanent ecceptabil 2-emino-6-ace- 

^2 tilamino-bonst lasci," care prin incile ire cu acid sulfuric dlluat 
trace in 2,6-dlsmlno-benstiasol.

Frln aulfocianurarea sulfanilamide! se obline 4-anlno-?-sul- 
foeian-bensen-eulfonamida, caro a-a earacterlsat prin transformaro 
in bie(4-amino-bensenoulfonasid-5»)disulfurC §i 2-89Ìno-benstiasol- 
6-aulfonamld£. Interredlarul benstiasolio a resultai prin sulfocianu- 
raroa directs a sulfanilamide! cu sulfocianurfi do ameniu ai Br2 in 
acid acetic glacial, lo temperaturi moderate do 25 - 35%« La re­
sultate asom^nfitoare 3-a a June prin folooiroa amino-bensen-aulfona- 
■1dolor N,N-dialchil eoa F-aril aubatituite.

Sohimbarea agentului de sulfoeianurare, nu afocteasfi jroa 
mult randamontul in derivati benstiasolici, situai in majoritatea ea­
surilor in jur de 75

Folosirea ominolor hoteroelelico in sintose colorantilor do 
disperale gl estionici a doterrlnat e orientare cai preciaS a coreo- 
tfirilor, urnfirind obiinorea 2-eisino-benstiasolllor, care aaigurfi in 
conditi! avantajoaoe, preparnroa unor produci tinctorial! superiori.

Presenta unor substituent! cu efert -I §1 -I in nucloul bens- 
tiasolie, dotorrinK ere«tersa resistente! la luminfi a colorantilor 
do disperale gl o tnCrlre a eopaclVtii de disperale, e arac ter 1st le £ 
co intervino in mod decisiv in procesul aplicativ.

Col mal freevent, Intermediarli sint subatitolti cu grupèri 
alchil-oulfonll sau alto sistemo cu pronuntet caracter polar.

Prin sulfocianuraroa p-emino-fenil-trlfluornotil-aulfonel in 
presenta bremului §1 a aeidului acetic o-e obtinut 2-avino-bonstla- 
solil-6-trifluornotil-eulfonS cu randament do 50 L.'

2 NU.SCN + Brt ---------*

r5C-Q£
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Simi 1 RT a fast obtinut 2-asino-6( triflucrnotil-nercapto-) 
benatiasol eu rendaient da 7$ '

0 categorie isportantë de produci au fast siniettasti prin 
suif oc laminare® p-erino-fenll-alehil-suifanelar, eu NaSCW si brou • 
în prezente acidulul scella glacial la 55 °C.

4- ¿NaBr -|- HSCN

Variaila radiealului slehil a parale ab t inerba unsi gene 
largì de produci.

Foloairea in prccesul de aulfoelcnuraro a esternar aodifl- 
ea|i al aeidului p-enino-benaoie, e condus le randanente superioaro 
situate Intra 85-90 rosaitind in ternediari de forse

• c2H5
" C3H7

Unul dintre intorsediarii heteroclelici, care a-a inpus in 
nod deoeebit, oa seterie priaM In proeosul de reelissre industriáis 
a e olor entilar oat ionici este 2-aBlno-6«*etOKl-benstiasolul» Cerce- 
tfirlle efectúate au stabilii conditi! optine de sinteag, prin apli­
cares diverseler variante de eulfoeianurare a p-anisidinei in pre- 
senta XSCN $1 a broBUlui sau clorului, care se diferentiaal prin 
eonditiile do desfigurare a proeoeului,^^^ ^ Junglndu-se la randa- 
»nte do 91 *•

+ 2K5CN + Brt 4- H6CN
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1Iteratura de specialitete so ocupfi pe larg de nodalitetea 
de sìntesi a alateselo? tiasolieo ni bonstiasollce in generai, ai 
do obline? e a derivatilo? 2-3xino-benstiesolici, in particular,"' 

studine efec toste presinV un carneter nesistenatic ;i se* 
refe?fi cal suit la eonditiile experiaentale, privind aulfocianurarea 
cespuglio? organici» Se desprind totali, citava aspects legato do 
influente paraaetrilo? de reaetlo, aaapra sulfocianur&rii, natura 
subotitutiei gl posibilitStile do ciclisaro la derivati 2-erino- 
benetla*ollei»

Pesetla de lulfocianurore se conduco in presenta aulfocianu» 
rilor alcaline, in exces do 100 f, fiind proferatfi KO» Presenta 
unor contiteli nari do aulfocianurfi, favorixeasfi cregteroa randasen- 
tului in derivat 2-anino-benxtiaxolic, iar control 1 riguroo al can- 

- - 'SItiteti! de halogen influenteasfi puritatea lui.
Car«cit*tea de ciclisaro a o-aulfociano-nnilinelor la bene- 

tiasoli oate dependents de natura subatituentului din positia para 
gl de solvent» Cereeterul negaiIvant e scostala, produce o scadere 
a basicit&t!! srupei astnise, reducind capacita tea de a interactIona 
cu atonal de carbon a gruparii sulfoeian, in vedorea eiclisfirii» Ca 
stare in procesul de sulfocienuraro resulta ea produci principali 
o-tioeiananilino» Sintesa o-tiocian-anilinolor-p-substituito nu soli­
cits presenta unor cantiteli de sulfocianurS alcalina, ex-
ceeul nergind pinfi la 10-20 "

Trasente ncidului acetic giacisi ca nella do rsaetto in pro- 
cesul de sulfocianursre, est* JustlficatB do favorisarea procesului 
de substitute, dar sal ales de rolul catalitic al scostola, in etapa 
do ciclisaro

Conduce?ea procesului In presenta netanolului, sau a alter 
solventi deterging o disinuaro a mnlanentulul.^

irIn analogie cu halogonarea, aulfocianurarea aninolor aro- 
DQtlce oste considerata o subatitutio eleetrofUfi a unui pseudo- 
halogon,^*^ '“'nflrantB partial do F»B»P»Booon gl c ola bo? a t or 
prin studiai corportBrìi compugilor cu reactivitato rai reduafi in 
presenta clcr-sulfoelanului»

Dif ieul telile le ter-rinato do ecnplexltatea procesului gl do 
inatabilItatea disulfocianului su icpiodocat probobil, efoctuaros 
unor studi! teoreties, ai^teroticc gl rei concludente»

Ciclisarea o-tioeian-derlvatilor in presenta nediului apoe, 
a augorat un ree^niaa, care presupuno o prealabilfi hidrolisfi a gru- 
pfirii sulfoeian.
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CercetSrlle nal rácente propun un meeanisa In catalisa 
acide.7

Cantitetea de helogen se reconand£ a se lue in r sport echi» 
nolocular cu smina« * '* or itatea insite a anlno-benstlascillor
ni randacentele ridicate sint eendHionete de eentinorea raportala! 
brcm/asiinet senaibll, aubunitir«"^ 

lenperatura reprezintA un por ano tra care nu produce o influ­
ente deosebiV «saprà ran’.asentului, ins£ intervino docieiv in ctapa 
de ciclisaro. 3-e constatai cs odatS ou crogtersa temper sturi!f ra- 
portai intra aulfociano-derivot gl 2•acino-benetiasol se rodifiefi in 
favoarea aitinole!« irin sulfocianurares unor dlanino in -^dlu neta- 
nolict ranìncontul cote aoi irare In temperature sc£sut6« 7otu§i 
reperite tea datdlor de literaturé recorandt, deefMgurarea procosului 
do sulfoclanurare le tecpereturl ìntre 2O-55°C« Llttiterea terpera- 
turii oste ioter rinate do instabilità tea dlsul^oclanului«
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Vxtlnderoa procoaulu! do sulfoeianursro la eal« sai diversa 
42 ciao© de eoepagi organici, nu a adì» nodlficfir! esentisi©.

1.1.2. Fra parar»« 2-M>ln*A«n»tl>^iy»r trio intercadlul
wgMallw .cu hai wa. labili

Generar «a spedai seti ve. In proessul de sulfoclanur«r», e. 
peate reelisa pria fole airea derivatilor halogonatl, care per alt 
ir oc ©rea sulfocianurilor alcaline in disulfocian sau derivati! in­
stabili ai assetala, capateli! de a produce o cuba ti tulle in nucleul 
eeepugllor aromatici»

Prin tratarea aninelor aronstice sau a fenolilor cu produsul 
resetlei dintre clorura de solfuri §1 sulfOelanari me tallee, intr-un 
solvont inert se obtln derivati sulfocianici»

Adbugarea sulfocianurli de piaste la o soluti© do clorura do 
solfuri! in totraelorurfi do cartoon, aro ca resultai fornarea ano! 
coaplex instatoli, caro in^ ©senta fonoliior sau aninelcr conduce 
la computi sulfocianici,4‘ par :urgindu-ao etapelo t

C12SO2 ♦ Pb(SCM)2-------- ^SO^(SCI02 ♦ PbClj

scasai )&------- sog ♦ (scn)2
OÓ* ” OÓ ♦ HS™

SCAJ
"sto difleil de prevfisut care dintro forcole setivo ale dl- 

aulfeeianului pnrtieipfi la reaetio» Aparltla fononenelor secondare 
^1 degnaros abundentf de acid tlooianic lloltensfi positoilitatea ut! 
llsfiri! SOpCl2 in processi de sulfoeianuraro»

Foloslres K-clor-e®idolor, drept generater de halogen, in 
vederea «liberarli disulf odanolo! din pseudchalogonur! ne tal le e, a 
pernia obtinorea unor resultate superloaro»

Prin tratarea d lei or uree 1 cu sulfocianur& do astenia in solu­
ti© apoasfi diluatg, ao oblino o colorati© alate gblteuie, in care s-a 
constatai presenta dlsulfodanolo!, ureo! gl a divergilo* anioni, co 
ropreslnifi iropte do oxidare ale addulul s ulf oc ionie • In solatio 
concentrai*, la o incdlslro put ernie fi, se femoasfi nuli disulfocian, 
in tinp ce in ace tonfi a-a sosisat presenta cantitativfi a cloruri! do 
aaoniu gl ureo!, alatori do disulfocian»

Boactia principili condoso le transfersaroa sulfocianurilor 
Dotelico in diaolfocian-uroe, caro in presenta ape! so hidrollseasl
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§1 e caduco ¡rlntr-a atteeealisie de reaetil de oxido-r educare la aeid 
aulfurie»

CO-OfH-Cl^ ♦ 2NH4sat--------»-CO(Musai)2 ♦ 2KH4C1
Produsul resultai prin aetlunoa diclor-ureei osupra HgCsoOg, 

la eentactul eu dlaatilanilint treee in uree gl p-eulfoclan-dlnetll* 
anllint» conflradnd fornacea ccnplexulul disulfoelan-uree»

A gentili de aulfoeianurero a foet separa t sub ferità unsi ao- 
luti! eterica, ffirfi a putea fi isolat» Sulfoelanurfirilo preparative 
decurg dupfi eeua^ia :

2 R-H ♦ 2NH4$CK ♦ CO(3HC1)2—2R-SCH » 2NH4C1 ♦ COiKHPg 

gl se exoeutc eel nai bine in aeld oc e tic la eempugli hidroxiliel9 
tn alcool sau acotcnMin easul Hono-amlnelcr» Cel mai ovanteJoa sol« 
vent aste acetone eare manifesta inorile la dicloruroei presenta 
uner cantiteli Infine de aeld sulf ir le, aceelereasS reac^ia resul- 
ttnd in acelagi tinp pròduse mai pure gl cu randanente superioare»

In timpul sintosei sistesul tre buie bine r&?it»
Aainele eromptiee pr inoro |1 slchil-osinolo se sulfcelano 

reasS cel sai uger*^
^xt in doro a ceraot&rllor9 a percis folosirea N-elor-acetanl- 

d?i ras pectlv a d icV r-pentanetllen*t e tracina , drapt eeepenent* gene­
ra toare de hrlogon»^ esultatelo noi convin^Stoaro mi fost ob£inut* 
prin folosirea N-elor-acetamidel caro pnrticlpS la reaetia de aulfo- 
eianurar* in ecologi ned ca §1 diclor-ureea.

CHg-CQNHCl ♦ WH4SCW --------► CH^-CCmUSC» ♦ NH4C1

CH^CQWH-SOI 4 p<MH2------- * * CHjCCh'Hg

Astfolf la oulfoeianurarea teluidinelcr resulta derivaiil 
tioeianlel eeroapvnsfiterl» TloeInnondarlv*tti suferfi roseti* do eie* 
Usar* in e ondi ili eunoseute«?v

Und dintro halogono*d*rivati eu o d*ooobitè roaetivitat* 
oste fonil-iod-dicl*rura9 coro in eentaet eu aulfooianiri do plunb 
in nedli or genie oB eendue* la un eoepoa co prosintfi reaetivltate* 
diaulfoelanulul libar» Adnitind fersaroa unni rosplex de tip fonil- 
iod-(oa02 se poeto Juatifiea ugurlntn, eu eare sint stilfoeisnurati 
carpagli organici« Capacita tea do roaciio rtritS a fonll-iod-e Idruri! 
oste deteralnatt do labilità tee halogenulul, sai eu sanità in presenta 
sulf oeianurilor set alleo» *roeea ul dee urge cu cara probsbilitato 
dupfi seh «Ba i
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Clorura de icd-benser sa obline prin aetiunea elorulul 
asupra iod«bensenului in alarofora sau tetraclerurà da carbcn.prac- 
tie inai sa preferì cloruri de sulfuril in e ter. Sulfoeianureroa eoa 
pugilor organici' se efaetueasi pria tra ta rea fenil-iod-elcrurii eu o 
auepensio de sulfeeiamrfi de pluÉb in tctraelorurE de pi unto» Din fil 
trat se precipita derivati! sulfoeisnici, prin noutrelisaro« Aeest 
proeodou a foet aplieat la o gasi largB de produci, remareindulso 
sulfoeianurarea, pentru prima dati a aninofenoliler eu randanent 
de 50 11« Resultatelo renare abile s«au obtlnut la tronsfernaroa fono 
tidinei, tn 2«aaino^-eteai«benstla8Cl eu un randaaent do 95 *• Se 
Se scanaioasE pentru prima dati aulfocianurarea uncr soia! asino« 
aril-oulfeaiei*

Din tre eompugii eu halogen lobil, W^-dielor-ureea r Baine 
reaetantul eel mal seccaibil, in rroeosul do oulfeeianurare a unor

'A asine eu strueturfi nei eonplex£.y ' *

1.1.7. sinfa dflTBtHaf banitlaiollcl In tr»»«nta 
aulfoelBnurll curele»

ifcipa sa H.P.KaufBannn.^ a arBtat eS( la daeeeopunaraa aul- 
foe lanari! do pi unte B la a tr capti infer icari d^ oxidatie, aro loe 
fornaroa disulToeianului liber» oziata poslbilitatea dosfiguriri! 
rese tic! in nod analeg gl la sulfoeianura de cupru, prin intonacò lui 
dioulfceionului, produo eoe under al rosolici do disproporiicnare i

2Cu(SO02 —
5Cu(SCM)2 ♦

>2CUSCK ♦ (CK)2 

4^0----«5H3CN ♦ BCF ♦ w
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Sulf oc tenui forcai in prima rosolio nu a putut fi isolai» 
nici in sbaonls apei» Aooaetl rosolie eato reversibili gl deeurge 
intr-o preparilo inaoanetl de la dreapta apre stinga» DecE sulfoete­
nui ae doseorpune ano ao conauBS intr-oi proeea» aiunei se asigurfi’ 
deplasaroa ochilibrului de la otinga apro dreapia» odati cu trans- 
formaroa integrala a aulfocianurii cuprico» Fe basa acestcr conside­
rati!» a-au disoleai subatantele argentee in divergi solventi orga­
nici» la care a-a ad&ugat aulfoeianurfi cuprica solida» DupS o ugoarfi 
ineSIsire, a-a observat o schisi bar e a culorii §i din produsul de re- 
aetie a-au putut isola deriva*! e oli oc lanicci cu randasento bune.

DupE natura rosolie! (do editie aau subititutte) proeeoele 
pot fi formulata i

Cu(SCT)2 ♦ P-K—►2CUSCN ♦ P-SCN ♦ HSCH

du(SCB)2 ♦ -CH«HC-------- »-2CUSCN ♦ -CH-
SC* SCH

FolcaIroa solvenillor organici a diminust jr oceani de hid- 
rolisfi» acci agi efect ao obline in rasenta aolutiilor sposso de 
scisi minorali»

Aminole aromatice cu postila para oeupetfi» so transf orafi» 
in rodul deje d^serio^ prln fase do o-amino-sulf©clan-derivati, in 
2-amino-benstiasbli»' '

Cu(SCh)i ------- -- 2 CuSCH + HSCN

Initial, aulfocianurarea a-a emocutat cu Cu(SCN)2 precipi­
tati gl ueoatS» resultata ea degou la purificaros gaselcr» 3Intesa 
a decora in aoeleagi condili! prln foloairea unul aseatoo de afiruri 
cuprico gl a ulf oc lanari le al ine» Sulfoc inaura cuprieE» resultati 
Ìntr-o fasfi anterioarñ» prin diverso modalitEli, a-a utilisât la aul- 
focianuraroa aminelor In diverso medi!» metanol, acid sulfuric de 
40 gl acid see tic do 9$

Cu tosti diversitntea e end Iunior de sul foci smurar e» renda- 
■entole in derivati 2-enino-benstiosolici» nu dep&geae 60
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Perticolarit&tile procedetela! sint determinate de presenta 
fase! heter©gene, la te® per atari situate intra 30 §1 80 °C, le un 
tlsp de contact ce ▼ariesd in limite largì* Frin acest proceden au. 
^ost aulfocianurali: p-tol aldina, p-clor-anlllna, p-fenetidina, 
cfrnaftilarine, rezultind derivati! 2-amino-benstiasoliei ccrespón- 
z&tcri*

Perfectarea reac*iei in tedia apos in presenta selzilor 
cinerali, a pernia eliminares e tape! preliminare de oblinere a 
eulfoeianurii de cupru* Irin sospendane« asine! aromatice §1 a aul- 
focianurii alcaline in apM se aaigurg o mai mare anogenita te, gene­
rares distili odanolo! avind loc tr optai, prin ad rugar ea s Brunii or 
de cupru gl a acidulo! Binerai sau or genio, adecvat* Intr od acerca 
uncr cantitsti variabile de alcool, are un efect feverabil aaujra 
procésala! in ensamblo* Prin sulfocianurarea aniline! reapectiv a 
o-tolaldine! in solatii slcoolic-apoaee cu aulfat de cupru §1 NaSCR 
la temperatura de 50°C, se objln cu bone resáltete 4-rodan-enilIneie 
respective.

Sxtinderea procesalui la cele sai diverse st^ueturi din 
eia «a atinelor aromatice, printre care aaintim: acid entranilic, 
o-xilidine, o,m,p-clor-aniline, o,c,p-anisidine, etc* a pernia ©b- 
1inerea derivatilo© sulfocianici aau 2-anino-benstiasolilor subst- 
tuiti, In concordanza cu structura compugilor organici folca!li. c

rase» ♦ Cuso4 .—Cu(scn)2 ♦ Me2so4

Cu(SCW)2 ——2CuSCN ♦ (SCW)2

(«*), HSCN

(scn)2 —NHj + H5CN
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Sintesa derlvatUor 2-anlnc^enstiasolic! prin sulfocianu- 
rarea anineler aromatico p-eubati tulle ae face in conditi! putin 
dissentiate specifics sulfoc lana? Bri! in presenta a fir urli or cupri­
co. *

CereetBrile nei recente punetcasS conditille care eeigurfi 
ob|inerea un er Fondamente optine, de peste 90 % in derivati bens» 
tiasbliri« '

Datorits, inter esulai Bejor pe care il fresint&, pentru 
tara noastrfi, a intesa intermediar Her heteroctelici, s-a efectuot 
un cnplu studio prlvind aintesa 2-aEino-6-oetoxl-benstia*olului. ~ 
Datele experiaentale fixoasfi parametri! procesulo! de aulfocignorare 
a peoniaidinei in presenta aSrurilor cuprico, prin folosiroa acidu­
lo! acetic glacial ea solvent, asigurind in conditi! aventeJoase, 
randamonte do 88 $ in internediar benstiasolic •

Co toath accesibilitatoe proc esulai, nu se reoarefi efeetu- 
area unor studi! sicteEstico, se constata totuqi preoeuparca pentru 
obtinerea dorivetH0" eulfocianici, foloaind s3rorile caprice« y

1.2. ArH-fMCM to ilaWH
^intese derivatilo!' 2-aznlno-bcnztinzclici, prin intarsediol 

aril-tiooreelcr, ponte fi considerata o variant fi a prceeeulu! de 
sulfoelanurere deaffigurst in doufi etape. Diferentierlle slnt in prin 
cipin determinate de aparitia one! fase intercediare, In care deri- 
vstul aril-tioureie cete se par at gi del is nt in flnnl ou torii 
oxidantilor«

NH+Cl

Prin trntarea aaineler arcnntice eu eulfeeianuri aleeline, 
tn presents acisiler nlnereli, is solvent! organic! inert!» as obtin 
eu randonanto auperioare aril-tiooree asiretrice. Sintesa colui sei
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siaplu representantul fonil^tiocrooa eo •x«eut£ cu sulfocianurS de 
«senio aoupra elorhidratului da anilinl, in presenta clar~bancanuli2Ì 
Xe 100 °C. Prin r^cire dar ire tal tioureic precipita gl pria filtrare 
ae saper 2 pr od usui pur* In nod snslog se obi in dar iva ili ti cure lei ’ 
al p-enisidinei, p»fonetidinoi, p-tolaldinei, l,$-diazino-naftali« 
nei* etc. 7

sintese sril-tioureelor nu pone problema deosebita, aodlfi» 
errile legate de utilisaraa divergilor solventi, la temperaturi ce 
nu variasi in Unite prea largì, asigurè ob cinerea un or rsndaoonte 
auperioare«

Polosirea, in proceani de condensare, a celor nel diverse 
anino erotti tic e, saigar*! o transfer care a proape cantitativS in deri» 
vati tioureic! cor espunsi tori, ffirt a noeesita conditi! sintetica 
deosebite»

^¥in tratorca aril-tioureelor cu addanti, In conditi! re» 
lativ blinde, resulta derivati 2-eclno-benstiasolici« Agenti! do 
cara se useattS in procesul de eleilaore slnt halogeni! sau haloge» 
nurile neoetalloe, ee reprezintd compcrttri identica, un slab efect 
dehidregenant in conditili* specifico, pruaesulai.

In vederoa evlt&rii fonaseneler secondare, se reeonandM 
asigvaroa uner condìtii blindo, prin eondueorea proeesulul la tcn» 
pera turi situato in aajoritatea eesorilor intra >0-50^C, in prò» 
senta ad ventilar inerti«

Selcetorca diversoior variante do ciclisare, so face fune* 
tio de natura agentului oxidsnt« frin tr'itarea fenil-tioureei, in 
clerbonsen la ?0—50^C, cu cloruri do «ulfurll sub agitare, precipita
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2-anino-benstiasolul* In aeoleagi eonditü generale de ciclirare, 
pcrnind de la aril-tiouroe, diverse substituite, a-au ob|inut deri­
vati! 2-anine-benstinsalici, coreapunsfitori.

Cintesa 2-anino-6-cetoxi-bonstiasolulul, inVrnediar laper- 
tant în tehnologia eolorantilor catienici, se realiseas8 prin ac|iu- 
nea bronului aeupra p-enisoil-tioureei, în clor-bonsen, tinp de o 
or6 urmetH de fierbersa finalB eu aulfit de sodiu pontru diatruge- 
rea ascesolo! de nzidant* Frin trecerea în elorhilr^t §i decolorare 
eu eBrbuno aninal, resulta pronao! purificate Ciclizaroa n^i pea­
te fi efoctuatfi g! în présente CVS.- ♦ Br^, SCI sau Cl-.

Ut il ir area elorului, este ^¿icetâ a se face eu precau- 
tiune svînd în vedere poaibilitatea halogenfiri! nucleolo! arenatic*

CereetScile sai recente évidentiasfi necesitatea conducerii 
procesulai de eiclisare un tisp ìndelungot, de ordinai zecilor de 
ero in veder ea obt inerii un or randanente superioare, ffirfi ca cei- 
lalti parametri afi anfore schiobBri esortinle. Astfel, prin cicli- 
sarea f?nil-tiouroei, o-anisil-tieureei in presenta ^rn sau o CO^C^» 
reo Ut fi internodiari bonstiasoliei, eu randanonto bune* M

Derivati! m-aubetituit! ai fenil-tioureei, ciclizeasfi ìn 
ned diferentiat, dépendent de natura scosterà*

La tra tares n-anisil-tiouroei cu bron ìn presenta clor-bon- 
senului, so oblino 2-anino-5-oetOKÌ-benstiasol, Snchidoroa cielului 
avìnd Ine ìn positi* para fa|i de substituent*

QrupErilo negetivento, nitro aau carboxil, orientossfi eie- 
lisaroa ìn positia orto, rosultìnd derivati 2-asino-7-nitro- respoc- 
tiv 7-earbexi-benstiasolici»‘J

+ 2HBr

Prin analogic eu n-aniail-tiouroea, la tretarea n-clor- 
fonil-tieurooi eu been tn pros onia elorofornului ao obtine 2-aaino- 
5-clor-benstiaacl.^*’ in aeeleagi eendilii eu fest eieliz^te un nunfir 
naro de aril-tioureo, p^substituito, cu buna resultate, " irsnapu- 
neroa la aearfi indue tri nib 8 procoojlui fiind ’eterminatfi tn prlnul 
rind do aceeoibilitatea agentulu! oxidant*
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Sulfoeianurarea aminolor cu basicità te mi redusfe se face 
auficient de greu, unica nodalitate de ebttnero a 2-aEÌno-benstia- 
solilor rdninind cicli»area aril-ttourcoler* Ir in tretarea 5,5-di- 
caFboximtil-fsntl-tiourooi In clor-bensen su un eneatee de clorura' 
de sulfuril gi bros, timp de 10 ere se obline eate*ul netilio al 
acidula! 2-eeino-benstiasol-5,7-dicarboxilie cu un "nndament de 42 %, 
care poate fi uger hidrolisat la acldul libar*7

Nec esita tee producorii la scora industriali a derimtilor 
2-aBÌne*benstiasoliel in conditi! economico, avantajoaso, a deterBi­
na t intensificarea corcotSrtlor in oeeat domeniu* Astfol, a-e reugit» 
ea pria cicliaerea p-aniail-tiouroei, eu s2^2 P7***11!* o-diclor-
bensenului al ae obtinfi r and amen te, in 2-aaino-5-mtoxi-ben*tiasol , 
4« 97 *.77

Proceani de eie!itero s-a ostine gl aeupra aril-bis-tt aureo­
le? razultlnd derivati 2,6-diamino-bens [1,2 d : 5»4 dj bistiaso- 
Ilei.70

1.4. Substitute
Pentru a ne face o iaagine sai dart asupra reactivity il 

derivatilor benatiazolicl, vcu reprezenta disfama r spartii lei indi- 
eilor de logfiturfi gl a volentelcr libere calculate In caaUl benetia- 
solului*

Din diafani se peate opreeia, luind in discolie a uba ti tu­
tta nueloului aronetic, roaetivitatea relativ n£rit& a pcsitiilor 
4,5-eonf treats noetic, rozultlnd in mjorito.ea e a curilo? derivati! 
6-eubotituiti«‘

Ta aiepia cooperare a valorilor valendolo? libero so e ai­
ata tC door o sensibili diforontiere, caro nu constitute eleaentul 
deeistv in toste eoa or ile, in orienterei substitutioi»

Oiatocul 2-aaino-bonstiasoltc participi eu deatuli ugurinttt 
la resetitle do halogonaro« Prin tr^tarea unei soluti! do 2-anino- 
benstissol, in aeid clorhidric concentrati la 15-20°C, eu clorst do
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sodio ss obline 2-a®ino-6-clcr-benstiasol« I^slnd aS se tiene se bro- 
sol asupra acoluiagi interBodier, in netanol, results* 2-arino-6- 
bron-benstiazol« ft*in clorurarse 2-amino-4-netil-benstÌ3zol in acid 
elorhidric, foloslnd olor gasos, in presenta iodulul, se produce sub- 
stitalia in positille 5,5. Proceani de h^logenare directs poste fi 
s fee test cono osi tent cu ciclissrea fenil-tioureelor« InoSlsirea bo- 
deratM* a o-tolil-urooi cu clorure de sulfuril in clor-benson, la 
30-40%, gl tratares finals cu brom, conduce la 2-amino-4-Betil-6- 
broe-bonztlazol. Ext indorea reas tie i do substitute asupra otructu- 
rilor sai cosplieato nu aduce sodificSrl deosebite procesulul. La 
clcrurarea 2-aBÌno-nafto-tiasolulul (1), in presenta acidulul clor- 
hidrie, results dorivatul 8-halogenat. '

Bronurarea derivaiilor asino-benstlascilei s-a efoctuat cu 
Itav f carte bene in presenta acidulul eoe tic giacisi la 20-25° 

• 'plicarea unor agenti energici de halogenare, pentaclcrurà do 
f ' or sau cloruri do aluniniu gl clor, asupra o-tolil-ureel, in r:^- 
sento acidulul acetlc, asigurS eielizeroa §1 cloruraroa s lievitar 
internodiarului, obtinindu-se 2-anlno-4-retil-6-clor-benstia*ol. 

