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Li{/KODUCERE

Prin grupd centrald sulfonamidicd, in sensul folosit
in prezenta lucrare, se injelege elementul structural =80, NH~
care in molecula de colorant reallseszi lezitura intre doud
sisteme cromofore distincte.

Problena comportérii in aceastd situafie a grupei
sulr.neanidice, respectiv a madsurilil in care este csapebild sd
transnité conjugarea intre cele doud sisteme de electroni ¥
delocalizufl, contribuind la formarea unui sistem molecular
unic de electroni & , sau & gredului in care funcyionecazi ca
0 "eomponentd separatoare", intrerupind conjugarea gi impiar-
tind molecula in dou#d parti cu sistewe separgte ale electroni~’
lor & , a facut obiectul a numeroase investizayii. Din punct de
vedere coloristio aceastd problemd este In mod evident deosebit
de importantéd. Exlatenfa unul sistem de conjugare neintrerupt
trebuie sd ulbéd ca urmare o deplasare puternic batooromi a
absorbiiei intre;il molecule de colorant, in timp ce fntrerupe~
rea oonjugidrii duce la absorbyii separete asle paryilor de mole=-
cule legate prin grupa sulfonemidicd. In cezul din urmd culgarea
moleculel este rezultatul compunerii celor doud absorbiii sgepa~-
rate, a amestecdrili intramoleculare a nuanjyelor proprii celor
doud gemistructuri oce compun molecula de colorsant. Pe acest
principiu se bazeazd in practica tehnologicHd obylnerea unei
nuanye compuse,de pildd verde, a cdrel reelizare pe calea
extinderii gistemulul conjugat al moleculei nu da rezultate
abceptabile.

Agezarea tetraedricd in gpajiu a atomilor structurii
R 50,¥ preoum i feptul ¢i sulfal folisegte in legiturile sale
g1 dol orbitali 4 hibridizafl cu orbitslil s gi p ai stratului
M1/, /3/, constituie premlze ale unel scyiuni izolante a gru—
pel sulfonamidice. Discufla influentgei grupelor=-s05 si-soahu—
asupra conjugérii este insreunsta de faptul od nu existé ined
date definitive asupra caracterului legaturii s ... 0, pe care
diversi asutorl o plaseazd undeva intre legaturd palaréd sunpla
51 lesdtura dubléd, fard a se f1 ajuns la- unitate de vederi
/Yy /2/y /3/y /84/s /5/y /9/9 Trecerea in revistd a diferitelor
srgumente (migurdtori de distante interatomice si umomente elec-
trice, izomeria opticd a unor derivayi, determiuuari de spectre
fu infrarogu , parachor, refractil moleculere , etce. ) depiseste
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oadrul prezentei lucrari. Refinem numal c& atit grupe sulronica
¢it gl cea sulfonsmidicd, nu sint auxocromi veritebili, dar, gre-
fute pe nuclee benzenice, au o anumité actlune bztocromi asupra
absorbyiei luminii de citre acestea. Culitates nezlijabild de
auxocromi pledeazid pentru legereca simpli semipolard a atumilor

de oxizen de atomul de sulf /6/, ;u timp ce efectul batocrom,
chiar i nu.ui slab, constitule doveda unui anumlt caructer de
dubla legdtuxd /7/, /5/e )

Intormatii preyioese despre interacyiunca elcctronilor

4 ne dau speotre,de absorbyle in viaibil gi ultruviolet /9/.
Determinurl spectrofotometrice efectuate de dlversi sutori asupra
unor substante model con{inind zrupa centrald sulfouemidicd au
condus la concluzil care concordd in ceea ce privegte confirmarea
funojlel de separarc a conjuséril eleoctronilor ¥ din cele douil
senigtructurl pe care le leagdis Goncluziile diferd insi Zoarte
mult in ge privegte sradul acegtel separiri, In timp ce unil
autorl considerd c¢& separarea eate totald /10/,'albii ajuns la
ooncluzla o8 separarea esio numal paryisls, edmiyind in srede
diferite posibilitatea trensmiterii unul efeot de cougusare prin
intermediul grupel ~sO M~ /iY/ s 712/,

Deogeblt de utildi este comparurea efectuluil produs de
grupe sulfonamidicéd cu cel produs de alte jrupe. Asemiinarea
dintre spectrele de absorbiile ale substaenjelor concinindksrupa
sulfonamidicd gi cele la cere sceasta @ fost Snlicultd ou grupa
oarbonamidicd -CONH-, la care existd oonjugare Sntre-CO-gi-NH-
/Y, /20/, /22/, conduce la conclusia cé raporturl asemanitoare
trebule sl exlate si intre-SOg gi-NH-in grupa sulfcnanidicde/12/.

De pildd, determinarea de aspectre de absorbyie in geria
de substanje p~NH ~C¢l,=i0, (1), p~GHy=GO-lH~CgH,-NO, (II),
p-cua-soe-nu-csa“-mea (III) & ¢ondus la congtatarea in II i IIX
& unel atonudirl fn acelay sens a oconJugdrii dincre-NH-ai-Noa in
comparajie ou I, oceea ce se poate explica prin contribufis mai
insemnati a structurii C, cu o conjugare mal importanti a-iH-cu

—SOé3 la mozomerla moleculel /12/

LX) —\\ @ g:\ L:)
CHy-$0y-NH =L _3-N0y == ¢4,-$0,- Mg =(Z)=N0» =
é
A
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Gonjugarea din interiorul grupei sulronsmldice este
dovedité gl de rezultatele obfinute prin spectroscopie in infra—-
rogue. Cerceturl recente cu aceastd metodd eu permis ccncluzia
unei conjuziri mal gvansate decit cea exigtentd in grups carbon-
amldicd /13/. ’ '

Aiseminarea dintre compertdmentul sulfonamidelor gi
carbonamidelor & facut pe unili autori sid edmitd gi in cazul
sulf:nzumidelor e tautomerie de tipul celei amid-iminoclice.

Ar-$0y -N4 - R === dr-$0(04)=N-Z
Forma sulfcnicd Forma sulfhidroxilicé

In contextul celor de mal sus, forma sulfunicd ar fi ceg care
ar impjedica transmiterea conjugdril, in tinp ce forua sulf=-
hidroxilicéd ar fi cea care ar favoriza—-o. Dar dacd existenfja
tautomerului iminolic gi prin aceasta tautomeria carbonemidelor,
nu a putut fi incd doveditd cu certitudine /14/, nici in caaul
sulf.nanidelor situsjla nu este diferitié. Concluziile divergi-
lor oe;:cetéitori se contrezic una pe cesleltd /15/, /16/, /17/,
51 pe fondul acesiel nesizuranje trebuie fiocutd remarca prin
care esdmlterca unei teutomeril @ sulfonamidelor nu esue neapirat
_necesard pentru explicares comportérii escestei zgrupe. Dimpotrivid,
mezomeris zrupei sulfonemidice oferd posibilitates explicirii
pe deplin sagtisfdcétoare a transmiterii efectelor de conjuzare.

Letermindri de spectre de absorbile lea o gerie de sul-
fonazlde substitulte simple de tipul ;

X —(Q) - §0, -4# (D> -Y

in care X esie un substituent donor de electroni, de pilad
_N(CE}B)E, ~lH,y -NHCOCH;, ler Y este un substituent accestor

de electroni, de pilda 'HOZ’ aratd cd, cu toat# prezenfa grupe-
lor puteranic acdeptoare §i domoare, in spectru., lipsegte un
slatem unitar de conjuzare /12/. Totodatd, se observd in spectru
benzile a doud slsteme cvasieutonome aperyinind semistructurilox
legate prin grupa -SOZNH- g1l aflete in diverse jraede 43 depen-
denyd reciprocd, ca de exemplu i cu cit esie mai puternicd grupa
electrodonoare X, cu atit este mal puternicd conjugerea lui

302 cu X si mel slebd conjusarea lul 802 cu NH, respcctiv, cu
atit este mai mare deplasarea batoocromi peatiru J, . aparyinind
sistemului -wy-(O)-¥Y , §i invers.

BUPT



- 4 -

Interesant este faptul cd spectrul substanidlor de tipul

X <) -n - 50, <D)- Y

care diferd de cele anterioare numgi prin inversarea pozitiei
grupei -SOZNH-, este mult deoseblt. Fatd de primele, substaniele
din urmd au o ouloare 1nchisa. De exemplu, in timp ce N=(4'=
nitrofenil)=4-dimetilamino=benzensulfonamida este galbenid, Ny(4'=
dimetilamino=fenil )=4-nitrobenzensulfonamida este portocalie,

Fenomenul este asemdndtor cu cel observat in seria car-
bonamidelor : N=(4'-nitrafenil)-4-dimetilamino-~bensamida este gal-
bend in tigp ce N=(4'=dimetilamino~fenil)-4-nitrobenzamida este
rosie /21/.

Izmallski $i colaboratorii, care au cercetat in porioada
diu urméd acest domeniu /12/, au explicat inchiderea culorii prin
formarea unui complex mezomer EDA ou asccierea stratificatd a
semistructurilor (Cl{3)2 N-C.H, ~NH= g1 <NH-80,-CgH,=NO,, in care
proprietédfile electrodonoare, respactiv acceptoare, sint 1n§ensl-
ficate prin influentele,contrarii ale grupelor (CH3)2N- g1 =NH,,
respectiv -802- sl -Nob. Explicatla se bazeazd pe extrapolarea
mal mult sau mai putin justifficatd a concluziilor desprinse din
gtudiul comparativ al complecgilor EDA ai dimetilanilinei ou p-
gl m=dinitrobenzenul /18/. De altfel argumehtatla prezentatd de
Iamailski si colaboratori este insufiocient de rigurouasd, in
esentd ea oferind mul d¢ grabd o posibilitate de explicare care
urmeazd a fi verificatd. O explicatie similard dati de Ismuilski
gl Smirnov /19/ pentru cazul carbonamidelor nu a fost acceptati
de al {1 gercctidtori, care au ariitat cd daci fintr-adevif formarea
couwplexului EDA ar fi decisiva pentru fnchiderea culorii, atunci
spectrele celor douid substante, diferentiate prin invergayea gru-
pel centrale, nu ar trebui sd difere prea mult /20/, /21/.

Clarificarea acestei probleme are in wod nemijlocit
implicatii asupra practicil tehnologi ce, intrucit inversarea po-
zitiel grupei =-S0,NH= in coloran{i,cu stmucturi aseminiitoare otferi
posibilitatea influentdrii nuantei.

Este cunoscut faptul cd, in compara;ie cu grupa carbon-
amidjcd, grupa sulfonamidicd reduce substantivitatea coloranyilor
/23/+ In schimb, datorita aciditédtii midrite a protonului amidic
sulfonamidele prezintd o solubilitate mai mare. De asemeni, este
cunoscutd preocuparea pentru fnlocuirea goipel carbonamidice cu
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cea sulfonamidicd in seria colorantilor de developare. Dar,
desl au fost obyinute o serie de rezultate pozitive /24/, /25/,
pind in prezent acestea au dobindit valoare tehnologicd numai in
cdzurile in care obtinerea aarbomamidelor implicd dificultdyi
tehnice. Performantele cele mai frumoase au fost obf{inute ou
.deriva{li ftaloclaninei de oupru, Produsul_ comeroial Naphtol
AS=FGGR al firmei Farbenfabriken Bayer - R.F.G., care rezolvi
problema nhantei verzl in seria colorantilor de dgvelopare,
este o sulfonamidd de ftalocianinel de cupru /25/. Realizarea
acestul azonaftol a constituit totodatd o strdlucitd verjificare
in practicﬁ a rolului _de componentd separatoare a grupei sule-
fonamidice /20/, /21/. _

In grupa colorantilor ftalocianinici, derivatii sule
fonamidicl ocupd dealtfel un loc deosebit de important datorat
mal ales faptulul c#d sulfoparea s$l1 sulfoclorurarea directd
congtitule principalae calg de substituire a nucleului ftaloe-
claninio /27/, /28/, /29/. Azonaftolul pentru verde, de nai sus,
nu este decl un unicat. Sortimentul obtinut prin aqidarea sulf o=
clorurilor ftalocianinei de cupru cupripde reprezentan{i valo=-
rogl in diverse alte clase de coloranti. Sulfonamidele simple
sau Ne-alchilate sint coloranti directi rezistenti (de exemplu
produsul indigen Albastru direct rezistent FAL) sau solubili
in alcool. Prin condensarea sulfoclorurilor de ftalocianinéd de
cupru cu derivati al acidului aminosalicilic se ob{in coloranti
acizi cromatabill deosebit de valorogsi (de exemplu produsele
Gallochromtirkisblgu-Bayer, R.F.G. §i Panduranblue B - Durand
g1 Huguenin, S.U.A.)e De asemeni o serie de,coloran{i reaotivi
sint sulfonaumide ale ftaloclaninei de cupru. (De exemplu produ=
sul indigen Albastru reactiv MG sau produsele Procionbrillant-
blue H7FG. -,ICI, Marea Britanie, Levafixbrilliaptblgu,l3G =
Bayer R.F.G., Levatfixbrilliantgrin IB - Bayer R.F.G.). Domeniul
derivatilor ftalooianinicl nu este dealtfel nici pe de parte
epuizat, cercetirile continuind cu mare intensftate dupy cum
reiese din bogata literaturd de brevete din ultimii ani.