In sfora substitutioi prin balogonaro, 2-eaino-benstÌ3zolii 
so nitreasfi direct, in conditi! ani rult sau sai putin energico« La 
trataroa 2-anino-benstlasolulul cu acid az rincontrat, in acid 
acetlc giacisi se oblino 6-nitro-dorivatul«

Diversi?learea classi de interBodiari heterocleilei, pentru 
aintesa colorontllor de disperale, a condua la extinderea cercetàri- 
lor In vederoe obtinerii, dinitro-dorivalilor, care asigurS o depla- 
sare, puternic, batoercaS sistssolor asolce, in domeniul albastru- 
vordo« Esecutorea procesulai do nitrire asupra 2-arino-benstiasolulul 
in conditi! osi drastico, in presenta acidulul rzotic do 90 t gl a 
olouKUlul do 20 1 SO^ libar, esiger* obt in ere a 2-aaino-4,6-dlnitro- 
benst ics duini cu rendimento bune.'
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O natodfi eu te tul origináis este aninem 'írsete a deriva- 
tilor benstlasollel eu ajutorul hidroxil-eainei/"'

3 lutosa internad lar llar prln subotitania dlrectS a aleta» 
■alar benstiasoliea constituía o netodS eu un carácter liDitat gi 
restriña, dar eufieient da importante la preparares dinitro-benstia» 
solilor•
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2. ASPECTS GHNEFAL® PFIVUID SINICA COLOFAKULO» 
CAT! OK IC I AZQ1C1 ^^QClCllCl

Colorant 11 cationic! aso-he ter oo idle 1, prosinti elemento 
de structure elallaro aiatemelor poliaotlnice, flind In sod obignult 
Inendrati tn elaaa diasohemioi«ninelcr«^*^

Generaros croaoforulul aso-polimetinic so realisaasi po di* 
▼eras e&, din caro as de tagcash dlasotaroa acinelor he teroclcliee 
gi cuplarea eu amino aromatics, urrntS de cuaternisarea finals a 
pigmental ui« Dlficultñtile care apar In proccaul de dlasotsro a asi- 
neler eu basic Its te ae&sutS, a do terdnnt apar ilia §1 a altor moda- 
llt?ti de realisare a grupo! aso, independent de reactivitatea ani- 
nel, care ae altueasi Ins8 pe plan secundar in eeea ee prlvegto roa- 
lisaroa industrials«

2.1. PiaMtarwi aPlMlgJMrtwKlcUtt
□iasotarea aminolo? he teroeletico nu so ponte face in con­

diti! elseloe» de ctt eu rare exceptli, datar ite particulnritStiter 
strueturalo ale eccetera, determinate de interdependents dlntre gru- 
par ea asinicB prinarfi gl he ter oc le Iti«

Presenta unni asot torcia? in atruetura heterocleiiter cete 
irpuaS do necesitatea cuaternis&rli finale a sistenului asolo, caro 
improunfi eu gruparea asinlcfi primari inpriai un c arac ter basic com­
ponente! de dissetare« Tranci or marea aminolo? he terocielieo in diaso- 
derIrati rodami conditi! deceobito, neeesltlnd presenta unor concen­
trati! mari de scisi minerali gl organici, dolerite basic ititi! uefi- 
suto a accetorà«

Cere e tarile privine proeoaul do dissetare a scinder aroma­
tico euprlnde nuaeroase pubi ics t il, elucidind cecnnismul reae-
tiei»^*^ f&rS a sborda aspoctolo legato do tr ansi ormar co aminelor 
heterociellel In dlaso-derlTati« In generai reset la de dissetare 
eato considerati, ea ineluzlnd o succedane de eehlllbre, la addi­
tati rdetle ridicale, co jreslnti valabllltatoa gl In easul amino- 
lor he ter oc lei ice

HAT - WH, HAr - MHj - KQ - ■ - HAr - NH -
1 2

HAr - » ■ K - CH - :Ur^»2X~T^-=^±- Ar - H,-— Ar « «2

5 4 5
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Vitina etapfi asigurfi o stabuliate sai Bare special moleco­
lare, gl apare la adfiugaroa enei soluti! basica, aSrii de dlasoniu 
sau In easul siatonelor aromatico cu un carneter nel acid, pròtonai 
flind eedat mediala!, cub so inttaplfi destai de fracveni In easul 
un or he ter oc ielle !•

Comportarla smino!or hetoroeielioe in proteso! de diasotaro 
a foet studiata pria prisma posibilit&tH^r de oblinere a uner forno 
stabile,^ tipo! 9«

Foconi ehtaia aintotlofi, a diaso-deriratHor organici a foet 
rov*sutfi^ gl a fost sbordata eepooltetea do transf ornare gl reseti- 
▼ita tea s&rurilor do dlasoniu*^

Un studiu noi alstonatie al comportarli axlnelor heteroeie­
lle 1 eu gaso atomi,ne porsite o& facon o aerle de renare! intero­
sante*

Daofi 3-anino-pirldlna ae diasotoasfi stellar uno! amino aro­
matico normale, lar solatia sèlril de diaseniu eupleasfi, roauliind 
coloranti ascici,^ eu totul dlferit ae eocportfi 2-amino gl 4-anino- 
plrldinolo* Diazotarea in conditi! stallare nu reugegto, flind neeo- 
sard presenta unor soluti! concentrato de scisi* La diluaro eu apB, 
solutilio obtinaie trae direct in hidroxi-piridino, ffirfi a fi posibilfi 
isolaroa uno! eSri do diasoniu*^00

La trataroa 2 gl 4-anlno-pirl dinotar eu azotit de sodio In 
presenta acidula! fluoro-borie do 40 a aeisilor clorhidrie sau 
broahidrlo concentrati, resulta halogeno-plrldlnelo roopeetioo* Con- 
dueeroa proeesulai de dissetare in conditi! speciale, prin trataroa 
fluoollieetului anino-pirldinolor eu nitrii de ami!» a perda obti- 
nerea sfirurilor do diaseniu*!0^

Feeent a-a dononstrat o&, lo treterea 2-eelno-piridlnoi eu 
asotit de aodiu in presenta aolutlllor de scisi clorhidrie, sul furie 
sau pere!orle resulta dlaso-dorlvatl, pagi In evidente pe ealo spec- 
tr ©fotometrica*^^ Dacfi nu so face taediat euplaroa, dlaso-doriratii 
suferfi reietta do dosconpunero, la hidroxi-piridino*

studino cinetico alo dia set firii 9-anlno-piridlnoi, In acid 
porelorie do 0,0025 - 5,0 V indie fi esistente ecoluiagi meeanisn doa- 
lungul gavel de additati, cero tapliefi par tic! pareo amine! proto- 
nate gl a ionului do nitroso-acidiu, treetnd orin fase do nitroso- 
aminfi, In continuerò lo o saro do diaseniu*^0*

▼itoselo eu foet comparabile cu datolo obtinute la studine 
cinetico privlnd diasotaroa aniline! gi ni tr osare a N-metil-aniline! 
in aceleagi eondltil*^^“^0^

BUPT



- 27 -

La concio»li similare s-a sjuns prin studio! cine tic al 
diasotfirii 2-amlno-pir idlnoi In acid pere Ionie da 0,0025-5 »0 K»^°$

Efectaerea uncr stadi! pai sistecetiee In class sminalo? 
heterocielico cu 6-atoni, no a pernia deeeiarea faselor internedi­
ane din proce sul de dissetare datorltS instabilità!!! sgranilo? de 
diascniu»

FSrS a se bucara de un studio sistematic, diasotarea ani- 
nelor heterociclice, a pernia acusularea uncr preticase date expe- 
? talentale»

Natura compuoilor resultati *n proceaul de diasotare a asi­
naio? heterociclice a fost mai putin studiata, deoareco in majori- 
tatea assonilo? se oraSrea trensfornarea lor. In cocpugi stabili» 

Acumularoa uno? date experimantale privlnd diasotarea ani- 
nelor heterociclioe cu 5 stoni a pernia efectuarea uncr importante 
considerati! privind posibilitatea sparitisi uncr e tape intermedia­
re, e eftror stabilitale oste direot influenzata de struetura hete- 
rocioluloi»

La diasotarea majoritstii aminelor heterociclice In presen­
ta acisilcr concentrati se obiin agrori de diascolo, care dao rese­
li! de copiare §i subatitutie, cunoscuto»*°7-H5

UrmSrirea riguroasS a concentratisi acizilor utilizati In 
proeesul de dissetare a ar’tat posibili tatea a par itisi etapelor in- 
ternediare In direciS conciare cu struetura heteroeiclului»

Diasotarea arlno-pirolilo?, acino-i&idasolilor, 5-anino- 
1,2,4-tiasoluloi conduce la aSruri de diascolo ffira aà se constate 
presenta uncr produgi intermediari»^

La tratarea 5-anino-tiasolului-4,5«diaub8tituit cu asotlt 
de sodio in conditi! diferentiate, mersul procesului se oprante in 
diversole stadi! alo procesului de dissetare, persitlnd cenatatari 
io pertanto»^22
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Isolaroa cara©terisnrea nitroso—ar inai or a constituit o 
etapfi decisivi In elucidarea unor aspscte legate de diesotarea ami- 
nelor heterociclice*

A perizia formai nitroso-amlnlc& stabile, ae constate si la 
diasotarea alter smine heteroclei ice, din seria tetrasolului, 'tia- 
diasolului 124 gl tiasolului.^2^

studiai apeetrofotoaatrie al nitroso-aminelor sugareasB 
contribuì la unei ferro tautomere diaso-hidroxidiee, la s trust uro cote* 
pus inni*

NaNOa _ 
HCl (io%)

Intr-o perioadfi nitroso-aninelo, au fost considerate a fi 
intermediari instabili In diasotarea aminolcr aromatico, ineorcarea 
do isolare gl caraeterisare nu a fost tneununatfi do aueces» 

sintesa unor nitroso-emino i^plicfi, atenta acidularo a unor 
bensen-diasotati-p-aubstituiti eu gru péri atrSgBtoare de elee troni. 
IT in acidularea p-bensoil-fenil-diosotetulul de potasi» cu acid ace» 
tic sau CO«, ae oblino un predua, care s-a dovedit a fi nitroso-aslna, * 17a cSroi stracture a fost eonfirnatB pe cale spectr ©fotometrici.

In eod sibilar s-ou isolnt produci pcrnind de la sOruri do 
diafonie ole p-nitro- gi p-clor-entiinai, fhr& a se putea precisa 
dac£ aste vorba de nitroso-□mino snu diaso-hidrozisi.^7-129

Nitroso-aminele pr tonare ale ani linei p-subatituite, au fost 
obtlnute eu ajutorul KO-C1 in tempero tur fi f carte sc&sutfi, In media 
«nhidriu^O

Degl isolarea nitroso-aminolor aromatico se reoliseasfi cu 
mari dlficultSti, sintoxa unor aoomenoa intermediari, In seria he- 
teroeieliefi e reugit folooind proeodee specifico dissetarli, gi adu- 
eindu-eo astfel argomento in favoarea desffigurfirii proceaului prin 
fase raspoetivi.

Pe basa eonsideratillor teoretico, nitroso-aminelo hoto­
rce lei ice, pot erista in una din formalo tautomere t
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Forma inlno a fast elimina th de tot! cereetfitarii, care au 
isolai nltroso-amlnole primare9 dovedindu-so pe cele epectroaco­
pie M structura intermediarllor, cu a<utorul bene!lar earacterletica 
grup&rll «N*O gl -OR«

Spoctroie in V.V. ale nltroso-amlneler slnt in generali 
aprospe identico । cu alo alchil-nltroao-aminelor secundare gl aint 
complot diferite de alo nitroso-àmlnelor secundare, model.

Conportarea chimica a nitroso-aminelor sugeroazfi presenta 
12^ uñar forno de diaso-oxid.

□tudiile privind isomeria oin-anti In cazul diazo-deriva- 
tllor hoterocicllcl sínt inexistente» degl prime etapK a procesulai 
do diacciare este euflcient do bine eunoacutA, cu atit imi mult cu 
cit ochilibrole care npar In procea, in eazul aninelor aromatico 
slnt cunoecute.8®»

^tabilitntea nitrozo-aminel^r heterociclice osto justificatA 
de presenta subatituoniilor atrAgrtorl do electron! gl a he terocic- 
lilor eu ecologi carácter. Posibilítales de formare a unor log^turi 
de hidrogen intra hetercclclu gl gr upar e a nltroso-aminlcA, pledeazA 
peniru inghetorea echilibrulul.

Nltroso-omínele slnt favorisate in conditi! de additato so­
derete, ier formarea sfirurilor de diasoniu oste sticUlatA de presen­
ta unor concentrati! sensibile eSrlte de scisi, concentrati® ionllor 
do hidrogen definind probabil posibilitatoa de stabilisare a echilib 
rului intr-o etapA oau alta.

DecC isomeria stabilita pontru dleso-derivati! aromatici ao 
opilefi oisterelor heterociclice, atune1 ao peate considera o proba­
bile stabllianro o sln-diaso-oxidului, prin intermodiul uno! logM- 
turi do hidrogen, in tremol ocular A, aga sud s-a arfitat anterior.
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Protonil labili saferind tautomeria analsr8, pot distrage 
oceaatfi stabilizare, apfirlnd forse finals de dissoniu.

Anineie heteroeiclico din elaoa piridinelor aint base sai 
puVmiee dec St predagli asolici» care determina o protonare In so« 
luti! diiuste de nelai» anulind poeibilltetea stabilizSrli cu dieso» 
oxld. Aalno-pirid ineie se consideri a fi bnse de tip anidinio,^ 
care flxeazB m proton» ce produce o puternlcfi desaetivaro a grup&rii 
aminic e prioare gl contribuie deci aie, la eliminar oa azotului din 
airtenui dieso» miegorind stabilitatea scosterà.

La cene entrai li soderete eie modiului de reactio» aminolo 
heteroeiclico cu 5-otosi, nu suferfi resoti! de protonare» da ter it fi 
basicitàil sei sensate» co stare existfi poalbilitatee stabilisci! 
eln-diesooxidului•

Fentra a da o interpretare teoretici coaportfirll amlno»heto» 
r oc lei ilor in preeeaM de diasotare t rabule sfi ave» In vedere inter» 
depend^nta basicitàto-etracturfi» in direct! coreiaro cu stabilitatea 
diveraolor forse alo diaso»deriva£ll-)r in fune ile do pH.

0 ursfiriro sai rigor ose! a ctapelor caro intervia in prò cesai 
de !i«*zotare» a pernia obtineroe crimeler nifoso-asine din seria 
bens»imidnzolicfi §1 benstlaaolich» dogi basic itatea amine» imlda» 
sol ilor» nu ar perdite sparlila unor produgi in ter ree5 lari.

S-a efoctoat un interessai stadia privind deoeospuneroe ofi» 
rurllor de dissonili a 2» gl 4»amino»plr id inalar » fanello de pH.^^ 
Intereediorii resultati la doeeospunoroa pirldin»2»dissot3tulul nu 
au putut fi isoliti» pe cind in estui piridin-4-dÌ8sotstulal s-a aes» 
nalat presenta uno! forse de diasooxid» la pHM-6.

Au foet ef oc tua te nomar oaoo studi! privind transfersaroa afi» 
rurllor de diasonis ale osinelor heteroeiclico in divergi eco pagi or» 
genie1.

Beaigur studine cinetico intregite eu metodo sederne de in» 
ve stiglilo» ver permite elucidare^ ospeetelar legate de farmelo inter 
mediare» caro a par in proc?sul de dissetare a amlnoler heteroeiclico
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2.2. sforna eol-raotHof astienici erto 
dimoiar» al nudar*

Consideratili« teoretico prlv^ -ùilitatea da dlesotene • 
a anlnelor heterociclico in vodorea obtinerii In eonditi! optine a 
pigmentilor asole!, pledeasB pentru efectuarea procesulul In presen­
ta acisilor minerali gl organici»

Utilisarea vnei gaso ▼ariate de in ter ned lari he ter oc lei lei, 
in aintesa colorantilor ascici de disperale gl caticniei, sai mult 
sau sai patta studiati din pianet de ▼edere al roactlvitfit!!* a do- 
terminai a pari tic a nureroese brevete, care se dlferentiasfi gl in 
ceea ce privegte etapa de dissetare» In processi de dissetare. In 
vedersa aslgurfirii unor concentrati! cit nel nari ionului de nitro­
si!, fdooirea unor cantit^t! variabile de scisi minerali aste diri­
ga tfi de basicitatea grupfirii amlnlce frisare din heterocielu (fiind 
in dependantfi invera proportionnlfi).

Concentratine aci sii or minar oli gl organici varlssfi in li­
mite foarte largì, ffirfi a fi stabilite cu rigorosità te, e or eia t la 
d intra basic ite te, rea pectiv clasfi hetaroeicliefi gl aciditatea modi- 
ulul«

Se remarefi, fteovent utilisarea acidulo! sulfurio de 50-60 %9 
dropt media do roactie,^^^*^^ agentul de dissetare fiind asotitul 
de codia sau acidul nitrosll-sulfurie, resultind coloranti asoicl cu 
randemento acce pt a bile, ce nu deppose In ma Jori te tea c asari lor 80 %»

Folcairoa asotitului de codia, In conditi! relstiv energico, 
presupane asigurarea unor tecperaturl scasato, de oca -15°C, In vo- 
deroa evi ter ii doaconpunerii egentului do dissetare, noajuna ce poeto 
fi eliminai, dee fi co lucressfi cu acid nitr^sil-aulfuric»

’ajoritatea procodeelor de dinsotaro, a plica te la colo mai 
diverse amine heterocicliee, utiliseasfi ecidul nitrozil-sulfuric tn 
presenta acisilor organici«

Diferentierile caro apar tn proceani do dissetare sint neaem- 
nifiaetive, fiind determinate de roactivitate qì gradui do solubi- 
11sore a amine! heterocicliee«

Transfermarea 2-crino-benetlasolilor-T-ouba titulti, In dicco- 
derivati so roelisoasfi in presenta acidulo! sulfurio gl acetic,^2* 

a acidului sulfurio gl formio»^^ intra numerosseio varimi te do 
dissetare in presenta acisilor or genie!, so dotagoasfi prin resulta­
telo obtinuto la diasotarea 2-amino-tiasolilor a 5-amlno-
trlasolilor,^0*^^! g* 2-aBÌno-benstiasolilor, jreoedeul care
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utiliseasi ocidul niTosil-sulfurie in presenta aoisilor acetic §1 
propi onte •

In vederea asiguràril uncr conditi! cit sai adecvate proce­
ani ui de di©rotare a 2-aBÌno-4,6-dlnitre-benstlasolului, a-a fole- 
sit acid foaforle de 85 %9 resultlnd coloranti de disperale dea- 
sebi t de valorogi«

Apiicarea unor proeodee diferenti©te in ceneordenti eu 
atruetura aminelor heterociclieo, a-e eoneretisat in aintesa uncr 
variato gl remareabile ciano de coloranti de disperale gl cetienici«

Exiatonta numeroaaelor proeodee do dissetare, se referi noi 
alea la foloairoa diversolor redii de reaetia pornind de la eoi mai 
usuali scisi anorganici (HC1, HgSOp pini la cei sai deosobiti
solventi organici (liridini, diretilformaaldl)«^*

SSrurilo do diasonlu sint treeute la etapa do euplere^ 
Reaetia de copiare a dlaso-derivatilor cenati tuie col mai Inpor tant 
procodou de obline re a colorantilor asolol*^^

Studine intreprlnoo au dOBcnstrat, e arac ter ul de sobstitu- 
tie eleetrofili a reactiei de copiare, prin actlunoa cationulul do 
dissento asopra oomponentelor aromatico, care posedà o positio bo­
ga ti In elee troni, generati de presenta uncr subatituenti ad covati» 
deobicel ¿spirilo asinleo §1 hidroxilieo«^6*1^

In eonaoelntK secasti resetle decurgo eu atit nel ugor,cu 
cit eaticnul sirii de dissento osto nei eleotrofil gl cu cit ecrpo­
nente de euplere ceto mai nucleofili«^^

Forme setivi in care resotieneasi diaso-derivatul oste neln- 
doelnie tenui de diasonlu, a efirui astivitate cregto odati eu intro- 
dueerea unor aubatituentl etrigitori de eleetroni, care so manifesti 
prin basicitaten scesoti a amlncler»^9-1^0

Cuplarea fenolilor in medio aleni In gl a aminelor in rodio 
al ab acid sau neutru or^urenteasfi consideratine teoretico prlvind 
f or me! e reset ivo in proeesul de aso-euplsro«

Pelatili© 1 intra energia de euplere gl proprietRtilo electro- 
file ale sirurllcr de diasonlu au fost suflelent do oult studiate«

In generai scrunile de diasonlu sint agenti oleetrofill slabi, 
drept consceinti oosponentelc de euplere trebule si precinte un pro- 
nuntat caraeter nucleofil« Odati eu introducerea cobotitosatilo* ou 
efect -E §1 -j9 e^racterul eleetrofil al sirurilor de diasonlu oregte, 
fiind pooiblli cupi are a gl in e a sul unor scaponente mai putin r cac­
ti ve«
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sgranilo de diaconia ale enlnolor he t eroe le Ileo , dater iti 
esraetorulol negotivsnt al hetoroolclilo? acne titolo eoe ponente elee- 
trafile deoeebit de energico* Folncirce eelor mai diverse afiruri do 
diaconia din elnaa he ter oe ielle fi, la copiare# cu asino sronatieo, a 
confinasi roaotlvitatea dooeebit# a aoootcra»^^*^^

In aintesa colorantllor aso-hotorocl^lici cole mai fracvanto 
componente de cupi are #int aminolo aronatieo pr inoro, 3 oc andare gl 
terilene*

Posibilitatea de euplere a aminelor aromatico pri&sro §1 so- 
condare la acotul asinio, oste extrem do roduafi, deoareco aaoocnea 
r caci il au loc In nodil alab acido oau neutro* In conditine uno! 
additati sai avanaate, cupi area so foco #selusiv le nucleu*^^*^^

Stape de copiare se conduco In mod obignuit in presenta sol* 
silor diluati, a cSrcr concentrati! oint limi tete do instabilitàtea 
dlaso-derivatilor la 15-5C i* Extrem de freevente oint cupi Arilo in 
presenta acidulo! scozie girelai, care asigurA oolubilisaroa parte- 
nerilor do resetle«

DeefAguretQ cu viteso mari, resetle de euplere a sArurllor 
de diocenlu he ter oc lei ice, no poto problooe deoeobite* 

sintesa pigaentilor acohotoroelcllol, indopendent do atruo* 
tura anino-hotorceiolulul, poreurge urmfitooros euocesime a reae- 
tiilcr 1

Separaros plgrentil^r asole 1 so foco pria alnplS dHuaro, do- 
p& 0 eventuali noutralinro cu soluble amenice ali, filtrare gl oseare 

iransformoros pignontllor asohoteroelellei in coloranti os­
ti onici solubili in api, so face prln euaternlssro* Fooetia trobule 
studiata in direct# cor oler e eu posibilítate# do alehllaro a hotoro- 
ciolllor*

Acotul din etructura major!vtil hetoroclelilor, are eleo- 
troni neperticipenti, eopebili de e participe la forcaree uno! logE-
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turi cu un reaetent oleetrofll, rezultind o sarò costernare« Parte* 
nerul de rosette trebule ab fio oapebil ai eilnino un anion, care 
asigurfi atabilizarea eattenuici« Pescaia de alohilare aste o subs li­
tui le nucleoni fi, pria ataeul produa de electron il nepartielpanti, ai 
asotului he ter oc ielle aaupra eompugilor ce proslntS capacitatea de a 
elibera un alchil-carbocation«

Numer©asole studi! privind alchilarea asinaio? heteroclelioo 
au denonstrat resotivltatea deosobitS a azotalui heterociclic, in 
compararle cu superile aninice privare $1 aecundaro«^^

Axtlnderea cereethrllor, privind proceaul do alchilaro la 
colarantii azo-he ter oc telici, aratfi cooperi Sri asemdnfitoare, eoater• 
nizarea producìndu-ae preferentiel la heterociclu«

In coca ce privegte ordine do alchilaro, in cazul hoteroele- 
lilor cu sai suiti atonico azot (tiazol, to trasol, indexol) oa are 
loe in prlaul rind'la azotul eocondar, urnatfl de euaternlsarea colui 
tertlar«^^

Cubstituentii heterocielului produe o influenti! isportmtb 
asupra reseilei de alohilare, rosareindu*oo dozactivaroa produse de 
presenta color de crdinul II»

Apreciarile au un caracter calitativ deoaroco lipsosc datele 
cinetico, datoritfi probabil, noutStii pr«blesaticii« Cu tosto aceatoa 
o ero e tarilo ex per iman tale sufielent de nuoereoeo, fixeazh conditine 
do alohilare a pignentilor ascici, prin folcairta color nei divergi 
agenti«

Coi osi freovont utilizai! eint sulfatli de alehll,^®“!^ 
inali ae aemealeasB tot mal dee fole□ irea csterllor acizllor organici 
arosatici,17° a curor reactivitate create cu tirla acidulul, preci» 
gl helogenurilo do alchil«

Polo airea numrogilor solventi *n procesul de alchilaro e 
pernio atebillroa unor corsieri legete de mSrlrea vltezei de resetlo 
odatfi cu eragtorea eonotmtei dielettrico a solventulul, inai alea in 
cazul utiliz&r il hnlogonurii do alchil«^^

Ceree tarile ulterioare, efeetuate naupra unor alatene sai a in­
pio in solventi cu o sona tanta diolectricC mare, au aritet o cragtco 
opreclabilfi a vitezoi reactiilor secondare«

Studine legata do cuatornlsaroa pignoni il or asolo!, so ro* 
ocre6 prin utilizare« unol game variate de solventi, alcool netilio 
gl stille,ITO aootonfi,^TO clorofcrs,^^ dinetllforroBiida,^^ hidro- 
earbori aronatleo *1 col nei freevent clor*benzen,^^ firfi a avea 
prò toni la elucidarli probi ore! or lorste de eapectele teoretico«
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La alchilaroa plgnontllor eu basicitate foarte sefisuti se 
profond oxeesul de esteri, care Joeci gl relui de solvent»

Cua ternis srea ae conduce la tee pera turi într 40 gl 110 °C» 
DupB alehilare, colran^il e et ionici se separi prin filtrera, ufmU 
de purificare prin solubilisera în ap€»

Etapa inpor tenti in a intese col*renilior e e tienici, alchi» 
larea pignenillar ntolciesie prevtzutù ín nueeroase brevete, care 
tratoasfi In deoeebi especíele sintetice cu referir! directo le posi» 
bilitelile do spile aro industriali«

2.5. 
«IdatlvB al ocndmawe alcalina

Difleultelilo semolate le dieaotarea anlnelcr hoteroclclieo 
gl in deeoobl otabilltatoa reduafi e uner ofiruri de dlasonlu au de» 
tarsinot gfiairea unor noi dedalitt il do rea li »are a grupel aso»

Copiaros exldativè represintS procedetti care nu pune candirli 
*9 truc turale anlnelor ho uree lei ico, in vederoa resitateli sis temei or 
asolee» Dee cepo rirea oi coincido cu studiai experimental al foriteli 
color set llcr oxide»ani Unici prin euplere codiativi, co resulti re» 
letiv ugor dupè acheai i

‘roennlsrul sees tei r eoe) 11 osto legal de roardonarea at ©aliar 
fenllen»diarinel, care pervi te fornar oa unni radical cu struct uri 
chcnoldfi, decaobli de reiativ, espabil do a condensa cu fanelli» 

Condiila structuralfi aero ap^ro ea o neeosltace la aintesa 
colorsntilor ascici, osto ea subii «itosi do asot si fio la narglnoa 
unul a la tee arem tie, iar une din grupteilo «cinico sfi fio privare.
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AceaatS prosupunore nu se roferfl nusal le W ,M-disetil-p- 
fenilen*diasinfi oereotatfi, ci gl la derivatili pirldlnie (II) Ipo­
tetici care se poste recensiitu! din (I) prin deplaaarea atonilo? 
sau prin r cord enerva l©r» De ©aree e o grupfi set in le fi legati de cielul 
chinonle, nu aste proa stabilii prin ini oc aire a el cu un osot, re­
sulti hidrasona un produa neeunoacut«

Hidrasonelo cupi oasi in conditine reactiei de condensare 
indoleninlco cu fenoli, rezultlnd coloranti asole!« In vederea sto*» 
dieril resetlei do euplere oxidatlvfi s-a foiosi! N-netll-bonstia- 
solon-2-hidrasona, sintotlzatfi do Besthorn, in anul 1910«^^

Este un produa ugor aecoaibil gi stabil, eapabil de a cupla 
exidativ eu fenol!i, conpugi eu netilon ectiv gl asino aronatice« 

La tratarse une! solútil alealin-eleoolico de hidrasonfi §1 
-naftolii eu agonal oxidan|i (ferieianurfi de potasiu, sulfat do 

fier hipoclorit de sodiu, etc«) so obplne aproape instan tanou o colo­
reóle rogie intensfi« Fentru oxidare, cerespunde eel cal bine forieia- 
nurfi de potasiu in netanol qi asonlao, randasentelo fiind sitúate in 
Jur de 90 %•

Culo are a produsolcr este influente tfi de celo douü forse so- 
socoro, asinicí ql aso-bet^inic6« Fuñe tul de echillbru al aceetei 
sesoeerli, este doplseat 3pro forra asiniefi, ferial In caro so gfisogte 
praetie colorantul«^®

Cu fonolul reacila ’ecurgo ou rendasen te do 57 <, dupfi urrfi-
toaroa eches fi 1
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frodusul grou solubll gl eu punet de topire fonrte r idle st 
so diselv! in aeizi ninerali, tranofcrnlndu-e« insSrurl euaternere»

Carsetorul general al cuplSril oxidative este ntestet de nu- 
©Brul sare de produgleere p«irtlcip& la reac£io cue ar fi ccnpcnen- 
tele eu »etilen activ, asterul ecotil-aeetic, fenil-E»til-plrasolona, 
esterul eian^aeotic, etc» rezultind eoloran|i cu randarento intre 
33 gl 68

In oodiu slab seid, i»til«benztiazol-2»hidrnxain, eupleas! 
oxidativ cu asinele aronatico» Boacila decur^e relativ ugcr prin fo- 
losiroa oxidantilor blinsi, clorurö fericö, npS oxi^enatä, bioxid de 
plunb, rosultind in final eolorsn)! eaticnlcl»

Rondasentul varias! in nod obignuit intre 40 §1 70 %, proee- 
aul filnd insotit do resell! secundare eu dog2jaro de asot, datcrlt! 
dooeonpimcrii bidrascnei» Bogulllo de orientare sint aooaSnStoare 
proeoeului de euplaro cu airor! do diasoniu* Comportares in snsamblu 
a produgilor results^! confine! structure azoic & a eolorantilor»^?

Hidrogenóle se ob^in prin netode cunoacute» Ca pieltntea do 
euplaro a hldrascnolcr depindo do natura heterocieluluit dar nal aloe 
de baslcitetoa neeetula» 0 sear! relative a bazicit&tii hidrasonelor 
do foma color eeintlte, a foot stabilit£ de L•□.Brooker §1 colabora- 
terit din studiile efectúate asupra colorentilor claninici.

Psndnnentul in eolorant seode eu ereg teros bnsicit tii hidra 
seno!» Coreoteres eonparativS a eapaeittil de resello, in easul 2-gl
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4-h idr asen el or aratfl o caratare inertie la produrli din unsA, randa» 
mental In ansartela verllnd ìntre 50 §1 100 ì'*^80

S*HQnig a fol mit cu aueeeo tn procesal de euplere oxida t irà 
M-sulfonil-hldrasonele, procede« oare asigurS únele avantaje prepara­
tive gl aintetice»181 Prin analogie eu hidrascnele, foiosind fenil» 
hidrasine §1 difenll-hidrazino, in euplarea oxidetivS a-a reuait ote» 

là? tiñeres uncr proàugi cu interesante propriété^! tiñe ter iole.
Foloairea diverselor hidresAne, obtinute în deosebi prin 

transfer ser ea anino»hoteroeielilor, in aintesa colorantilor azoici, 
a persia generaliserea retodei, resoltìnd produci tinctorial! din 
cele sai variate clase*

Diflcultdtile segnalate la dinzotarea asino»piridinelsr so 
pot evita, prin transformares lor, in hidras ene espabile de a par» 
tieipe, le reseti! de euplere oxidativó*

ExtIndorsa* proeesulai de euplare oxidativb la sintesa eolo» 
rantlier diazo»netiniel, s-a concrétisât prin realizares unor strue» 

184 turi e osi plexo, osi putin aeeesibilo, pe alto eSi*
Sazieitatea extre» de acËsutâ a azotului primar din atrue» 

tura amino-plrilinelor ereeasA difieultsti eo f»c 1spositeliA obli» 
neroa uncr coloranti prin diasotaros gl euplere*

0 alt£ modalitàte de realizare a grupo! aso, cenate ìn con­
dena area plridin»2»8BÌdurl! do sodlu ou nitroao»derivapi în solvent 
inert*

Trnnaf smarca aminelor ìn ofiruri do sodiu se face prin slnplA 
tratare eu amidurfi do sodlu* Pignontul asole résultat so alehileasM 
cu dinotil»sulfat prin notode eunmeute*

N(CHì)2 + ÌCk^2^0v

Procedaci prosintE apileabilitate ìn dcosebi ìn acria piri- 
dinieM gl ehlnolinicl*^ TransforDaros aalnelcr haterocielieo in «C-
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ruri poeto fi rcolisat3 §i cu aiuterai hidroxidului de potasiu ceti- 
18 ocontrai in eUnosforS de asot. Sintesa coloraniilor ©«tienici prin

condensare Alcaline s-a ostina qi asupra alter doso do asine heto- 
187r oc le lice, din care se remare£ produrli osa» olici gi isooxasolicB.

Obtinerte a6rurlior de diascniu in stria piridiniefi a foat 
totugi reaiiiatS practic prin disseterei 2-&sino-piridin-l-oxldului9 
euplere gi alehilare finalè, rexultlnd aceoagi coloranti aioici.^®® 

Din comperarla modalitstilor de ainteafi a colorantilor ascici 
eaticniei, procedati! do dissetare gi cupi are oste preferat, datori» 
tS avantaJelcr econcnioo po caro le oferè transpunerea la scarft in» 
duatrialM, cu toate porapoctivole de viitor al alter variante«
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5. SINTEZA 2-Arigo^«JlzaLAr*ISO-BINZnAZOULai

3.1.

Coloranti cationic! benstiasollci represint* una dintre cela 
sai inportinte ciane de produci tinetoriali utilizati pentru vopai- 
rea fibrelor peliacriloni trilloe« Intermedierai de basfi in a intese 
eolorantilor cat ionici benstiasolic! (diasoheaic inaine) aste 2-saino- 
6-eetori-benstiasolul, obtlnut pria sulfoeianuraroa p-anilidinei« 
Divoraificarea aortiaentulu! da coloranti alba9tri a-a roalisat in 
sojoritatea easuriler prin sodificaroa a true turi! componente! de cup- 
laro, Don£inind aeeeagl cccponent* de dissetare, 2-acino-6-»etozi- 
benztiasolul«

In dee urani cereot&riler intra pr inso se sintotisat noi deri» 
vati benstiasoliei prin sulfoeianurarea adno-bensanilideler, inter­
ned lari care au pernia obtineree unui aortisont variat do coloranti 
cationic! elbagtri«

Pisolo presergStoare prooeaului de sulfoeianurare au urn&it 
obtineroa 4-edno-bensanilidolor-4-aub3tituito«

ABino-bensanilidolo utilisate in proeoaul de aulfocianuraro 
alnt cunoacuto, degl datele referitoaro la ainteze §1 caracterinarca 
lor slnt ineospie te gi auecint presentato«

Sintesa nitro-enilidoler a-e realisat folosind precedes cla- 
oico, prin condensaroa cloruri! aeidului bensoic p-subntituit cu 
nitro-anilinfi sau N-eeetil-p-fenilen-dianinM, in prosenta piridinei« 
Ironaforaarea acisilcr bensoici in cloruri acido 3-a efoctuat in pre- mg 
senta cloruri! de ti enti, in eueee do 20 t, intr-o variant* adap-
tat* gi partial sodifleet*, utilisind cantit£ti cetilitieo de disotti« 
forsssidfi,19O ¿a rofluxul coderet al agontuia! halogenat«
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DupE olînlnarea clorurii d® tionil in excès, predtxiul s-e 
diluât eu pi rit'in fi §i 9-a adfiugat o eantitate ee bivalents de aeinS 
sr or» tic fi«

R*oce3ul de bonsoilare, condus la température de reflux a 
pirllnei a durât, eîUva oro» Frin aiaplfi diluare eu apfi preeipitfi 
ni tr o»anillâelo •

Procedeul de sintesi a clcrurilsr aeide m diferentlosB de
varíentele eleslee prln foiosi rea mor «entitstl mai raduna de eie-
rurfl de tieni! | presenta dlaetil-foraaaidei In cantit&tl aiti* «1 
(W& tranaf ornaran in totali tate a acidulul, confírmate >1 varili» 
catfi experimental in casti! aoidului p-nitro-benooic»

In procesal da condensare a clorurilor acida eu smina aro» 
na tice, su restii tot nltro»ani!ldole representóte in forno gsnerel&t

a ubo t linoni i svinò oomifieatia din tabelul 1«

»»«aitatala rroeMului da conflmaara.a clccurUtr acida
eu aeina »focatici

’AB~’ÜL i

rr.del 
orila

I

r r a* ex x r »r.. s.txcxxxt t-s - xxs- ;

B Denumirea produsulul
r r XX r:s.x as X - •Xi ~ _ exxawzassc < t. :

4* -nltro»bensanllida

*

! - t :
Y

i « t. : c ; :

—bCj

Tr =rzati 

Rand.
K a - • v a « ;

87,%

Risati 3X1 
Funet de 
topine tznzsi 

200°

Liter«

A91Z
II 4 «no t ex i-4 • -ni tr o»bonsani» 

lido___________________
-OCH, 87 % 184-185° 7192/

III 4-clor-4* -nitro-bensenilida -CI ad ♦ 222-223° 7192/ 1
ì

IV 4-nitr o-4 • -aceti! amino- 
__ banaanilida----------------------

-KQ- KBCOCHj 9? i 
..i - J_____

524° A95/ i 
. ...J
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SIntesa 4* -affino-4-nitro-bensanllidel nu se poete realise 
prin vetoes aplicatB in casul celorlalte aside, deoareee In etapa 
de reducers ar fl afeetot substituentul din poxiJia 4« Cu except ia 
4*-nltro-bensanllldei, la care a feet neceaarB o recriatalixare din 
alcocl, nitro-bensanilidele au presentat o puritate ovansatfi, veri- 
fleetfi cu ejutorul punctului de topire. Prin sp£13ri rape tote eu epfl 
fierbinte s-au eliminat cu ugurint& produgii initial! de reaciie, 
resultind In final nitro-dorivetii*

De tele cel nai put in concludente, se refers la sintesa 
4-nitro-4*-aeetilamino-bensanllidei, imde punctul de topire eate 
suit inferior celui deterrain«t de no!«

Trenafersarea in continuare a intersediarului a confirmat 
structure nitro-bensanilidei.

Slntexa 4'-amino-bensanllidelor-4-6Ubstituite s-a realisat 
prin reducerea 4*-nitro-bensanilidolor sau prin hidrolisa derlvatului 
acet list (TV)«

3.1.2. B«duw 4'-nltro-benx8nlli¿«lor-4-8Ub3tltulta.

Feduceree, procedeu fundamental in sintesa organicé, remarcat 
prin diversitatea egenjilor $1 a conditiilor in care se desfñgoarS, 
ae aplicó in raed diferenciat In funejie de atruc tura gi careeterla­
tidlo nitro-derivetllor«

Se cunóse numerosas procede« de rapúcete le asina a nitro- 
derlvatilor arordici, din care no detegeasE hidrogenares catalitiefi, 
variante modernfi de inaltí productivi tete, aplica tí in laborater gi 
la nivel industrial«

Foloairee met®lelor ín procesul de reducere in diverse con- 
Util, represintB una dintre cele sai aecesibile modalitB(i de sin- 
tes£ a asinelor aromatice« Reduceres nitro-anilidelor §1 in deosebi 
a 4*-nitro-bensanilidei, s-a realisat In condi^ii sai energiee in 
presenta metelelor active Zn, 3n, sau SnClz si acid clorhidriG.^^“^^

Volairea unor agen|i extrem de activi in procesul de redu­
cere, este reclematS de earacterul heterogen al amesteeului de reac-

CercetSrile ulterloare, su confirmot posibilitetea reducarii 
nltro-derivajilor cu atructurñ mal complexa, folosind metale sai ac- 
eesiblle cus este fierul, In condl^Hle unel cal bune omogenls&i a 
reactanjilor, in presenta solventilar odoevati«
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S-au perfee tat o serie de procédés de reducere eu fier in 
presenta si octroi It il or fii a alcool Her dr opt solventi , perni tînd 
obtinerea a nunwogi interBodiari»^®®*^^®

Incarcerile de reducere a nitre-bonsanilldolcr, au avut in 
vedere în prlaul rînd indicatine privind transfornarea 4-nltro- 
bensanilidei pentru care ae gfisesc sufieionto date»

B? oc et sul de reducere In presenta otaniului, sinculai, dogi 
s—g desfSgurat în conditi! bone erosasi difieult^ti !n fase de sepa­
rare a amlnelor aromatico, dater itti fornirli unor cosplocgi cloro- 
stanici»

Folesirea unor agenti chinici do rodacene (NagSgO*) in pre­
senta amoniaculu! nu a condus lo resultate eonvingBtoere, detoriti 
probabil rese tiilor secondare, care apar in urea deseonpunerii ditio- 
nitului de sodio»

In vedoroa mEririi solubilità!!! react an tilor s-a interest 
redueenea n/itro-anilidolor eu fier in presenta acidulo! acetic»

Baimele resultato mai concludente su fost obMinute dupE aeest 
proeedou, ÌnaS s-s constatât presenta unor impuriteti, 1er rande- 
nent 1 nu a depEgit 70

Solubilitàtea deosebit6 a amino-bensanilideler în alcool sti­
lle ne-a determinât sfi alaborfin o variants de reducere cît nei 
sinplB, cu fier in presenta elee tr olitila gi a solventului anintit» 

Bespeetînd etapele proeesului do redueore cu fier in presenta 
eloetrolitilor, sxeoptìnd unole modifieEri, in cesa ce privante râ­
per tul rese tanti!* gl ticpul do addogare a nitro-dorivatiler, 
reugit obtinerea amino-bensanilideler cu randanento de 85-87 %» 

Act!varca fierului in presenta acidulo! clorhidric a-s do- 
vedit, a fi col e»! important factor in obtinerea unor resultato oo- 
respunsfitoaro»

Procesul do reducers este procédât do seeasts fasfi, réalisa­
it prin adjugeras in portiuni a acidulo! elorhidrio aaupra auapenaio! 
de fier în alcool etllie de 95 <, dupli care so trees la introducer sa 
în prise a nitro-bonsanilidoi, in decora do citava ero, la tenpera- 
t*a do reflux a alcoolului, sub o puternieC agitare»

Dupfi per fee tersa proeesului de rodueere, naos de rese tie so 
neutralissasB pînfi la pH ■ 7 gi so flltreasfi la eald» Extrader sa 
anino-bonssnilidoì inglobatfi in aseetseul de nclsi so realiseasB tot 
eu aiuterai sleoolului» ir in siaplE dlluare precipite asina, aufi- 
eient de pur^»
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S intesa 4-nitro-4* -OKino-bensanllldoi a urnat o eale cere aS 
perniiti non tin ere a grupo! nitro in reatei bens oil* ^ste evident^ 
dificulte tea prepararli acestu! taterRodiar prin reduceree 4,4*-di- 
nltro-bensanilldel» Se prefers calen hidrolisei nena Jante a 4-nltro- 
4* -fornii-oaino-bensanilldoi, tn presenta acidulo! clorhidric

Un studia mai recent, privind transformares derivatul ui ace- 
tilat tn anina9 fixoasS conditine, care asigurfi desffigoerea proeo- 
sului tn sonsul f orefici! cu preponderant^ a prcdusului principal,

2 OC dieinulnd la maxim, roactiile secundare» 'urprinzfitor lipaese da­
tele privind caractoristicilo materiel price de la care se parnegte, 
4-nitro-4*-acetilamlno-bensanillda»

Incererrile de reproducers a procésalo! de hldrolisA, in 
presenta acidulo! clorhidric 5N in alcool otilic nu au due la resul­
tate no onta te, filnd nevóle do un tinp pre a indeiungat pentru asigu- 
rarea transformar!! anido! in amlnfi»

La mariree coneontrotiei acidulu! clorhidric in medio alcoo- 
lic apeo s-a consta let o tnbun£t?ti** 8 rendasentulul gl o scortare 
a tlcpului do hldrolis&i in contradietio cu precisar ile din lite- 
raturfi, caro sublinlasB mentinerea riguroaaà a concentratisi acidulo! 
clorhidric»

Din cereetfirilo efoc tóate so constaiA aparitla reaotlilar se­
cundare, generate probabil de hldrolisa grupo! bensamldlce, care 
este sens ib il fi la nedlu acid»

R»odusui resultat a foot purificai prln recrlstalisaro din 
alcool etilie» ABlno-benoonilidole obtlnuto in procesal de r©ducere 
gl prin hldrolisa acotllaalno-benoanllidel au foot carao ter isato cu 
njutcrul punctelor do topire gl enalisfi elOBcntarM in casul compugi- 
lor mal putta eunoaeuti»

Carte torio tic ilo aBino-denaanilidolcr gl principe le le resul­
tato obtlnuto in procosul de rodocore, roopectlv hidrollsfi slnt tre- 
euto in tobelul 2».
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Anlno-bensanilidelo aint intomediari utilitati in cela nei 
diverse aintese, dogi indioatiile privind nodalitelile de oblinone 
gl anele canoeterlatici aint extra« de radute«

□eterminarilo fisico au fost completate cu dosaroe axotului 
le eompugii nei putin studiati (VI - VII)« Natura effiino-bensanili- 
delor aintatta* te, in reperì eu adbatituentii cielului aronatietaint 
redato do forcola i

Hpwtomuu rtttou irrròwwH

TAB' la 2
sssrt KB BOBE 3 BBBBBB ;a a* « ss «a it u•« w *

Nr.de 
or din B Benunirea produsului X Band« Tunotul 

de to-| 
pire dii 
liter.

Ponetal Anolisa 
de topi- asotului 

irò de- 
tornin«

Bierr IBBTSBtKBiSSeBBe BSCBBBBBB8 BBBBBB X7BXBBB XC2BBBBBBB8

4 * -omino-eoe tanllida * e» 167°C 172 °C a»

VI. 4 *-amino-bensanilida H 861 128 °C 128 °C *

Vii. 4-Mtoxi-4* -anino-bens- 
anilida

OCHj 87? a» 194°C xc«n,57 *
Hp»ll,51 %

▼III. 4-cler-4* -moino-bons- 
anilida

ex 85* * 224^0 Bc»ll,55 «
■d«11,29 *

IX. 4-nitro-4• -aaino-bens- 
anilida "4 881 228°te 254®t *

t - r t r ^BBBBBBCBC CBC KXKtB - XBXBt BXB3B ■ rSr cslSkSESKCS BSEBXBB! iititium

7.2. SMltasìJjSBraESiJisflBlne^^
Sintesa 2-anino-bensanllidelor, prin aulfocianureroa asinelor 

arematico ropresint& una din tre cele mal generale net odo eplioatfi in 
tehnelogia intemediarilor he torce ielici.
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Independent de etepele cere intervia in proceani de eolfoela- 
norare foloslnd variante directs sau pria intermediai arll-tioureolor 
factorni deelele il cena titolo natura agen tolsi oxidant.

Studiile de laboratori In B&Jorltatea lor prefer6 eulfocia* 
nurerea directs a aainelor aroBstiee, la presenta sulfoeianurilor 
alcaline gl a bromi ni.

CercetSrile privind ointesa 2-aidno-5-nc e tilacino-bene tinso­
luto! au stabilii conditine de aulfocignorare a N-acetil-p-fenilen- 
diamine! in veder ea obi inerii late rood larllor f dositi in aintesa 
colorantilor cationiei.

Investigatine intreprinae de noi au urefirit stabilirea 
eonditiilor optine de aulfocinaurare, pe basa studiarli principa- 
lilcr paranetri care deflneoc processi, asigurind randamente eupe- 
rioare in 2-antno-benstiasol.

Cere e ter ile preliminare, privind aintesa 2-aaino-6-aeetil- 
acino-benetiasolului ne-eu pernio eK studies factor il care definoso 
procesul de aulfocianoraro gl aeigurfi randamento de 92 - 94

Beactie de solfaci ani» aro a asino-bensanilidelcr poeto fi 
redatB prin schene generala i

2HB4SCW ♦ BT2 (SCU)2 ♦ 2BrNH4

XI

Qenereroa aulfoeianului, speoia eotiva in procesul do solfo- 
eianuraro so reali sensi in presenta aulfooianuril do ancnlu, cu aju- 
torul bronulul, flind nei eoescibili dooit sfinirilo de sodio sau po- 
tooiu.

In processi do sulfoeianurore so urnfìregto obtinoroa 2-anino- 
bena ties olii or, ffirl a mi separa oulfoeiano-derivatil, care in 
conditine do rooetio ouforfi ciolisaroa. Capac ite tea de eiclisare a
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oulfoeians-d?rlvetller oste dependente de basic ita tee gru péri! ani» 
alee gl de «aractanfi, nedlulul de renette*

Saper isental s-e eenetetat ofoetUl favorabll produs de acid ut 
neetie glacial In prceesUl de auliteItnurare* Investigatine privlnd 
resella de eulfocienurare au coni ima t rolul deeisiv al substltuen» 
til or presenti in roleeula asinai, asupra capacitali! de ci clisar e 
a sulfoeieno-derivatilor*

fresante aubati tuen tilor atrfigfiterl do elee troni in noi acuì fi, 
favoriseasfi stignante proceaulu! la etapa de eul*oeisno-derivat, 
caro devine producili principal al roaetioi*^^

frnnsf orcerea lor, so esigurfir intr»o otepfi sitarloar fi in 
presenta acidulo! elorhidrie 15 A*

In oposl&, grupQrilo donoaro do elee troni aau suba ti tuonili 
cu o influente sai niefi eaupra nucleulsl arosatle, produe un efoet 
favorebll eaupra proeoeulul de eie Usare, a e per area fase! interne» 
diaro flind gres de etelsat, rosultind 2»asino»bonstlasolii corea» 
punitori*

Cerootfirile intreprinao do noi au fixat coi ral semlfieativl 
parane tri, care defínese re oc ila do aulftelanurve, in conditine 
utilisfirii drept Bateril primo a adno-bensanllldelor, ptdugi eu 
atructurfi cooplosd* 

fracoasi de aulfoeianurare a fost c cedua in conforxitato cu 
Indicatine generalo din literatura, exceptind rodul do adfiugaro a 
aulfocianurii do anonlu §1 prolueraroo final fi a produsului* 

Anlno»bensanilidolo tu fost aolubilisate in acid scotio già» 
elei dup” care a»a adSugat aulfoclanura do asoniu, 50 • 60 $, din 
cnntitatoa prevSsutS*

Introdueeroa intregii cantLtìtl doterainfi precipitarte acino» 
bensanllidol 3! aulfocianurarea ao conduce anevoioe*

Sub o bunfi agitare ao introduco treptat aolutia do broa in 
acid scotio, urrfnd ea roa tul do aulfocianurfi sfi fio ad Sugati in 
portiunl in prisa junState de orfi*

▼itesa do adfiugaro a tronului aaigurfi Mntinerea t espera tur il 
in interval do 25 » 50%• rotella flind exoterofi*

Fluidità tea Basai do resello erotto pe rSaurl ce ao ccnauBl 
aulfoclanura de nncniu ea dupfi eoa 1,5 ero sfi incoapft precipitaros 
benstlasolulul*

Pupi ed?sgarsa broBulul, ansa do resello se sai agltfi 0 orfi 
pon tra deefivir gires roteilo!, dogi datelo de 11 ter eteri sint cantre» 
die ter il in ¿rivinta acosté! etapa, indieindu-ao ¿rolunlroa ol pini 
la 24 ore*
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todlfic5rile adase în cees ee prive3te separares benstiasoli- 
1er, cons tau în dilueras mssoi de reselle eu apô, în rapert 1:2, 
urcatS de îne&lsiroa la 80 - 90°C, cînd are loe solubillsaroa bons* 
tlazolului, suifociano-deriratul fiind inaol obli în eceste condìIli*

Presenta unor cantiteli niel do intarnedlarl neeiollsati in 
produssi final nu era seoisetS §1 osjoritatea studlilor efoctosto nu 
se refereau la existence lor»

Condacerea pr oc esulai de aulfocianuraro ìn condirli obignulte 
§1 apliearea fessi de separare indicata do noi, ne-e confirmât pre­
zen* a sulfociano-derivatilor ìn proponéis de 1-3 %, unecri ehiar 
Bai suit«

R Beirea §1 neutralizarea solatisi acetico benztlazolice, eu 
ancniao 23 % la pH«5, pormito seprarea produsuloi final*

Filtraros gl neutralizares In continuare a solatio! determi- 
nfi precipitares unor cantiteli Bici de produs, caro era forse t dintr- 
un saestec do aminfi ne transfórmate gl benstiazol.

Inatabilitotea dlaulfoclonului, agentul do subatitutio a nu- 
cicalai ar omette, ne-a déterminât sS ineere58 o core1ere ìntro ri- 
tesa do producere a lai gl posibilitatoa de cenaamaro ìn procseul do 
sulfocianur are, prin reglares débitalai de broa*

studiai color mai semnificativi pararnetril: ceneentraila re­
se tant ilor, temperatura, vitess do odBugaro a broBului, etc* no-a 
permis sR stabilii) condì tille optime de sulfoclenir ere.20$

3.3*

GercotCrilo privind sulfoctonararea anlnelor aromatico pro- 
slntB un carácter sintonie, espostelo teoretico fiind mai putin sbor­
date.

Sintesa intermediarilor benztlasolici a permis totugi acunu- 
larea unor dato importante do caro s-a tinut sesma ìn studio! ìn- 
treprins.

Dirersitntos condìtillar de □ ulf ooienuraro ne-e déterminât 
sa ne liait firn la efectuaros unor eercotëri privind transformaros 
amino-bensanilidolor ìn 2-SBÌno-benstiaaoli, ìn presenta s ulf ocla - 
nurii do emonia gi a brenului fole si nd col mai adocrat solvent, 
sci dui scotio glacial.200

Factorul caro so pero a fi cel sai disputât do literotirfi, 
oste deterninat do exceoul de sulfoeianurd, caro so asigurS ìn t io pul 
pr oc esulai, sint s cenala te sulfoeisnurüri care apeloasd la un oxees
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în sâruri de aconiu de la O ▼ pînë la 100
Irans formeras acinalor aromatic« in aulfociano-derivati 

p~ate avea loc cu randamente fcarte bone in eazul uncr cantité|i 
stoichiwe trice de reactanji, inaè reportai intre intermediari §i 
benztiazoli nu este in favoarea ultimilo, avind in vedere multi- 
tudinea factorilor care intervin*

Avec in vedere in primul rind reactivitatea subs trattila! 
aromatic, corelntë cu ina tabilitatea agentului da aulfocianurare•

Sfectaarea unor studi! mai sistematica privind 3intesa 2- 
amino-benztiazolilor au confirmât neeesitatea excesulai de sulfo- 
cianuri de amoniu* Se constaté o interdependents in tre pur ita tea 
smino-benstiasolllor §i rendement pe de o parte §i excesul de sul- 
fueianuré pe de al té par te*

Pig*l*
▼arieti« randamentului in 2-ealno-bemtiasoli in r a port cu 

exoeeul de sulfocianuré por ni nd de la: o-8-aeetil-p-fenllendiaBÌnfi, 
o-4* -amino-benBanilldë, x-me tax!-4*-«mina»bensanllldfi çiA-4-clor- 

-4 * -enino-bensanilidë*
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Cereetirile introprinae de noi s-eu ex t ina asupra doeeniului 
ciré asigurl r and mente la 2 mino-benst lesoli ce depfigesc 70 ltcen* 
firoind noeesita tea excesulul de sulfocianurfi care se situassi intra 
50 §1 100 funciie de nature aKino^nsanllidel» (Flg.l) 

sin tesa unor inter ned lari de peritate svenasti» impune senti» 
nerea unni exces de sulfoeianurl, care disinueasS rsaettile aeeundaro»

Influente restului aeid din aia tenui earbon-aaidie» aste nesan» 
nifieativS, oxcoptind radioalai p-n!tro-bensoil» Introducerea grupfi- 
rii nitro in siatorul eronatic benxoil, are drept cono acini 3 oc fiderea 
derisiteli de electron! a substratului minc-bonsanilidic»cu e fa et 
desse tivant In etapa de sulfoeianuraro, rea ini iti sai cu senni in fesa 
de cielisaro»

De aeeoe in studiul principelilor parane tri ai rcaccici de sul«* 
focianurare a emino-bensenili doler nu a fost inclusi 4,-anlno-4-ni- 
tro-benssn tilde, care cani**osti o capportare ce o dlferentiosl de 
celelalto asine»

^esultatele experIrantale au deaonstrat eir reterai partieular 
al pr ocesulo! do sulfocienurere, in casul acestel ani1idei, ce se 
eonerotisoasl in obiinerea eu preponderanti a sulfociano-derivatului»

Datar iti randanentului selsut» in 2-aciino-benstlasol, situat 
sub 55 ?» studiul e export firii anllidoi in procoaul de sulf oc! anurie 
a fost efoetuat aparto»

Agentul activ in prooesul do sulfoclenurare oste dlsulfoeia» 
nul produo "in situ" in urna intarcapiunii dintre breu gl sulfoeianura 
do eueniu» RI prosintl un grad do s tabilitate sufieiont do rodar» Da» 
ci nu so esigue! eondltii pentru a partici pa la roaetia principali 
do substituile, safari uger pollinerlaurea sau hldrolisa»

In proeesul de sulfoclenurare so urolregto mentlneroa uno! con» 
e entrai li optino » caro si pernitl transf ornar oa anlnolor eronatiee 
in aulfcolono-derivati» dlsinuind pe cit posibil roactiile soeundaro»

Coneentraila diaulfocianului in naca do rescilo osto dependen- 
tfi do vi tosa de ad fugare a brociului» Control ul rugar oc al d abitui ui 
do breu aoigurl stabilirea unui ti&p optia» in eare colo tre! otapo 
^undasentalo eo def ineoe s intesa 2-enino-bens tiasolilor sint cor eia te 
gl osigurl randamento superioaro (Fls»2)

Resultatelo experiaontalo au confiroat eregterea rondenontului 
in bonstiaaol odati eu Dlegorarea vltesoi de adiutore a broaului»doei 
la pi io it o si&rlro a durato! de sulfocianurare» Tinpul care aeigwl 
obi in crea uncr randaaor.te e aree punsi toaro in 2-anlno-bonst lesoli se 
situassi in intervalul 3 • 5»5 oro»
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Fig»2
Variât la rand men tul ui In 2«aiaino-bensti8*oli In report eu 

t is pul dead Sugars a bronului la sulfocianurarei o-U-acetil-p- 
fenilen-dianinoi» d-4* -amino-bensanilidei» x-4* -amino-4-metoci- 
bsnsanilidei §1 &-4-elor-4*-aicino-bensanilidsi»

Vitesa de sdSugars a brorului eats influenzatB Intr-o mSaur6 
apreciabllfi gl de agitare» ^eterninSrils 3-au efectúat In condititle 
unei s git Sri rigurosas» care asigurS un grad de ooogeninare suf ie tent 
de care»

Instability tea agentului de aulfocianurare conditioneasS §i 
liniteaaB oreg terse tamperaturit« 7njorltetea atudiilor as efectueasfi 
la tsnperaturi noderate de 20 - 50^C.206

Din dstarcinSrils efectúate nu as constata o influenza, a 
tempersturit aaupra resells! ds aulfocianurare» randanentul in aulfo- 
clano-derirat fling mare §1 In valor! mat sc Saute a aeoatsia» InaB 
intervine In rod deeiaiv In prooeaele de aolubilisare a acinei aro-
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natice 9! da c ionizare a Internodlarllor ín 2-anino-benztlazollci, 
Ecdifleínd ín cod vlzibll raportul ín favoaroa ultiallor (Pig.5)

Fig*3
Variadla rendasen tul ul ín 2•enlno~bonztlazol! ín fuño tía 

do temperaturfi, la sulfoeienuraroa: o-N-aeetil-p-fenllen-diaEl- 
nei| o-V-aEilno-banaanllidol| x-4-iDotoxl«4*-aaino-benzanilidoi 
9I 6 -X-clor^'-anlno-bonzanllldel«

Nu ae recosandfi depSgiroa toaperaturll da 40%, deoareco se 
ntrogto vitara reac|lllor secundara»

Intervnlul de ter.poraturfi a fost limitat íntre 10 §1 35% 
^carece ln valor! sc^zuto (aub 10°C) fluid!totea nasal este proa 
reduaS, frcínd difieilt condecores procesului. Reac^le fiind exo» 
ternt, datarit$ ín deosebl prive! etapa, ín ursa ac£iunii brórala! 
osupre aulfoclanar11 de anonlu, sainar6 reglarea tesperatur11 nasal 
do resello íntre 21 91 70%, Ilícita superloarO, fiind eonaideratM 
peranetru do lueru»
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Br ornai, agentul oxidant al pr©c esulai, se la in canti tèli 
s toich lame tr ice fe$E da sa ina aromaticB, in confomiteto cu sa»
j or ita tea indieatiilor de litoraturB* Variarla lui in Unita re­
strinse, nu produce schinb&ri eaenfialo« Sxeesul de brem acceleroa- 
aS in schimb reactiile eoeundere.