Sulfoclorurarea ftalocianinei de cupru urmatd de con=-
densarea cu amine nu este singura cale de ob%inerea sulfonami-
delor derivatc din ftalocianini. Este posibil sa se procedesze
3i invers si anume sad se condensgue tetraaminoftalocianina
de cupru cu diverse sulfocloruri. Sulionamidele obiinute pe

aceas i cale diferd de ccle de mai ipaintec prin pozitia grupelor
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-SOENH~ 1 la primele, grupa se leagd de nucleul fyulogianinic
prin =S0,= po ¢ind la ultimele se leagu prin =hl=,

Obiincrea tetraaulnoftaloaianinei de cupru wuu ridicd
probleue nerezolvate gi este comodd dim punct de veders tchnic
/%0/e. Culea uruatd in gsintezi este obylnereca tetraniirofialo-

cianinei de cupru prin condemsarea cu uree a 4-nitroftaliuideci
/31/, 1 apol reducerea acestela. /31/, /32/y /33/«

Po baza diferentclor gare existd intre culoarca
Ne(4'=nitrofenil )=4=dimetilaumino-benzensulronamidei g i ceu a
Ne(4'=dinetilamino=fenil)-4-nitrobenaensulfonanidel estec de
agteptat ca yi intre cele doud tipuri de sulfonamide dcrivate
din ftaloolunina de cupru si existe anumite diferente de culoarc,. .
Lucrarca de fatd 131 propune si limureascii cauzele eicctuluil baloo
crom din cazul Ne-(4'-dimetilamino-fenil)-4-nitrobenze¢nsulfonanidel
91 gi ctebileascd conclusii valabile pentru derivayii ftalociani-
nici. "

Pontru aceasta au fost studiate uruwitearele Nefonile
benzensulfonainide substituite In nucleele benzenice ocu substi-
tuentl elcotrodonori respectiv acceptori extremi

(CHIN DD 50,-NH Q- My (€4 )y~ T~k - 50, <D0,
N=(&"- mitrofenil)-4 - cimetilamine - N-(4" cumetilamine - km’/} 4. mitro-

benzensu/fonamidd benaensulfonamids
7 2

- i N0y < _ Mo
(el N~(D)-$0, - w4 <35 (e4) W - -w# 50,43

N-[3% nitrofenil ) - 4 - ciimetilamine - N-(4" ctimetilamina-fenit)-3-nitro.

benzensulfonomida denzens u//'onamz'da'
GN G
(et} -Q) - $0,-¥#-(O) (04N (D) - WH - 50, (D)
N=(2" nitrofenil)- 4 - ctimetilamino - N-(4'- gimetilamino . feril)-2 - nitro.
benzensulfonamida benzensulfonamida
; v
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o,,v\ _ ON
()N -©) - 50, -Ni-)-na, (h )N (B4 - 5G4 -LD) -No,

N-(2.4" dinitrofenil)-4-aimetilaning.  N-(4'- dimetilamino- fenil)-2,%- dinitro-
benzensulfonomicto benzensulfonomiaa
i "

f@) ~NH-50, (D) -Noy

)N
(( J)" N- / 3. oimetilomino - /enl'l/ -4-nitro.
benaensulfonamiasé i
x

De aueneni au fost folosite in svudiu urulivoarcle
gulivnzide ce pot fi conslderate gsenistmucturi ale subutane
telor T - IX ¢

(e4y),N (D) - 502 -V (e4)yn -{O) - wH - 50, - ¢4y
k- dimetilamine - benzen- N-(4"-oimetilomine-fenil)- meton -
sulfonamida sulfonamidag
x X
_ QN
o -(O) - 50 - Wby D)0, - W4
4-nitrobenzensulfonantida I-nitrobenzensutfonomiad
xn "i_”
,NOy /”02
©-50,- M4y 0N (B - §0,- M
2. nitrobéenzensulfonamiate 2,4 - dinttrobenzen sulfonomida
RNev l';

Concludille de masturi tecorcticu desyrimse diu studiul
substantelor I = IX au fout verificate pe uradtoarcle doud
sulronaside derivate de la ftaloclanina de cupru :

Fi Cu (-30,-MH - O)-N0a) . A Cu (- Mu-$0,-(O)- 02 )

Xve . xve
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In rormulele XVI - XVII FtCu este nucleul ftalocieninic :

VAR
N/
~_/ SN
P Sw?

Mesta, in virtutea capacititil sale electrodonoare,
ar trebul sd reproducs la alté scard rolul sistemului N,N-dimetil-
aminobenzenic din substantele I sl 1I, De altfel, capacitatea
ff£alocianinei de cupru de a funciiona ca donor in complexi EDA a
fost veriricatd de unii autori /34/. S-au ales tetrasulfonamidele
deoarece, acestea, reprezentind-gradul maxim de substitutie,
sint produsele oce rezultd cel mal unitar din sintezs. Substanta
XVII reprezintéd in mod cert 4y4',4",4"'-tetraderivatul intrueit
ainteza porneste de la 4-nitroftelimidli, In cazul substantei XVI
s~a ales produsul obtinut prin sulfoclorurarea directd a ftalo-
olaninei de ocupru, eceasta f£iind unica casle ou aplicabilitate
Practicd certi. Majoritaetea autorilor sus{in cd produsul astfel
obyinut este de fapt 3,3',3",3"'-tetrederivatul dar nu exigtd
certitudine /27/, /28/, /35/¢ A¢4'y4",4" ~tetrasulfonemida s-ar
21 putut obiine ou sigurant¥ decd se pornea in sinteza ftaloocia~
ainei de la acidul 4-sulfoftalic, o cale verificatd, aar mult
mal leborioasd, rérd sanse reale de aplicabilitate pruoticd./2f/
Produsul ob{inut astfel ar f£i corespuns mal bine rigurozitiyilor
de naturd teoretick la comparatia ou substenta XVII, dar rezul-
tatelerovtinute prin aceasti comparsiie le-ar fi lipsit eplica-
bilitetea nemijlocitii.

In concluzie,lucrarea de faid isi propune studierea
efectulul separator al grupei centrale sulfonamidice din molecuts
coloratilor organici, urmirind in mod special explicares modifi-
ciirilor de culoare obtinute prin inversarea pozitiei grupei
-sozbm - in substente cu structurli asewdnitoare.

De asemenl igi propune si cerceteze formarea de complexi
DA prin asoclerea moleculelor de sulfonamidd si, totodatd, si
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verifice posihilitatea expliodrii difercentelor de gulgare
prin banda de tranafer de sarcind a acestor complecgil.

In gadrul studiuluil au fost determinate speotrele de
absorbtie in vizibil g1 ultraviolet ale unor substante - model -
din seria N~fenil-benzensulfonamidelor, substituite in nucleele
benzenlce cu grupe eleotro~donocare gl = aoceptoare extrewe.

A fost pus in evidentd efeatul de intrerupere a conjugirii
electronilor & , precun g1 influenta substituentilor. De asemeni
8-a dat o explicatie pemtru aparitiam benzii a doua din spectrul
Ne(4'=dinetilanino-fenil )=4-nitro benzensulfo namided.

Utiliaindu-se_date spegtrofotometrice, a putut £i sta=~
bilitd formareu de complex EDA in unul din cazurile studiate.
Cu ajutorul bandei de transfer de sarcind s-a efectuat oaraote7

rizarea couplexulul in ge privegte stoeohiometria, constanta de
formare, efegtele termodinamice, gi s-au fizut deductil in
legiiturd ou goufiguratda posibilé,

Au fost deterninate de asemeni specirele de absarbile
ale sulfonamidelor derivate de la ftalooianina de gupru, inter-
pretindu-se curbele de absoybfle prin prizma datelor obtyinute
in caaul substantelor model. S~au efectuat probe tinctoriale
ou agegte sulfonamide si s-au tras concluzil cu valoare aplie
cativi,.

i

ESTITUTUL POLITERNIC
TIMISOARA
BIBLIOTECA CEN
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1.1. logiupi fundumentale

In cele oo urmeuzd se face pzecizaréa unor noyiu.ai folo=
site fa lucrare, in mare parte cunoscute. Am congldcrat utila
presenterse lor din doud motive importantee In priwul riand, pentra
a preciza cit msi bine gensul in care aceste nopluni sint tolosite
iu luciodce do fayd, evitiudu=-se pe oit posibil neclcoritiyile :ene=
rate de injelesurl gi interpretiri diferite date de divergl autori.
In al doilea rind, pentru a usura infelezerea textului prin redu-
cereu n2cesitiyil de & consulta literstura generulii ori;insld.

Astfel, este un fapt cuaoscut ci sulogres unel substenpe se
dstoregte absorbyiel ¢elective a anumitor lunzimi de undd din spec=
trul luminii visibilu. Aveasgtd abgoxrbile de energle luminoasi detere
mind o wodifiousre @ energiei eleotronilor la nivelul molsculei sube=
stanjelor, neexistind din acest punct de vedere fntre lumina viaie
bild gl ultravioletd nici o diferenfd. Numal imperfecyia ochiului
omencsd, core nu percepe radiayii ou lunsime de undi wal wilcd de
0oa 400 nu, condigloneazd limdtarea senzaylel de culourc la domeniul
luminii visioiles

Egte de asemoni cunoscut ¢d absorbfie de luwmind are un
caructer cusntic. Cind o moleculd ebsourbe luminu, en-r;la el
eregte brusc cu aceis a fotonului, respectiv cuantel des lumina
abgorbité, fntre energlu absorxbitu 4 £, freevenju v yi lungimea
de undil M ciistind relayla

(1) A€ = ﬁ-\’e-A—'—‘-
»
in cere h este constanta lul Planok egald cu 6,626 « lu_27 erg.
86Gey ilur ¢ esie vitezu luminii egald ou 2,997 R lo'l“ ol o seo.'l
kolooulele subsvafulor putind exigte numsi in snumite
starl enovr;evice, coa cu energia cea mai joasi fiind stares funda-
mentaldl g1 cele ou encriie mael mare repmeuentind stirile exeltato,
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absorbyia luminii are loc numai daci energia fotonulul incident
corespunde exact diferentei-de energie A F, denumiti energle

de tranzitie, dintre doud stdr: energetice posibile ale molecu-
lei. Fnergia absorbitd poate produce o modificare fie numai a
energiei rotatorii, sau vibratorii si rotatorii, in care caz

ea se situeazi in domeniul infrarogu, fle a energiel electronice
impreund ou cea vibratorie si retatorie, in care caz se plaseazd
pind in domeniul vizibil si ultraviolet. In timp ce pentru exci-
tatiile vibratorii - rotatorii sint necesare energii de tranzi-
tie miocl, intre 0,1 - 1o Kcal/mol, pentru excitatla eleoctronicd
a moleculelor sint necesare energil variind intre 30-~%00 Koal/
mol, din care domeniului luminii vizibile fi corespunde inter-
valul de energle intre 36-72 Koal/mol. /2/.

Dupéd natura electronilor sau orb:ltalilor implicatd,
tranziyiile electronice pot f£1 de mai multe feluri. Cele ‘mai
‘mioci energii necesitd tranzitia unui electrdn depe orbitalul
molecular # superior, ocupat - la orbitalul de antilegituri

X mremo::. neocuabe /ceastd tramzitle eleotronici, notatd
¥— ¥* (sau N—V), necesitind energie mioa va da nasgtere
unei benz! de absorbyie ou lungime de unda relativ mare. De
acelas ordin de mirime sint lungimile de undi ale benzilor de
absorbtie date de tzanziyifle unui electron al unei perechi
de electroni neparticipanti, ooupind un orbital atomic de
nelegiturd n (trenzitii N—=Q)e Sint posibile tranzitii 27—+ r*
gi n—=0* dintre care primele necesitd chiar mai puyini ener—
gle decit tranziyiile A—~ &%, In schimb tranzitiile € -= T*
gl T—= T* necesits energii mari, ultimele chiar foarte mari
(tranzitili N R), reflectate in lungimi de undéd foarte mici
ale benzilor de absorbyiee /34/

Din punct de vedere pur coloristic sint interesante
doar tranzitiile necesitind energie micd, intrucit numai ele
sint consecinta absorbtiei in domeniul de lungime de undi cu-
prins intre 400-760 nm ce corespunde luminii vizibile. In mod
evident rezultéd insemnidtatea deosebitéd a sistemelor de electroni
X pentru apari{ia culorii, respectiv a senzatiel de culoare la
nivelul ochiului, Se desprinde totodatd importanta efectelor
de conjugare $i a mezomeriei, care este o expresie a dedocali-
zérii electronilor £ . Cu oit mezomerla este mal avansatd, cu
atit sistemul eleotronilor A& deloealizalil este mai extins
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si in aceiasl misurd nivelul energiel stirilor excitate se reduce
in raport cu starea fundamentald. Drept consecini{# energla de
tranziyie se micgoreazi uorespunzitor gi absorbjia de lumini se
poate produce la lungimi de undd mai mari./J7/.

Culoarea, fiind un efect sublectliv, nu reprezintad o
caraoteristi&i :I.ntrinseoi a substantele. Aceastd proprietate o are
in schimp spectrul de absorbtie al substan{ei pentru intreg dome—
niul ultraviolet si viaibu. Pozitia unei benzide absorbtie din
spectru este legatd direot de constituitla subastantei, intrucit
depinde nem1jlocit de diferenta de energie dintre djversele stari
electronice deteriinaioe d.a\suuctu&;, Soopul oricdrei teorii a
culorii este de aceia toomal stabilirea unei relatii intye pozitia
benzii de absorbiie si structura chimicds /36/.

Pozitia benzil este caracterizatd prin lungimes de undd
A , exprimatd in 3, n/ksau nm, sau prin numirul de unda v ’
exprimat in em‘l, intre cele doud mirimi existind relayiile :

e 4
J [ e— T —=
(2) v 3

Totodatd, pentru aprecierea intensititii de absorbtie
a energliei luminoase, care reprezinté o misurd a capacitatil de
absorbtie a substantel absorbante, servesc coeficientul de extinc—-
tie & si térias oaoilatorului fo Coeficientul molar decadic de ex-
tinotie £ este o constantd ouaoteristio& a fiecdrei substante,
egali cu extinctia

¢

3) £, = log -f-

a unei solujii a substantei ou o grosime a stratului de 1 om si
0 concentratie de 1 mol/l. In formula (3) Ip 8i I reprezintd
intensititile luminii inainte gi dupd stribaterea atratului de
solutie de grosimea indicatié. Pentru alte valori ale grosimii
_ruatulu:l s si oonoo'atrat.toi 0y valoarea extinotiel este conform
leglii Lambert - Beer :

(4) [) = £:¢.§

t

Trebule fiécutd insé importanta precizare od legea
Lambert - Beer este o lege limiti#, valabilitatea ei certd limi-
tindu~-se la dilutii mari /36/. La comoentratii ridi. ute legea nu
se mal respectd datorité aparifiei unor efecte de oconcet ratie,
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asocleri, disocieri, etce. Nerespectarea legii Lambert-Beer
poate i folositd insi, tocmal pentru punerea in evidentad, in
anumite conditii, a unor asemeinea efecte.

In praoticd se mai foloseste si ma.rimea denumitid densi-
tate optina, definita prin :

(5) =é.: £.0
S

O reprezentare g;:aficé a spectrului de absorbtie al unel
substante ,asa numita curba de apsorbtle sau de extincile, se
obtine inscriind € in functie de lungimea de undd M (uneori
numdrul de undﬁ_'\'\' sau frecventay ). Benzile de absorbiie apar
in curba de absorbtie sub formé de maxime mai mult sau mai put{in
pronuntate, flecare bandd fiind carecterizatad prin lungimea de
undi A,ngx 51 intensitatea absorbyiei € mox 1D punctele de
maxim ale curbel, .

Pentru redarea exactéd a intensitaiii de abosrbyie, pe
lingd coeficlentul maxim de extinctie é&,,.» se foloseste tdria
oscilatorului £ care reprezintéd intensitetea totald a benzii
calculatd cu formula 'Z

(6) /, 4‘32.(04 E‘-,- LAy = 4,32-/0."&,,0,-43,/

-~

Y,
in care v 51 V, reprezinta numerele de undd corespunzitoare

valorilor &= Zfmer /38,

In timp ce, dupd dum s-a erédtat mal sus, pozitiile
benzilor de absorbtie depind de energiile tranzitiilor electro-
nice, intpns}tét;ile abaorbti}lon depind de probabilitatea ca 0
tranzitie sd se producé, coeficleutul de extincy{ie putind fi
redat de expresia :

(7) £=kK.P. a8 ‘

in care k este o constantéd de ordinul 102°. P este probabilita-
tea, lar a este arla sectiunil eficuce a substanjel absorbante.
/39/« Admitind cd probabilitetea unei tranzitii electronice
8st8 egald ou 1, rezultd cd £max posibil pentru o moleculi
organic#d de dimensiuni mijlocii (a = lo 22 = 10715 ¢u?) este
105'. In practicd se inrdgistreazii o bund concordantd cu aceasta,
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cel mal mari coeficienti de extinctie observati experimental in
solutie fiind de ordinul 10%- 105 (adicﬁ ‘P = 0,1 - 1) Asemenea
tranaitii eleotronice se numesc tranzitii permiae. In opozifie cu
acestea, se numesc tranaitii interzise cele corespunzlnd unei
probabilitdti P = 0,01l sau mai micl, oare dau nagtere unor ab-
sorbtii cu coeficienti de extincile mai mici de lo”.

La rindul ei,probebilitatea tranziylei este proporfyionald
ou patratul momentului de tranzitie, aceastd mérime fiind o mésurd
a variatlei distributiei sarcinil electronice la trecerea de la
stérea fundamentald la starea excitatd. In legiturd cu aceasta
existd anumite reguli de selectlie care statueazd conditiile in
care momentul de tranzitie este diferit de O. Sint "permise"
numal tranzitii intre stdri electronice ou grade de simetrie ale
distributiel sarcinei eloctronice diferite. O tramzitie intre
starl avind acelay grad de simetrie al distributiei eldactronilor
este "interzisa", intrucit in cazul acesta momentul de tranzitie
este e6gal ou O, Trebule insd fiécutdé precizarea ci in auwite
casixl pot avea 20c 53 transiili "interzise" $i anume in situa-
tiile cind datoritd migcdrilor vibratorii din moleculd intervin
tulburdri in distributia simetricd a sarcinii. Cum probabilitatea
acestor tranzitii este micd, gi intensitiyile benzilor respective
sint slabe. /3§/

le26 ile b b le benzenul i luen

Spectrul de abeorbdtie al benzenulul cuprinde trei sisteme
distinoyo de benzl situate in domeniul ultraviolet, cu urmétoa—
rele maxime : 1) dpg.= 180 nm, F,,, = 46000, 2) Pmax= 203,5 nm
€ max = 4500 581 3) g = 256 oMy, £,,4, = 220, In legdturd
ou nomenclatura benzilor nu existid unitate de véderi in literatura
de specialitate, principalele denumiri fiind urmidtoarele : /39/

Banda 180 nm Banda 200 nm Banda 260 nm -
he ™ P hg —~ By hg ™ B
El Ea B
- K B
A B C
primari primard (prima) seoundara
(a doua)
- principald -
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Banda de la 260 nm se datorejte unel tranzitii interzise
a unui electron din unul din cei doi orbitali superiori de ener-
zle egald ail starii fundamentale, in unul din orbitalii de anti-
legaturd vacant, imediat superior.. In starea de excitare, mole-
cula igi péstreazd simetria. Momentul electric nu se modificd,
tranzitiile neputind avea loc in aceste conditii, decit in mode-
culele in care simultan cu tranzitia electronicd, are loc si
exchitaiia vibrstorie a unei legaturi C - H, prin care simetria
hexagonald a inelulul este tulburatd. aceasta explica probabili-
tutea, respectiv intensitatea micd a absorbtiei.

Banda de la 200 nm se datoreste de asemenl unei tranzii{ii
interzise din motive de simetrie. Intensitatea el relativ mare
se explicd prin suprapunerea partiald cu banda vecina, de inten-
sitate mare, de la 180 nm. Aceasta din urmi este singura bandd
a benzenului produsi de o tranzitie perwisd &—= W%

In lucrarea de fata se vor urmiri In mod special~muta§ii—
le ce le suferd primele doua benzi, care vor fi denumite astfel:
banda 200, prima bandé prinoipal¢ sau pur yi simplu bands princi-
pald si, respectiv banda 260 sau banda secundarde

Inalta simecxle a sistewului celor 6 electroni ¥ din
nucleul benzenic se exteriorizeazi $i prin taptul cé tofl substi-
tuentii intiodusi determini o deplasare a absorbiiei cdtre lun-
gimi de undd mai mari /9/. Cele mal slabe elfecte sint produse
dé substituentil ce acliioneazd numai prin efecte inductive, ca
de exemplu grupele alchil. Ffecte puternice asupra absorbtiei
lunimei au In schimb substituentii ce produc deplasdri de elec-
troni prin efecte mezomere - F sau + F. \

Schimbarea pozitiei si inteusificarea benzilor de absorb-
tie in cazul substituentilor cu efect - F se datoreyte deplasdrii
electronilor & al sistemului eromatic im spre substituent (extin-
derea sistemulul de electroni W delocalizaii). Activitatea citor-
va substituenti ?ai des intilniti oreste in ordinea urwitoare /2/:

0 0 0 o -
—exw ¢ -g-r ¢ el <l < -l < -wg
g . o 4 N
Se remarcd desigur in aceastd serle preseniu grupei-SOse Din
aceasta s-a dedus cd, in grupa-SOé legiaturile dintre sulf ;i
oyizen nu sint simple legdturi coordinative S—+0, ¢1 au $i un
glab caracter de dubld legéturid intre un orbital £ al oxigenulul
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si un orbital d al sulfulul (page2)e
Deplasarea benzilor in cazul substituentilsr cu efect + F

se datoreste extinderii sistemulul de electroni & delocalizati
(oresterea mezomeriei) prin.conjugarea electronilor neparticipanti
al substituentului ocu electronii & ai sistemului benzenic. Activi-
tatea substituentulul este cu atit mai puternicd cu cit hetero-
atomul este mai pubin electronegativ, adicd cu cit posedd electroni
neparticipanti mai mobili, decl /2/ :

CLLULKSKCN

In cazul monosubstitutiilor, ambele tipuri de substituenti
produc deplasarea atit a bandei secindare, cit gi‘'a celel princi-
pale. Deplasarea se face in general ocu respectarea raportuluil nume-
rilor de undi ale maximelor 3,,,;,./J'J“ 79/«

In cazul disubstitutiilor, lucrurile se complicéd., Dacd di-
substitutia se face cu substituen{l cu efect + F, banda secundard
se deplaseazd diferentiat in funciie de pozitia recipfocid a substi-
tuentilor. Dacé se afld in para-, deplassrea reprezintd suma alge—
bricd a deplasdrilor din cazul monosubstitutiilor. Dacd se afld in
meta~ sau orto- deplasarea repreziati resuilbunta insumarii vecto-—
riale sub un unghi de 60° a deplasifilor monosubstitufiilor. /41/.
Fenomenul poate fi explicat dacd se tine seama de faptul cd banda
8ecundard corespunde tranzitiel intie struoturile de tip Kekuld
a 51 b, cireia in cazul subgtitutiei i se suprapun structurile’
polare ¢ i d /9/, /407 :

R R R? o
[
|
IK (ﬁ -(} (}-
o> et ———-
k} \# XN/ \os
a ¢ ¢ o

Variata momentu)yuj de tranuitie se produce perpendicular pe diroc-
tia legdturii substituentelui. In cazul disubstitutiilor momentele
de tranzitie se adi{icneazd vectorisl, perpendicular pe direcyia
legétgzii. ceea ce duce in situatla orto- si meta-derivaiilor, cu
unshiul de 60° $1 respectiv 120° intre momente, la valori identice.
In situatia para-derivatilor, cu un unghi de 180° intre momente,
insumarea se face algebric. /40/,
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In caz.l disubstitutiei cu substituenti cu efect - F
este valabll acelasy rationament, insd cu semn schimbat, ceea ce
nu modificéd in fond regulile de deplasare a benzii secundares

In cazul disubstitutiei cu un substituent ou efect + F
si cu unul cu efect - F, insumarea vectoriald de mai sus se inlo-~
cuiegte ou o scidderes urept consecinté, paraderivatii prezinti o
deplasare inferioard a benzii secundare in comparatie cu orto-
si metawderivatii

In ce priveste banda principald, deplasarea produsd la
disubstitutie prezintd o imagine lnverséd trafd de banda secundard
/9/+ Combinarea unul substituent cu eract + F cu unul cu efect
= F duce la o deplasare a benzii principale, echivalentd cu insu-
marea efectelor monosubstitutiilor : in cazul orto- 5i meta-deri-
vatilor identics dar mai slab& decit cea corespunzind sumei
algebrice, iar in cazul pars-derivaiilor mai intensi.

Interaciiunea a doi:.substituenti cu efect -~ E produce o
deplasare foarte slabd a benzii principale.

Ageste efecte se explicad.prin fuptul cd momentul tranzi-
tiei care gdmereazd banda principald este indreptat:. in direciia
legaturii substituentulul, asa incit sctivitatea este favorizata
in cazul cind la mezomerie contribuie esentiel structuri de tipul

e si £ /9 ‘
k*
] ¢+
/ \
I \u -— tn/ i MSTiTy ¢« . "URITERNIC
\/ AV TIMI> ARA

- I BJLIOTECA CENTRALK

e’ /
) De aceia, déplasarea magximd se produce in cazul para-
disubstitutiilor combinate. /9/, /42/.

le3. 4gpecte de germigglogig-sggcirieé

Intrucit in foarte mulB&-cazufi nl existd concordantd
intre sensurlle in care diversl autori folorsesc o serie de notiuni
sl termeni specifici, am conslderat necesard precizarca semnifi-
catlel acordatd in lucrarea de fat#d a.celor termenl fatd de care
in literstura de specialitate nu este unitate de vederi.

Astfel, prin culoare se inteiege etectul produs de absorbe
tie $n. domeniul:lpminii vizibile. Totodatd, se.face afirmatla

¢
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cd 0 substantd are o culoare mal inchisd atunci cind absorbiia se
produce la 0 lungime de unda mal mare, sau se spune cd 0 culoare
oste mai intensié atunci cind coeficientul de extinciie in interva-
lul spectral cercetat este wel mare.

Prin efect batocrom se intelege derlasarea absorbiiei
spre luagimi de undd mgi mari. In mod explicit efectul se refera
la deplasarea benzilor de absorbiie, dar termenul se folosegte nu
numaei pentru precizarea mutatiilor suferite de maxime, c¢i $i pentru
cele suferite de anumite poriiuni din curba de absorbiie aferents
benzii respective. Invers, prin efect hipsocrom se injeleje depla-
sarea absorbiiei spre lunsimi de undi mei micl.

Prin efect halocrom sau halccrcmie se infeleg mutatiile
produse in spectrul de absorbyie a unei substante in momentul cind
formeszii sidrurl, transformindu-se in anicn. (de~protonare) sau in
cation: (protonare). Termenul se folosegte atit pentru deplasirile
avind ca efect inchiderea culorii, cit si pentru cele ce produc
deschiderea culorii. .

Prin sistem cromofor, sau pe scurt ocromofor, se intelege
orice element structural sau grupd de atoml ce posedi un sistem
de electronil mai mult sau mal pufin independent ;i este in masura
sd produca absorbtie de energie luminoasé@ in domeniul ultraviolet
91 visibil, In lumina acestei interpretéri, substituentii cu efecte
mezomere + F 51 - F sint oi ingisi cromoforitipici. In lucrarea de
fai8 se meniine inséd pentru acegtia terminologla olaiivd av auso-
cromi, respectiv antiauxocromi, intrucit aceasta serveste presen-—
téril intuitive a mutaliiilor produse in spectre prin substitutiil.
In fond, atit auxocromil, cit si1 antiasuxocromii, produc o extindere
a siutewului de electroni A delocalizafl, echivalentid cu extinderea
sistemului cromofor afereut. Drept urmare, au o activitate bato-
cromé, deplasind abaorbiia spre lungimi de undi mui mari. Diferen-
tierea dintre ei se face in baza mecaniswmului prin care produc
efectul batoocrom. In timp ce auxocromii produc extinderea sistewului
crowofor prin conjugarea electronilor neparticipanti ai heteroatomu—
lui adiacent ou electronii & ai oromoforului de bazd, deci funciia
lor este electrodonoare, antiauxioromii au functie electroaccep-
toare, producind extinderea sistemului cromofor prin deplasarea
electronilor & &i acestuia in spre substituent.

In cazul special al sulfonamidelor care fac obiectul stu-—
diului de fatd, grupa centrald - SOZNH- are o functle, doveditd,
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de separarc a sistemelor de electroni & din molecula substaantei,
asttel incit aceasta ezpare compusid din doi cromoifori distincti,
mai mult sau mai puiin autonomi. In mod intuitiv melecule de
sulfonamnidd ar putea ti conceputi ca fiind formeti din doua
strucvuri lezate intre ele prin cqmponenta sepcrauvoare -SogNH~.
In legaturd cu aceasta diversi autori folosesc uneori termenul
conventional de.semistructurd a carui semnificajie nu este in-—
totdeauns suficlent de clarificgtiie De pildd in lucrareaz citatd
/12/, Ismuilski gi Cecegoeve coucep cele doud sisteme din mole-
cula de sulfonanidd ca fiind rezultatul unei intreruperi in
dreptul legaturii dintre S0, s1 NH astfel incit sulfonamida II
apare formsta dintr-o structurid para-di-donoare (HBC)Z N~C6H4—NH-
51 una para-dlacceptosre -802-06H4—N02. In lucrasrca de fa{ld se
va ardta insd céd sceastd conceptie este simplistd si cé& ea nu
corccpunde repertitiei resle & electronilor in moleculd. Intre-
rupeies conjuzarii se produce la nivelul electro:ilor neparti-
cipaitl ai azotului amidic, rérd ca aceasta sii fle totslid.
Pentru desemnarea celor doua partl de moleculd aum considerat
totusi utila folosirea termenului de semistructurd. Am denumit
conventionel cele doud semistructuri sulfonamidicd si aminicd,
intrucit din punctul de vedere al situeliei electronice, repar-
tifia In resturile respective de moleculd se spropie cel mai
mult de cea din sulfonemida simpla $i. amina corespurzitoare.