Un aspect sai pu|ln studiat sa referfi la raportul intra ami­
ne §i solvente Datele sei recente indieà o caneentraiie a amino! de 
0,5 - 0,8 meli A, fXrS a se face precisar i legate de influente ex- 
cesulai da solvent asupra procesulai«

Sete greu de stobilit o dependantE a trensformEri! aminelor 
aromatica In aulfocicno-derivatl funetie de cantititea de solvent, 
deoarere ea devine variabile in docursul procesulai, datorlt3 adSu- 
gfirii treptate a bromului, diluat cu acid acetie*

In conditili* utili*6rii uner cantiteli mai reduse de acid 
acetie in etapa de solubilisare a bromului, se peate efectua in stu­
dio repcrtat la solvent* centitàtea de solvent din amesteeul de 
reactie trebuie s$ asigure un grad de solubilizare a reactantilor in 
vederea desifigurarli processili! in conditi! optine, avlnd in vedere 
sue cesi unse caler tre! e tape, eea mi afoctatfi fiind probabil cicli- 
aarea, care està favoriaaté de cregterea continutului in acid aeotie 

lo o concentraJic sedie a arine! de 0,5 moliA produsul se 
solubilizeasE bine in media de reactie, insE odatE cuadEugaroa sul- 
foclanarii de emonia, incapo precipitarea, sub forse unsi suapenai! 
fine* Po mfisurB ce agentul de sul^ocianurare se consuma fluiditatoa 
cregto, prin solubilizsrea arine!, iar dupfi 1-1,5 ore incapo pre­
cipiterò* 2-amlr.o-benxt lasci alai*

’antiaerea concentratici ami nel or in mediu de reactie in limi 
telo indicate de 1iteraturE, evontual la o dilutie cova mai maro,asi 
gurE rancamente superioare in 2-amino-benstiaaoli*

Proluerarea naso! do reactie intr-un nod originai prin sclu- 
bilisaroa benstiasolilor, dupS o prealabilE diluare, pormite separa- 
rea sulfocisno-dorivntilor presenti in csntitEti miei do 2-4 9*

Frivind din ecest punet de vedere, so pone problema doter- 
min&rii factorilor, caro redue la minia eoneentretia predusului sa- 
cunder, deci favorIseasE transforcorea lor in 2-anino-benstiasoli* 
Cicliaarea fiind InAuentatE de terperatura §1 do nediul acid, osto 
uger de provfisut cb limiterea concentratici sulfociano-derivatilor 
so va roelise prin eregteroa eantlt&tli do solvent*

BUPT



- 54 -

S-au ofoctuât o serie do ¿eterninLri, urrtrindu-so dilutla 
pînE a-a constatât lipea sulfociano-dorivn+ilor, în orna transfor­
mer il intégrale in 2-aœino-benstlasoli* Cercetir lie au foot liai tate 
la stud lui suif oclanur trli 4* -asino-bensenilidei gi 4’*ar.lno-4-ne- 
toxi-bcnsanilidoi (Fig»4)»

FigU
Tarlati« concentratici sulfoeiano-dorivatiler in funetie 

de dilati« la sulfoeianuraroat a-4*-anino-bensanilidol gi x-4’- 
^o tocl-4 * -a&ino-bonsanilidoi«

? entinerea unui report convenabil intro asinfi gi solvent asi- 
gurB roduceroa la Finis (sub 1 %) a cantiteli de s ulf oc lane-deri­
ve t, care poste at cortint §1 produci de poileer1saro a disulfoeia- 
nului.

!vejoritstoe asino-b assonili doler (V-T1II) se cooper tt asooS- 
nStcr in proeesul de sulfocionorare» cu oxeeptia 4-nitro-4'-arino- 
bonsanilidel• caro prosint& o coaportaro difaritt, datcritfi desae- 
tivBrii proluso do gruparea nitro, ¡rodusui de reoctie principal
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fiind solfo« lano-derivatul (XII) in proper|ie de 60 %9 iar 2-anlno-
benstiasolul (XIII) r opr esantind dear 50 - 55

X1U

Sulfoci an urarea se conduce ugor in conditine generale pre- 
senetato, asino-nitro-bensanilldo fiInd dooeeblt de solubili in acid 
acetic glacial, nu se depone la adtugarea aulfoeianurii de aneniu, 
sentinaree unni debit constant de brow, detercinfi precipitarea rapi­
di a prlnelor fraction! de sulfoelnno-dorivat« In continuare proeo-
□ ul se deaftgoarfi respoetind, etepele cunoseuto, singura diferentlo­
re fiind determinata de separare« sulfoclano-derivatului, ea produo 
principal, dupS diluare Qi ineElsire« Din soluti« se precipita prin 
neutralisaro 2-odno-benstiasolul cerespuns&tor«

Cieliearea aulfociano-dorlvatului la 2-aoino-benxtiasol ae 
realiteaefi in presenta aclsilor« Foloslroa acidului elorhidrie de 
15 * nu conduce la resultate corospunsiteare, solubilisarea fiind 
difieilfi §1 insolita de reactil secondare« Resultatele superioaro se 
ob|in fol osi nd acid elorhidrie in presents aleoolulul sau eu avuto­
mi acidului acetic de 90 9, prin refluxaro 15 - 20 minute« Fil trarea 
leporitrillar ormata de diluare §1 neutralisarea solu|iei eu aconlae 
de 25 * deterrind preci pitorea benstlasolulul« Transposi|la sul foe ion o< 
derivatilo? se realizeasS eu Fondamente de 90 5«

A pari I is unel etape suplisentaro de eidlM*«, nu ereeasB prob- 
leee deosebite«

Studiile efoctuate ne-au parmis s& stabilii paraootri optisi 
al procesulul do aulfocianurare a aclno-binsaniiidelor, resultind in 
final 2-aaino-benetiazoll cu rand omento do 90 T« Xnternodiaril amino- 
bonstiasolici presintd ca impurit>ti, anino-bensanilido ne transfer-
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sate tn proporci« a« 2-3 >• Purificarne se face prin rceriatelisarò 
din alcool etilio apoa*

Sulfocianurarea oBino-bensanilidelor a conduo Is objinarea 
2-aaino-benstiasolilcr gi a oulfociano-derivatilor, produgii inter­
ned ieri ai proc esulili, cu urnfitoarelo a true turi generala :

Resultatele experisentale sintetiaate in tabelul 5» confimi 
prodorinarca in pr oceani de aulfocianuraro a 2-aaino-benstiasolilcr 
gi esistente unor sentiteti Binino de aulfoeiano-derirai 1« eo no pot 
fi evitate* So renare 6 totugi oxeoptia semai a t£ in cacai 4-nitro­
si? in o-bensan il idei onde riportai intre eei dei produci resultati in 
proe’sul de aulfocianursre se inveraeas6*

B«1U1 tatui« CTOC83U1U1 de sulfoclanurart a aclno-

TABE LUI 5

Sulf oeiano-derivatii nu ^ost caracterisati decer eco roani
t£ in eontittt^ ®i^i 9Ì nu precinti, in t eros* Ki ropresintS o e tapi 
interrediarfi in sintosa 2-aaino-bonstiasolilor*

Predorinarea aulfociano-dorivatului, in proeesul do sulfoeia 
nurare a nitro-arino-bensanilidei, aerarst ce prozie principal, a
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cendus la caracterisarea lui, cu ajuterul punctulul de topine, in 
vederti diforentiorii de benstiasol prò d usui secondi* el pr oc esalili •

2-Amino-S-bonsoll-aBÌno-bonBtiasolli sintettasti, exceptind 
prirul produa (XVI) sint asine heteroclclico noi, necessitiate in 11- 
taratura de 8 pec tentato« Dup& o prealebilfì purificare, au fost ea- 
racterisato cu ojutorul poneteior de topire, anali» eleeentarft q! 
a spoctrelor in I«K

7.4. Inter cr»tw«e reiultotlor excerImi tale
Din stadiile efectuóte se desprind citava constat&ri de ordin 

generai privind sulfoeienurarea anlnelor aromatico«
Anaemblul factorllor care influent eesfi procesal de o-subati- 

tulio a »inalar erocuitlee, trebuie 35 esigure generarea disulfoeia- 
nulo! într-o primfietapfi in care rese tille secundare sint dininuate, 
uree t & de intertetiunea cu substrato! arcata tic, in a§a fel ineit po- 
aibllitntea de pelimeri»ro aau desconpunere a resetantuia! sE fie 
redus6 la Finis«

In?eplintrea primal ut desidera t so reallzeasfi in conditine 
exoeaului de sulfoclanurfi ale al infi, cind ogentul oxidant bromul,oste 
consumât de aceasta generind specie actlvB, dleu !foctanol«

Degl literatura de specialitnte prezlntfi date contradictor!i 
in privinta ereesulai de sulfoeianurB, resultatele obttnuto de noi 
ne permit s& distingos, dou£ attuati! diferentiate« In procedeste in 
eare structura ominelor aromatice nu permite transformares sulfocia- 
no-derivatilor, in tirpul reactiei, et tntr-o etapfi ulterioarà nu 
este neeesar un exeos mal mare de 20 %• 

^inteso directe a 2-artno-benstlasoltlor este ìnsfi conditto­
na tfi do presenta ascosola! co variasti Intra 50 gl 100 % (fig«l«) 

Instabilitàtea diaulfoeianului irpuno, cantineros unsi anualte 
concentratiti caro aK oaiguro, interactiunea cu substrato! areeetic 
gl sE reduefi posibilita tea do dosconpunero a accatuia«

Controlo! riguros al deb 1 tul ut de bros, nslgura ¡r en tiñeres 
concentratici in limitele impuso de observatiilo experimentale, co 
peate fi exprimatfi prin timpul de adfiugaro a brceulul, coca co or co­
rea pondo, dupfi otoorvatiile nonatre la 5 ero (Vig«2)«

Temperatura nu produco o influentfi semrificativfi aaupra randa- 
mentulai do sulfoctanuraro, însfi intervino in mod hotfirttor in fesa 
do cielisare, aaigurind creotorea continatulut in 2-aslno-bonstiasol 
(Vlg.S).
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liBitarea temperatorli sub 4Q°C este inpuafl da inalabili­
tà tea disulfoelenulai. Cu tot eontroiai rigaros al divergilor para­
metri!, nu se peate réalisa transforaarea intégrais a eulfoolano- 
dorivatilor in bonatiaseli»

Introducerea pentru prisa datfl, do noi, a unoi e tapa do do- 
s*virgire a eielizFrii finale la 90%, esigurfl aefldorea ecntlnutulul 
în sulfociano-derivet gl sopararea lui (Tabelul 5)«

Tediul tn care ae dosfCgoert proceoui do aulfoeinaurare Joaefl 
un rol deosebit, datoritfl funotiunilor multiple pe care le tndepli- 
neste» Vnjoritetaa eereotSrilcr intreprinso s-au concentrât aaujra 
aolventilar care stlmuleasfl otapele principale alo proeeoului,prln 
aaigurorea stabllit^tii disulfoeianului gl diminueasfl reaetiile ae- 
eundaro, in direetfl carolare eu natura acca torà«

Col sai usuai solvent, care risponde In sarò n&aurfl, corinto* 
lor impose, oste acidul neetic glseini. FSrfi a mai incerea o diver- 
aifleare a gasai de solventi, eonsiderind acidul acetic extrea do 
neeosibil, ne-om preoeupat de stsbilirea raportului optili intra ani- 
nfl gi aol vent.

Cantitstea de aolvent osto tn generai direct proportionalfl 
eu greutstea molecularfl a amine! arornatic©, gl invero proportionalfl 
cu solubilitàtea oi« 

rotoritatea asinelor aroaatiee presintfl o bunfi solabilitato 
In acidul aeetic glacial, diminuatfl Inat de presenta sulfooianuri- 
lor alcaline In medlul de reaetie. De aceea eulfocianuraroa so con­
duce In mod óbignuit asupra amine! tn suapenalo finfi, partial solu­
bilisa tfl* Afectul nefavorabil produs de sulfoeianurfl a foot reduo 
prin ndKugarea s^rurilcr anorganico tn etapo«

Trovale subitalet rolul dociaiv, jucat de solvent tn etepo 
de ciciliane a sulfoeiano-dorivatilor*

Casul col mai tipic osto utilissrea netenolulul in proceeul 
de sulfoeianurare, clnd so obtln Tondamente fcarte bone in sulfocla- 
no-derivati, produgli 2-asino-benstiasolici filnd inafi presenti tn 
centitrti mici. Tolosirea solventiler edoevati porsito contrôlai re- 
por tuia! ìntro coi doi produci principali ai rosette! prin de pi a ae­
rea lui in fqvoaroa al tisi lor. QdatC cu crog torca d il atte 1, conpi- 
nutul In derivati sulfoclente! tindo apro sero (Fig«4)

Clelisaroa cote do asomonl atiralatfl prin introduoerea otapoi 
finale de incfllsire a naael de resetio, asigurfl doofivirgiroa
proeeoului do transpositie gl elialnsrea oventualelor impur Iteti«
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UrB&rirea parar»trilor cere dofinesc proceaul da sulfociœu- 
rare ne-a permis s6 abordfîa aspectele sai pu tin studiate, a cLror 
conciu*il favorebile aînt arguaentate prin rendamentale sari obtinu- 
te la sulfocianurarea aninelor nreretico eu structurfi mai cccplexè, 
ne semais te în li ter a tura de apecialitate.

3.9. Studiai atructuril dwivatiKr 2-aaino-b«E»tlsKoliei

3.5.1. Furlficore» coccuailor banttiaxolici. 
Anallaa elaaantar«

In vederci caractériseril lor, Bainolo haterocicliee sintotl- 
sate au fost supuse unui proses de purificare aeansatS« Intersodi» 
arii 2-aclno-benstiasolici resultati in procosul de sulfucianuraro, 
in urna prolucrSri! finale, prin apliearea uner procédés originale 
aînt separati do aulfociano-dariveti §1 eventualolo IwpurltSt! sane­
rete de poliaerizaroa dlsulfoclanului, aJungîndu-ee la ceurugi eu o 
concentrâtle de 95 • 97 *•

Predasele mai inglobeesfl aslno-bensanillde netransforcate, 
deoarece presintL o boni solubilità te, în conditine de diluare eu 
apfi a sa sel de reactie*

Dosares lor, foleaind procedeele clasiee, cu ajutorul solutloi 
de asotit de sodiu n/10, conditi! în care 2-adno-benxtiazolll nu 
reaetloneasfi dateritâ bazieitËtü ®c Laute a grupei acini ce pris are, 
au arfitat cS eie eonatituie in? pur ita tea principale, în propartie de 
2-41.

Elicinarea sa tedisi prise nereaclionate inglobate în produsui 
final a-a réalisât prin récristalisôri répétate, foloslnd solventi 
usuali: acid acetic, alcool etilic, piridinS.

In prlneipiu tot! solventi! utilisât! au dus la resultate sa- 
tisfècStoare, Îna8 obtinarca unor produse x^i pure, a fost poaibilfi 
prin reeristellsAri suceesivo din alcool opos. Gradui de □ club! Usar e 
a pr od agi lor fiind influent a t de structure, a fost noe osar fi efoctua- 
roa a nuneroaso ìncercSri pertru a stabili riportai optia pentru fio- 
cere int’rmedisr in parte«

Récristelisaroa 2-acino-6-acetilanlno-benstiasolului a condua 
la resultato foqrtebuno foloslnd alcoolul epos, extra* do diluât 
(5-8 9) pò eînd produs eie benstiasolleo-6-bonsoilanino-p-aubotitu- 
ito au solicitât o cregtoro a cene en tritile! alcool ice la 40 - 50 9«
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Dupli 7-4 roerlo tallo Sri suecos Ito se a Jungo la produco cristalino 
cu puñete de topine conatsnto, conatituind primal or iter la in apro- 
eterea pur iteti! compiigli or sintetizopi.

Atingerea unui grad de peritato avanaat, cenatituie condirla 
de basi pentru opile are a unor metodo do analisi mai preciso.

In Tederea carao ter is dril speetrofotometrice s-a confinai 
pur itatea gl compositi» producilo? cu njatorul anallsol elementare.

Carácterla ilcllo intermediarilor hoteroeidlei §1 resultatelo 
analizo! elementare eínt presentate In tabelul 4 gl 7.

TABSLUL 4.

ir .do 
ordino FQJTULA BRUTA

SS3?ZSBSSSS
Orcutetea 
aolocular 6

|:t rXSXBC!
Punet do 
topiro 
d toro.

r* z vsbbzs:
Punct di 
topiro 
llter.

StESSSSESlSBSEBl
। Aspeet, solu­

bilità te

:ctSKrssxrrere sts? r e* • xxx r -. ' r t*. xrs; ¡STS-StSSS slsssrsscitrcx

XVI CgH^jOS ?07 245°C 241°C Produa orlotalln 
aolubil In al­
cool acetoni

XVII C14®11’,5OS 269 276°C * Produa cristalir 
aolubil In al­
cool dii. acetone

XVIII 299 287°C * Produa cristalin 
aolubil In al­
cool acetoni.

XIX 4^,OSCI 705,5 280°C * froduo cristalli] 
al,aolubil In 
alcool,aeetoni.

XX C14W4°7S 714 270^ « Produa microerie 
tal in gelbon, ao­
lubil in alcool.

E-KB®= SXStSCtSSS3SSZS1 z ztx- r z zxzc S-3Sri X TErat-szXkXS.t.BCB.

Din comportare« datelar obtinute la analisi elorentari cu Ta­
le? ilo teoretico so constati, In generali ex!stenta anco difar onte 
co ae Ineedroasi in limitele ororilor experimontale.

5xlatenta unor exceptii mai eu scarni, la analisa banstlasdu- 
lui (XX) so dstoresc dificultdtilor Intlmplnete la purifiearoa inter­
mediar il or. Caleulul erorilor in eesur ile exeoptici, ne arati oxia- 
tonta unor abaterl co nu deppose cu rult Telarile odala e. Analisa 
elementari a fost Intragiti cu studiai apectrolar In I.R., care au 
ad a s elemento noi gl impartente priTind a trac tur a compugilor Olntsti- 
satl.
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B»»nl tatti» maHa«iql»n»ntar«
TAP~. LUL 5*

B2BBCK3I

Mr.de 
ordine

BKzassti

XVI

«SB 8 89 est S»tT X CCSMSCSC««* esattati »«SB* S »SK S»

£<¿^2iaA-^ñl2A^LQB^:.iKú-aK»ZlLAZallCl
VALORIUi CALCULAIS VAL0F1LB GEM INATI.

>c
sansas

52,17

% H
KSBSXZS3

4,34

S N
ÍS8BS881

20,29

S s
arsns»3

15,46

» C
BBBt B= B

51,91

» H
aBxBsBi

4,31

% N
BBS 88888

20,14

a s

15,3«

XVII 62,45 4,09 15,61 11,89 62.30 4,06 15,53 11,84

XVJII 60,20 4,34 14,04 10,7ü 59,95 4,29 14,12 10,65

XIX 55,35 3,29 13,83 10,54 55,12 5,25 13,77 10,48

XX 53,50 3,18 17,83 10t19 53,01 3,14 18,05 10,06
• x -rem r IXftS 8889 88888 88 888 888 8 8X888 88 8888X883! istt «arce a

>terr.inGrile fialeo*ehinieo efectúate au confirmât conpesi* 
(la proaupusS a 2-arino-bensoilanino-bonstiasolllor, lar et udii le 
spectrofotoñetrice au condus la elucidaros atrueturii»

7.5.?.
benatl—olllor.

In veder ea careeterisëril *1 confiraSrii 3 truc tur il computi« 
1er 2-aBino-benstiasolici, s-au deterrinat gi studiat spectrale in 
I.F. Cercetfcrile s-au concentrât asupre intermedia*lier heterocio- 
Ilei presentaci în tcbelul 3, pËatrîndu-ae aesnificaria roatului ben­
zoli din structura generala XIV (pag.56)» Subatituentul produce o in­
fluenza ani rare s au rai nlcà aaupra couper t&rii In ana anblu a proda* 
gilor, separai de sieteñal benstiasolie printr-o gru pare onrbon-eni- 
dic«.

In structura cocruçilor ¿-srino-benstiesolici se evidenziata 
trai 3 la tere generatoaro de frecvenZ* do ^rup c arac te •'latice, 3! a- 
nure: grupa nrilict, nucloul benstiasolie gl gruperea nrinicÉ libere 

frecverZole de grup aint presentata in tab«lui 6, unde reatul 
?-arino-benstiasolul- cate notât eu B*

Structura ani’icü este reaponaabilC do 9perizia a einci bensì 
earaeteriatlei d^nonira "Anida !••••▼* gl a b ensiler vibra Z id do va­
lenza NU, In spectrale nosatro gMln doui froc von Z e specifico situóte 
la eca 5290 cs*^ gi 51^'0 cn"^.
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In fasfi Ilebidè sau In oolutli dilua te9 vibrata® de valenti 
NH sparo peste 3400 e«’\ In solai il concentrata sau In atare solidi 
aeeastË **reevenJ6 scade 9! se transférai In cale doufi scintite, for- 
naroe legèturiVr de hidrogen fllnd responsabile de acea^tfi se édere 

2ÛO la asce lerce rol scoi alar»
Spectrale I«R« ale pigaentilor aso-heteroc ielle! In caro llp- 

□esc grappilo carbcn-asldlco, dar slot fresante cele a»laico prias« 
re, au confirmât esistente bensilor specifico vibratici situate in 
rogiunea 3200 - 3500 et • Banda •aridiefi I" opere la 1630 - 1580eiT^9 

210 In arinole nenos ubo ti tolte §1 reprealntfi fTecventa c*rb-nillc£« 
In spectroie 2-aaino-benstlasoliler 9 rogèsta aceaatû bardé intana6 
la freeventfi de cee 1640 ei'^. In eceeagl confi precinti. froevento 
c arac ter latice gi gruparea C«K din sis tesai heterceielic , care ceto 
deobieei de intensità te sefisutfi»

Stadierea spectralor I.R. ale uncr pigeenti sso-heteroelclici 
a céror structuré a fost In aga fai cane e pu té ìncit sé periti tè con pio* 
tarea §1 argumentarea considérât Hier privind structura 2-amino-6- 
bensoilamino-benstiasoliVr9 au élucidât sapectele legate do fVocvon- 
ta gru péril C«K.

Lipsa grufarli carbonil din restui benstlasolic, so reinarcfi 
în axis tenta uno! bensì do intensitàte scèsutfi sau do celo sai culto 
ori se eontepogto eu paternità frac veni fi do la 1600 cr*\

Banda "anidiefi JI" sparo la 1500 - 1570 cm“^ gl re precinta 
o in terse li uno intra vibrala do deforaaro NH §1 vibrati® do valenti 
C-N, deci o frocvon|fi corse toriaticS grupei CNH.2^ 0 rogèsta în spec­
tre ca bendò intense la cea 1550 c«*^

’odul do vibrarle Ình contributo §1 la banda • acid io fi II" do 
aat5 datfi cuplatt cu vibrati! caracteristice grupei OCS9 bandS reie­
tta intensi situata la oca 1300 ccT\ cere îgl péstreaefi frecvenpa 
gl °ici« Bercilo "acid B IV gl V* re prò sin tè vibraili de scholot situa­
te 1*5 cea 600 ce“\ respeetiv vibrali de deformare NH la 720 ct’^ §1 
sìnt putin intense« Lo-nr * tribali frecvonielo d«? la 5CO - 510 ca*^ 
$1 respeetiv 720 - 730 cb*^ de intensità to slabfi« Acca te bensì sìnt 
mai putin laper tanto pontru ceree tori*oroa eccpugilor analtaatl da­
ter iti intensité ti! 1er scfisute9 noconstitulnd un argument sufici ont 
do convincete!* pentru conflrmaree cu certitolino a 1er«

Pentru identif le area vi brailler ceree teristieo cielulu! bans- 
tlascilo ar adaptat punctul do vedere a lui 0*Sullivan,2^2 cara anali-
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slnd un nuafir maro de eompugl hetorocieliel cu eiclurl de 5 atoni 
grufati la nneleoi bensonie de ttapul olàturati cangia or 6 carso turis­
tica

in caro X,T,Z aint O,S,CH^,CO,CH2,oto»

un numKr de 16 frecvente in caro se Includ fracventelo do achola t 
ale aromatelar gl frecventele do deformare CH. Aceste ccnsidoratii 
verificate pe pareara 2X* §1 odaptato do o prestigiosas sintesi a» 
saprà a pee tresco pie! heterocielelor 2X^ su stat la basa interpret&rii 
gl Identificarli bensllor din apee trole I.F. alo coopugllor benstia- 
selici (XVI-XX).

Colo 16 frecvente sint i 1600, 1460, 1590, 1510, 1270, 1250, 
1200, 1160, 1100, 1060, 1020 , 950, 890 , 850, 800 gl 750 ca“1. Din tre 
no este a regista nu rasi putta do 12 bensì. Pentru simplificaron froc- 
ventele característico benzt lasci Hot su foet notate in tabelul 6 gl 
7 preacurtat cu "BT".

Bnnda intensi de la 1600 et’^ aparataos probeta il une! "vibrá­
til de serale lelu" co aparo le benzeni! substituid! la 1500 cn“X, care 
la cup“ul cu o vibrati« de ¿sfornare in plan CH trece la 1600 cb’^ 
gl a pare la ciclul benzenic 1,2,4 triaubstltult la 1616 cm“^. Tot 
vibrátil do schelet ( ce> aínt §1 celo do la 1575 cb’\ 1525 cn"X 
(BT), 1510, 1460 (BT) gl 140? cn*1 (BT),210 tosta apartlnlnd nucleo- 
lui benzenic substituit.

Banda de la 1500 cs*1 apertine prob^bil atit modulai de vibra­
ti! deserna t ce "snidi III" clt gl unni ned do víbrenlo carácter io- 
tic bonstiesolulul. Alte bensì identificato co apartlnlnd nucleolo! 
benzenic al benztlascialai slnt la 1414 ei’\ vibrale do inai ras­
pee tlv 860 gl 810 cb’\ frac vento do dofcrmro a legíturllor C - H, 
corseteríatico unni H isolat Intra substituenti gl respectiv hidro- 
genilor din noci eoi 1,2,4 trisabatituiU

Do asomen! so somaleasil vibrala do inai la 700 co*1 (BT) gl 
do lefornare a atorniior de carbón in afora píen alai la 450 - 500 

-1 CB •
In tornan lui peate 5000 en"1 aper eunoocutelo vibrátil do va­

lenti CH alo nucloului aroratlc (5O5C - 5075 ca’b gl NH ale grupei 
aminice din postila 2, ss oc ieti probabil prin lettori de hidrogen
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TW’UL 6
2-aalno-6-aeHsalno-benstlasollls>.

ssxTzscTtx:sxt i
Ccepus
Atgl^uige

:=SEE2£:a 
XVI 

CH^CQ-F
astr *«*«*:

XVII

C^CO-R
fittxBses» 

WH
CHjO-^-Kp

a xaar x st es sa ss xxassssan*| r xmi j
U-R Cl-^^Ü-P O^^CO-R

ec «roafttii

5
‘ zzrmzi
! 482

5
: t t x ss r z z

462s

4

462s

s
: ZT x=: t t kt r m

458e

6
SKTKsswa

482s
Awldß IV 5£8s 

598a
600s
6278

606s
612 s

*05n 
618r

597b

BT 708s 7U0a 710b 705a 708a
Acidß V 728« 722s 724b 72 Oe OB

CH12* 8F OB« 8081 803b 8181 8151 830c
BT 856b 86 6r 866b 864a 860b

n*T 903a 2948 C97s 894a 883s 
920s

BT"re3p.nucleu’ * 1014a 1013s 10241 10131 1012 s
BT 10528 1057s 10508 1093* 1098a
BT lllCto 1113a 1112 m 1112b 11178
BT 12571 1254a 12551 12601 12581
T Aoldß III 130On 1296a 13001 13101 13001
BT =» SS’ PRT8 14031 13951 1398s 14051 1406a

BT ec aron. 14601 14501 14641 14651 14651
ec arce« 15131 1515ul 15001 15131 15111

BT ec vcb« 15271 1530üi 15221 15271 1526ul
Amldr II 15401 15601 1555ua 1546 ui 15421

ce aronj» 1575ua 15ö6nn 15781 15701 15741
BT cc aron. 15921 16tO na 16051 15901 15971
AbVU; I 16581

16551
16331 lr351 16401 16381

CH "<»♦ 3OT31 30501 30751 30601 30501

MH 31101 31001 * «B 31001

BUPT



- 65 -
---

---
-r

 
’< 

11
 

n
N
 

W
» 

W
 

M
X

 
«i
 

u
« M

 n 
av

e 
• 

w
 

w
s 

: 
c

• 
Il 

H
n * 

__
__

_a
__

jijSSaZMBSÍStSl 

2
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52931

intttKsnzzrr 

3

1; Br fistzezB;

32901

4

s- a

32671

U; BtBBBBC!

5 

ECBBBXS^ 4

32651

ISBStBSB« 

6 

IZCXEEBSBI

32901

■800«
34001

zrstaiïtsr

34201

tSBSBBBSCSCt

34301 34301

EXStBS E8BI

33061

33951 

!EXE«XXSt

eu grupa earbonll (5200 - 2400 e«*b eau 1« ccmpusul XX eu grupa 
nitro, eare reduce »ai rult æeaat& frecvenifi (3366 • 3395 ca’1)* 
Vibrailile de deformare ale legÊturii NH aînt incluse eu rere proba» 
bilitate in bonslie "anidS II - V* coreapunzatoare grupel amidiee 
substituí ta din posliia 6«

Exoeutarea spectrelcr în pastilâ de bromure da potasiu, jro- 
aintfi únelo inconveniente legato de resoluila bensilor în dcaenlul 
2500 - 550C ea"\ unde se constat B o scôdere progrès ivS a transml» 
sloi, vibrailile de valeniS ale CH»ului arosâtle neevidoniiindu»oo 
ou suficiente elaritato«

Folosirea coæpuçilor halogonati ea solvent1, degi a présentât 
únele inconveniente generóte do solubilitotea mal redusfi a amlnelor 
he torceielice, ne-a permis aB ovidentlom bensilo característico lo» 
grturii CH din nucloul aroamtie«

Identifieares nnJoritBtü benailor speclfico slateoolcr hete» 
rociclice a ccnstltult un argument ccnvlngfitor ín favoarea struc tur 11 
aEÍnc»benstiasolilor«

Pentru a elucida aspeetele generóte do presenta grupBrilor 
amldice alBturi do coa aminie& primará, eare prezintB domen!i de vib» 
ratio eomune gi speclfico, am efoctuat o sorie de spectre ale pignon» 
tilor oso»benstiaBOllei tn caro cele dout sisteme au fost suprímate 
suceosiv, în vodorea évident1er11 modlfie&rilar produce«

Pigneniii atudietl aînt do farsa generáis i

R- NM

inda F1 ■ - COCU, (Plg.l), - CO - CjBj (plg.6), H (Flg.6' «1 7').

lar F ■ - CH, (M4.I,«,«' ), - C2Hj (PIb.7’)•
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Spectrale I»P.ale pignentilor aso-heterocielle1 (tabelul 7)* 
în caro grupo aœinlcE priser fi esto transfer ont 5 In erosoforul asolo* 
no peralto sb atribuí* eu suficiente precíale frecventelo specifico 
grupërli carbcn-acildlGO» 3o constats eue era de agteptat sontineroa 
bensilor* "aride I - V" dar apar edificar! asentíale In reglones 
310C - 3500 ei*\ prln existente a doufi bensì» Una singurE filnd sai 
pregnante* eorespunsStonro vibratasi valentfi NH ole grupei earbon- 
asldlce» S aprimares slatenuiui carbón—anidie prln hidroliafi, dotar» 
elnë e pari! la unsi grupo e&lnleo primare In postila 6 (plg»6* gl 7*) 
a efiror spectre ne furnlseasfi date In legtturfi cu vibratie da velan» 
16 e cokpublier anlno-benstlasolicl»

Analisa bensilor generata do restul aninic priser dintr-un 
cokpus acino»benstlascllc nodlficat llpslt de grupo carbcn-sBidico 
ne eonfinsfi contribuita lui la vibratine do deformare NH gl vibratie 
de valentB C-K, característico grupo! studiate»

Se évidentlasfi prégnant cu cl tritate doufi bons! situato In 
rogimea 3200 » 3500 c*”^ (pig»6*)* deoaroce lipsegto poaibilitatoa 
forrbrii uncr lettori do hidrogen* 1er aefidoroe progresivfi a trans» 
Bis lei apro fr sovente irai nari a fost et anua vi spectrale filnd datar» 
■insta In Nujol»

PEstrînd principalale atributi! sieteaulul benstlasollc* re» 
slittatele din considera tilt e anterloare, r&nlne sfi identifican doar 
frecventelo* care apar suplloenter prln transformare In pignoni! 
asole!•

FVeevonta vibratie! do valentfi N ■ M relativ greu de identi­
fica t la aso»derivatll aromatici* deoaroce apar In aceleagl donanti 
cu vibratine da valante C » C» A* considérât banda do la 1450 «*\ 
ea apartlnìnd eeestor vibrátil *^^ care apar de oble ol la 142O»145O 
cs’\ Alte bensì característico pigment Hot es o-hs ter oc ici ici stnt 
do tornine te do vibratine do valentB C » H ale grupei CH^ gl le» 
gate la azotul amlnic» Aceste« eu fost identificete le eco 2640 » 
2360 ca"\ gl 2920 » 2965 ca’\ eorespunsi tor vibra ilei si re trico 
gl ssimetrice a legatori! C - H»

Renelle logrturllor C - • apar la 600 » 700 cm"\ aìnt inefi 
slabe gl au positi! variabile» In compugll aromatici identificares 
esto ral difieili din causa abaorb|lilor vibratillar de dofermatio 
CH In afora pi«nulo! alo inelulul orocatic* care «par In aceastfi 
regimo»

Studlul apeo tre 1er In i»R» alo intermediar lier 2»aa!no»6» 
acilaoino-benstlasolilor ropreslntfi o contribuito la eorcetarea 
he tor oc ici lier aube t i tul t! cu -Tupo ar ile ar bona Ridico»
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Prine i palala ban«! din apectrul ì.r. ai

IAB7ÎLUL 7
SBcarrtxtttxztEt rxxxxj

Con pus 
a tribute _

:==C8xcs*^xrxx

n/ui -

:XXC58XXtt;

__ IiS.6

EEffXtreX «Sfr

PiÄ.6*

SS 88888**888

Pic.7*
s■txrssiptcsBxtrrxrrc

ee aroma tic*

2:ss«:«tesesees
452s

xa
465s

ttxcrss rtcx
482s

1(88*8.8*8*81

492.
AsldS IV. 574.

623.
585.
615.

590.
630.

581« 
608«

BT 698. 59<M 687. 678«
Acidë V. 750s 745s 725« 754s

1.2.4.
CH ar eoa tic 815a 8121 8201 812a

BT H. ieoiat
aroratic 860s 865. 860s 855s

RT 95 6s 927ki 940s
BT ras p.nucí au 10u7s 1020c 1025« 1002s
BT 1054 s 1060« 1055« 107Cto
BT 11581 11571 11381 11581
BT 12571

12851
12641
12851

1268a
1290a

12471 
1302.

BI Acidi III. 15021 
15281

15051
15271

13101
13301

1302.
13231

nl ee ««.tie 1398. 1594c 13371 1400a

BT N ■ N 1448a 1450c 14651 1450«
__ arocatic CC 14821 14821 14981 14771

BT __ aromatic CO 15201 15141 o» 1520a
Acidfi II. 1550a 1544U1 15571 15441
AM arcasti« CO 15^01 15651 * 15751

BT __ sroratie CO 15951 15921 16021 15881

Acida I. 16421 16J81 1655a 1640«
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BxatBaesBEBcsr&BzsB '.e^ «

CH^ 8e

ebbbbbzbz-sv 

2
BsBrBrzBzrs

2846a

3
ft < xx «ss

1345b

Pxstzrrzx ;

4 

ft-xs errar

*

ixxzzzr ax sx s>•
5 rrextsxt

236CB

CH5 a®* 2 91 ob 2920n * 2925b 
2964 a

CH arenatic 3O35n 3O5On * 3o66n

NH 3253« 32681 32171 32 07.

NH
Sarzrt SSSXBIBCSti

3395n

cbtsb: zsrrcEr - r«

33351 
34461

iSr SXXSXX1

3326a
3430s

: KX ZBZSSBS1281

Suprapunerea diverseior vibrati! generate de aletenui arenat­
ile t eroe idle si grup&rilo aisinicet creazfi sorioaoe dificultSti la 
inter pr eterea s pee tre lor, care au feat eliminate in parte prln nodi- 
fiearea adeevetfi a compugilor, perniai nd elueiiarea 3true turi! lor.

Speetroie derivetllor 2-anlno-bensoilamlno-benstlazclllor slot 
redato tn figurile 5-8.
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rig.8.
Spee irei* tn I.P. ele plgceníilor 6 ;i 7*
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4. SIMTEZA COLOMMULCB CAIIOrC! AZOICI BTtZnAZIXICI

4.1. Pia»otar— 2-a»lno-b«nBUa»oliy.og al 
ennlw a» wonatlpa

Diversificaroa oortiaentolor de coloranti de disperale $1 
catienici, utilizati pentru vopeirea flbrelor sintetica so reali« 
zeazfi prln folca ir ea unei game variate de intermediari, inde 2-amino- 
benstiasolii JoacB un rol Importante

In tr od oc area In practic" a coloranlllor Gattonici benitla»o- 
Ilei a fost determinata de acceaibilitstea metodolor de eintesfi fi 
de excelentele ealitsti tlnctortale pe care le prezintfi»

Procede eie fondamentale care ateo la basa opinarli coloran« 
tllor eatienici sint dla»otarea gl cupiarea, armate de alchilare in 
vedere» cuetemizBril pignoniilor resultati» Copiar sa aminelor aro* 
sntiee dissetate constituie col rei impcrtant procedei! de alntesS 
a coloranlllor azoici»

Basicitatea setsut5, a grupiril aminice ¿rimare din staterete 
heterocleiice, creasfi dlficultKti in procesul de dissetare»

Aapoetale teoretico privlnd diasotirea aclnelor heteroeieliee 
su foet tritato po larg (Cap»2) farà a avoa preponila elucidarli 
lor, In totalitato»

Cercetfirile, extrea de nuneroaao, eu ormilrit in majoritatea 
lor, »intesa sBrurller do diasoMu, ea etnpfi intermediarfi In propa« 
rnrea colorantilor ascici» resultatele experimentale fixeasfi condi­
tine in care aninole heteroeieliee se dlazofeasB gl cuploasB in ve­
dere» obtinerii colorantilor de disperale sau a plgnentilor azoici, 
cu Tantamente situato in Jur do 80

Resotivltatee acBzutB a aninelor heteroeieliee eolie ita con- 
ducerea proceaului de dissetare in presenta unor caneentraili rela« 
tlv s&rlte de scisi minerali, co vnriazfi intra 50 §1 60 ?, de colo 
□ni multo ori cu ad a usuri do scisi organici, prln apertili direct al 
acidulo! nitro» il-cui furie»

Datele din literaturB, cuprlnd nureroaso indlcalil privlnd 
dlasotnrea arinelor heteroeieliee, intr-o gonfi foarte variatfi strue« 
turai, care prosupuno existenia unor dlferontiori, in doosebi in pri- 
vlnta eonditiilor de reaelio, ffirfi a fi intotdeauna esentiate gl do« 
finitori!
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Cercetfirile in d esaniul colorsntilor canonici benstiascliei 
au urB&rit in prlmul rind a intasa pigmenillor aso-hitorociclicl prin 
diasotaria 2»aa:ino*5-bensoil8BÌno-benstiazclilor (XVI - X<) gl cop­
iarla cu amine arena tic a conferà ciberei ^inveli t

Btapa cea nal dlfletté in a intasa e olor ani lier eatienici aita 
diasotaria aminelor biterocicliee» Conditille cari as Igor B transfer- 
marea adecvatB a 2-eBÌno-benstiesolilor, in sfiruri de diaconia se 
référé la natura 9! ccncintraiia acizilor (minerali sau organici) 
ce eonstitule medi! de renelle prin interaciiunea cu una fin for­
mali acilolui acotos»

Aperent ae cunóse nurerosse procidee de dinotar!, diferencía­
te prin proporlia acisilor utlliseti, di preferinifi nmestecuri de 
acid solfarlo §1 acici organici» Agentul de d lazo tare se ndaugé sub 
forma de acotit de sodlu, insfi cu cult noi eficace este neidol nitro- 
sll-aulfurie»

Frisali circetfirl s-au efectuat in prexenta acidulo! elorhld- 
ric concentrât însfi resultatele nu au foot pria concludente, probabil 
datorita reaciillor secundare»

Cil sai aceesibil solvent, utilisât ea sad lu in precisili de 
diazotare remine sci dui juif ir le de diverse concentrati!, de regoli 
gl eu ad eus uri de scici organici»

Agentul di dissetare cel me! activ este acldul nltrosll-aul- 
furic» Urmtrlnd obiinerea unor randamente superioare In etapa de dis­
setare, se aslgurfi o transformare aproe pi inte^alfi in pigmenti 
asole!, deoareeo sCru riie de diasonlu precinte o react!vitati diose- 
bltfi, react la di eupleri flin* nproepe totnlfi.
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Pac torul esr« intervino In nod decisi? in étape de dissetare, 
cete eœeentre|ia æizllor Binerait, în conditine utilisërii oci- 
dului nitroail-sulfurie ce agent de transfarmaro a grupoi «inice.

In studiile efee tua te 3-a urnsrit dependent« randamentului 
global al pr oc esulo! da dissetare a aalno-benstiazolilor gi euplere 
cu saine arometieo, în funetie de concentrati* æizllor utilisât!«

Condueerea proeesului de dissetare în presenta acida!ui sul­
fur le concentrât de 50 - 60 7 foloaind asotltul de aodiu a detersi­
ne t obtinerea unor randamento în pigmenti azoici, ce nu au depëgit 
60 f • Folosind agentul do dissetare eoi r»i adeevat, aeidul nitro- 
sll-sulfurie, în acoleagi conditi! do sodiu randamentele au ureat 
la 72

Iirbur fit&tiroa convera le i s-a fficut prln n£rirea gradalo! do 
solubilizaro a reactsntllor, foloui nd selz! organici, în «restée eu 
acid 3 ul fur le»

Fentru stabilirea condìtiller opti»? 5« diazetnre s-ou stu­
diai rnndanent^le globale, în funeti* de concentrati® acidula! sul­
fur le in areatoc»

Initial 3-a préparât aeidul nitresil-eulfurie prln introdu­
cer e a treptetS a asotitului de oodiu ìn aeid sulfuric concentrât la 
temperatura seQsutS» irmaformaroa integrals a asotitului do sodiu 
ìn acid nitrosil-sulfurie s-a asigurat prln ìnerizirea treptatS a 
area teeulu! de react!* la 80%«

^pS rrelre la 20 °C, aeidul nitrosil-sulfurie oe dilueasS cu 
acid acetic si propionic, urratS de scKderea terperoturii la 0°C» 
ABino-benstiasolii so adaugfi troptat ìn rediu de reaetìe mentinìnd 
temperatura seSsutS, sub o bunS agitare» rissotarea dureasS 5-6 
ore» Pesait* o solutle galben portocalie, sofie lent do vìaeoaoB» Fi­
nsi ira sa de reaetìe s-a tratat eu acid sulfonic aau uree, ìn veder oa 
deseoRpunerli aeidulu! nitrosil-sulfurio nereaetionnt»

Cupisrea s-a realiset prln solubilizaroa aminelor aromatico 
ìn acid aeetie diluât, urnetfi do introducerea ìn fraction! a suri! 
de diasoniu, rentinìnd scaleì§1 «onditi! do temperatura §1 agitare, 
tlap de 5 oro»

niuarea caso! do rese lie eu apfl, çi dupé o eventualS neutra­
liser o partiale pînS la pH • 4,5, a cendus la precipitares pigaenti* 
lor» Spalar es ou soluti! dilua te do Misi a proci pi tatiîlor, esigurfi 
eliminaroa produsolcr nereactiocato»
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Variind concentrarla aoldului sulfuric in tinpul procesulul 
de diazotar e s-a confirmat influents deosebità a conrinutului In 
acizi minerali asupra randamentului In pigmenti azoici (Fig.9).

Determinerile au feat efectuate foiosi nd 2-amlno-benztia- 
zolii (XVI - XX) drept component« de diazotare gi dime til-anilina 
drept components de euplere, la un timp optic al diazotirii.

Asiguraree rapcrtului opt Im intra acizi minerali gi cei or­
ganici, in media de reactii ae coneretizeaz£ in obtinarea unor ran­
damenta supericene in pigmenti azo-heterociclici.

Flg.9.
Variatia randanentului in pigment! functia de concentratia 

aeidulul sulfuric in etapa de diazotare a 2-arino-benztiazolilor: 
O-XVI, o-XVII, x-XVlII, A-XIX gi e-XX.
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Grogtorca continutului do acid sul furie in redlu de rese tio» 
conduco la o sdriro proportlonalfi a randssentului« La dep&glrea 
concentratici de 40 % nu so nei constate o influente deosebitS, 
erestorca randanentului in pigment flind nesenni ficativà«

Natura subatituentilor sistenului benztlasolic din positi* 6, 
influonteasB de asoneni rendamentul in produa final« Se observM o 
diforontiero intra resultatole obtinute la diasotarca 2-amlno-6-aeo- 
tllanino-benstiasolului gl a 2-aElno-5-bensoilaEÌno-benstlasolllort 
datar itS prò bob il aubstituentilor mi voi usinoci din reatul he toro- 
ciclici« Pignoniil resultati prln diasotarea 2-affino-6-aeetlla»lno- 
benstlasolulul alnt cunoocuti* cercet£rilo efectuate au urnSrit ob- 
tinarca uncr randamento auperloare, a ciror valori dcpSgeec 90 f•

। » » » । ■ । , ■ 
4 19* 9 6 7

Fig«10
▼ariani« rondanentului in pimenti in fune tic de tispul 

do dissetare e 2-golno-benstiasolilcr t o-XVX. o-XVII, x-XVIII, 
A-XIX gl o-XX«
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Transfer corea 2»enino«banstlasolilor cu a trac tur fi oai alnpli, 
in plgnen^i aso—hoterocteilei oste ••cnnlniS frocvent in lltoratari, 
sub forma brevetelor, ajanjindu—se tu rajoritetoo casurtlor la ran» 
¿amen te de 80 ^22°

IXirata proeosului de dissetare aste considerati un par ano tra 
fSri prea mare trportanti* Obtlnorea randar.entelor suporioaro,esto 
conditioneta de prelungiroa pr oc esulai de dissetare la 5 - 6 ere* 
Resultatele axperinentale au doncnsirat influente duratei procoaului 
asupre coni ina tuia! In pignoni asole»

Randanontul In pignoni eunoagto o eregiero evidenti In fune» 
Ilo de tl&pul de dlasotare In priaelo 4 oro, ca dupfl oeeea si oo 
constate tendinea de a risine ape asina tiv Constant*

Din grafie so evidenziasi de asorenl rolul hotlritor al sub» 
stltuen|llor In prooesul de dlasotare*

Col mal ugor so dlasoteasC 2-anino-6-acoiliamino-benstlasc­
iai ca odati cu Intr©ducerea restului bonsoll, in molocala ho taro» 
elclulul, r and anon tul si scade progresiv fune t le do natura subatlto» 
entulul din elclul erosatic* Se renarci efoetul dosaciIvant produe 
de grupBrile cu ofoct -I gl -S, evidenziai sufleiont do dar in essili 
2-amlno-6(4*-niiro-bensoil-)nmino-benstiasolului (xx)* Grog torse grou 
Vili noleeularo a anlnelcr heterocielleo, su poso diasotirii, con tri­
buta la redueorea capacitigli do rosolio a scostola, inai factorai 
decisiv, caro Intervino direct in proeoeul do transfer nero a interno» 
dtarlior in siruri de diasonlu, oste basicitàtea grupCrii aninieo 
prinaro*

Separarea siatecelor hetoroclclioe de subntituentl prlntr»o 
gru par e carbon-anidleB nu ceno titolo un irpodlreont in trnrsnlteroa 
efeciulul produs do grappilo din cielul aronntle* In conaeclnti, 
2»anlno»bonstiasolii cu restart b arsoli gl nnisoil proslnU a prosi» 
mativ aceeagi capacitate do dlasotare, opre doosobiae de radicali! 
p-clor»bonsoll, rospoctlo p-nitro-borsoil, caro pròdue o evidenti 
dosaci Iva re a e la tornilo! banstlasollc, prin se Sdoro« basic iviu ia 
asotul aninlc prinar*

Indicatine do literaturfi, rocoeandi nertlneroa unor torpo­
re turi seBsute, eo variasi in Unite roletlv largì do la -15^c le 
♦ 5^C* Fespectaroa condltiilor 'e temperatura, c«rocteriottee proeo» 
suini de dlasotare, in generai in tre 0°C gl ♦°C, nu erooasi probi oro 

deooobito*
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Ventineroa uner ccneontratli a ansinelcr in eediu d^ reec^le 
de 0,5 Boli A eolgura desffiguraroa In condì*il optine n proeesului 
do dissetare«

In anelo inprejur&rl preslntfi interea stadierea, rosetivitfi­
lli aBino-benstiasolilor fune)io de concentrarlo In aseatoeul do 
acini«

4.2. Sintesa ai rarificarsa signentilor aso-hatorocicllfl!«

Boapectina condì(1110 generale stabilito, pria diasoteroa 
2-aaino-$-bensollaalno-b6nstiasolilor si cupi area cu divorce asine 
ar osa tic o ter Ilare a-au oblinot o gonfi variati de pignoni! asole! 
de ferefi generai fi :

eu participeras internediariler presentali in tabelul 12.
Pigioni il resultali por nini do la 2-aBÌno-5-aeotilasino-bens- 

tiasol (Wr«l-5) oint conoscati, aintesa 1er filnd presentati sub 
forno breve tei or, din caro anlntis proluso! résultat prin cuplaroa 
cu fonil-Borfelini9 avînd un randanont pe celo doni fase de 80

Produci! aso-hotorceleIlei CKr«5-20)t eu partiel pareo 2-asino- 
6-bensoli aeino-benstiasollier, ropresintfi noi pigmenti (diasahoBl- 
e issine) din eleso bonstisso!ulul, care pria cuntornisaro trac in 
coloranti est ionici.

Degl a-au fol-sit arino he terociolire ou structura rei ccr- 
plext, rm inceritelo globale dep^gose valor ilo indicato de li ter e tur fi«

C coRportaro noi «parte a dovodit-o, in proevul do dissetare, 
2-aBÌno-^-(4*-nitro-foniD-eslne-benstlasolul« Mandinomelo in pig- 
senti, so situeasfi sub vnlorile obtinute cu e alleiti bonatiasoli, 
dotermina te cu aigurantfi do f«e tordi structural»

Dlferentioroa asinelor heterooielico oe face In report cu na­
tura restala! carbcn-enldle, e ero nu produco o influenti proe care 
asupra rosetivitetea interred1erlier benstlasolici, oxcoptìnd eoapu- 
9il in caro restai bonsoil oste •»ubetltult cu grupfiri atrigàtoaro 
do oloc troni«
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La àleaotaras 2*snino*$*benseilamino*benstiasolilor aoeastfl 
influent 6 a a ubati tuent lier din nucleul bensenic ae resiste aoupra 
randasentului in pigmenti* filnd sai pregnante in casul grupfirilor 
auintite datoritâ desactivBrii clclului benstiasclic* prin interne* 
diul punti! earbcnaaidlce»

Influants produs* de restui p*nitro*fenil asuprs sistemolor 
aso-hoteroeicllee ae ovldentiasB in proceaul de niehilare a pigeon* 
tiler» Inc ere area de cuatemisare a pigment il or *n conditine gene­
rale de alehilare eu dinetilsulfat* in presenta solventiler* a cce­
dua la resultate negative»

3fectul a truster de elee troni al grupei nitro se transni te 
pìn& la asotul hetorcoiolie, produeînd o puternie6 seSdere a basici* 
t^tii in ecnseeintS alchllarea in e end iti! nomale* nu sai ave a loe» 
In conditi! relativ drastica* folosiMd diœetileulfat in mare esosa* 
dupfi perioedfi Ìndelungntfi de îneSlsire* an reugit totugi alchllarea 
pignentului (21)«

Intìmplnnrea unor dlflcultCt! majore in proceani de trans* 
forcare a pigmentilor ascici* derivati 1® 2-ainino-6 (4*-ni tr ©-Con­
soli )*aBlno*benstiasol * ne-a detercinat sB renuntta la sintesa co* 
lorantilor eaticniei»

CereetLrile au fost concentrate asupra eolorantilor resultati 
prin trnnaforsarea eninc-benstiasoliior (XVI • XIX)* care aaigurà 
rendarante optine In produci cetienici»

Se pararea pignentilor aso-benstiasolici prlnsimplB diluare* 
a pernia obtinerea unor produae r*lotiv pure* datorltË solubllisËrii 
nrteriilor prise gl a prcdugilor secondari in anostecul de scisi* re* 
sultati din etapa de euplere»

Pupe filtrare* pilent il eu fost bine spelati eu soluti! de 
arisi diluâti •! in fin^l cu apfi flerbinte In vederea elirlnLri! cor* 
ponantelor de euplere» Turiflearea mai nvanostfi a-a réalisat prin so* 
lubilisnre in acid sulfuric concentrât gl ropriclpltare* prin diluare 
cu apfi»

DupG pnetifieree din acid sulfuric* pignentii au fost separati 
gl purificoti final prin folosirea solventil or organici »deevati»

3ireeptînd plridina gl dlEetilfcrraoida* folo sirea sol ventiler 
usuali la purificar»» pigrinpilor nu se reoonandfi deto^itS solubi- 
lltrtli raduse e aoestora»

Presentind o bunS solubilitate in dlnetilforBaeidS* rfieirea 
solutlei de pigmenti aslgurB dopuneree abundentÈ a fase! elido* ne* 
flind necessrË r¿circa prea intense in vederea précipiter li pigmentu- 
lul»
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In «tape da pur iflew« cele Bai bone resultate s-au ob t in ut 
la récristnlisarea produgilor din piridinB» detoniti diferentieriler 
ne te Intra solubilitatea la cald gl reca, a pigeentilor, candille 
ir pertantfi pentru obtinarca puritt^li eit Dai svenaste»

Mona serie de pigsenti (Mr»6 • 22) aso-heterociclici» sinto- 
tisati prin fol-> airea 2-enino-6-bensoila&ino-benstiasolilor » presin- 
tB in saporita te un pmet de topine ridica t, de eceea as considérât» 
ea néspecifleB cera©terisarsa 1er prin interredlui aces tei constante» 

Juritatea pigment il or a fost verificati cu ojutorul crenato- 
grafie! In strat subtire» 

studiai cromatografie al pignentilor a avut in vedane aloge­
no© eluentilor» in report cu structura gi caraoteru! polar sau ne po­
lar al BOleculei» La a e par area prin eronatografie In strat subtire 
a pigaentilor azoici se indici o serie de eaestocuri de solventi In 
care raportul Intra eluentii polari §i ne poi eri variazi In licito 
largi» Se constats Insù» avlnd In vedere careoterul nei putin polar 
al solaculei do pigment» o predominanti a corpugilor cu un caraeter 
aaeBänätor»

Seperarea e fie oc e a pigoentilor azoici so realizeazfi prin fo- 
los ir e a unor enee tee uri usuale de solventi cua or fi : l'eCOEt : 
CHC15 : AcOH (1:1:1)» ! eCOBt : CHCl^ * ©OH (l:l:0»5).221-222

InoereBrilo do adaptere a indieatilor presento in literaturB 
la enaliza pigsentilcr sintetisati nu au dus la resultate scontate» 

IT in testarea solventilrr pe basa indieetiilor generalo ne- 
an oprit lo anesteeul de eloroforn» metanol gi epi. Todificindu-ee 
In deosebi pro por pia Intra solventi pentru a asigura o separare clt 
nai ofieaee» s-a evidentiat necesitatea unor cantiteli »Brite do clo- 
raforc»

Cele sai bone resultate s-au obtinut la folosiroa reportului: 
eloroforE:BOtanol:apè (90:9:1) care perdite o separare nati a compo­
nenti! or»

Pigmenti! sint doobieei inpurificati eu Bici cantiteli da Bâ­
ter ii prise» In deooobi scine» Dupi pustifloro din acid sulfirio con­
centrât gi Indeoaebi In urea récristalisfiril din solventi organici 
so obtin produs e pure» ce ae evidentiasfi cu a Ju torni eroaato-
grafiei In strat subtiro»

CroBatogr asolo au un aspect sinplu» deoaroce producale ir puri­
fica te presintfi alBturi de specie principali» distribuiti uniforn In 
pati gi una pini la doufi impurità!» care du pi o apreeioro ©alitativi 
nu pot sB reprosinte nai cult de citerà proconto» In srhiab pe erosa-
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togronelo pigmentilor purificati sa constaifi presane« uno! slngur 
coopcnent, sub forca unor paté eliptiee, net aeperat, eu valor ile 
FT caprina e Intra 0,5 gl 0,85» Cr eoa togr anele s-au executat pe sili- 
e « gel G activat la 120°C«

Coreet£rile pigsen|ilor asc-benstiasolici au fost eespletate 
do studiul s poetrof ctonie trio in U«V. §1 vislbil, pentru stabilire« 
unor corelfiri intro strueturfi pi euloare«

4.3« Jlghilorgg PlflWntUoT

Sintesa colorantllor caticnici se reallseasfi prin cuaterni- 
aerea pignon|ilor aso-heteroeieliei«

A le h il area aeinolor represintfi una dintre cele mai a «unifi­
cative procedee de aubatitulle elee trof ila la atomul de asot, funde- 
centntB gl elucidata din punct de vedere teoretica

Alehllare« plgnentiler heteroclclici prezlntC o serie de par- 
tic ularltfi|l determinate de olementul struotural, specifico computi­
lo* eu hetercatari de asot in eoloeuia« Capacitatea de alehllare a 
hotorociclilor depindo in prismi rind de baslcltatea heteroatomulul 
de asot«

Studino teoretico privind alchilarea hotoroeiclilor au ecn- 
firrat reactivitetea nàrità a «setolai, care particlpè eu dea tuia 
ugurinta la reactia do euatomisare«

Natura gl atruetura heterocielului lnfluen|easM direct capa- 
eltatea de alehllare a scostala.