In spectrul sulfonamidelor, cele douid seuwistructuri
isi pdstreszd mal mult seu mai puyin individuslitztea, ceea ce
se exteriorizeazd in existenta a cel puliin doud venzi awportante
de upsorbyie. In logaturd cu aceastu se pune problema precizérii
nomenciaturii penzilure In lucrares aue fuid acest aspect s-a
rezolvat asttel : in ordinea de la lungimi de undd mici la
lunzimi ie undd mari benzile se denumesc prima, a doua, etCe

Jentru redarea mezomeriei din sistemele luate in studiu,
in lucralea de fatd am utilizat metoda de reprezentare a repar-
titiel eleetronilor prin structuri limité. Reprezentarea cali-
tativd corectd a repartitiei electronilor in moledula resld
se obtine pr;q suprepunerea structurilor limité, fiecare cu
ponderea ei specificad /1 ‘ :
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l.4. Jugtificgreg metoded fologite

fentru rezolverea problemei ce face oblectul lucrérii
am avut de ales intre douid metode, dintre care una bazatd pe
ocalcule mecanic-cuantice si cealaltd bazatd pe spectroscupla
empiricd,
In concordantd ou prima dintre metode, dacé sint cunos-
_oute funciiile de undﬁ'f ale stérii fundamentale si ale starilor
excitate, pot £fi calculate atit energla diferitelor stéari elec-
tronice cit si momentele de tranzitie. Pe aceastid bazéd se poate
prevedea pozitia benzii de absorbtie in spectru si evalua inten-
gltatea acesteia. Degi func{iile de undd nu pot fi calculate de-
_oit pentru moleculele organice cele mal simple, ele pot fi eva-
luate aproximativ si pentru molecule mei complicate, prin anumite
calcule simplificatoare (Metoda LCAO-MO. Modelul norului de elec-
troni, etc.) /36/, /49/+ In cazul sulfonamidelor analizate in
. lucrarea de fatd, situafla este mult complicatd si ipotezele
simplificatoare posibile ar reauce la limite inacceptubile va-
Loarea ue redare o realitdtil prin rezusrvatele obyinutes
Ve_uceia um preferat rol:sirea wetouel empirice vuzatd
Do cowparsrea spectrelor de absorbfie ale uneil sorii de substente
model inrudite structurale. Din observarea variayiilor ce se produc
in spéctre la schimbidri de structvurd, introducerees de substituenti
noi, schiwbsrca pH-ului, a solventului, etce. este posibil pe aceas-—
td cale sd se atribuie diferite benzi din spectre anuusitor grupe
ae atomi din wolecule sau anumitor tipuri de tranziiii elesctronice.
Aceastd metcdd est= uzuald $i de utilitete pradticd confirmatii
in studii de stebiliri de structurid /2/.

Printre numsrossele teorii si ipoteze referitoure lz apa-
ritis $i modificerea culorii substentelor orgeanice, atrage atcnliae
o lucrare publicetd relutiv recent de SeDshne /43/.

rornind de la definitii clasice si sintetisiud un boget ma-
teriul experi@ental, autorul propune extinderea no{iunii de colo-
ranyi polimetinici, definind totodatéd, aldturi de polimetine, incd
doud tipuri de crcmoforl de bazd ; polienele ;i arcmatcle. Fentru
polimetine are in veders urwdtoarea formuld genci:zls
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(PR . p
X-(CR),~X .

"

D+ 2= 535975000

(4)

I sau alt substituent

- care presupune un lant al unui numdr impar de atomi de carbon..
ou hibridizare spa. marginiti de dol atoml s&u grupe de atomi
X 1 X', ocare pot fi diferitl, de regulid din grupele V gi VI
ale sistemului periodice. Lantul poate avea ramiticatdi, iar
atonii de carbon din lan} pot £i inlocuiti cu alii atomi cu
hibridizare identicdé. Colorantii pot fi neutri, dar pot purta
91 sarcinid negativa san pozitivd, esentield fiind numel exis—
tenta unul sistem de p + 1 electroni & repartizaii pe p atomi
al lanjului. B ‘

Autorul propune extinderea notiunii de polimetine si |
asupra asa numi{llor radicsli polimetinici caracterizati prin
existente unui lant ou numéir par de atoml metinici cérula ii
corespunde un numér impar de dectroni :

(9) ...../ﬁ!’/f..... \ P=h + 2= 24,6500
X-(CR),-% ' ‘

Polienele se diferentlazd de ‘polimetine prin aoeea cé
" fiecdrul atom cu hihridizare ap2 din lant i1 corespunde un’
electron X :

(10) X (s CH - Oﬂ)m = xf D= 0,1,2,35000

Repartiyia polienicd a eleotronilor implicd alternarea
evidentd a legaturilor duble si simple in lunt.

Aromatele con{in ca 1 polienele atoml de carbon.. au
hibridizare sp2 91 oite un eleotron X de fieoare atom de carbon.
Se diferentiazd insé de poliene prin absents alternsril legdtu-
rilor simple 51 duble gl prin energiile de mezomerie deosebit
de mari,. . )

In fond polimetinele se deosebesc de .poliene prin tipul
de conjugaree In timp oe polimetinelor le este caracteristicd
conjugarea lzovglentd, polienele prezintd conjugare deschisd
/2/+ Spre 1ilustrare exemplificdm coloraniii azometinioci :

. 1 4 .
R’N-dﬂ= N'Ra -— &N=‘¢'I—NQ
. 1 -
RN - CH=Cf-CH= MRy == RyN=@H-CH=Cdf - NR
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. I d 4 .
RN=CH=CH - ClH= O o Ol =N - RyN = Cf ~CH=Cl-CH=CH - NR,

Culoarea acestor coloranil este ocu atit mai fnchisé $i mai intensd
cu cit numirul grupelor CH al catenel metinice este mai mare. Din
cauza structurii simetrice, sarcina electricid (sau perechea de
eleotroni neparticipanti) nu egie localizatd la unul din atomii
de azot, cl repartizatd uniform intre ambii atomi marginali, iar
distantele dintre grupele CH sint egales Cele doud structuri limi-
téd prin carc se peprezintié repartitia electronilor in moleculd
.posedd un numir egal de duble legdturi. Conjugarea de acest tip
cu delocalizarea aproape completd a electronilor s, diferd
principial de aceia din sistemele polienice obignuite in care
structurile liwitd, curacteristice pentru starea excitatd au
sarcini despirtite i confin o dubld legiturd mai putin decit
structura neionicd reprezentativd a stdrii fundamentale :

- b +

Cul -l o ;-a-a-& -— C~Cwmd-¢
Din cuuza ‘acestel deosebiri a tipuluil de conjugare, starea exoli-~
tatii la cromoforii azometiniol este mult staebilizaté in raport
ou starea fundumentald, asa o8 tranzitia eleotronicd necesiti
0 energle micd iar absorbi{ia are loc la lungime de undé mare.

' In practicd, intre substantele cu structuri net polienicd
sau net polimetinici existé o intreagd scard de situayii inter-
mediares. Cargoterul polimetidio al unei, substante este cu atit
mai evident ou c¢it la m3rimi comparabile ale moleculelor culove~
rea este mai Inchisé (edlcid absorbiyla este mail deplasaté bato-
c¢rom g1 este mal intensd), cu oit repartitia electronilor este
nel egald $1 mal simetricd pi ou oit este mal atenuatd diferenta
intre legdtura simpld 51 dublés In funciie de capaditatea donoare
8&u asccoptoare & substituentiilor X si X' din trormulele de mai
sus, sint posipile toate situajiile intérmediare,de la reparti-
tia extrem de simetricd, pinié la total . asimetricié a electroni-
lox ¥, Vupd SeDéhne este numal o problemd de definiyle ae a
stabili care substenfe din aceastd gamid mai pot fi considerate
polimetine §1 care deja poliene sau amomatey In iucrarea citati
/43/ el sistematizeazd din aceastd perppeoctivd materialul experi-
mentel analizet.

Din punctul de vedere al problematicii lucririlde fatd,
estc interesantd traterca unor substente cu moment electric nare,

\
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ca de exemplu 4-nitroanilinay ca combinatii cu caracter mero-
polimetinice in mod formal atomul de azot al grupei nitro este
considerat azasubstituent el lgntului polimelinic :

NP
N—( )—N =0
R 7 ‘
0
Privit prin aceisy;i prizmd, radicalul sdrurilor Vurster
¢..v¢ de fapt un radical polimetinic :
7% '

L

Din definiliie introductivd reiese ci stomii terminali
£ 51 X' pot fl reprezentan(ii elementclor din grupa V $i VI a
sistemGlui periodic, si, de asemeni, ce atomii de carbon din
lanf pot £i iInlocuiti cu orice alt atom cu hibridizare asentini-
toare. Din punctul de vedere al lucridrii de tatd este interesant
faptul dacd Inlocuirea este posiblld cu atomi din periouda mai
wurl decit a II-a, care ar trobui s« pasrticlpe la conjussrea
sistemului prin ocupares de orbitali d.

Dupd cum o dovedegte oazul fosfacianinelor, acest lucru
este-posibil: v

...... hfdlnm ) s
(<=\/)3 P-(eR), - P= (\=/

Se considerd ca atomii de rostor participa la mezomeria sistemu-
lui polimetinic prin couparea paexrilalid a orbitalilor a /44/,
In acest fel, (n + 1) eleoctroni & se repartizeazd pe (u + 2)
atomi din lant, Fste deci vorba de un reprezentent al coloran-
tilor cu (p - 1) electroni & la p atomi ai lanfului polimetinic.

Sint cunoscutl de asemeni reprezentantii al seriei la
care un atom metinic a tost inlocuit cu fosfor /45/. °

In ce privegte sulful, este cunoscutd deplasare¢. bato-
croma cu createrea catenel polisulfanilor /43/, /46/ :

(&-(5),- 2]
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In seria radicalilor polimetinici, a putut ri sintetizat
urmitorul analog al radicalului Wurster /47/ :

e -

R-§¢

PN Y 4

Sint mentionayi in literaturd si alii reprcuentanti, ca
de exemplu /48/ : "
:0!

l:
NN/
LT

3¢ Mezome n leculgrd si b 1 ngfe
sgrcind gle complecgilor DY - ~°° ° T 7 7 777 70T

Un mare nuwidr de combinayil ifntre moeculele substantelor
organice se bazeazii pe reallzarea unei legdturi presupunind o
anumiti apartenentd proventuald a unui electron provenit dintr-o
moleculd de donor D la sistemul electronic comun al unui complex
intcrmolecular D ... A, A fiind molecula unul acceptor. /34/.
Procesul corespunde unei mezomerii intermoleculare :

(11) DtA == (D..d ~—= D' . 47)

R.S.Mulliken a formulat o teorie mecanic cuanticid aminun-
titd a renpmenulul, precum $i o explicaiie pentru aparitia benzii
de absorbiie caracteristice pentru acesti complecsi intermolecu-
lari, deununmiti FDA (electron-donar-acceptor): /So/

In starea fundumentald predomind structura neionicd
Dess 4y care in ecuayla de mal sus este subliniatd. Partea din
ener;ia de legituri care esive efectul mezomeriei se nume;te ener—
gie de rezonantd RN sau de mezomerie. Acesteia 1 se suprapua efecte
enexrjetice de ti; yan der Waals Wo (dipol-dipol, divpol-polarizare
y1 de dispersie), precum ;1 energia legdturilor de hidrogen, daci
acestes se producs

(e2) AN = Wy = WorRy

BUPT



- 2‘)-

Fnergia de legdturd nu depidgeste ordinul a citeva Keal, iar
distania intermoleculard este relativ mare : 2,8 - 3.5.%. /34/

Prin .-gportul energziei de tranziiie AV,, se transford un

electron de lu donor la acceptor dupd wmodelud truauzifiei singlet-
sinzlets Sec vorbeyte.de acela de uu "transfer de sarcina" ('"charg

- transfer") /90/:
. -
(15) (D....A == D’. 4 I—"—’t (DA aew 2..4)

———

Stare fundamentald Stare excitati

In staree excitatid predomind starea ionicdes Wivelul ener-
gelid W, Wl stiarii exditate se atinge pornind de la nivelul
Vi al starii fundamentsle astfel : trin aportul ener;iei de
ionizare I se trece D in D + e, yi prin transterul elsctronului
la molecula de acceptor se obiine A , cu punerea counc: mitentd
in libertate & atiniedt{ii electronice Eye Ionii se apropie pina
1s distanta de echilibru interionici, cu care ocazie se pune
in libertate energia coulcmbignd FC. Aceastd include 1 diferen-
La energiilor de solvatare ale (DA) soly be de o parte si
D* o1y ¢ A 41y Pe de altae Ca urmure a me:omeriei DY eee Aes
w1 eeo Ay se mal adaousi i energia de reuonuntd RE in starea
excitatd ¢

) Wer WeRee I-bsb s R

Valoarea energiel AV,, rezulti din difereuta dintre (14)
$1 (12) =

(15) /N¢7= W(-A#= WI'W~=1-¢’4*Q*Q'W~

Tériile donorulul ;i respectiv a acceptorului sint ex—
primate prin energlia de ilonizarc I, respectiv alinitalea elec-
tronica EA’ .

Drept acceptom pot funcyiona /97/:

- molecule neutre cu sisteme dei'inite de electroni &
cu afinitate electronica relativ mare (I:‘A = 0,5 - 2eV), care
pot primi un electron pe un orbital vacant. (Acceptori & ).
De exemplu : hidrocarburi aromatice cu substitue.:{i electrofili,
halogerchinone, nitrobenzeni, etce.

- molecule neutre cu legédturi ¢ (acceptori T ). De

examplu salogenii.

BUPT



-6 -

Flectronul primit de acceptor poate proveni din :

- —cun sistem de electroni& relutiv ugor ionizabil (I = H-Y eV)
(donor & ). De exewplu benzenul yi polifenilii,

- o pereche, de electroni de nelegidturd (donor n). De exem—
plu : sminele, alcooli, eterii, cetonele.

-~ 0 le;iturd ¢ polard a unei molecule neutre (donor T ).

De exeuwplu Balogenurile de alchil,

In cazul donorilor # , respectiv a acceptorilor 4, mai
ales cind este vorba de sistem: aromatice, se realizeaui prin
trasterul electronului stebilizarca mszowerd a cationului, respec—
tiv anionului foruat. Sarcina pozitivd $i negativd se repartizeasd
pe zone muri in molecule, Geea ce teace ca legatura dintre D si A
sé nu fle localizatd le un anumit atom sau grupi de atom, molecu-—
lele intorac;ionind m&l mult seu mai putin in intre ;imea lor. Aces-—
tul tip de legdturd ii cbrespunde (1] conr;gurayie in care planurile
moleculelor D $i A sint parelcle.

In casul donorilo}_n electronul provine din perechea de
electroni neparticipanti a unul aenumit atom sau grupi ¢ oLord
(de exemplu - NR2) gl legatura epte localizgti la BFPP“I sau grupa
respectivii de atomi.

La formarca complecyilor FDA in solutii, se ajunce la un
echilibru stabil care ascultd de legea muselor. In afara de com-
plecyil stabili, exista posibilitatea forwmadrii de complecyl de
contact instabili prin absorbtia enorgiei Av,, in asregate de con~
tact lubble. /ﬁ?/ « Acestea corespund ciocnirilor intre moleculecle
D 51 A solvatate intr-un solvent activ. Pentru realizarea trans-
ferului de sarcind in asregatul de contact, este eseuniial ca raza
de activitate (interaciiune) a stirii electronice A~ ui fie mai
mare decit cea a lui A neutru, aya incit si tie posibili o intre—
pitrundere cu stirile elegtronice ale D* 1la distanie mai mari de-
cit cele corespunziitoase efectelor van der Waals in starea runda—
menteld. Valoarea enersiei Avey 31 mai ales probsbilitalea trausi-
fiei depind de laptul daci 31 in ce srad in cursul ciocnirii ac~
tive se revulissaza o contisuraiie favorabild truunsiliei. Complecyii
DA de contuct au.viayd sourtd. Formarea lor se poate exterioriua
in varlalia cu temperstura a coeficlenf{ilor molar:de extidcyie
mdsuratl pentru complexul stabile /53/, /54/.

.Benzile de transler de sarcind sint in toaie cauurile roaurte
late y1 deobicei nesimetrice. Caracterul difuz al absorbiiei nu se
explici numal prin structura de vibretie si principiul Franc: -

BUPT



....2?..

Condon, c¢i i prin oscilaiiile gtatistice als contiguraiiei
ceometrice /9F/, dgcid tinem seawa de taptul ca enerciu higy
depinde in mod sensibil de diuvanfa de -ecnilibru dDA‘ avind in
vedere ci RE - Wy &« 1 - EA + E,, ecuaiia (15) devine in prima
aproximatie : (

as?) higg = d-bq # b
La o distanii medie de 3,2 %, AVe, se modificd cu peste loo cm
aacd dm- variazd cu 0,01 2. /3"/

Lipsa de simetrie a benzilor de tranuler de sarcini este
ilustratid cel mai bine de urmitoarele doul relaiii empirice
otabilite de G. sriegleb f43/:

P9 |
(10) 2 =42
YRS
(17) 3»:«. - 3, = 0,/04 3,,,,,

in care 3, si 3, au aceiayi semniricalie ca In ecuaiia (6)e
Totodatid, {inind seam& de relaiia (16) Ge.Briegleb propune
peniuru viria oscilatorulul urmitoarce formuld de caelcul :

-9 -~
(18) fpr = 4710 Erpgy * Vmon

Intre nirimile <£pmax » /N‘,), 31 O H exiutld o dependentu
ilustrati de relatia (19) : .

< l0* 0
(19) Em" 77 d ] 7'7 i
AN"-N Her -3
Ry r-oH

In (19) s-a avut in vedere feaptul ci peutru fiecure com-
plex existd o relutle caracteristica :

(20) Ry= . 04

In cazul acceptorilor cu grupe popuare, la eunerzia de
fornaxre 4 Il contribule iIn mare wmisurda efect-le van der Vaals,
Jder Y valeri cuprinse imtre 0,15 - 0,6 /55/ Pentru ccmplec.,i
cu acceptori cu grupe nepolare, & =1 «.. e

In starea ifundamentald, coafiuratis cumyplec;iler iua
Lorwayi lutre parteneri conyinind _rupse polare, este determinati
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de elactele van der Waals. lkiectele de rezonantu mecenic-cuantici
joacd un rol mal mare in stdrile excitates

Din relaiia (15') reiese cd energia Ave este Aependentd de
ener;iu de ionizare I ;i de afinitates eicctronica FA‘ Fa este cu
atit mai wicd cu «it enerjia de ionizare este mai redusd yi aii-
nitatea electronici e mai mare. Intre Aey si I a putut fi stabi-
1itd chiar o relaiie de proportionulitate directds De auseuweul s-a
stebilit ci mirimea cnersiei de rezonanta RN este deteruinatd ne-
mijlocit de valoareu enerziei de ionizare a donorului. /5‘/

Stabilitatea complecsilor EDa nu depinde iusa numal de
encrgiu de ionizeare I ;i de atinitatea electiromicd Epe Diver:;i
fectori stewrici ;i constitutionall pot determina o stabilitate
rodusii, chiar in situaliiile in care cele doui efecte ener;etice
au valori favoravile /57/. Se pune decl problema daci configu-
ra,ia moleculelvr partenerilor poate permite o a,ezare in spaiiu
cure sié asicure conditii optime pentru interaciiunce.

De asewsnl, stabilitalcsa este inf'luentati de polaritatea
so0lventalui. Cu c¢it constunta dlelectricd creyte, cu atit scade
stebilitatee complec;ilore Aceasta se explicéd prim faptul cd 4 H
contine diferentele ontalpiilor de solvatare ale compcmentelor D..
31 A pe de o parte, 31 a complexului D .ee A pe de altd parte.
In sclventi polari diierenta creste, datoriti solvatdrii mail
mari a componenteler fald de cea a complexului.ﬂ34/.

3¢l Lgrgcterizareg complecsilor mezomeri FDA prin metodg

gpectrotrotometricd
Banda specifici de transier de sarcind a compleci;ilor EFDA

oferi posibilitatea dotermindrii urmétoarelor mérimi caraecterissice:

- numiwrul complecyilor de compozitie diferitd rormati In

condi{iile date prin reactia reversibild dintre donorul D $i accep-

torul A.

— compuucrea stoechiocmetricé a compiecyilor.

- coeficientul molur de extincile i extinciia intesrasli
a complec.,ilor.

- constantele echilibrelor chimioe.

- eloctele terwodinamice ( an’ » 0G°, 05°.

Ge ﬂriebleb recomanda o metoda de calcul a murimilor de
mei sus din depandenta de concentrayie 51 tewperatur’i a absorb-
yier opti@me in deweiius visibil 51 ultraviolet /34/« In cele ce
urmea.d se presintu principalele prevederi ale acestci metode.
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Luind iIn conslderatie r echilibre intr-o solutie
(21) m‘.B * n" 4 = ﬂm“ Aﬂ‘. /l‘ = /I AN ""/

s1 notind cu :

= Xgp v1 %5, concentraiiile analitice ale donorului D
sl acceptorului A exprimate in fractii molare,

- x, 51 x5 concentraiiile la echilibru ale dodordlui sl
acceptorulul exprimate de asemeni'iphtzaotii molare,

= Xy Xg eee congentratiile la echilibru ale complecsi-
lor formail din donorul D gi acceptorul 4 exprimate tot in fractii
molare, ¢

Coor So30 Ops O3 81 0yy Ggy eo. aceleasi concentrayii

exprimate in molaritdti, se poate scrie :

(22) -X-02=-x? + m'lq‘f m,x‘f.... ’ 303 "J *+ Ny Xy +q’x\r‘ .
(23) Cog = Cg t M, +mglst..., Gy €3 * 76 + Mect. ...

Concentratia solventulul se noteazd cu xl..reapébtiv
010 .

De asemeni, ae_noteazé volumul molar al solventulul ou
Voys lar al soluyiei cu V= V/Z-Zj » in care V este volumul
solutiei si 24 este numirul de moli al substantel j« In aceste
conditii intre cele doud feluri de exprimare a concentratiel
existid relajia :

(24) X = cj-V

-

Notind in continuare f/'coeficient.ii de extinctie moia!i
decadici ai substanyelor marcate cu indicele j, densitstes optiol
intr-un interval spectral in care solventul nu absoarbe devine ;

<

./
(25) D=L Ioj—. E,0, + £,¢, ¢+ £, 6, + £ ¢ .
Cu (23) se poate scrie :

(26) D= E byt 5,C,; ¢ /z,' -m,g, -a,-{,)c,' ¢ /.5. -my£, - ﬂ:%/drf.‘
_ Aceastid ecualie oconfine presupunerea ca /:sint indepen=-
denpl de temperaturd, ceea ce se poate veritica direct pentru

componeni{ii D $i A in solventul folosit. I-‘»*‘n"”'" ‘JLlTE“N‘C ‘

IMISDOARA
<GUGTECA CENT
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Cu definitdiile :

dﬂ= ﬂ":’cz"f:cﬂ , ’1¢:£‘,~m,~£2—'7,“‘;’
(27)
l[‘- f;—ﬂ’,‘. 'ﬂz{, ) e
rezultd :
¢
) Dt t GG

Daci se noteazi 'Da valoarea luil °D la o anumiti lungime
de undd (frecventd) i si'concentratie k, 51 se determlnd °D1k la
p lungimi de undd (frecvente) in q solufii ou oconcentrayii anali-

tice diferite %00 51 °oj' atunci valorile obyinute se pot arangég
sub formé de matrice . (° Dik) dupd cum urmeazil
qpﬁ lzg el qﬂq
29) (Die) = -

.0,6, 'ﬁﬂ ceees Dpg

Rangul acestel matrici este egsl cu numérul termen¢lor din
(28) linear 1ndependen§|'in raport ou cﬁ'respe'otiv od. In majori-
tatba cazurilor se formeaza un singur complex D, 51 in aceastd

situafie rangul matriocii ( Dik) este egal ou 1, iar hni:l.le aint
‘- toate propoxryionule. ‘

Dacd se normeazé matricea (29) la 0 anumitd lungime «de -
undi (frecventd) m, la care misuridtorile prezintid un maxim de

exaotitate (de exemplu la un maxim de absorbiie), adici se ia -
(30) Dy = 1, pentru toate soluyiile k,
81 se oalouleazd valorile
7 - 'D(L
1) k= T, s bentru toate solutiile k gi lungimile
mé
de und& ‘(frecventele) i, atunci se obtine o0 nouZ matrice

Ta o T
(32) (%) = (2 |

ce e o “ e v ma e

?p:, Ypa ’{‘i\

Dgod rangul matricii (29) este egal cu 1, atunci In (32)
toate liniile trebule séi fie egale in limita erorilor experimen—

€
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tale, decl este necesar sd se verilice reliatia :

(33) 7‘.' s 7‘ ?‘2 , beatru toate lungimile de

undéd (frecveniele) i.

Cind relaiia(33)se respectd, in solu{ii existi un sinsur
complex a cdrui absorbi{ie diferd de cea & componentelor in inter—
valul spectral cercetat. ’ ‘

Trebuie Insd mentionst ci relaiia (55) este indeplinita
5i in cezul foruwdrii a doi sau mai multor complecyi izomeri
cu aceiasi compozitie, sau in cazul in care doi compleeyi au
compozitle diferitd, dar coeficientii.ﬁyfai complecgilor sint
proportionali, respectiv unul din coeficienyi este qy = 0. Ulti-
mele doui cazuri pot fi excluse prin alcgerea unui inlérval spec—
tral suficisnt de larg si intervin dealtfel numai in situayii
speciale de exemplu etunci cind concomitent se rormeazd ioni
31 perechi de ioni /58/. .

Daca presupunerea independenteil de concentratie a g‘nu
este "indeplinitd, respectarea relajiei (33) nu se produce nici
in cazul existeniei unui singur echilibru. Invers, insemneazi
cd respectarea relatiei (33) permite veriticare: presupunerii
existentei unui singur complexe

Cu mérimile 'Zh (31) po5 £1 caloulate la fiecare lungime
de undd (trecventa) medid aritmetice'z-pentru toute solutiille £,
La rindul lor mediile 3- oferd posibilitatea calculiérii lui
cDmk da lun:imea de undéd (frecventa) m din tiecare °Dik la
lunzimea de undd (frecventa) 1 cu relaiia

ep.
(34) ¥ mk = —2‘1

Cu valorile cDmk astfel obtinute se calculeaza media .
ariumeticd ch pentru tiecare solutie k, ce preuzintid iwportantul
avantaj al posibilitafil punerii In evidenti a sregelilor de misu-
rare. Acestea apar ca valorl sensibil deviate de la mediae. In
calcule ele se nezlijeaza.

Dacd in condit{ille independentei de concentraiie a coetf-
cientilor ”V relaiia (53) nu este indeplinitii, insemneszii c&
in sistom oxisti concomitent doi sau mai multi complecgi; In
aceastid situaiie din (32) se pot forma nol matrici prin difereunta
tuturor liniilor cu o anumitd coloand (k = 1) :
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?

(55) e et e i r et e e e
?ﬁ, - ?u 7;:’ }:“ 7#2 . 7»"
Dacu ranzul matricii (29) a fost esal cu 2, deci existd con-
comitent doi complecyi, atunci ransul matricii (55) deviue egal cu
1 ;i liniile trebuie sd fie proporiionale. Printr-o normurd potri-
vitd se poute forma anelog lui (32) o noui matrice im care liniile
sd rfle cgale.
Procedeul poate fi continuat in cazul a trei ssu mai mulii
complecyie Tnuid daluriti eroriXlor inevitebile de musurure ale
cuig, deduc yiile devin fourte nesi,ure in casul mai multir tomplec.;1i
existeuti coucomiient.