Cere et Scile prlvind reactivitstea heterocle111or posto aà 
constitelo un indiclu «sopra posibilitHIilor de cuaternisare a pig- 
nontilor sso-heterocleilei, integrarea inaa a restului heteroeleile 
in sistoinul asole, definind in aitici instante capacita tea de alchl- 
laro a produgllor «scici«

Investigatine in dotroniul alcMlErii plgnentilor aso-hete. 
recidici s-au concentrai in deoeebi saupra eondltiilor optino de 
trnnsformaro a lor in coltroni! c a ti onici, f&rg sé aberdose aspee te­
le teoretico generale legato de cuaternisare«

Cereetirile efeetu^te de noi, eu avut in vedere studiorea 
eondltiilor de tr«naforsare a plgnentilor aso-hoteroeielle1 (1 - 20) 
in coloranti eetionici.

Sintesa eolorantilor eetionlcl prin alehil«rea pignentilcr 
d«seriafi in rajeritatoa casurilcr in brevete fixeasfi eondi!ilio do 
deoflaurare a proeesului fBr» sM indice mndoBentul do tran sforna- 
„.22,-22«
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Alchilaroa plgnentilor asolo1 so realisoasfi in proson¿a sol- 
ventllor organici» cu sjutorul diaotilaulfstului» la teeperaturi 
situato in Jur do 100°C»

Alegeroa adocvatfi a condìtillar do alchllaro tr obolo sfi tini 
sa ana do atructura gl propriotelilo plgnentilor»

Prodosalo supuso procésala! do cuaternissro so caroetorisoo- 
SÉ prlntr-o gre uta te noi oc alar fi Bara» datoritE restala! carbonaaldlc» 
gi irplicit printr-o solubllitate sai redas6 in solventi organici 
usuali»

Presenta neajunaor 11or » causato de strac tura conploxfi a pig- 
nentilor nu a constituít intotdoauna un iapedisont in aplicaroa pro­
cede olor oblgnuite do alchllaro» prin codificares paraaotrllcr» sai- 
gurindu-oo obtineroa colorentilor eatienici cu randaaonto aceepta- 
bll..22’

Capacitatea do alchllaro a pignoniilor poata fi sistltcr ir- 
bunEtStitfi» prin foleairea color mai adoevati aolvenjl.

Literatura do specialitàte sugeroasfi posibilita tea utilis&ril 
unsi game variate de solventi» acoparind aproape tóate cíasele do 
eoapagi organici» Totugi solventai caro so recomandÈ prin ansaablu 
caractorloticilor sale» ricino clorbcnsenul»

Cerczotfirlle prlvind cu^temlsaroa pignenpilor aso-hetorc­
eteli lei (1 - 20) cu ajutorul dlBOtilsulfatului in presenta clorben- 
sonului» eu ureBrit stabilirea prine!poliior peraretri de alchllaro» 
dosfBguratà dupfi urnStoaroa schonM generalo t

Prin adaptares condii IH generale do alchllaro la pliant li 
asole! o-a reuglt stabilirei poraaotrilor generali de dosffigurare a 
euaternlsfirll in vedares objincrli colarnntilor catlonlcl»
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Pigmenti!, bine majorati, su foet ouopendatl In clorbonson 
gl sub o bunfi agitare s-au ine£1alt pentru aolubilizere. In etape 
de aolubilisare se recoaandi ca tarperàtura sa nu de presse A 80%, 
de©greco la adCugnron agontului do cuatemisare a per fonasene se- 
e andar e nedorite, dir inai nd randanentul In colorent eat ionie»

La atingerea tarparaturii de 60 - 70 °C se Ineepe pieorarea 
dimetilaulfntului solubilizet in elorbenzen, e tape ce ©crespando la 
oca 30 « 40 rinate» In tirpul introdueerli agentului de custernisaro 
se reccnandt nonCinerea unsi taopersturi rodersta, situato in Jur 
de 70°C.

Pr^eesul do alchilare ao conduce prin ridicarea troptatA a 
torpore turi! de 15°/crA ptnA oc ajunge la 100%, urnind ca in con­
tinuare parenetrii s& rfisinM sona tonti, pini, la atingeroa gradala! 
dg eoa terni*aro dorit»

turata proceaului do alchilare oste influontatA de rsaette1- 
tetea pi^entilor nso-ho torce tei lei, care osto de t eroina tA in ned 
implicit de baslcitatee esotului heteroc!clic partic!pent la aiate­
nui asole conjugat. Capacitate«! do oolubilizore e pigrentllor, in­
tervino ea un parane tra co contributo la Etrirea sau rlcgorarea vi- 
tezei de euaternlzare.

Solubilità tea Dai redusA a plgmentilor reclsnA folcairea uncr 
cantiteli a per ite do solventi organici, rentlnind concentrarla in- 
ternediarului in jur do 0,1 noi1/1.

Col nel ecoesibii sgent lo alchilare remino diretilsulfatul. 
^ajorltatoa proeodeelor roconandA foleairea in exeoo a agontului do 
euaternlzare, eantintilo verllnd in li®ite largì»

Ab considerai necooar, studierea coler est soanifleativo pa- 
rncetrii care intervia in procooul do alchilare, exeeeul do dlnotil- 
aulfat §1 durata proco solai.

Apreciorilo din ItteraturC, nsupra excesulul do agent do al- 
chllare nu s-au f^cut avlnd lo bear; acolen'’! cri ter il do corparntie, 
ce staro conclusine nu pot avea un c'ìractor generai.

Foloslroa inai mero oxees le ó irò t Usui fnt, asigtz*A r and amen­
to su peri caro in coloranti astienici gl reduce tispul do cuatorni- 
saro. Tot-jgi se constata o veris^io a excesului do agent alchilant, 
in Jurul vaiorii do 50 aexeeptinC caatemizùrile caro so p»odue 
in presenta dlBotilsulfatului ce odvent osa a sgentiler co centri- 
buio lo deoeoBpcnoroa lui.
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Cuaternisarea unor pignoni! cu atracturti nei eespiasti, prò- 
sapone folcatrae uncr eantitati de agont alchilant, ee d^p&geac ▼>- 
lorile redi! ale exoesului, indicete in liter*turi«

S-a studiai eoaper tersa pignentilor ascici (1,6,11,16,21) In 
proeeaul da alehtlaro, foloaind dropt solvent clorbenzonul, la un 
tisp opti», prin variatia exeesului de agont alehilant, dinetilaal­
fa tal. Solubilità tea nei rodasti e pignentilor aso-benstdesolici, dar 
nei alea basic itetea cera sai sc5sut& a asotulul botar ecidio, afec- 
teesi probsbil vitesa de alehilare. Seeoptind pignoniii resultali 
prin diasotsrea 2-amino~6~acotiloeino-benstiaselului, ondo so consta 
t& o boni solubtlisaro, alehilaroa intercodiarilor aso-hoteroctelici 
aolleitti presenta uncr excoso relotiv sfirito de dinetilaulfat, in 
conditine arsir ir i uncr randanente optine in coloranti ce tienici.

Reactititatea stiriti a pignenlllor aso-heteroctelici derirati 
ai 2-anino-6-acetilanino-bonstiasoluilui, esigerti transfernarea lor

Variai la randaaontulul in coloranti est ionici in fune ito 
do excejul do agent alehilant la oustemisnrea pi&sentilor o-l, 

□-6, x-11 fi a-16.
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in coloranti cetienici, la un axeas al agentulul da alchilare »1- 
tuat în Jur de 50 - 60 «, în ecnf ormi tate eu saporita tee indicatH* 
lor de litornturri. Introduceroo restului bensoll în pesilia 6, a ale- 
tenuiui azo-heterociclic reduce cspacitstoa de Alchilare a plgeen- 
tilor, filnd neeeanrÊ cregtares oxeesulai de dinetilsulfst la 100 
în vedono» ©brinarli unor rendanento oorespunsfitooro (Fig.ll)

Présenta substituent lier în nueloul aroma tic, are ea ofoct 
sclarea capaci Vili de eu^ternisare, evidenti» 16 eel mai dar în 
eazul clorului (Flg.£).

Dazactivnroa produsfi de gruperea nitro, din restai fenil,este 
aga de putemled, îneît alchilarea pignentilor resultati prin disse­
tar ea Intormediarului XX, nu are loc. Apelînd la conditi! extren de 
drastica, folosind dlmetilaulfatul drept solvent, la tan parature ri­
dicati, cuntemizvea a rougit, recultînd coloranti cetionici al- 
nagtrl, cu o s ©labilità te în apd nai redus 6«

DlfleulV tile întîopina te în étape de alchilare a pignentilor 
resultati prin diasotarea 2-aBino-6-(4'-nltro-fonll)-amino-bonztia- 
zolului ne-a deterirlnat sfi renuntfin la a in tes a lor.

Introducerea unor substituent! volurinogi în restui benztia- 
solie are drept résultat scaderea vitesei de alchilare, ce se poste 
contracara prin eregterea continatului în agent deh liant.

ISrirea gr adulai de solubilicere, prin foiosirea unor solventi 
do care eficaeitate con sr fi diastili or recida, aalgurfi o oaroearo 
cregtoro a vltesoi do transformera a pignentilor în coloranti Gatto­
nici, reprezentînd o codalitata sofie lent de oficaee prin caro so 
enuleasM neejunsurlle generato de structura corpiexfi a eorpugilor 
asoicl he ter oc le Ilei.

resulto telo obtinute confirme rolul inpor tant pa caro-1 JoaeS 
solventi! în procesul de alchilare, ìnaM folooiroa dinetllforaasidoi 
crea»sfi o oaroeare reservfi, dater ita posiblutatilo? de utiliser e a 
uncr solventi ®»i accosibilo.

De acoea an optât pentru nani in eroe unui solvant usuai, clor- 
benzenul, în vederoa aslgurSrll condiliHot de réalisera Industriels 
a proeeaulul.

Durata proce s alai de alchilare, re près in tu un peronotru cara 
la priDS vedere pare nesaanificntiv, deoaroee saJorotatea indica111- 
lor nu se referi la tlnpul de euateraisaro» Totugi la eproeioroa aon- 
dltiilor optine do alchilare tre buio ab ao la în considerare gl tla- 
pul do eue temisene.
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Capacitates aai rodusi de alchilare, a pi^enlilor aso-hote* 
roc ielle i sin teliseli, afoeteasi gl durata proc esulai de alchilare.

Exceptind o luerare Bai recente, ae remarci li pea unor atu» 
dii alatenatieo privlnd reaetia de alchilare a pignentiler, exlaten­
te unor date incomplete gl auflelent de lapidare, presentate aeope- 
•'itor sub forno breretelor, confimi inauficienta cercetare a prob­
lema tic! 1.

Uro ir ir e a In tiap a proeooului de alchilare a pignoniilor re* 
saltati prin dieseterea 2-aBÌno*benstiasolilor §1 euplere eu dimetti 
enilinfi (pig.1,6,11,16) ne-a pernia ai facon citava renarci gl core- 
Ifiri privlnd influente timpului do custornisaro aeupra roaetivitMtll 
piceniilor. (Fig.12).

Plg.12.
Ver latta ronSasontulul in colaranci eatienici in fanello 

do tiap, la alehilarea pigne nt Her: o-l, e3-6, x-11 gl a *16.
Alchilaroa pigmentilor eu structure noi ainpia ae roaliseasfl 

intr-un timp nei acurt (3 ore) datoritS reactivityili deoaobite a
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asotului hataroc idle* In contrast, pigmenti! asole! noi resultati 
eu par tic! parca 2-amlno-6-bensoilcBÌno-benstiasolllor, neeoait* o 
perloads mal indei ungati pentru a fl transf ormati cu rand an an to 
creep tab He, in coloranti eatienici«

Structure corp lexé a pigrant11or vine s? confimo odati in 
plus setcarea capaeit-tii do cueternisare* Prin crag tersa greutstii 
xoleculnre ere loe desse tiraroa nsotului tert 1 ar gl so miegoreasS 
totodatfi solubilitàtea intermediar llor*

Basic Itatea alatemeior azo-heteroeiellee eate influenzati 
gl do esistente substituent Hot din restul aromatic, legat de crono- 
fcrul asolo, prin puntea carbonamidicS, produeindu-ao o desse tirare 
in easul grupfirllor eu efoct -I §1 *S, randamentul in colorant ca­
tionic, flind direct afoctet*

Qruparoa "metoxi" nu produce o influents deosebitfi, capaci­
ta tea do alchilaro flind a pr oxisa tir egei 6 eu a computi lor in care 
lipsese substituentii (f!g*12)* DupT cub s-a mai romsreat grupfirile 
etrtgPtcwe de electrcnl produc un put ernie efeet desactlvant trane- 
cla prin intermedlul grupcrii carbonadi loo, alchilnrea nomai flind 
posibilC la pigmenti! aso-benstlasollei din aceasti clssC*

4.4.

Prin eerelarea r»sultutelar experimentale obtinute 19 studio- 
rea parametrllor proceaului de alchilaro s-au stabilii condiiilio 
ertine do euaternisaro a pigrenillor azo-heteroc ielle! (1-20) resul­
tine! coloranti cetienici eu rendimento supericare*

Alehilaroa pigmontilor asole!, In conditine generalo stabili­
te pentru computi! sso-bonstlascilei cu ras turi earbonamldieo, a con- 
dus la obtinarca unor noi coloranti cationic! presentati sub forca 
generals t

prin participares cocponontolor de dissetare gl euplere cunoseuto 
la slntesa pi^ontiler aso-berztlasOllcl.
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Analisa in ansanblu a rosultatelor generalo (tsbelul 9) ob- 
t inuto le alchilarea pignontlW (1-20) no peni te sE faeoa el tova 
renerei suplinentare« Caparitetee de cueternieare esto influentat^ 
01 de natura eonpcnentelar de euplere« Folosiroa fTecvontfi a arino« 
lor erosatice terciare ín proceiul de cupiera peralte efectuaros 
unce e or el Sri ín rapar t cu natura redleslilor din cooptigli añil ine 1« 

Subatltuontii do la asotul aslnle, cu un carácter roapingS« 
tor de electron! (grupelo elehll) produe o activare o proeeaulul do 
alehllaro, renareíndu-so íns£ tendinea do resinificare a coloranti« 
lor odatfi eu cregtorea lunglrli catene! allfatico. Orupfirilo atrMgfi« 
toare de electron! (radicali! fonti) produc un efort deseetlvant 
aaupra asotulu! terciar din cooptigli asole1«

Fonil-morfollna prosIntí o comportare aser&nítoare N-alehil- 
an11Inolor, pigaentii resultati eu partici parea aceatoi intermediar, 
avlnd o renetlvltate narrali, In procesal de alehilaro« Coloranti! 
óbtinuti flint careeterizati prln strbluelre gl excelente saliteti 
tinotertale«

Introdueeroa aubatltuentilor in nueloul arocatic al aainelor 
tertiare aro un evidsnt efeet nefaverabll aaupra otapei do alehl- 
laro. Folca ir ea anllinolor poileubatitu!te are drept consoelntb ro- 
ducoroa capacitati! do alehllaro a pigmentilor Incit eoa tornlsaroa 
nu sai ponte avea loe» Utilizares unor c©oponente do euplere eu otrue- 
turfi mai rcmplexC, cub ar fi K,N(bla hldrox!)-l-notoxi-5-aeetlian inc­
anii ini, a eondus la sintesa unor pignoni!, care nu se alehiloasfi 
dar prasirti toats earac te-laticilo colorantilor do disperale, ro- 
marcati prln atrSluelro gl cal ititi t ine tortalo bune«

Gepararos gl purificaros roproslntS fase finalfi in aintesa 
coloran111or cationici botaroc ielle!. Carac terul polar al eoloran- 
tilor deterrlnfi precipitares rapida a lor, facllitind aopnrvea prln 
siaplfi filtrare« inglob^roa unor eantlUt! variabile do aolvont, ro- 
presintu un irpodiment in prelueraroe in continuare a produsului fi­
ni t. Soporaree plgsentului notranaforBot so face prln aolubilisaroa 
colorantului In apfi, in ocelogi tlap efoctuindu-eo antroñaros salven­
tai ul eu vapori de apfi, aaigurind astfel separares produssior sichi­
la te«

Troneros colorantului in aolutio rato inaotiti de proceso hl- 
drolitieo, característico procésalo! do alehllaro.
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CUSOH

(CH5)2SO4 ♦ * 2CHjOH*

FU trarea sol a; lei de colorant persile separare* produao- 
lor insolubile, formate in asseritale din pignoni! netransforseti« 
Conducerea e tape! de euntornisene in condili! optino, tre bui e eS 
asigure reduearea la sin in a centinutulu! in produco nealehilate«

Separarea cclcrsntilor estlonle! se realiseasl prln sale- 
fiere eu solatie de cloruri de sodio 5-10 <• Fresante sfirurilor . 
anorganico in concentra* io rela tir sèri tu faciliteesfi fonare« clo­
ruri! de alchil-ancniu a colorartului.

Solubili talea rai rodasi a eolorantilor de termine procipi- 
tarea lor« Prln filtrare $1 spelare cu soluti! do cloruri do sodili 
so separi cu ugurint& p^odogli finiti« Fsndarentul po fase de cua- 
temisaro se sltueasfi intra 75 ai 90 >•

Coloranti! astienici, resultati In «r»® separSri! do pig- 
sentii ne transf ornati flint in purifica ti cu a&rurl anorganico gl pro- 
dose aeanoat alehilste ssu de Cegradaro din ticpoi cuaternisArii. 
Cromatografia po hirtie gi in otrat a ubi ire au confinai presenta 
inpuritatHot organico In cani!tati alai«

Deci la alegeroa oluontilor pontru crorstcgrafierea in otrat 
subtire pigrortHw s-au intir.pinat anelo dificultitl« analisa 
eolorantilor eatienici, eu «jutwul aceatei tetanici, nu a pus prob- 
lono deoeebito«

l*i,1critates eluentilor ini lesti 3e li tentar fi su carespuns, 
sop^rarea svind loc : i in essai color mai usuale aneateeuri» (Acid 
ace ile: apfi: aeid ferale i api : diexan i atenei : apfi).
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Con trolul proofs alai <5« alehilero s-e efectust ou ejutorul 
er cartografie! pe hirtio, a unor proba luete din resa de resoti* 
In fasa finale a e ua tennis Crii«

Puri fio area eolorantilor a-a ftcut prin s'iubilistri $1 
precipitar! aueceaioo din apfi gl alcool«

erotta t ©gramolo pe hirtie oi in atrat sublire ale coloran­
ti! or astienici, a tea tè purità tea produci! or» Analisa erosa togra- 
fiefi a eolorantilor ao face u§cr, a fi ne co ear fi doTeloparoa 
probelor, eenatituind in etapa aetualfi una dintre eolo sai usuale 
tehnici pentra coloranti! organici»

Cole nai bune resultato a-au oblia ut prin folca ir ea oluon- 
tilor hidroflli, aeid acetic: apfi (2:3), acid fornici api: dioxan: 
(1:3:1), apfi: alcool etnie (2:3) la eoBatogr a fierce pe hirtio fi 
a ap®3tecurilor, aeid acetici apfi (1:2), butanol: apfi: acid acetic 
(2:3:1) la crocetografia in atrat subjire« La analiss crosst©gra­
fie fi a eolorantilor a-a folcait hirtio Chetuann 1 §i ailioago! tip 
G activat la 12O°C, pentru aepariroa in atrat subtiro«
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4.5. j^BOauuua_aj£!i£JüKJLL£Usuaxuau^^ 
cal« «int«tie&.

Pentru a aduee argumento In plus privind a truc ture coloranti 
lar ea tienici a-a apelat la proeodee indirecto do a intesa*

studiai intreprins a avut oa principili do basfi roalisarea 
9 trae turi! colorantilor cu rea turi earbenanidieo pornlnd do la in­
ter aodiari benstiasdici conoscati. Asina he to roe ielle 6 caro ao pro 
tessi la transformlri ultori ocre proco sul ai de diasotaro oste 2- 
aaino-6-aeo t ilamino-bens t lasci ul •

Sintesa Indiroctfi a colorantilor Gallonici porne gto de la 
pignoni! azo-he terocicllci, obtinutl prin diazotar oa g! cupiarea in 
ternediarului cu amine aromatleo tertiäre (Cap.4.2.)

Suecoslunes transforcSrilcr ce au loe so rodi in echona fono* 
ralö :

Literatura do speciali tato indici pesibilitatoa ebtinerii 
pimentila* ascici cu gruparos minie* in positia 6V prin reducoroa 
nitrodorivatilor adoevati« Aplicaroa une! variante originalo na! 
aceesibill, caro aolgurö randanente euperioaro, consti in hidroliM 
derivatilor eclissinoti i» presenta acidulo! sulfurio. Prin varia- 
tia continutului in ocid s-s a juna la atabiliroo concentratici op­
tino situata in Juf de 40 *, caro esigUT' totodatfi gi solubilisaroa 
produsului final, ftrocaaul de hidrolisi a fest rondas prin suepan­
daron pigmentului in acid sulfurio, ormati do ineUnire sub o boni
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agitar« la 90%» tlap de 9 ero. Dlluaroa neool de rosette eu api, 
urnatfi de neutralizare cu aacnioc» peralte aapararoa pliant ulule 
Purifioarea a-a aeigurat prin a ol obli la Sri gl proci pittori sueeooivo 
din aeld eulfurte de 50 %• Con troiai pur it filli c-a f fio ut eu avutomi 
erosa tograf lei In strat subtire §1 a apeo trai or In I.R.» pria studiai 
bonsilor carbonicidico. Bene ollares pl^entllor a-a roallsat cu aju- 
torul cloruri! do beaseli in diverse aedi! a clcrbenson» disotti* 
fcrmsidfi gl plrldlnfi» resultatolo celo nel concludente filad obli* 
auto la casul din orafi. Folialroa plrilinei aalgurtt eristallsaroo 
pignoniilor la rfioire. In vederea objinerii unor convaroii eit col 
mari, c-a lucrat cu exeoe de cloruró de beaseli.

Pignoniil ascici eintetlsati cu ejutorul procodoelor indirecto 
au foot cooperate cu predagli resultati la dlasotarea 2*aalno*6«ben* 
soil*enino*benstiasolului §1 euplere cu asino aromatico.

Fbcind c pai* al elfi intra principitele coree torlo tlcl eie odor 
doufi eatogorll do pignoni! so ecastatà o bunfi suprapunere a da telar» 
diforentlerile care apar flint generate de erorii e experimentólo. Au 
fost eoe pera te cele sai b pacifico proprietfijl» púnetele de tapiro» 
vnlorlle Rf obtlnute in urna studlulul erose tograf le in atrat sub tiro» 
apee troie in I.K. gl vizlbll.

et retáis
TABELUL 10

•) Pignoni! slntotisatl crin procedoul indiroct.
••) Froevente caraetorlfltleo nucleolo! bonstiasollc

t==«: 
Nr.de 
ardi« 
ne eteri

1

^arx cs sx*E n : ! 
» Nr.do or- 
• dine in

tabolul 8 xtmres rt
Plg.6

rxsc EX-.. E

Pone tu 
do J 
topire imsrst
298^C

e e x sErrzt
1 Falce1 

esce«»«■» 
0,76

Abbx 
rrrrrrrere 

528 nu

»str K» BX3X 32 XraEBSBBBEBtttB 

Benoilo cereeterlatteo 
alo spoetrelcr In I.P.

rBEftBCEtrtBBBKBtrBSBBBBtoBl

HJI-32«8eB-X
^«1592,1394 gl HO*»-1

2 FI«.«* 29?,5‘ C 0,77 529 su
co»154Qob-1, WI»5270«m-l 
w»1594,1392 gl 1301OB-1

5 11«. 7 224% O»74 939 mi
C01642e»-1, hh-3272<»-1

W«1600 »1596 gl 1501 en’1

4

ESIGI

Pig.7*

ibi sr sor r s 9

225%

attmr

0,74

^9^9^ xr - rr rSTTffBBS*1

cu«lS40e»"1, mm»3274cb"1 

„•1596,1398 gl 1302 e»"1
rr irTTtt ZBfBBt >VBt EBBE BBXBZl
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Din e capar area eolor sai laper tante constante fisico, doter- 
minate la cele douB oategarii de pigmenti, so renareB o concordanti 
a dotelor in Unitele ercrile experimentale«

Fune tele de topine sìnt a prò piate, morgìnd plnfl la soprapu- 
nere« Se constate exla tenta uncr diferente In doosobi la deterainfi- 
rile s pec tr ©fotometrico. Carac ter issroa pigment Hcr cu ajutorul spec- 
trelor în I«B« a-a fficut prln alegerea vibrâtilior de valenti pe 
care le-am considérât nei specifico« Studiai apectrelor In I«R. s-a 
efoetuat in dotellu la capitolai de intersediari amlno-bonstiasolici«

Prln alehilarea pigment Hot asolo! resulti coloranti catio- 
nicl, a cLror proprietà! confimi odatâ In plus structura coœpugi- 
lor sintetiaatl*

4.6. Studlul ao«etfofot«Mtr4e »1 n^antllor al eolo-

In vederea stabilirli uncr ecrelBrl intra structura 9! cui ce­
rea pigmentilor azoici, rospootiv a coloraniilor catienici, s-au de- 
terainet spectrale in U.V« §1 visibil« De©areee saJorita tea produse- 
lor presintl in U.V. un maxla situât Intra 250 §1 300 nu, farà a pro­
duce o influenti asupra culorii, ne-an concentrai asupra studlulul 
3pectrelor in doseniul visibll«

Forma spectrelor, cun era de agteptat, este simplB redata de 
o bandii de absorbtie intensa gl abruptM, specifica pigmentilor §1 
colnrantllor cotienici din cieca dlasahemielaninolor«

Detersin&rile experimentale s-au efectuat asupra solut!lier 
de pigmenti sau coloranti oationici in concentrati! de 1,O-1,5«1O"5 
moi1/1 in alcool etilic p.n. gl represlntt Bax pentru cale doul 
cateteri! de produgi, precise gl coeflelenti! do extlnctlo molari, 
calcolati dopò procedes cimoseute (tabelul 11)«

Consideratine tsoretlce privlnd structura eolorantilor os­
ti onici asobenstlascile1, trebuie sQ t!n& scena do caractenui §1 na­
tura crocoforulul centrai«

Profusole eationico so Inesdroasi structural în cieca eoloran­
tilor polimetinici, iar pigmentil respostivi ropresintB baso libero 
ale diasahemioianinolcr«

Literatura tratessi po larg rolul déterminant al *gradulo! 
do «ehi va lent 6* a structurilor llmitB In mesomerla cdorantilor poli- 
niotlnlei«2 ^“232
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In sis temolo conjugate de eeest fol, energia de excitare 
eate cu atit nei mie fi cu cit pcslbllitatea existence! atruetur11or 
llaitd gl a color Intermediare osto mai npropietfi, cu alte cur In to 
eu clt "degenoraros atfirHor* sistenuiui respec tie sete mai mare*

* Ore dui de eehlvalen)B* al a true tur Her limit# la color ant 11 
pollmetinlci este conditional gl aalgurat de siaetrla activity 11 
el eetr onice, specifica aces tei eia«««

Class colorantil or hemic ianiniei, prln particularisare, nu 
aal esiguefi o sine trie a grupfirHor functionale marginale, dei gra- 
dui de eehlralentfi al sietemului depindo de aproplerea activity li 
electronice a auxocrcmilor marginali, care implicit este dependents 
de basicità tea atorniior de asot«^^

Studllle prlvlnd capacitatea de absorbtie a hemiclaninolor 
au persia stabilirea unor formulari cat ematico, c or eia t fi cu a J ut or ul 
coeflc lent Her ce tin seaaa de dlf erentier ile din tre basicitate ala- 
temelor marginale

Cercetfirlel intreprinse de L«3«S« Brooker §1 col ab oratori,2^ 
dofinesc bazlcitntea alatemelor ce contin asot, prln age numita ata- 
bilisaro, ce se nsigurfi prln treearea asotului tertiar in cel cua- 
t ornar.