Cu delinitia derivatd din ecnayia (28)

(56.) *D- V‘.D s '5434 ¢ ¢£;~x; to....
. e X c
este posibil si forweuse 0 matrice ( Dik) analoasa lui ( Dik)' cu
proprietutl identice cu (29)e
Tn legaturic cu exactitatea masurdtorilor ;i calculelor
pentru delermincreca valoril rx guik.'ll;i cDmk pot ri fucute urnii-
toarcle aprccieri : /J4/

La misuritorile efectuate ¢u spectruviotometrole obijnuite,
¢roarea relutiva a densitaiii optice 4 este constunti, la deter—
miniri ingrijite, $1 egaliaproximativ cu d = 0,01 - 0,02. krorile
relutive ale concentrayiei analitice pot fi meulinute prin ciuti-
riri ;1 dizolvidri atent. in limite suficient de wmici jentru a
putea i neglijates In consecinid eroereca relulivi a cociiclien-
Ltului de extinc,ie & este eciivalentii cu ceu & densitilii optice
de lur vrorile relstive ejx @ cDik 51 fik a‘ZIP°t i calculute
cu forwulele :

. JD:Z + &/ {"0):
“Dyy

(5:3) /:" s \/ "¢‘4‘ ¢ e.,"4

Frorlle relative 83k i fik sint conditivuate nueai Tu cic:
purte de imprictieri statistice i sint Lenersie ju priancij..l de

(57) €a
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sreseli sisgteriatices De aceia , prin_foruarca mediilor aritme-
tice, erouarea relativéd h, a mediilor ch nu se imbundtiteyte
sensibil f&id de erocrea relastiva e, a oDik' Pentru aprecierea
in continuare a erorilor, este suticientdsproximarea lui hk egal
cu cea nai micd ey, a fiecirel solutii k. Formarea mediilor nu
duce deci la o imbunitiébire a rozultatelor misuritorilor, dar

ea permile recunoayterea mésuritorilor greylte din devicrea

fali de valowres mediee '

Dacd relatia (33) este indepliniti, atuwci poate fi in-
cercata calcularea directid a constantei de echilibru cu presu-
punerea exiustentel unui complex 1 : le Numui dacd pe aceastd
cale nu se obiin valori constante, este necesuard aplicarca unei
metode speciale pentru determinsarca coeficieniilur stoechiome—
trici /59/, 760/

‘In ‘cazul ‘existeniei numai a unui cowplex 1 : 1

D+ A T—™= BA
constunta de echilibru exprimati in frac,ii molare, respectiv
molarituti este : ¢
x )
. K - x/r /; % Af
(59) X . -——-' > (‘ = —; . ‘—_¢
“,-x: /’. /J G‘ - Q /’. /J

*r. respectiv ®f. riind coeficientii de activitite definiti

J Jd
prin H
(40) lim r/}. = lm ‘4‘ =/
X,y X-» ¢
Cu (24) 51
(41) ALY}
’5 b, ¢
rezulta :
(42) Kp= Ky Vo,

In solutii suricient de diluate, se cocnsideré in general
ci coelicientii de activitate ei perticolelor ueutre sint cu
aproximatie sallsticdtoare egal cu le Cu (59), (82), (56) i
(28) se obyine atunci in fracyii molare :

(43) %oz * %oz . *xD /

= ¢ 1. (%05 *+ %o7)
2p € K% ‘c
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31 In unititi de molaritate :
o ly D _{ *"L(
Ty X K6 %€
Ta casurile in care Xg.,) X, dar xgz 41 x, sint de mirime
comparabild, deci x,, > Xg59 (43) se simpliticu la :

(h4) G2 * ;)

Xo2 * Xoz _ {4 A

*ﬂ B kx' ’E ‘€ .
Aceusta este ecuuila Benesi - liildebrand /G1l/. Un yir de misuritori
la concentraiie variabili X0 (31 xoz‘) peruite determinarea gra-
ricii sau nuwerici a mirimilor K yi ‘¢ . 0 simplific are anuloagt
este p0sihild in casul (44) :

4%) %oa )

(4C) oo % _¢ r L 4

D K €

ieutru cazul Xo, > XKoo respectiv co,). > Copr SE oblLin ecus-

t1i eualoure cu indici scuimbaii.
Iu cauurile In care Xoo = Xg5 = % 51 respective_ ., = ¢ =

0> o 05
= Cos ecualiile (4%) $i (44) devin :
. ' %o / /
(49) — = ¢ — [ i
S vV?*2

v

Y/
(48) . T -‘L |/¢p
‘,G‘D ch"é '3
Aceste ecuaili sint potrivite pumail pentru interprctare grafici.
Determinurea cousiant2i de echilivbru la dif:rite tewpera—
turli permite culcularsa efectelor termodinemices
Iu soluiii suricient de diluate, pentru Pormarca unui com~
plex 1 : 1 esle valebild relslia :
din K X ¢
(49) 2: 2 b . a4
ar ar X% RT?
in cure T este tewperulura absvlutii, R este constiuta ;juuelor i
A 1% este entalpla de formure din componente in starea undamcu~
tuld (Xoa’ xo}"")' Cu (42) reuultid din (4y) :
A n Ky A (n K,* alnVo, _ o4°
ar ar T R74

oy, -i7nd couticlen*u’ ¢ < Lu%tave wlvenuial,

(.0

* '(0,
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Dicu lutr-un gnumit intervel de temperaturd Aﬂo 51 ooy
slat independente de teuperatuida, atunci dirn (49) i (50) se
oubine prin integrare

o

aH° n K s aH ¢’

= — . n -, = - = ¢ CONS

(51)  In Ky 27 * ot ¢ = %os R7

Avind determinegti experimentel K& (respectiv Kc) la wei multe
tempereoturi, se poate reprezenta grafic [n Kx sau lo; K&
(respectiv 1ln Kc - % 1) in funciie de 1/T. Din pante dreptei
cbtinute se calculesazd au®.

Daci constenta de echilibru- este cuunescuta numai pentru
doué Lewpersturi atunci ai° se-poate calcula, cu presupunerea
independentel de tewperaturi, dupa :

(52) AH° = R 50 In K,
rf”; K"!
regpectiv
(53) aye= Rh % (/n Ko /’_'—!'—)
7-"7; kl’ YI

in care Kﬁl (respectiv Kcl) i Kﬁ2 (respectiv Kﬁz)‘sint constan-
tele de echilibru i §, 51 f, sint densitiifile sclventului la
tempereturile’T; 5i T, |

PTinfud seama de ervrile inevitabile cu czre sint deter-
winaete constantele ae echilibru, in majoricsuvcu cuzuriitor exac-—
titetea cu care pot fi calculate entalpiile de formere dupa
(52) s+ (53) esve nesavisficutoaree In geunerul, wai exect aecit
K, (respectiv s ) pot [i uetermincte produsele Kx.ﬁf (respectaiv
Kc.'E Je Laci in intervalul ae temperavurd cercetal ‘4 este prac-
tic inuepenaent de temperaturd, atunci :
din €. K d lnky

d7T B d7T

51 o H® se ueduce ain aependenta de tempersturi a lui °£ . K,
(respectiv ¢ - K ) dupd (49), (50), (51), (52) sau (63).

Un criteriu siqg}u pentru independenta de teumperaturd
a lui € oferd valorile ¥,. Dacd coeficientii £ sint indepen-
‘denti de temperaturd, atunci sint si 7. Si invers : dacd
‘£ sint dependenti de temporaturi, atunci sint si'Z:, caci

(54)
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de o dependentéd a lui ‘€ de temperaturid se lesgd in gemeral in
totdeauna o modificare a formel benzil respective.

In cazul specisl al solutiilor cu formare slubd de complex
se poete aplice o metuda siwplificetd de determinare a lui & : o
/62/, /6%/. La formarea unul singur complex 1 : 1, a c°2» c, si
a independentei de temperaturd al lui £ din (53) rezultda :

(55) anee R (1 25y fon - ?"/q/
RARA fp, 3y, - D7, [«
in care °DT1 este valoarea medie Dmk din (34) la temperatura Ty
iar °DT la temperatura ‘1‘2. Metoda conduce la rezultate bune in
cazul unui raport cq/c°3 { 0,2
La o constantd de formare mica, in soluiil suficient de
diluate se ajunze la situafia Coo > Oy o3 Oy si din (%) se

obtine : /54/
i) f, )
car f,

f“f‘ fiind densitatea solut;iei la teuwperatura Ty, T,.

In multe din cazurile practice coetficientii®fvariazd cu
temperuatura, ceea ce intluenteazd apreciabil exactitatea deter-—
mindrii A 1° prin una din metodele bazate pe independenta de
temperaturi a lui ‘€ . Dacd veriatia nu este mare, este totusi
avantajos si se lucreze cu (55) sau (56) datoriti erorilor mici
in comparulie de exemplu cu (53).

Spre ilustrare se redasu formulele erorilor relstive in
cazul calculirii entalpiei dupd ecuaiia (53), vespectiv ecuaiia
(50) /34/ : ‘

RT,7,
5 =22 — ' m
(57) my f- /f’;-f,)d//'/ %

RToTa

(56) OH® = ———

27',

In cazul unei diferente ’D - Tl 20 51 a uneid veleori
a entalplei 4 %= - 5 Kcal rezu lH dupa (57) m, = < m , Duci
e doreyte determincree entaliei e Zor v 2u - Iete 2o

.
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20% este deci necesgar ca constunta de echilibry Kc si rtie.
determingtd cu o eroare relativié m, de maXe 5/%e In cazurile
practice acest lucru nu este posibil, eroarea relativa w a
constantei de echilibru fiind mult mai mare. In schiwb dacd
entalpia de reactie se salculeazd cu foruula (L6), erosrea
relativéd Dy determinatd cu(58) nu depidseste 8% pentru aeceiasi
valoare & H° 91 acelas interval de temperaturd.

Pentru calculul entalpiei libere de reactie se aplica
relatla cunoscutd :

(59) AG°= R-T InkKx
iar entropia rezultd din

(60) 7 a§°= aH°-4G°
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II. PARTKA EXPERIM:NTALA

1. gipteze

Din motive de simpliticare, in cele ce urmeazé sulfonami-~
dele studiate se vor denumi prin cifre romane conform celor men-
tionate lua puge ©~7e

l.l. Sinteza gultongmidelor I-IX

Celea uzuald de obyinerea sulfonamidelor este reactyia sulfc-
hal.genurilor cu aminele :

R-SQHly + H4N-B —= B-5O,-NH-R, » HHlg

De reguld se folosesc sulfoclorurile /66/, /67/, /68/, /69/,
/70/e Reactla poate ii realizatéd in mediu alcalin put::l:ic dupd
metoda "Sohotten-Baumann /71/, /72/. In acest caz nu poate f£i insd
evitati rformarea do sulfonimide. Inconvenientul poate fi elipinat,
dacd se lucreazd in mediu slab alcalin, neutru sau slab acid./73/.
Se poate de asemeni luora in prezentd de baze orgcnice ca agenti
de legare a acidului /Y4/, /75/. Pentru obiinerea 4-acetamino—
benzen-sulfonamidelor N-aril-substituite a fost propusi o metodd
de lucru in acid acetic glzcial in prezentd de acetat de sodiu
/'%0/« Fologirea piridinel ca azent de condensare i in acelas timp
ca solvent a fost folositéd pentru prepararea de sulfonsmide N-sub-
stituite ocu heterocicli /74/.

In cazurile in care sultoclorurile dau dificultati in
utilizare, de exemplu datoritd stabilitdagii reduse, a fost reco-
mendatd folosirea sulfotrluorniidor. Asa de pildd, Ceoegzoeva si
cslaboretorii au pus la punct o metodd de obiyinere a sulfonamidelor
derivate din 4-dimetilamino-beuzensulfofluorurd //7/. Contorm
acestel metode, amestecul de reacilie continind sulfofluorurd gi
formamida corespunzitoare se incilzegte timp de 3 ore in prezentd
de loj NaOHe Dupii riltrare sulfonamida se precipiti cu acid tar-
tric. Randuamentele variazd intre lo-25%.

Dintre cele 9 sulfonasmide a cidror sintezi se prezinta
in continuare sint meniionate in litersturd numasi sulfonamidele
I /%6/y 11 /00 $i IX /79/.
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Sultonsmida .l se obtine ‘in lucrarea citatd /78/.pornind
de la sultofluorurd. Randamentul este insié de numai 15%. Tinind
seama de acest randament scdzut, precum $i de incomiditatea ob-~
tinerii sulfofluorurii, in prezenta lucrare a fost preferatd
totuyi o sinteza pornind de la 4-dimetilamino-benzensulfocloruré.
Dificultatea cea mal mare este extrema instabilitate a sulfoclo-
rurii in mediu apos. Turta umedd de sultocloruré se hidrolizeazd

total in numei 15 minute la ‘temperatura ordinard (vezi page4%)

De aceea trebule utilizatd sulfoclorurda perfect uscatid. In con-
ditiile unei execut{ii rapide este posibild insid folusirea turtei
de sulfoclorurd obtinutd prin sulfoclorurarea cu acid clorsul-
fonic a 4~dimetilamino-benzensultfonatului de calciu. Sinteza

s-a executat in acid acetic in care sint solubile atit produsul
de reactie c¢it gi substaniele de plecare. Ca ajent de condensare
‘8~a Polosit acetatul de sodiue Reaci{la a fost practic terminatd
dupa cca 2 ore de agltare la 60—7000. Fa decurge couwod 31 ou ‘
randamente de peste 51%. Sulfonamida precipiti alédturi de Q-nit:oﬁ
anilina nereactionatd prin diluarea ou a&pi a masei de reactie.
Pentru separare, precipitatul se rela ou apd 3a PH 8..49, cu
care ocazle trece in solulie numai sulfonemida. Din filtrat
aceasta se 1zoleuasd prin acidulare la neutru. Prin 2-3 recriste-
“lizéri din alcool se obtine un produs suficient de pur. Functul
de toplire al produsului astfel obtinut este cu 1% mai ridicat
decit cel al sulfonamidel mentionate in lucrarea /78/. ‘

Dupd o retetd similar&@ gu fost obiinute in prezenta'luf
crare 91 sulfonamidele III $i V. In cazul sulfonamidei VII metdf
da au & dat reszulbate satisracitoare. ¢

Pentru sulfonamidele II gi IX, in lucrarile citate /77/,
respectiv /79/, se 1ndicéd sinteza din 4-nitrobenzensulfoclorurd -
51 4~ respectiv 3-amino~N,N-dimetilanilinié. Reactla se realiz-
seazé in piridind, in absenta totald a apel. .

In lucrarea de taf# s—a pornit de la acelea;i materii
prime dar s-au aplicat condi{ii diferite de reacile, ou mult mel
comode. Metoda s—a aplicat nu numai in cazul sulfqnamideil II si
IX, ci 51 in cel al sulfonamidelor IV, VI 51 VIII, Reaci{is a—a
realizat in medin apos in prezenid de acetat de sodiue. Au fost
folosite direct solutiile gpoese de la sinteza amino-ii,N-dimetil-
anilinelor. Nitro-benzen—sultfoclorurile - s-au predizolvat in

cantitatea minimd de acid acetice. Dupd 2 ore de agitare 1la

-Q 00
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reaclia este practic terminatd. Randamentul nu depdgeste 55% i
este cel mai scazut in sintesa sulfonemidel VIII. ‘Se produq
reziniricari, cel mai intoas tut iIn cazul sulfonamidei VIII,

Dupd terminarea reactiel masa s~a alcalinizet la pH = 8,5¢¢49 cl
solutie de hidroxid de sodiu $i s-a tratat cu odrbune active. Dupd
filtrarea suspensiilor, s-a precipitat sultonamida din filtrat
prin acidulare la pH = 7. Pentru purificare, sulf namida separaté
@ foyt redizolvatéd in apéd la pH = B...9, apol reprecipitata prin
.acidulare la pil = 7 i, in sfirgit, recristalizata de 2-5 ori

din alcool. runctele de topire ule sulfonamidelor II $i IX astfel
ab{inute, coincid cu cele ale produselor menfionate iIn lucririle
007/ s1 779/«

Probleme deogebite a xridigat sulfonamida VIII datoritd
solubilitatii el extrem de reduse. Din aceastad cauzé randéauwentul
final in produs pur nu a depdgit 12% in aceastéd sintezd.