Accosta esprimere generals, permits aS se apreciese clgtigul 
In energia de resonantfi a alsteaului ee contine asot, detercinind 
o stabilisers mai miefi sau »al mare, in rapert de mfirlmea si prln 
locallsaroa aareinii la atomil marginali«

Studine sistematico Intreprinse de Brooker au condos la sta­
bilire« dlferentel de basicitato a atomHor do asot marginali dintr­
un diatom h etnie ianinlo ("hibrid” )• Sa represintfi d if er onta aritmo- 
tlcC (intotdeeuna hipeoeremfi) intro a sistorului hemic laninic 
gl AEa3teEefliu cape ropresintfi media aritmetici a lung Imilor do undB 
maxime, a color douB alaterno polirnetinice almetrice cerespunsfitoere«

Sgeli tn tea color doufi lung imi do undft ( ai
modiu) osto aatlsffioutfi numal elnd basicitiilio color do! atomi mar- 
gineli din hemiclanino sint ogole (apliclnd regola medio! aritmetico)

Se cunose multe hemlcienine In care se romarcM o epropiere a 
lungimilor de undi ( ÀMXt sai*, gl XBWUEOdiu) resturilo margi­
nale fllnd benstlosolul gl anilina condensata la asot separato prin- 
tr-o punto totramotiniefi«2^
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Resultatele ex per Iran tale opinate la studiai spectrof et oc e trio 
al pigne ni il cr §i coloraniil or oatienici»

TAST’.UL 11

fr- 
■■

Uu« eH VH 
•

«esscftt r ss x sssxcsx xx x ss

Coefielento! o
ZXXT3-s s x-ss »ss rx »settex«x

le Hr.de Coefle lento! de
orbine BAX extinette solar ordine extinctle colar 

l.sol-i cs"*al pi«- ■u l.nol*1 es** al co­ sp

1«II
• 

HH

S 
H

/
f sx = xsr? kx x xre ss sxxsexs: lor ant.

Tir: X-rtTSÌ teesexasxx sextex1
520 4,05.10* 23 615 7,84.10*

2 534 4,28.10* 24 620 8,05.10*

3 525 2,45.10* 25 650 6,20.10*

4 508 4,55.10* 26 650 8,12.10*

5 519 4,52.IO4 27 612 7,95.10*

6 528 4,76.IO4 28 615 8,45.10*

7 539 4,98.10* 29 620 8.60.10*

8 530 5,15.IO4 30 650 6,70.10*

9 512 5,06.IO4 31 651 9,05.10*

10 527 4,96.IO4 32 615 8,75.10*

11 528 4,90.10* 33 615 7,40.10*

12 528 5,15.10* 34 626 7,65.10*

13 530 5,62.10* 35 654 7,05.10*

14 514 5,65.10* 36 655 8,76.10*

15 527 5,46.10* 37 615 8,45.10*

16 539 5,5.10* 38 620 9,15.10*

17 530 5,8.10* 39 622 9,40.10*

18 521 4,86.10* 40 655 8,60.10*

19 510 5,82.10* 41 655 8,48.10*

20 532 5,72.10* 42 615 9,08.10*
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^ax * 516 

A aax.Bediu *

Aco«agi deviar« hlpeooreoS fst® de sedia eritmetlcB se consta­
ta gl la eolor«ntii basa liberat e eros ponsò tori houle ianinelor ci­
tato«

Kchivolonta a truc tur ilor licita este de asesenl dernnjatò, 
apSrlnd efecto hlpaocrcBO9 a tune 1 cind se includo In BescBoria sis- 
teBului un nucleu erosa tic» Studiai unor berle lanino din acereti 
clasS ne apropie tot noi cult de s truc t ur a color art ilor ascici basfi 
libera sau euatornlsati da tip diasa-heiilo lanini« •

Se spreeiasb cG includerà« nueleului bensonie in aia tenui 
ccnjugat fOveriseasM structura limita corespunsfitoere starli bonsoi- 
de, fa^B de neeoe putir probabilM9 stare« ehlnoidfi«

De altfel se constata • deviar« hipsocrora, de la "Pegola 
red lei aritmetica" de 64 su« drupa anino-atiril, prin care sa inclu­
de nucleul bene en io in nesoseria sistOBUlui botole ianinic, se e or por­
tò ca gl eue aso tul a&u ar presente o basicitate scGsutG» Po Itngb 
travai lui noe osar tranaforului de sorcina positivi la atooul do asot 
manie, se nal ndaugà gl acola do trnnsfcrcaro a steri! bonsolde a 
nueleului in eoa chinoldfi«

Deviarli« hipsocrore de la "regula rediei ariteetice" sint 
fin tre cole mi rari«

Fentru a evldontis scosto deviar 1 §1 diferente de basic Unte 
a ntorilor de nsot, s-nu ex «in o t o serie de 25 he de lanino repre­
sentativo, contin ind tosto aeelaei roat K^-dlBetilaKlnostiril gl 
diverse corrpon*nt« hetarociellco«¿'* Presenteros lor, in ordino« 
cregterii b^sicii'tli postulili heteroeielie, no nratfi existente unor 
deviar i riniao cind cole doufi ¿pupari «arginalo presintfi o basici tote 
apropíate« Odatt eu eronterea basicitti! sa eenstatfl devieri de lo 
* regulo rodisi e-itnotico" dlntre cole mi semlficatlvo« 

istenui benstiasolic produco o devierò de 55,5 flind 
sltuat in pozifla a ?-a a tabelului presentat In ordine« basicitùtii 
he ter oc lei ilor, deci poete fi indù« in categoria eoi púgil or cu ba­
sicitate relntiv redusC«
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Coreetfirilo lui Brooker §i-au gLdit o fundamontare mateaatiefi 
jrln analisa mecanlc-euanticr. o loi Sklar .2^

Le inlocuiroa in hernie lanino a uno! grupo retinico printr-un 
ateo de asot, osahemie lanino obtinutfipresinV, fot® do produeul 
initial un ofeet batoeroe, atunei cind sterni do asot so separò 
printr-un nunfir par de stesi do carbon de coi marginali ri un efeet 
hipeoerom, etuncl eind are loc © intercalare inperfi.2^

Aceaatà comportare a foot explicate pria conaideratilio eaup- 
ra modulai de repartisaro a olectronilor tn 3 internili conjugal, fiind 
favor lesto e true curile chinoide in prirul cas §1 bensoido in col fi­
lait.

Aerate prime observât!! generale, oint consistent Imbogfitito 
do consideratine lui Tolto4 pe basa studiilor experimentale §1 teo­
retico privind structura eeernetinelor.

Diasahemlclaninelo results ipotetlc prin inlocuiroa e doufi 
grupo Detinico din homie lanino eu naot. Intercalare© atenilor do 
asot In catena poliaotlniefi produce modificar! ©concialo tn sistemai 
electronic al crosofcrului.

Structura dlasahecic lenir elor asigurfi o erettore a gradolul 
do echlmlentC drept résultat apare un efoet bstocrcm in cospersilo 
cu hemic ion ineie. rfirlrea dens its til do elee troni, prin introducer ea 
atonilor de ozot aro drept cons©cintò sehimbarea ponderi! atructu- 
rilor limiti bensoido, prin favoriznroa celar chinoide.

Bnxiitnuen he ter acidula! din structure dinsaheniic lanino lor, 
into”vino ql ee hotfiritor le stabilire© msxlmulul de absorb!!©» Uh 
studia slrils’' colui intreprins la henlelanln©, prin v^iatia reetu- 
lul heterociclie ni mentlnerea grupel K,X-dÌEetllatlno-fenil-szot 
a arftat o ^oplasor© batocromfi le la 551 BJA in cesul radicatalo! 
1,2,4-tringolli la ^19 mp odati cu introducer©« restala! yS-nnfto- 
ticsolii. Collait! hetoroclell d©terminò absorb$il intercalate intro 
se©ete valori fune tie de basicitato»

Nu o© poste face o e or parare riguroosfi in tre influent© pro due fi 
d© restul ho ter oc idle naupra absorb^!©! h©micianinolcr gl dlasahe- 
nieianlnelor daterltt difer©nt©lor esentisi© co epar in structura

Presenta sabotituentilor in reetal aromatic §1 heteroelelie 
al dlasahemiclanineler produc in generai un efeet batocrcm odatfi cu 
t od if le or e a baslcit^tii grupRrllcr aminic e, analog color ant ilor &i- 
fontine tonici.

"feetal cumulot e mal ralter substituent! este dependent do
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nntura gl postala pe cwt o ocupfi aco^tis In noe le 01 erosati«« Hate 
semificativM deplasarea apra 1 ungisi de und£ nei nari produafi de 
subs tituentii din hotercoirla cu efeet -1 §i *E«2^

studiai apostrofo tane trio ni pignentilcr gi col or ani il or a 
ndua elemento noi, reprezentind contributi! la elucidarea atructurii 
celorantilor catienici«

Ralocrocia pigment (bas& libarli) - diazahenlcianinS se pro­
duce cu o depieaore piternie batocrosfi de aproxisativ 100 np (tabe- 
lui 11)«

Cercetarea spoctrofotoaetrioC a celor dou£ anteporli de pro­
ludi in cara elerentul atructurel oste variai in raport ou restai 
heterocielle gl eoaponente aromatici a condus la generalloarea gl 
funfarentaroa influente! produse de sabatituonali din molecola dia- 
aahenic lanino! •

Studiai in parale! a pignentilcr gl eolorantllor eationici, 
produse ce so diferentiao& datarith transfornarli base! libere in 
eatien, cote sennifleativ, avind in vedere modificarile s trac turalo 
ee npar prln cuetemlsaro« 

octal batocron produo do oubatituontli caro modlfiofi basi­
cità tea grupoi aninico din noci e al aroma tic (R^, Bp 0(1 31 neni^eetS 
in ecologi ned la celo douM catogorli do produci«

subatituontii din atructura pigaenlilor aso-heteroeielici, 
caro asigurB o doplaaaro apre lungini do vndo mal nari aint gru- 
pSrilo etil« (Tabolul ll«F!g« 2,7,12)« "'edificarco atructurii coapo- 
nentelor de euplere prln gre^nroe unor radicali alxgtl (netil gl 
ferii) deternlnS un efeet batocroa co nu este cu nult superior co­
lui obtinut la eompugil subetito!|i cu radicali! netil«

IranaforBmrea grupdrii attinieo In eiclu ncrfolinle determina 
o doplaaaro a aaxlanlui de absorbáis apre lungiel de und£ rei elei 
deeit celei nite oatogorii de uubstituenii (Tnbelai ll«Fig«4,9,14,19). 
Prin disubstitairea nucleulai arosetic nu so objln efecto irportento 
nsufro absorbí io! pignonlHor« ( Tabella! ll«Fig.5,10,15,20).
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Anal isa resultatele? oblinole la atudiul apectrofotomeirie 
conduce la atnblllrea ordine! In care a uba t itameli din nueleul aro» 
natie influenteasfi nazista de abaorbile al pi^ienillor t

-W
^CHgCHj

Introdueerea in nueleul heterocielle a grupttrli earbonasidle* 
are drept resultai un efoct batoeron. Codificare* alatesola! earben* 
aaidic pria Inlocuiroa radicalulul netil eu fenil, de ter King un siete 
efeet batoeron de apr orina tir 5 sp* Grufare* pe nueleul erosati* al 
reatului carbonamidic a aubatltuoniilor denari de eleetronl(P»-OCH^) 
nu produe modiflcflri eaenfiaie saupra abaorbiiol» (Tabelul ll»Pig. 
6-15)•

In aohlnb prin introdueerea halogonilor (R»-C1) a uba ti tuoni 1 
cu un earacter atrKgfitcr de eleetroni, se constata o influenza sai 
profumista a*upra aba orbi lei, prin efectul hi pe cercai remareat la 
eoepugii din aeeaatà grupa, exceptind produsul resultai la euplere* 
eu dimetilanillnK (Plg.16) onde se consista o sur prin* Et caro dopla­
nare batoerorM«

Corel sree cntelor oblinote la studiul apactrofotonetrie al 
col or ani Hot e et ionici §1 al plgmenillor condue* In constai Cri in por­
tante« Trensf ornar ea pignoniilor in coloranti eationiei determina 
schicbaroa ordini! do influenia e aubatltuoniilor aaupra abaorbilei 
stabilita la produrli azoici (basa libera)*

Prin grefaroa radioalIlor oerfolln gl motll-fonil la grupare* 
aninieb e reatului aromi tic ae produce un puternie efoct batocrcn 
de eoa 105-120 spi raportnt la raxisul de nbacrbile al pigmenillorf 
cor«spuntatori gl do 44 mp fai* de coloranti! eationiei la earo sub- 
atituentii alnt atoc! de hidrogon* Tabelul 11* Coloraniil 25,26,50 
51).

OrmeasB in ordino grupérilo etil respectlv set il unde so con- 
ststfi o deplAsaro a nazisului de abaorbile ce so aituoasl eu eoa do 
10-20 np apre 1 ungimi de undE ma! mici»

Introdueerea in nueleul verno tic a a uba ti tuoni ilor, in positi* 
orto fatK de grupe aso aaigurù o doplaaare betocrcna mai putin seanl- 
ficatlvfi. Luind in considererò efectul cumulai al aubatituoniilor
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¿in postiilio erto §1 para se constata un alato ofect hipsoercn 
(c di.27,32,57,42).

Studiai spectrofoteretric al color aniilor Gettonici a ecnduo 
la stabillrea influenzai produafi de sabotituoniti asupra sax inula! 
de absorbtie t

^CHg-CHj-OH

^CHj-CH, XCH, _ /C^«^
Xc6H5 XCH2-C1^'

Intr educar ea grup&rilar carbcnanldioe in nucleul he ter oc iella 
ere ea resa!tot un efect batoeron (eoa 20-25 sp)« Inloculrea radicala- 
lui elchll din a trae tur fi oarbonanidiefi cu un rost fenilic nu produce 
sodtfiefiri deosebite asupra sbsorbiiei. Orefaree uner substituenti 
pe nucleul arcastie al reatuia! earbenanidic (R ■ - CH^ -Cl) deter- 
ninl im slab efect batocrao eoloraniilcr Gattonici (apros. 5 np)« 

Alchilarea pi^eniilor aso-heteroctelici are drept ecnsocintl 
sparlila crcnefcrului eatlonie inaotit do un puternic ofeet batocrca, 
caro detemlnfi ■odifieCrl esanitale in struetura sietoaului ecojugat.

In struetura pigaontilor aso-he ter oc telici osto fb ver tasti 
prcbabil forno bonaoldfi onde rag Ho in influente produefi do grup&rtlo 
auxocrcno spoeiflefi colorsntilor asole!«

IT in troeeroa pigreniilcr in dlasahenlclsnlne aro loc o oreg* 
toro a nobilitHtil sistemili! elee tratte datoritfi nfiriril graduivi 
de echivai ani 6 in tre cele doufi grup&r! aarginale, ©date cu stinularoa 
forseior ehincide« In oprijinul acestor considerai!! plodeasfi resul­
tatolo obttnuto la studiai o pec trofot odo trio al plgaeniilor gl e ale­
roni ilor eationie! onde so constata diferenio seanifieotiro intre 
in fluente produsfi do scesati sabati tuoni! aeupra ■axlnului de absorb- 
tie a celar doufi e a tegarii do produci ea arcare e nodif ic firii or a trae» 
turalo eo intere in.

studiai spettro-fotone trio al pignoniilor gl color antllor ca­
ttolici a eaitribuit la elucidaroa uno* aspeeto legato de reietta in­
tra strutturi gl colonne a diasahesiclaninelor«

4.7.
Coloranti! cattolici benstlascllci vopoooe lina, B&tasoa natu­

rali gl fibrele poliacr il cui tritile. Predaselo sintetisato au fost 
a pi tea te pe fibrele poliacrilenitrilloo de fabricatlo ro^noaool tip 
Telane* in vederea do ter ein Cr 11 eeraetoriaticilor tino ter iole«
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Topelrilo s-au execute t ecnfom STAS 5777-1956. s-a utiliset 
o flots de ▼opslro 1 : 50 §1 o concentrati* a colorantilor do 295 £ 
(in r a pert eu fibre) corospuns5tcaro intenaitstii standard« Color an­
ti! eat ionic! au fact anpastati cu acid acetie do 30 9 9! dll usti eu 
apè, tn baton co tat pentru atingorea concentratici adoevsto«

Col or ent ul so pipotoasK tn flotti unde se aai adaugfi o canti- 
tate de 5 % solatio acid acetic 30 * (r a per tat la fibre)« Msterialul 
textil se introduce in flot£ la temperatura de 60% 9 dupe ee in proa- 
lab il a feat pregftit conferà prescriptlilor9 in continuare oe roali- 
zeasB 0 Ine¡51«ire progreslvfi in tlrp do 75 minute la 98% 9 nentinin- 
du-so la accoste temperaturM 90 minute« Tot tiapul vopsirii nater ia­
liti textil se agit£ gi in final sc laab sC so r£eease& la 60%« So 
eldtagte cu apM caldb gl reco, dupC care so usuett« s-au deterninat 
cole oai representative earactoriotiei tine tor isle ale color ant ilor9 
resist «tele la lusinM gl tra tenente isodo«

Ceree ter te tic ile tlnatorialeale cdogwtil«L_eatigilfii
TABEIUL 12

L*9S* • Fosistentalo la luslnM gi opMlat.
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Apliearoa odorant il or pe fibrolo pollaer il on! trilles a eon» 
dus la nuance albas tro s tr due itoara eu rosis tento buno gi foarto 
buno la luainb gi tratauento unode (inbolul 12)• frodusole resultate 
pria f0103iroa norf olino! gi a setil»dlfenilaninoi drept componente 
de cuploro condue la vopsiri albas tro eu tonte do versui« Determina» 
rea orientativa a principaleler coractoriotic! tinctoriale a coloran 
tilcr ea tienici a in te t isoli a confirmât sinllltudinoa eu prodúcelo 
comare ido existente« Acosaibil! totea notodeler do sintesi a cdo» 
rantilor astienici, dubléti do earaeteristieilo tinctoriale bune pet 
constituí punetul de placare In roallsaroa preetieA a produgilor* 

Fooibilitôtilo do utillsaro a plgnontilor aso-hetorecielici 
In proeesul aplicativ sint raduno deoaroee prosintà carneterlotisi 
tinctoriale Inforloare« frodasela asoleo basi» ropresintfi etapa in» 
ternediarâ în sintesa oolorantllor estionici«

Colorantil estionie! sintotisati precinte afinitate buni pon» 
tru fibrelo poliaerilenltrilice do tip "l'elana* asigurìnd ob£inores 
unor ▼opeiri s tr Siaci toare do nuanto albaotrb cu resistente coreopua 
zAtoare la luninfl gi diverso tratasente«
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5« JA UNIFICA SZA PKZULTAISV-B 00 TI ÑUTE IN PFÜDUCOT.

5.1. £ajfcUtt¡UjLXa-ij^^

Dezvoltarea eleselcr do col arañil do disparato gi catieniei 
utillsati pentru ropa ir ea fibrelor a inte tico a do tonina t ineludo» 
roa 2»en!no-bonstlas0111cr printro Internadla?!! do basi al indus» 
triol organice de eintosS«

Produaolo comeré la le caraeterisato prln atrfilueire gi dooeo- 
bita realatente la diverso tratnnente9 apeloasd cufie lent de freo» 
vent la coapúgil heteroeiclle! din elaaa 2»amino»bonstiasolului.

Corcotfirilo efectúate ou avut in roderoe atabillroa eondltil* 
1er optis« de sintozi a Intert&ediarllor 2-anlno-benstlssolicl, por­
nind de la saino arooatieo cu a truc tur 8 bensanilidlcS, divara sube ti» 
tuite.

Studiul prineipeliler paramo tr i cero defínese rcacóla do 
□ulfocianuraro, a pernio ob tiñeres uñar rondasen te aupar loare in con» 
pugi aalno-benstiasoliei9 sitúate in Jur do 90 %•

Apilearea ín praetieM a uñar procodoo do aintesB a interno» 
diorilcr, este condi llena tb do o serle do factor! printro caro un 
rol iicpcrtant 11 Jone 6 3 uro a de estéril prime. sintesa 2»anlno»bens» 
tiasolllor pcrnegte do la orine aresntlco p»eUbatituite9 cu atrae» 
turñ sioplB, ugor aeceaibilo.

Pornind do la unul dintro coi nal usual! intercedía?! in 
tehnologia colorentilar asolé!9 V»aeotil»p»fenllendleKlnB9 a»a rou» 
glt sintesa 2»aalno»«»acotllaDÍno»bonstlasolulul cu rendanento dos» 
sobite, in eondltil co ar peralte transpunerea procesului la nivel 
Industrial.

In oodrul Inatitutului do Coreotarl Chinieo a exlatat preocu» 
parea pentru o intosa internad lar iler benstissoliel pornind do la 
p-anisidinb, unde a-au efectuat atudi! do laborator gi pe instala!!! 
pilot, folosind procedeul do oulfoolanurare in presenta afirurilor 
de cupru.

Alogoroa agen tului do aulfoelanurare edoevat r Saino problema 
cholo In real isa rea industriáis a proeedeului.

Considérete ca deoeoblt do evantajoasfi sin teta intercodiari» 
1er 2-anlno-benstlasolici pornind do la N»ecotil»p»fenllondianinS, 
deoeroco prosiatC o desoebltñ rosotivltato in procesal de aulfboia» 
nuraro, condueind in final la un intermediar bono tías olic cu randa» 
□ente superioaro«
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Wueer ossei* date ex per inerì tele, fumicato de studiai de labo- 
rator pet representa punetul de piecare In transpunerea proeeoulul 
pe Inatelaile pilot, In venerea definìtivnril ccndi+illor de sulfo* 
ci entrare, pentru e asigura trac area la nivel industriai a se es tuia«

Continuarea cereotflrilor in vodorea adaptarli proe esulili la 
conditine industriale, ar asigura sintesa unni proda* hoterocleIlo 
In nod arante j oo, pertfind do la set or il priso extran do accosibile, 
produae de industria de intermediari gl coloranti do la noi din ¿enfi«

Sintesa la nivel industriai a anino-bonstiasolilor ar persilo 
§1 divoralfiearoa clneoi colorantiler do disperale caro, dup8 cùb so 
gtio apelessfì suficient de frocvont le intermediarli specifici colo» 
ranjllor cationiei*

Sxtlnderea cercete ilor asupra erilno-bensanilldelar prlntr-un 
studia sistema tic al pironetrilor do sulfocienurare a pernio obtine- 
rea do dato laportante cu un caractor generai, ce pot fi valorifleato 
la sintosa Intermediarllor cu structurfi sai sisplfi«

Sintesa 2*ssino*6*ecotilaaino>ben8tlasolului s-a roallsat pria 
foloslroa K-acotil-p-fenilendiaalnoi tetanico« Do altfel §1 celiai¿1 
produci ottusati olnt satoril prlcao indigeno, ou exceptia broaailul«

So roBorefi foloslroa cu suceos a aulfoclanurll do ascniu, dopi 
meJoritetea indicatili^? do literatur&, sugoreasS folooiroa e&rurl- 
lor do sodio §1 potaalu, prima fiind cu cult sai aooesibllM §1 sai 
loftinfi«

Evldontlerce rolului hot^ritor al vitoso! de introducere a 
agentului caldani. In direct6 carolerò cu posibllitalea de partici* 
paro a disulfoelanulul la rescila principali, a asigurat redueeroa 
la minia a procesalar seeundaro«

Introducerea pentru prlna dati a unei fase do separare a 
sulfooiano*dorlvatilor gl a produaolor de poliserisare, osigurfi in* 
bunfit^tiroa purltrtii a«*mlno-benstlasciulul, fSrfi e codifica prea 
aulì fusolo prooeaalui de sulfoeianuraro« ^-e introduo e tape do solo* 
bilicare a interaodiarului, care so reallseasM In ecologi apersi, ur* 
asta de filtraroe produeelor Insolubile gl proelpltsroa aainoi boto* 
roolclico«

So Impune ofoctuaroe unui studio prellnlner, pentru a olabili 
variante eoa sai ccnvenabili din punrt do vedere eeoncBio« 

stnbiliroa condiunior optino de sulfoeianuraro a auinolor 
areneileo e persia obtlneroa unor intermediari asino*benstlasolicl
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cu par ita te eremiti de peste 95 %, e aie ti t ulna un argument in plus 
pentra treneponerea industriali a pr oc esulili»

Diversi?learea sortlmentuia! de coloranti cetionioi se reali» 
sessi pria aslguraros cu produci intermediari de basi, printre eri 
2 -asin orbene tiaz olii oc api un loc leportant» Intr-un vii ter apropiat 
aste ¡revlsutl sintesa seta ter intermediari si la noi in (srl»

▼storiti cerea resulto telo* expericentale óbtlnute Is sulfbcia 
nurarea eninelor oroBatiee, dublatfi de amplificarla gl concrotisaree 
eercetorllor va peroito transpunerea la acari industriali a prose» 
sului, asigurind ellminarea iapertului»

5.5. l21jxX£l£a£JUL££ajaialUfiLJXJMEl£M^  ̂
industriala ,a colorentllw cationicl.

ker«atfiril* in dotnar.lul eolorantllor cationiei, pracantata 
In majoritatoa ler sub forse breve tei or, nu urnlresc intotdosuna 
studioree siatonatici a probioreticli. In vederea stingerli unor ran 
demente supericene»

Dogi apalesa6 la procede? fondamentale clasice, sinteze eo» 
lorantiler eationici, ridici problese decaobite» Diazoteroe aalneler 
hetoroeiclieo reclami folosirea unor conditi! mai drastico, da ter!- 
tP basicititi! q! resetivltfitli sei selauto a scooter e»

Variaila celar sai somif le stivi parametri ai proeesulul de 
diazotaro aeigurl randamento in pigmenti asolei, situato valerle In» 
tre 70 si 80 g»240

Startlui experiaental, a urmlrlt stabllirea conditiilor care 
sfi porrit3 trans"ormarea avancetfi a anlnelor hetoroeiclieo in slruri 
de diasoniu, luind In considerare earactenui doelsiv al acca tei età» 
pe in realixarea onor mandamento eit nei nari in pigmenti azo-hoto» 
ciclici»

Cercoteroe procesului de dissetare a asino-hetercelelllor, 
no»a persie sfi efeetulc o corsiere a fsctorului strutturai cu coi 
mai scarnificotivi parametri de reset!*, asigurind obtinoroa unor ran« 
demente in pigmenti ascici do 85 • 90 9»

Studino intreprinso su avut in vedere cor/porta rea nino» 
benztiasolilor in precisai do dissetare, pornlnd do la interzodiari 
cu a trac tur fi mal simjd.fi gl cor.tinulnd cu acino hoteroclclieo mal 
ooaploxo s trac turai, obtinute pentru prima dati do noi»
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Diasotares asinaio? heteroeiellco eu atructur6 sai siaplfi se 
realisoasfi soi ugcr, parmi|înd ea in conditine stabilito sfi oo ob­
tins eonvoroii do 90 *•

;ohnelogia coleruntilo? eatienici do nuancé a Ib aste fi, apoloa- 
sfi Areevent la internediari heterocielle1, col sai usuai produs fiind 
2-asino-^-se toxi-benstlasolul» La noi In tarfi, a intasa colorantilor 
ea tienici so baseasfi gl po folca ir oa aceotui internediar, care furnl- 
eeasfi eus era do agteptat produea cu inalte calit&tl tinctoriale»

Datela tehnologleo reforitoare la etapa do dissetare gi eup­
lere, ne eonfirnfi esistenza unor mandamento ee nu depSgaso valori do 
80 %• Transpuncrea la scarfi industriali a resultatelo? obtinuto in 
studiul experimental presupune codifiearea condiiilio? tehnclonico, 
fërK a afecte prea nuit schema instalatisi, asigurind o ore§ tene 
e randaaentulul in pignent cu 10 *• In principio, s-ar introduco a 
e tapi initiais do preparare a acidului ni tros il -sul furio, opre doo- 
sobiro de procedetti actuel caro lucroasfi cu asotit de sodiu, co so 
adangfi treptat in naca do rcaciio»

Nu oste noeosarfi sodificaroa incielatici, decereco agentul 
do dissetare so poeto prepara in aperatul principal, urnlnd oa dupfi 
solubillsarea asotitului de sodiu In acid sulfuric sfi se diiuose ou 
acid acetic glacial»

Se impune revizuiroa paraseleil or tehnologici în concordant* 
eu resultatolo esperisco tale in labore ter, ursind ea définit ivarca 
conditili« sfi se realisose po o ina tela t io pilot»

In procedetti actuel, diesoteroa so conduco prin solubilisaroa 
asinai hetoroeiclioo in acid sulf«lo de 60 9, ursatfi do rficiro gl 
ad Sugar e a solutiei do asozit do sodiu, sub o bunfi agitare pinfi la 
definitivarca reset lei»

¥odifinarca préconisâtfi de noi, aro in vedere sintosa acidu­
lui nitrosil-eulfuric prin sospenderne asotitului de oodiu in acid 
sulfuric concentrât urnstt do incfilsirca treptatfi a aaostccului do 
rese tic pinfi la 80%, pentru a asigura colubillsarca Intégrais a 
asotitului de sodiu» So rfiecgte apoi la dupfi care so dilueesl 
cu acid scotio giacisi, urnind a oo adfiago esina heteroc ielle fi sub 
forno do solutio in acid eco tic, eolgurlndu-so in continuare rfieirea 
la 0 - 5°C, sub o bunfi agitare pentru definìtivarea procesului»

Schlrbaroa eonpositiei sedlului do resetio aro un ofoet fa­
vor ab il gl aeu^a reaetioi do euplere, ehiar dee fi oooaotfi etapi a 
prceesulai nu puno problons deoeobito»
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IsbundtStirea randneontului global pt fasole da diazotaro gi 
euplere, ar aslgure valorificaroa auperioard a oner ma tarli prist 
eart so iapertd 9! ar favorita eregteres rantabilitstii proc os alai»

Folosirea acidula! acetic glacial, aidturi da acidul aalfurie 
In madiu da rateile persile o sei bund separare §1 purificare a pig- 
rentului, in prise ataps a procesulai, datorits solublllzdrii produ- 
gilor sacandari in media de sciti dlluajl.