Sinteza sulfinamidei VII s-a efectuat in piridind. In
acegte conditli sint syplubile atit produsele de reaciie cit i
substantele de plecares S-a lucrat cu un exces de 30% 2,4-dinitro-
enilini. 4-dimetilamino-benzensultoclorura £olosité a tost perfect
ugoatdd, recristalizati din benzep (vezi page4#4 ). Reaciia se tex-

- mind dupd goca 3 ore de agitare la 55—6o°0. La sfirgilt masa de
reacile s-a trecut peste apd i acid clorhidric in exces. Freoi-
piltabul inglobeazd sulfonewmilda, 2,4~dinitroanilina gi o parte din
acidul 4-dimetilamino-benzensulfonic rezultat din hidroliza sulfo-
pporurii nereuciionato. Aceastd din urmi s-a indepédrtat usér prin

.. Bpdlare cu apd, Separarea sulfonamidei de dinitroanilini ridicd
insé probleme, datoritd solubilitdiii apropiate a celor dous sub-—

‘stunye. iurificercu s-a fécut prin oristalizare freciionatd din
aloool, in oare sulfonamida prez$ntéd o solubilitate mai.bunés Ren-
dgmentul final in produs pur este de acsea sefizut : 1l%.

l.2. Sintezq gult. namideloy X-XV. !

Yontru obyinerva sulfonamnidelor nesubstituite, metoda
ucualii de obtinere are in vedere reacfia sulfoclorurilor cu amonis-
cul :

- R-SUCl + Ny —— B-SON4y + HCY

- Do regyla _se introduce sultroclorura in pori{ii mici in smonis&c apos
in exces $i se agitd ls jc-6o°C pind la disperitia sulfoclorurii,
/66/. /67/y 168/, 169/, [70/, /8o/. Unii autori recomsndd predizol-
varea sultoclorurilor intr-un solvent urgenic inert ca de exemplu:
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eter, cloroform, benzen, etce /66/e« In cazul in care sulfocloru-
rile sint sensibile la api sau in mediu alcalin, se indicd reu—
lizarea reaciiel prin barbotarea de amoniac gazos, in solulia
gulfcclorurii, intr-un solvent inert, eventual la temperzturd
scazutiie /66/, /81/a

Toste cele 6 sulfonamide sint menyionace in literaturd :
sulf.namida X /823/, /85/, X1 /12/, XII /86/, X111 /85/, /95/,
AIV /847, si XV ./80/y /97/e

S-a ardtat in cadrul aliniatului precedent c& unii autori
recomandd utilizarea 4-dimetilamino—benzensulfotrluorurii pentru
oblinerea sulfonamidelor derivate, avind in vedere vilLeza foarte
- mavre de hidrolizd In mediu apos a sulfoclorurii. In lucrarea de
fafd s-a preferat totugi utilizarea acesteia, in primul rind
datorita fupbului ca oviineres ei a fost necesard pentru sinteza
sulfonamldelor I, I1I, V si VII. In soluyia etericd de sulfo-
clorura uscati, recristalizatd in preulabil dip benzen, s-a bar-
botat ewonlac geuo8 pind la. salurerea solutiel. amidarea se pro—
duce la temperalurg camerel. Sulfonamide se.separd total. lu con-
centrarea solutiei prin distilarea eterulul. Pentru puri;icaze
4aredizolvat in ap& 1la pH 8-9 g1 ¢-a precipitat prin acidulare
la pli = 7. ‘

Sulr)namidole XII, XIII; XIV 1 XV s-au obi{inut . priu
wetoda clasicd de amidare cu gmonlac &pos. bulfoclorurile s—au
intzodus in solujle apoasii de 25% amonias yi s-a asitat la.50%C
pinét la disparitie mirosului curactaristic de sulfoclorurfe Auwo-
niacul a fost luat in mare excess In cazul sulfonamideil XV s-a
‘aplioat 0 predizolvare a 2, 4-ginitrobenzensulfoclorurii in canti-
‘tatea minimi de eters Dupé terminarea reaciiei s-a acidulat la
pH = 7¢ Sulfcnamidele precipitate au fost separate piin filtrare.
Pentru purificare, aulfénamidele XII, XIII i XIV s-au recriste~
lizat din ab& g1 algool. sulfcnanida XV este mai greu solubild.
Pentru purificare s—a aplioht o extractie cu alcool urmatd de
.crigtelizare fractionati.

Sulf:nemide XI prezinti o deosebire falé de celelalte
sulfcnamide. a ciror sintezd am prezentat-o in acest aliniat.
Lin punct ue vedere structural se ascamdna cu sulfonamidele
prezentate la aliniatul enterior. In lucrasrea citatii #12/ se
dau date referitoare la apectrul de sbsorbtie, la punctul de
topire, daer nu se mentioneazd calea urmati in sintezd. De uceia
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in stabilirca metodei de obliinere -s~a avut in vedere datele din
qJiteraturd rereritoare la sinteza altor metan- sau etan-sulfon-
amide N-substituite /87/.

In lucrarea de fahd sulfonamida XI a fost obiinutd prin
acidlarea 4-amino-N,N-dimetilanilineil cu clorursd de mezil, folo-
sind condiyil generale recomandate pentru reacyille cu acest agent
de acilare /98/. Sva lucrat in soluyliae apoasd,.in prezentd de
acetat de sodiu si la o temperaturi .de 10115°C. Pentru a evita
formares de sulfonimide s-a folosit un exces de lo% aminde. Dupd
0 ord de ayltare s—& Incdlzit la 50-60°C. s-a tratat cu carbune
activ i s-a tiltrat. Sulfonguida precipité cantitetiv dupd aduce-
‘re la pi = 7.91 concentrare prin evaporare. Pentru purificare s-a
recristaelizat din.apd sl alcool. -

l.3. Sinteza gultonamidelor XVI gi XVII,

Ambele sulfonamide nu s8int mentidnate ‘in literaturia.

‘Pentru ob{inerea sulfonamldel XVI s-a fdlosit reactia
tetrasultoclorurii ftalocianinei de ocupru cu 4-nitroenilina. S-a
lqcrat in acid acetic i in prezenfd de acetat de sodiu. S-a folo-
@it un exces de cca 15% 4-nitroanilin¥, Pentru a reduce la minim
posibilitifile de hidrolizd a grupelor -50,Cl, tetrasulfcolorura
a tost utilizatd imediat dupd obiinere (vezi page 4y )¢ Dupd o ord
de asltiere la temperutura ordinard gi incd 2 ore de amestecare la
70-80°C, reactla a fést practic termipatéi. Produsul de reactie se
afld in'cea mai mare parte precipitat: In solutle aceticad finald
Be afli o parte din sulfonumida XVI, anele produse cu un grad mai
mic de gnidare i cu grupe auﬁranioe.'preoumrsi excesul de 4-nitro-
anilind. Din acest emesteo, prin filtrare se separi sulfonumide
XVI brutd. Fliminerea impurit3tilor de 4-nitrosnilini se fuwe prin
dizolvare In apéd la pH = 9 gi filtrares Din solujla apoisd aloalind
sulfonamida XVI se separd’ prin acidulare la pH = 7, cu oare ocazle
"ea precipitd in cea mai mare parte. In'solufie rimin} in prinaipal
produse secundare mei solubile, care coniin gnuye,-SOjH rezultate
din hidrolizae fn cursul reaciiel a gr@pelor 89201. Pentru elimina-
rea totali a acestor produse secundare din sulfonsumida bruti este
necesari r:petarea dizolvarii fn apd la pH = 7. Purificsrea se
urmirc gte prin control oromatografic. Cu ocazia purificiirilor se
prodic gi plerderi importante de sulfonsmidd XVI, care prezinta
totugl o solubilitate partiald. in condijiile rsspective.

Sultonemida XVII s-a obiinut prin reaciis in pitidina
tetra—-(4)-awinortalocianinei do cupru cu 4-nitrobenzensulfoclorura
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Ambii reactanii au.fost purificali.coruspunziter i f:losiyi
complet uscall (vezl page #7 $i #%4). 4-Nitrobenzensulfocloruxra
s—-a introdus intr~-un exces de lo%. In mediul de reaciie sint
sclubile sulfoclorura si produsul de reaciie. Reaciia se termini
practic dupd 4 ore de azitare la 6076500. Masa de reaciie confiue
la stiryit o micd cantitate de substante insolubile, prooabil
aminoftalocianina nereaciionatd si1 produse secundare ¢u jrad
inferior de amidare. Acesteca ge elimiré prin tiltrare. Din
solutia piridinicd, sulfonamida XVII se precipitd prin trecar:
oo aple Sulfonamida brutad contine ca impuritdti 4—niiro-
benzensulfoclorurs nereaciionatd si unele produse secundare
corcspunzind unel etape intermedlare de awmidare. In vederea
elimindrij:.sultoclorurii, sulfonamida brutd@ se suspendd 1n agpid
la pH = 9+4¢49,5 51 se fierbe cca 2 ore. Cu aceusti ccazie sulfo-
clorura se hidrolizeazi si se elimind prin filtrare ca sulfonat
de sodiu. Sulf nemida se purificd in continucre prin dizolvare
fracyionata 1o Nyn-diwetilforwmamidd gi. . reprecipitare in apd.
Puriticarea se urmidreste prin cromatogyreiie In strat subtire.
folosind drept eluent un amestec binar benzen-~acetat de etil.
Ob{inerea unui produs pur este anevoipasid $i se reulizeazd cu
pierderi impoxtante, datorité solubilitéyilor apropiate ale
impuritaiilore

l.4. Sinteza sulfoclorurilor,

Pentru sinteza sulfcclorurilor au fost aplicate metode
uzuale /66/, /67/, /80/« In unele cazuri, menyicnute in cele
ce urmeuzdi, au fost aplicate variante proprii atit pentru sinte-
zele propriuzise c¢it $i pentru metodele de puriiricarse !

In sinteza 4-dimetilamino-benzensulriclorurii s-a porniti
in prezenta lucrare de la N,N-dimetilanilind care & 10st sypusd
sulfondrii cu oleum 30% dupd o metodd cunoscutid /837, /8Y/e j
Dia reacfie rezultd un amestec al izomerilor metu— SR para—-. :
Separerea celor doi izomeri s-a fdcut prin doud veriaute, in
functie de forma in caré s-a folosit ulterior sulfoclorura
(pgge39)e O primd varisntd s—a bszat pe dilerenta dintre sclu-
bilitatea sdrurilor de calciu in apd la 25°C : izewmerul pera-—
2 g in loo cm’ apd, izomerul meta— 90 g in 1lno e’ apd /6u/.
4~N,N-dimetilanilinsulfonstul de calciu, uscut, s—a supus sulra—f
clorurdrii directe cu acid clcrsulfonic 1la 7000. rrin turnare |

i
]
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peste apd i gheatd se obyine o turtd de N,N-dimetilanilinsulfo-
olorurd care contlne gi sulfat de calciu s$i care trebuie utiliza-
td imediat, datoritu extremel instubilitiii 1n contact cu apae

La teuperstura osdinard hidroliza se producéYaumai 1o-15 winute.
Cu tot acest inconvenient,; datoritd comodité{ii acestei vuriante,
ea a rost .fologitéd le sinteza sulfonamidelor I, III $i V. In con-
ditiile unei execuiii suticient de rapide, rezultatele sint la fel
de bune-ca in cazul utilizdrii sulfooclorurii preparate contorm
variantei II. )

- In sinteza sulfonamidelor VII gi X nu a putut f£i folositd
decit sulfoclerura obyinuta prin aceasta & doua variantd, care in
principal constd din urmdtoarele : Din solutia de la neutralizarea
cu lapte de var a sulfomasel ;1 filtyarea gipsului, s-au izolat
conoomitent cei dol izomeri sub forma séwxii de godiue Separurca
g~a téout prin fierbere cu alcool, in care m-sulfonsatul este ujor
s0lubil. p-Sultonatul de sodiu s-a supus apol sultoclorurdérii ocu
pentaclorurd de fosfor, dupéd o metedi cunoseptd /66/. S-a lucrat
ou Qn raport echiuolecular intre reectantl gi s-a refluxat pind la
Quiplets tredere in soiujie. Dups distilares oxiclorurii de fgsfor
Aain rezidu s~& extras N,N-dimetilanilinsultocloyura cu benzen. B
Pentru purificare;.s-a reorislalizat din benzen.

Metansulfoclorura (clorura de mezll) s~a preparat printn»p‘,
metodé cunoscutd /Yo/, sulfaclozunlndu-se metansulfonatul de sodid
cu olorurd de tionil in clozbenzenm in prezentd de dimetilrormamida.
Clorura de mezil s-a separat prin distilare fracylonatd la 161-161,5°
uotansnlronatul de sodiu a fost obtinut la rindul sau prin reaciia
dintre aulfitnl de sodiu si dimat;laulrat /91/. /92/. B-a separat
prin concentrarg.

4= gi 2-n1trobenaenaulfoolorura s-au preparet prin reactia
Meerwein poranind de la 4- reapeotiv 2-nitroanilina /93/, /94/. Solu~
tiile apoase ecide ale olorurilor de diazoniu s-su seurs in sgolutie
aaturaté de bloxid de sulf in acid acetic, fn prezentd de clorurid
oupricé. Dupa spdlare cu api, sulruclorurila s-au purificat prin
recristalizare din acid acetic.

3-Nitrobenzensultfoclorura s—a preparat prin metoda cunog—
cuta /96/ de sulfoclorurare directd g nitrobenzenului, cu acid
cloraulfonio la 105 C.

h.4-Qinitrobenaensulfoclorura s—-a preparat prin sulfoclo-
rurarea cu acid clorsulfonic a 2,4-dinitrobenszensulfonatului de
sodiu, 9Bupd o metodii meuiionata in literszturd. /9?/« S~a talosit
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un raport in grsutate sulfonat.: acid clorsulionic =1 : 7.
Reaclia a durat 6 orc la 110%C. Turta de sulfoclerurd s-s spé-
lat cu api multd, apoi cu apd $i alcool. rentru purificare s-a
extras.de citeva ori cu acid acetic g$i s—& recristelizat prin
concentrare. 2,4-Dinitrobenzensulfonatul de ssdiu s—a obiinut
prin metoda cunoscutid de tratare a 2,4-dinitroclorbenzenului
cu sulfit de sodjiu-in apd i alcool /99/.