Tranafcrsaroa pigment ilor aso-heter©ciclici tn coloranti at­
tienici se fece prln eoa tornisene cu a jut croi dimotilaulfatului, in 
divergi solventi organici» Proeedoul aplieet industriai, valeriflofi 
un brevet rosdneae, cere pr©coniatasd conduearea alehiisrii in pre­
sente acidulul acetic glacial eu ajutorul dinetilsulfatulul tn sere 
eseta»

Variante adoptstd precinte avantajul separarli ugoaro a colo- 
rantului prln dlluare, eolabillsaro §1 precipitare. In conditili© 
unti cueternisdri avansate de peate 90 <• Cons usui mar it de agent 
elohilant gl durata protesala! prelangitd le peste seco ore, sint 
aspeate ce no pot fi negli jote intr-un procea tehnologic important»

Cerco tarile privind reactie de alchilaro a pigrentiler aso- 
heteroeiellei au condos la fixarea parametrllor cere rentabillsasce 
pr oc « salsi, prln folca Ir ea e si or mal ad oc vati solventi la un cons uà 
ncceptabll do agent alchilont»

In concordant 8 eu major ita tea da telar de literaturd gl ea 
studine efeetuato, col mal adecvot solvent r fin Ino clerbonsenul» Fo­
lca ir ea coapugllor cu mare capacitato do solabilisaro (acid scotio, 
dlDOtll-forBasidfi) nu esigono dosfdgurarea procesulai cu vitoso pros 
■ori, filnd neeossrd prolunglroa alchil&rii un tiap pros indolungat 
§1 un census sCrit de dlmotilsulfat»

Sua pender oc pigsontilor tn elorbonsen sub o bun? agiterò 
conduco, dupd o ugoard ine SI sire le 50 - 60 °C, lo solubllisaroo per- 
tield a lor» In acosto conditi! 00 introduco agontul alchllant, intr 
un exees do 50 * in interval do 1/2 or8» Incdlsiroa pro^osivd a Ba­
sel do rose pie atisuloasd pr 00 osai de alchilaro, ce se roellMazd 
prln precipi tarso producalo! caeternisat tnsotitd do solubllisaroo 
uncr nei cantitdti do pignont, pinfi le transfornarea integrala e lui 
in colorant»

Dupt filtrare colcrantul cat tenie se solublliseasd in apd pen 
tru purificare ursatd do proci pi tare prln salefioro»
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•o’lficfirilo oare ae impun in faca do alehllaro sint la por­
tan te gi proeupun existente une! instala^!! auxiliare do recuperare 
a solventului. La prima vedare proeesul de alehllaro in presenta 
elcrbonsenului pero a fi neróntabilb dataritfi e amplié Srii instala- 
tiei» ín ved orea rociclfirii eolventului»

In eoaparatie cu jroeoaul actual» ín caro sol ven tul nu se 
reaupareasb unde so preeoniseasb folosirea unui cara oxees do agent 
alchilant» variante propus5 do noi proslntC modificar! eo ur afir esc 
in priaul rínd reducerea cantit£til do dimetilsulfat.

y^entinaraa uñar r andes en te convanabile in colorant cationio» 
roeland aehlabarea solvontului, in aceate conditil«

Din atadi11o efectúe te s-e despeina rolul important al medía­
lo! do reactla in procesal de alehllaro« Folosirea elcrbonsenului 
a condus do departo la celo nal bono resultóte» can ti te tea do agent 
alehilent gi timpul de e jaternlsare fiind reduse substantial la ocre 
so adaugfi gi transformareo pigmentilor in eoloranti eatianiel in 
propertie do peste 90 í«

Amoliararea parasetriler de roaetie gi cregtarea gradulo! 
de economicitato a procesulul sint elemente ce pledeasb pentru va­
riante in presenta clorbensonulul» ehiar daefi trebuie sb so introdu­
cá o instalatle auxiliare do recuperare e solventului«

Odatñ cu diversificaros sortimentului de eoloranti caticnicl 
se inpmo gi aBOliorarea procesulul tehnologlc» caro dosigur va tro- 
bul sC tinb soasa do evolutia oereetfirilor in acest doceniu«

Apileeres in produetie a resoltntelor obtinuto in otudiul ex­
perimental va contribuí la amoliorarea §1 desvoltarea unui dómenla 
impar tant al Industrial organice de sintesñ«
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6. CCKCIUZII GASEALE

In luerare o-a oercetat renella de sulfoeianuraro a aalno- 
bensanilldolor, In veder«« sintassi uncr noi interaediarl h«t«ro- 
ciclici, din elaso 2-anino-b«nstlasoliler» Prin dissetare« anino- 
hoteroeielilor gl euplere eu amine aromatice terciar« s-au ob|lnut 
pigmenti aso-ho ter oc ielle i, car« prin ale hilar« condue la noi eo- 
1orenti cationici.

!•- Au fost presentato gl discutete principale!« aspecto 
ele aulico lanar fir 11 asinelor or osa t leo, abordlndu-s« In dooeobl 
nodul de generare gl Interne!lune e dlsulfoeianulul aaupra coapu- 
gilor arenatici In vedaros slntesei 2-anino-bonstlasolilor» Analisa 
deteior do literatura a eondua la stabilirne paranotrilcr care de­
fínese gl aeigurS transformares reinelor arosatiee p-subatituito 
In 2-aDino-benstiasoli»

2 .- s-au studiai poslbilittile do sintesi a 2-nalno-bons- 
tlesoli!or, variai subatitulli, lutnd In considerare particolari- 
telile proeesulu! de sulfooienuroro, detersine te de succedanea 
etapelcr caro lnt?rvln datorlV Instabilità il dlsulfeclanulul.S-a 
acordat o stantie dooaebltd rene tisi de izooerizare a sulfoolano- 
derlvatilnr la 2-asino-bonzilasoli«

3»- S-au exaslnat aspeete!e teoretico ale reseti«! do dio- 
soiaro a aminolor hoteroclclice In vedere« fundanonifir li e ondi tillar 
do sintosd a plgientllnr eso-botoroeicllei» In procesal de dia so­
tare se evidontiasi rolul dotornlnsnt al basicIteti! anino-botero- 
eiclulul, In directa dopendant® de structura sa*

4 .- S-a presentai stedlul actual al eunogtlntolcr privind 
cinetica ci cecini acuì resetlei do disseterò a anino-heterocle11- 
lor, In coralare cu posibilita tea de euplere gl cuaternizfir li a 
produssi or resultato in vederoa obtinerii eolor antilar cotienici»

5 .- *u foci stabilii« conditili« d« sint«sM a anlno-bons- 
anilidalor prin adaptarla gl modificar«« procod«elcr elsalei cunoa- 
eut«, aslgurlndu-ao obtin«r«a uncr randosont« superioaro gl o peri­
tate avanoat® produselor»

6»- 3-e efactuat un studili siatene tic al paranetrllor roac- 
tiel d« eulfoeionurar« a onlno-b«nsanilld«lor in veder«« sinteso! 
2-afiino-d-bansoilarlno-benzilasolilcr. Cereetarilo au conduo la 
fixarea condìtiilor optino de sintosi « 2-aBÌno-benstiasolilor prin 
ecreiarea factorHot care defínese reocila de sulfoeianuraro, aei- 
gurindu-oo rondarente de 9C *•
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Intersediarli heteroeielici a into Usati (XVII-XX) stat 
produse noi, earactorisate eu a Jut or ul punctelor de to pire, a ana­
li sei elementare gl a speetrelor In I*R* Din interpretarea resul­
ta tel or exporlsontalo ae desprlnd eoraeteristicilo generale ale 
proeosulul de sulfocianurare, ea etapfi fundoaentslM in aintesa 
2-an ino-bens tiasolilor •

7 .« s-a confirmat atruetora 2-amlno-benztiasolHor eu aju- 
tcrul spec tre lor in I*R* Din interpretarea apeetreler ae evldon- 
tiasfi bens ile earasteriaties color trei aia teme componente ale he- 
teroelclilor, atestind concordanza dintro indiea|iile de liters twft 
qì resultatele experimentale prln identifiearea freeven|elor speci­
fica atrueturil anino-hetoroeicliee a banstiasolilor»

8 .- in vederoa eliminarli dl^icultCtHor care spar la dia- 
sotarea ominelor he terocleilee, s-a ofectuat un aiudiu preliminar 
al capacitali de diasotoro a amino-benstiasolilor*

S-au sintotisot 22 pigmenti aso-benztiasoliei, din ears 17 
eint produg1 noi, prln diasotarea 2-aBino-6-bensollanilno-benstia­
solilor gl euplere eu amine aronetice* stab11irea conditiHor optino 
de sintesi a pernia obtinorea unor rand amento super ioare in pig­
menti asole!, sitante in an Jori tate intro 80 gi 90 9*

9 .« s-a cereetnt reactla do alchllaro a pigmentliar aso- 
benstlasolicl din care se evidentiazfi rolul determinant al exeeau- 
lui do dimetHsulfat gl al solventului la obtinorea colorantHcr ca- 
tionici eu randomento eorespunsttoero*

Ccndueerea procesulai de euaternlsaro prln urrSrirea rigu- 
roeed a vitesoi de incClsiro gl meni inare a tempera tur il in Unitolo 
stabilite influenteasfi direct eonfersia pigmentHor asole! la colo­
ranti! cationic! diminuì nd prln aceasta reactille secundaro* Rrin 
alehilarea pigmentilor asole! nu resulta! 2o coloranti cationic!, 
din care 15 eint proluse noi* Puritàvoa pigmentilor gi ® coloranti» 
lor cationic! a foot verificata cu ajutorul cromatografie! pe hirtio 
gl in etrat subtire* 

lo*- S-e ofectuat stodlui spectr©fotometrie al pigmentilor 
gl colorant Iler eat ionici, cere a persia efectunrea uner intereaan- 
te corelfirl intra structure gl eUloere*

A pi learea eolorantilor eatienici po flbrelo poliaeriloni- 
triee a arti tot exie tenta unor e arac tor is tie! tine tortalo buno r ornar- 
ceto prln strSluelre gl resistente la diverso tra tomento*
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11»- Pe basa datalor experlaentala s-au foreulat eonclusil 
practico privind sintesa 2»aaino-benxtiasolilor gi da tranafcmaro
• lar ín color añil eatientei cara ver perita valor ifiearaa resol - 
tatelor obtinuto In prodúcete«
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7« PA BT3 A æCPRBIl'BWTALA.

In partea experiméntala se ver da neje tele generala de 
sintezd pe etapa, lutnd ea etalón un intermediar, Intrucít nu aa 
eesnaleasS diferontieri asentíale« Aspeetele cu «n carácter sai 
particular spacifico A-nitro-A'-aeino-bensanilidei se ver trata 
aparte«

Sin tasa 4*-nitro-aniaoil-enilidai.

Intr-un balcn de 250 al prevBxut cu refrigerant de reflux 
se introdue 25,5 gr acid anisic, 12,8 ni clorura de tlcnil §1 0,5 
al dimetilformamida« Se ine&lsese ine et pe baie do ap®, sub agitare 
pînB la tes pera tur a de reflux a cloruri! de tionil« Sin tesa cloru­
ri! acide dureasfi 4 ere« La îneeput se obaervB degajare intensa de 
SO^ <1 HC1. So sehimbB refrigerentul ascendent cu cal descendent 
91 se elimina oxeesul de clorura de tionll, prin canoe tare la pompa 
de vid« Pupa r Se ire clorura acid E se diloeasfi cu 50 d piridinM §1 
so adaugS 25,5 gr.p-nitr ©anilina, dupfi care se refluxeasS 6-8 ere« 
se recente apoi so dilueas® cu 200 ni epa, avlnd loc preci pit area 
nitro-anilidei, care !n/*lobeasB gl p-nltr©anilina nereaatlcnatà« 
Brin spaiare cu apd fierbinte se elio in 6 emina noecndensata, rozul- 
Una 5i,4 gr. anlUdB eu r.t. 189%.

lntr-un balón cu tre! gituri prevBsut cu refrigerant, ter­
rone tru gl agitator so introdue 40 mi alcool etilie do 95 % gl 
25,5 gr.fier« * neotacuì se IneCíaoste pe o baie do epa gl in de­
cora do o orfi so pleurs eu interritene 4 ni acid clorhidrie con­
centrât pen tru se ti varea fiorului« In continuare se sai adaugfi 225 mi 
alcool etilie §1 se Ìneepo introducerea în prise 27,0 gr« nitroani- 
lidB, sub o bunS agitare, la refluxul alcoolului« Ftapa de reducers 
duren»? 8 ore, din ears 2 ere represintS des&virgiroa procesului« 
rasa do reactie co recente gl se neutrnliseasB eu soluble de ancniac 
ptnS la pH ■ 7« So Bai adaugS 150 ri alcool gl se îneËlsegto pentru 
extremares arine1« Sciupio alcrolicB so filtres*® la eald gl prin 
diluera cu apfi, sùb o bang rtaire, precipita esina« resa redusB se 
vai reia cu 150 si alcool la fierbere, urrînd aceeagi esle do sepa­
rare« DupC filtrare gi usenre results 20,5 gr«nrinB, ou p«t« 192°C, 
care nu necesita purificar! suplinentare«
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Intr-un balen provësut co refrigerent ascendent, so inefil» 
sesc la reflux, 2QC el alcool stille in care so suspend! 6 gr« 
4»nltro»4*»aeetllaaino»bensanllide« (Sintetisatfi dupe rejeta gene» 
rai B a ni tro-bensanill dolor) In decors de 1/2 ere so adaugB 40 el 
acid clorhidrle de ' §1 se continue refluxarea pînfi eind ae con-
3 tat! o doplasare a colorii de la gelben nwdsr la nero (corespun» 
z^tor la 7-6 ere)« T asa de reactie se r£cegte, ae diluoasfi eu ap! 
gl se neutralisers! eu abiotic »cniacal! la pH ■ 7« Asina se de» 
pone sub fora! de cria tale rogii-portocalii« Se ob^in 4,4 &• anin! 
eu p«t« 254Pria récristalisSrl succèsivo din alcool diluât co 
asigur! purificare* produsului«

3 in tosa 2»arin<>-6-*nlaoilardno-benst^
intr-un balon cu trai gitici prevfsut cu teraoretru, agi» 

tatcr gl ptlnio de picurare so ir.tr©due 150 cl acid acetic glacial 
Qi 9,7 gr« (0,04 e) aalno»anisoilanilid!« In decors do 15 ninute, 
sub o bun! agitare, asina se solublllseasà« In continuare se adaugl 
1^ gr• (0,16 ») oulfocianur! do nrcniu, in dou! prise« Initial se 
introdue eoa 60 % din sulfocianur!, pentru a so evita preci pit aree 
nasivà a asine 1« Procesul de sulfocianurare se conduce gl contro» 
lessi prin pie or area ri taie ! a 6,4 gr (0,04 a) bree, solubilisât 
in 12 ni acid scotio, in decoro de 5 oro« Peugita preeosului osto 
c end it iena tb do seni in ero a unni debit constant de bros gi do o 
riguroasfi agitare e asse! do reaetlo« Dup^ 1/2 ore fluid ita tea aaes» 
tocului de rosolie creato gl so ponte introduco restui de sul fee la» 
nord de sscr.iu« La JunBtatoa tirapolul de adaugare a brceului se ob» 
□erv! precipitare* arino-benstiesolulul« In final dupë adjugeras 
întregii ocntiWti de bror, so nei ariti o car! pentru deslvirgirea 
rosolie!« Vitesa de in treducere a bremului se dirljoasB astfel ca 
tea per a tura sfi ae Benzina intro 25 çi 50%« So prefer! licita supo» 
rioar!« Vass do renelle so dlluoas! cu 500 ri np! gl se incClsegto 
la 90^C, tiap do 1/2 ero, cìnd aro loe solubllisnrea 2-aeino-bens» 
tlAsolulul« DupS rboire sol ut la ae filtraseli de sulfociano-dorivat« 
In vederoa se par Crii 2-aslno»benstiasolului, a dulia se neutralieeasS 
cu areni sc pin! la pH • 6« Asina hetoroelelicB se dopine sub ferrB 
do précipitât« Dupë filtrare, la neutroliserea soluliei, se Bai se» 
pars as Ino-bons tiessi lapuri fleet cu aalno-bensanllidS« In urna se» 
perirli produgiler de rosolie a résultat 9,7 gr« acino-bonstiasdl
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eu p»t» 282% §1 0,25 gr» aulfoolano-derlTst» Pur if le area œlno- 
bonstlacolulul a-a roolisat prin récristaliedrl din aleool etIlia 
apoe de 50 t, aJtmgîndiM« la un punet de toplre cnstant de 287%«

lntr»un bel en eu trei gîturl se introdue K ,4 gr (0,04 b) 
4*«aslne»4-nltro-bansanilldfi gi 100 ml acid ace tic glacial (instaie» 
lia este prevâxatB eu agitater, terecBetru gi pîlnla do pleurare)» 
Dupfi solubiliseras aminci (ces 10 minute) se edaugfi 12,1 gr»(0,16 b) 
sulfocianurC de omcniu» Solubilitstea n6rit& a amino-bensanilidei 
nu neceeitd adüugarea sfiril în douü etape» lerfectrrea raaetlei de 
aulfoeinnurare se asigurfi prin p leur area a 6,4 &• (0,04 b) bren 
solubilisât în 10 ml acid eeetle, în decurs de 5 ora» Vitesa de adfiu* 
gare a bromului se eoreleas& eu agltarea în vederea evitëril reae» 
tiilor secondera»

Spre deosebire de celelalte QFino-bensanilide, la suifocla. 
nurarea neestei aulne, dupfi 1/2 are începa s& précipité sulfociano- 
derivatul §1 nu aBlno»benstiasolul* In final dupfi adfiugarea întregll 
oantitfitl de bron se sa! agitK o ert» Separarea celer dol produgl 
se reallseasfi prin diluera eu 200 ml ap& ornatfi de înerdsirea la 
90% gi flltraree solublei benstiasoliee» In aces te conduit sulfo» 
olcno^derivatul produis ul principal al reactlel este 1ns club il» Pin 
filtrat se preeipltfi prin neutralîsore 2-anlno«ben£tlasâlul» Sa ob» 
tin 7,0 aulfociano-derivat gi 4,5 ¿F*«3Îno»benstlasdl eu p»t» 
2^^!.

Clell»ar»a aulfoelano^frrbmtulul la S-amlna-SU’^iitro-

lntr»wl b al on prerfisut eu réfrigérant de reflux se introdue 
7,0 gr» suifoeiane^derirat §i 150 d acid clcrhldrlo 15 % (solutla 
se obtins din acid clerhidrlc concentrât gl aleool otllle)» Ames te« 
cul se refluxeasfi tiop de 1/2 ore» In acoat Inter val are loc solubi« 
lisaree sulfœiano-derlvaiului datœitù cicli^ùrii la 2-amino-bens« 
tissai» ^oluxia se rCcegte gl dupfi nautrallsare eu acmiae se pre« 
eipitft 2-amino•6(4• «ni tro«benxollamino)«ben2tiasolul eu p»t»265%» 
A résultat 6,5 gr» amino-benztiaaol» Irln reeriatallsaro din alcool 
etillc opes se ob*lne un produc ou p«t»27Q%»
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Inir-un balen eu trol giturl pror£sut eu agitater gi ter- 
Bcnetru so introduc 15 al acid aalfarle concentra!. Sub agitare §1 
r Ce ir o ae adaugfi 2,1 gr. (0,05 ■) aactlt de sodio« ín rederos ob^i» 
ñor 11 acidulai nitrasil-oulfuric. raes de resetio ae íneAlsegte trep- 
tat la 70 • 80% gi se sentina la aeeaetB temperatura pínfi resoltM 
o solutio clarS de acid sulfurla. Acidul nitrosil-sulfurle obtinut 
ae rCcegto la 10% dupfi caro ae dllueasfi cu 75 ni acid acetic glacial 
§1 10 rl acid pro picnic« Ase ateo alai de acial« rficit ín continuare 
íntre 0 gi 5%« i ae adeugfi ín portiuni 9 gr« (0,03 d) 2-SBlno-6- 
anisoila&ino-benztiesól ín ¿ecurs de o crC« T>sa de reselle se «en­
tine la tempere twfi seEzutfi, sub o vi/^ooaS agitare, tlnp de 5 ere* 
Posultt o solutia víscoaet gslben-portocnlie de diazo-dorlvat« 

Ce solvC 3j0 gr« (0,03 n ) di^etilanllinfi ín 120 el acid 
ecetic glacial gi 80 rl *p8« Solutia conponentei de cupiere se rficog- 
te la 5% gi sOb agitare i se edaugA ín per^iun! dlaso-derivatUl ín 
tlrr de 20 ríñate. F^a de cupiere ¿ureazC 2,5-3 ere. Pignentul 
ezo-heteroclclic esto soliísilisat ín nediu de reactie dínd o edera- 
tie albaatrB intense. J¥ln dlloare cu 400 el apa are loe precipitares 
pignentului. Pentru a evita plorderile de pignent, aseatocül de roce- 
lio se neutraliseaatt parcial cu srcniac. Prin filtrare se aeperC uger 
produsul. "pfilarea cu solutil dllu&te do acial §1 ap3 caldE aolgurM 
eliminares ir parí Villar. S-a obtinut 11,8 pigrent. Purificaros 
se roalizeazS prin solubiliz&rl gi procipit^l repetate din se id sul- 
furic. Pro'use sai puré cu rezultat prin rec istalisfiri din piridinl 
sau diretllferrarid

Slafaa colarantllor astlenlal.
Intr-o instalniio sisilarB celo! utilízate le slntesa pigOMn- 

tilor, prevEzutü suplinentar cu un refrigeren!, se suspende 6,1 gr. 
(0,015 n) pignent (rezultst ín slntesa procedente) ín 150 ni elor- 
benz«n .gi se íncRlzegte rodernt la temperatura de 60 - 70%« Se solo* 
bilizeazK 3,5 gr. (0,027 0) dinetilnulfat ín 10 mi elorbensen gi se 
adauge ín decurs do 1/2 ere solujiei de pignent. leaper ature se ridl- 
efi treptat ín cea 2 ere ls loo%. ! asa de reactie sub o bunA agitare 
30 merlino ín uceóte condi til ínc£ 2 ere. In tlapul procosulul de 
alchllnro, colorantul precipité filad pulin solubil ín elerbonaen. 
In final, dupB r fie iré se filtreasl cclornrtul. 'ep'irarea ederuntu- 
lul de pi¿E^entul ne trono forre! (in car.tit' + i riel) .ie realisoasfi prin
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soldbllisaro la 300 «1 apfi eu odano do 2 - 3 % aeid aeotie* In tlnpul 
oolubillsfirll eoior an|lier prin inofilslro la temperaturfi de 100 ^C, la 
instala Ile ae atageasfi un réfrigérant deee andante pontru sntrenarea 
clcrbensenului inglobai in colorant* DupS ceo o or fi oe al loin fi tn* 
treaga eantitrte de solvent (3-5 œl)* A*in filtrare la cald sa se- 
perB pigrentul netranafornât* Solu|ia do colorant se rTceçto §1 se 
precipitò pr od usui pria salefiero* în aceat acop ae utillseasfi 100 al 
NaCl 10 ** Pupfi filtrare gl uso aro a résultat 6,6 gr* colorant co- 
t Ionie* Klisinerea stirurlior anorganico çl e predaselo? accludere so 
face prin solubiliser1 gl proclplt&rl répéta te din spfi, la rfieiro 
paterni« t* Colorantli presintfi o oclubilitete redusE la tonpereturfi 
sefisutfi*

In veder eaconfimAr il s trac tur il e dorent lier po calo o iu­
te tic fi so pernotto do la pimenti azoici eunesenti gl so ajungo po 
efii indirecte la pr odagli resultati prin d isso tares 2«cffilno-6«beQ- 
sollaclno-benz tiessi lier, conferà re|atelor do rei Jos*

se suspends 6 gr* pigpen t in ?5 nl ocld sulfuric 40 0* Ffln 
ine&lsire po bo io do epfi la teaperatura do 99% oub o bunfi eg! taro, 
are loo hldroliM grupoi oeotil, oesnAlatC prin solubilisarea plg- 
rentulul gl eelorarea eolu|lel in rogu-vlglnlu intena* linpul care 
nsigurP o trensfersaro adoevotfi os to do 3 are* ”noo react lei so rfi- 
ce^to oe dllueasfi cu 60 rl apfi gl prin neutmliznro eu arcnloc pro» 
cipitt* plgaentul* A rezultnt 4,7 gr* pl^ent* Control ill hidrolisol 
a-a e^octuat prin diazo tare, eronatc^sfie fn str at sub* ire §1 epeetro» 
fntofflotrio*

Sc oolvfi 4 gr* pliant (sin tot loot antarlcr) In 25 nl pirl« 
dinfi gl so ndaugfl in por|luni 4 rl elcrurfi do ben;.oil* Faso de rooe|lo 
so reflux?az& 4 ore* Prin mclro eriatallseesS o parte din prod us ul 
bonsoilat* La dlluaro eu »pfi pr sei pits mslv intr^aga esntltato do 
pi^ont* e-a eb|lnut 5,2 produo eu p.t* 297°C. s-«u ineereat gl 
el|i solvent!, ffirt sfi so ob|lnfi resultate loouebite* Condenearoo a 
foot ute* itC pe eelo spec tr of? tore tries gl prin eroBato^afU in 
strat sub|ire*
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Intr-un balen eu tre! gì turi ae introduo 3 &• pigment 
(• inte tina t pria benne ilare) gl 75 al elcrbensen« Sdb agitare se ln- 
efilzeee treptat la 50 - 70^. la scesat£ temperatura so edaugfi in 
porzioni 2 al dimtilaulfat solubilisât in 5 al elerbenaen, In timp 
do 20 minute« Alehilaree ae conduee prin ridioerea troptatfi a tarpe­
rà turi! la 100°C, §1 duroasfi 4 oro« Colcrantul précipitât so soparfi 
de solvent prin filtrare« Purifie area §1 eliminaros pigmentais! ne- 
trnnsformat oc roaliseaaS prin solubilisera In api reapeetînd pros- 
eriptiile generale alo aeparEri! colorantil^r eati onici« Dupb preci­
pitare, filtrare gl uceare a résultat 3,2 gr« produa« Contrôlai cro­
matografie gl studiai apectrofotometrie eu confirmât atractiva e clo­
ran t lier aintetisoli«

Ponetele do topire au fost determinato eu ajutorid unni mie- 
rose op eu aas6 inefilaitoare do tip Bbetlus« Tormornetrole folosito au 
fost otalcnato eu ajutorul unor aubetante eu punet do topire reprodue- 
tibil, utilizate Sn acost acop« s-a foies it me toda de dsterminare a 
ponetuia! de tapiro "in trocere* aeigurînd o cregtoro a tenperaturil 
do 4°Adnut« s-a considérât intarvnlul de topire diferente do tompo- 
raturfi, încopînd eu aparitia prime1er piefituri do llohid in marna cris­
talina pînfi la disparitic ultiroler orlatalo« Pontru mdriroa prooisioi 
s-a foloeit motada de determinare a punetului do topire la echilibru«

Proba se înefilsegto sub alórese op astfel ea inaintea puno to­
lo! do toplro eregtarea tenporatari! sfi fio ineoatd« Cind topirea pro- 
duaului a Inc e put se in tr or upo scut timp Ino&lslroa pînfi ee to piros 
ine et eoa fi, dupfi osto so inofilsegto din nos« So procedessi sstfel co 
In final sa so obtinfi clw cria tale in rasa topitfi« Ver istia tospo- 
raturli la aeeste ìntreruperi, ormato do inofilaire, osto minlmfi, sei- 
gurind precisi« detsrminfirilor«

Anniisa elementarfi s-a efectuat prin metodo clasico«

DetarrAnfirlla seaetrafnto—

Spoetrelo in I«P« su fost Ìnregistreto la un apectrograf 
ìerkin-nioTcr tip 325 cu dou* fascicolo, in donenlul 400 - 4000 ei*\ 
assira ir obelar postílate in bromate de potaeiu« studiai uncr doosnii 
s-e efectuat asupra uncr suspensi! in nuyol sau prin solubilisée in 
derivati balogonati«
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Spec irci« de absorbile In dononiul 200 - 800 n® tu foot 
determinato la un apectrograf tip Specced U.V» - VIS producila 
Zeiss Jena, foloaind cave do 1 ce, la un tlcp de Inreglstrare de 
4,4 minute» Ca solvent s-a ut11laat alcool stillo p«e* Concentra­
tine soluti ilor erosine to su foet do 1,0 - l,5»10$ ®oli/l»
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