In sinteza sulfoclorurii ftalocianinei de cupru s—a
pornit de la produsul comercial indigen Pizment albastru de
ftulocianind R, care reprezintd forma de cristalizare &« a fts-~
locianinei de cuprue. Caljtatea de pizment garanteazd un grad
sstisficitor de puritatee Problema principald ce se pune in
ecest caz, este gtingerea unul grad maxim de sulfoclorurare
prin introducersea a patru grupe —sozc1. Pentru realizarea aces-
tui deziderat, in cadrul metodsi aplicate au fost puse in valoa~
re cuuclusiile desprinse dintr-o lucrare recentd /loo/, referi-
toare la etfectul pozitiv al prezentel cloruril de pirosultfuril
aaupra randementulul sulfoolorurérii in acid clorsulfonic., In:
acest scop & fost folosit acid clorsylfonio in prealsbil imbo-
gdtlt cu lo% trioxid de sulf. Acesta a fost ob{inut la rindul
lui priu fierbere de oleum 65% .51 apol a fost barbotat direct
in geidul clorsulfonic folssit. Tot pentru asisurares unui grad
[naxim de sulraclorurare a.fost addugatii in ultima fezii a reac—
tiel cloxura de tionil, conform recomandérilor unor procedee
cunoscute de abilnere a tetrasulfuclorurii /lol/. Practic,
sulfuclorurarea s—a realizat prin Introducerea ftalocianinei de

. cupru in acid clorsulfonic cu con{inut de lo% SO, liber, agitare
4 oxre 1la 150-155°C, apol racire la 80°C. adﬁugar; de cloruré
de tionil, mentinere 1 ora la 80% gi, in sfirgit, stingere la
0% prin scurgere.peste apis $i shealtd multde Turta de tetra=
sulfoclorurd s-a spilst cu apd pentru reducerea aciditiliis
S~a folisit imediat, pentru a se evita pe oit posibil o eventuald
hidrolizd in timp a unela din grupele-soacl.

t

1.5. lSintesa ‘auinelor.
4-pnino-N,N-dimetilanilina s—-a preparat din N,N-dimetil-
anilina prin nitrozare urmetd de reducere cu zinc i acid clor-
" hidric dupd o metodd cunoscutd /lo2/, /los/. Datoritii marei
instabilitdyi le yedere, ea s—& folosit imedict In reaciiile

de preparare a sulfonawidelor.
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»-anino-i,N-dimetilanilina s—a preparat prin reducerea
Béchump a 3-nitro-l,N-dimetilanilinei. La rindul ei acecsta a
£8st obyinuta prin nitrarea cu amestec sultfcmnitric & sylfatului
W l~dimstilunilinei,-printr-un procedeu cunoscut /lc4/. Sepa—
rarea iszomerilor meta- $i pere- s—a fécut prin.precipitvarea
fracyionetda cu amwoniac apos a nitromasei stinsc pestec apd si
cheagde Lupii filtrure i spdlare cu gpd, 3-nitro-i,N-diwetil-
anilina s-a puriricat prin recristalizare din alcool.

Tetra-(4)-aminoftslocianina de cupru s—a obiinut prin
reducerea nitrofrtalocianinei corespunzédtoare. La rindul ei,
aceasta & r'ost sintetizatd pornindu-~se de.ls anhidrida rieldcd
prin parcurgerea urmdtoar.lor etape :

Anhidrida ttalicd ——e rtalinidd —e4-nitroftaelimidd —e
—= tolra-(4)-nitroftalocianind de cupru

Ftalimids s-a oblinut prin barbota:e cu.amoniac suzes
pind 1l saturare in tupitura de anhidrida ftalicd incalsitd
treptat de la 120% la 240°9 /1057«

4-jitroftulimida s-a preparat prin nitrarec ftaliwidei
astfel obiinute, la 80°C. cu amestec sulfcnitric obiinut din
Hl\'o3 31 oleum low% /l0o6/. Pentru purificare, 4-nitroftelimida
s—-a recristalisat din alcool.

'etranitrofitalocianina .de cupru a fost preparatd dupd
metoda generald a condensdrii ftalocianinice /27/, /28/, /31/,
/107/, din 4-nitroftalimidi, uree si clorurd cuprici, in pre-
senfa wolibdatului de amoniu gi folosind ca solvent triclor-
banzene Dupd % ore de mentinere la 210°C condensarca a fost
teruwinatid. Pentru separarea solventulul a fost rfolositd o meto-
da originald pusa la punot ¢i veriricatd in fabricarea ftzlo-
c¢laninei nesubstituite / 98 /. Lasa de reacyie de la .condensare
s=a scurs incet pastc wcid sulfuric 96%, avind griji cua tempe-
ratury su nu depéyeazsocd loo-loboc. Dupd 2 ore de agitare s-a
lisat sid steu peste noupte. Se separd 2 straturi : ls partea
inrerioard solutiz nitroftalocianinei si produsele secundare
in acid sulturic, iar deasupra solventul. Stratul inrerior s—a
scurs peste apd caldd cu care ocazie a prqcipitat‘tépranitro-
ftelocianina de cupru. Dupii filtrare s-a resuspendst in apa
aloalini rierbinte. Operaliile de suspendare in apd ¢uldi alca—
linizati 1o pil = 9 $1 gpoi in apa aciduluatd cu acid clorniudiis
lu pli = & g=ou 2opebul adtberistiv de 5 ori pentru Indepirtares
substafilelor secundare. )
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Pentru reducerea tetra—-(4)-nitroftalocianinei de cupru
literatura recomandd mai multe metode /31/, /lo8/, care previd
ofectusrea rcducerii cu cloruri stanoasd, cu nidrosulfit de
‘sodiu, sau cu sulfurd alcalind. Incercérile efectuate In cadrul
lucrdrii de tai8, au permls concluzia ¢& reszultatele cele mai
‘bune se cbiin ficind reducerea cu sulfurd de ssdiu. Randamentul .
reducerii este foarte ridicat iar produsul mai usor de purificate.
¥fectuarea reducerii cu hidrogsulfit in condiyiile recomendate
*n /51/ a condus ld complicdatii datoritd producerii parclele &
reacliei Piria, cy formarsa acizilor sulfemici ai awinoftalo-~
claninei de cuprue. '

In verianta adoptatd, reducerece s-a ficut 1In mediu apos
alcalin respectind un report in.greutate sulrura de sodiu :
tetranitrettalooianind de 1 : 3,9+ Reducerea z fost practic ter—
minatd dupd eca 3 ore rierbere sub refluxe Formures totra—(4)+ |
aminortclocianinel de cupru se uramireyte foarte bine prin schim—
barea culorii suspensiel in verde. La sfirylt, suspensia se
filtreazid. Turta se reia in epa alcalinizatd la p'l = 9 yi Tncidl-
zitd la 8c~90°C, se filtreazd 1 se spulid ou apa multd pina ce
tiltratul este incolor si nuhai cenline ioni S° . Apoi,'turta‘
se suspendd In apd, de duta doeasta acidulatd la pi = 2 51
incilzitd la 80_9000,‘53 Tiltreasd gl se spald de asemeni guf
apa pina la filtrat incolir. Procedura se reia elternaiiv de.

3-4 ori pinié la fndepirtarea tuturor produselor secundare sold—
bile in api. Este interesanti schimbarea culcrii aminoftalocia-
ninei din vorde in albastru-clar in mediu acid, datcrita proto-
nirii grupelor awino. ¥lnal letraeminoftealocianina de cupru.se
purifiod prin dizolvare fraciionatd in N,N-dimetilformamidd.. j
Fracyiunile greu solubile confin sldturi de awminoftalocienind
in principsl nitroftslocianind nereaciionata i alts produse i
intermedjare insolubile in dimetilformawidid. kle se reyin prin !
filtrare. i

l.6e Criterii de puritgte i de identiiticare
Fste cunoscut faptul cd In general sulfcnamidele simple

sint substante cristaline care se disting prin puncte de topire |
caracteristice /66/. Din acest motiv, punctele de topire au ;
fost avoptate in piezcnta lucrare drept principel oriteriu de i
puritave pentru suifonamidele I - XVe In cursul cperciiilor de
purificare, mentinerea constanté a punctului de topire dupa
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3 operayii succesive s-a gonsiderat a £i dovada atingerii
s>radului maxin de puritate.\

Deﬁerminafca punctelor de topire s-a ficut l. scara.
micro dupd Korfler /lo9/. Un 1nterval de topire Dbserth de 1,5-
2°C 1a o vitezd de crestere a temperaturii de 4 C/mlnut, s-a
considerat a cerespunde unei puritifi satisfgcatoare, binein—
leles cu éonditia ca limitele intervalului s& nu se sclhiwmbe
dupii o nousd operzile de purificare.

In cazul sulfonamidelox I, II, IX, X, XI, XII, XIII,
XIV gl XV punctele de {opire obiinute au putut ti compserate
cu date din literatura. .

Un alt criteriu de puritate aplicat de data aceasta
pentru, sulfonamidelc I +~ TX si XVI - XVII este cel cromato-
grafic. In cezul sulfnnamidelor ‘mentiomate . . puritates s-u
verivicat prin cromatobrbfie ‘tn strat subyire folosindu-se 0

"metodd .utilizata pentru sulfonamide cu structura inruditi
/1l0/. S—& lucrat pe silics-gel fcolosindu-se drept eluent un
anestec acetat de etll—benien in raportul 20 : 8.

In cazul sulfonamidei XVI s-a aplicat cromabourque y
pe hirtie,folosindu-se metodologzia uzuald pentru col ranti
acizi brevdihta de STAS 63%0-68.

In cazul sulfonamidelor XIXI, IV, ¥, VI, VII, gi VIII
care nu sint mentionate in literaturi, a rost efectuatid ana-
1iz. elementarii. Rezultatele determinirilsr sint pr:zentate
la capitolul II.7. '

2« Spectrele de abgorbtle in ultraviolet gi vizibil

c¢le sulr nemidelor I - XV, —

2.1. Spectrele sulfongmidelor X - V.

Au fost determinate spectrele de absorbtie 'n s.lutig
de alcool etilic. rentru evitarea pe cit posibil & domeniului
in curc sulfonsmidele &r putes da asocialii, determinirils s—au
exscutat . le srosimi meri ale cuvei si concentralii minime zle
s*lutici. Erfectiv s~z lucrat in ocuvd de 4 cn 31 le cuoncentraiii
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de 5 . la"’ moli/l in oasul sultonamidelor X - XIV gi la coneen-
tratia de 2,5 lo"' woli/d in easul sulfonemidei XV.

Gurbele de absorbtis astfel determinate sint redate in
figed. .
Maximele de absoxbiie sint presentate in tebela 1.
Pentru @ oferi pogibilitatea apreeierii interecofiunii substituen-—
{ilor 51 influentei asupra benziloy 260 (secundazd) pi 200 (prin-

cipald) sle sistemului benzenie, In aceiasil tabelid au fost eu-

prinse §i maximele rxeproduse dupd date din literaturd pantru
unii derivaji menosubstitulti, precum si peavru 4-dinitrobenzen
81 4-anino-N,N~dimetilanilini,

Dintre spectrele substantelsr cereetate, in literaturd
sint menf{ionate cele ale sulfonamideler X /83/, /111/, XI /12/
g1 XII /12/. Valorile maxime determinate eeineid cu datele din
literaturd, ou exeeptia benzii @ doua & sulfonamnideil XII g¢are nu
este menyionatd in luorarea eitatd /12/.

Din examinarea speatrelor din £ig.l, precun i s maxi-
melor din tabela 1, se desprind urmitosrele eoncluzii ;

= inloouivea srupei -NH, eu -NK-SOZ-CE3 atrage dupd
sine schimbiri importante in mesomeris moleeulei,* dupd ocum aratii
compurufia dintre maximele 4-amino~N,N-dimetilanilinei gi sulfen-
amidei XI. In timp ee =NH, este un suxoorom veritabil, -nnsoaa
se eomportd aproape ea un aotisuxeexem. In gpectrul sulfonemidei
XI banda secundazd (banda 260) nu mel apare deplasatd batoorem,
fn sohimb prima bandd principald (banda 200) este deplasatd la
265 nm g1 aecoperd banda 260. Spectrul saifopsmidei XI se apropie
de al sulfonamidei X, In gare auxosromul -ll(cna)2 interactieneazi
eu antiauxoeromunl slabd -aozun.‘,. Measta contirmd gonjugarea din-
tre -aoz- g1 -NH- in g¢adrul grupei sulfonam:dice. Urmarea direc-
td este blocarea in mare midsurd s oloot:onil'ox‘ nepartioipantd
de la azotul amidie, -NH~ nemai putind funciiens cs doner fn
interactiunea cu nuocleul benzenio.

- funcfia grupei sulfonamidice se desprinde evideant
la cercetarea spectrelor sulfonamidelor XII - XV. Interact{iunea
ou grupa nitre~- este la prima vedere in eoncordantd cu regulile
cunoscute ale disubstitutiel nucleului benzenis ou dol entiauxe-~
eromi (pase /7 ). Deplasarea bat.eremi a benzii secundare are log
mal mult in cesul para-disubstituflel : sulf namida XII este
galbend, pe oind sulfonamidele XIII gi XIV nu au culoare. Intro-
ducerea in 4-nivrovenzensulfonemidi a unui nou elestroaccepter
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"Maximsle de absorbiie ale sulfenamidelor X - XV (dupd deter—
mindrd proprii) si sle unor derivayl bonzenlei simpli (dupd
date din liveraturd).

Subgtente Banda 260 Banda 200 §I§:
Anax| Emox 10| Amar| Enas 107
GeHgHo, | 269| 7,8 | /a2/
CgHg-80gNE, 264 |o,74 | 27| 9,7 | su/
CgH N, | 280 (1,43 | 230 8,6 [ /azs
Celig=N(CH;), 298 |2,80 | 252{am1 | saz/
‘?““g“’a‘“?s?‘q““z 313 | 250 25e(15,8 -|/112/
40 NG H, N0, | 348|045 260|15,37 728/
4-(&30)2;1'-«:63,,-1«3-;024‘3, an | - | - 265(19,5 -
4=(H;C) N~GH,-B0,-MRy, (X)) | = | - 276|245 -
. A=0l~C B, ~80,-NH, (X1I) | 340 | 0,45 262| 10,0 -
;-og4en“~§oaolna (XIII) 306 | 8,56 256 4,9 -
a-ozkv-ceu,,-sog-me} (XIV) | 507 | 0,49 261| 2,1 -
2)4=(0 M) ~CgH;=80,~HE,  (XV) | 340 8,3 259| 4,8 -

IR R
s RTECE M
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in pouitia 2-, atrage dupd sine in mod agteptat un crcct butocrom
puternice. Sulionamida XV are culoare brun-verzuiee.

P¢ de altd parte, cowparind benzile secundarc ale sul-
fonamidei X1T g1 4-dinitrobenzenului, atrage ateniia difcrenta
practic ne;;lijabild dintre poziyia i intensitatea waximuluie
Aceastid constatare pune insd in dificultate explicurea benuii
secundare a sulfonumidei X1I ca resultat exclusiv al interactiunii
antiauxocromilor -SO,NH, gi =S0,, ofici implicit ar trebui si se
admitd ci substituentul,-SOQNH2 este un antliauxocrom aproape la
fel de puternic ca ~N02. Ori aceasta este iIn contradic{ic cu cu-
nogtintele actuale despre conjugarea grupel sulfonamidice cu nu=-
cleul benzenic pe care este grofatd (pag.l-2 si 15). Asupra aces=—
tor aspecte sc va reveni la cap.Il.3.

2.2, Spectrele sulfonamidelor I gi II.
Au Tost determinate curbele ge absorbiie ale ceclor

doud sulfgnamide in solutie alcoolicd. S-a lucrat,la concentra-
tie de 2 . 10"4 moli/l si grosime de cuvd de 2 cm. Curbele ubii=~
nute sint presentate 1in fig.2.

Spectrole umbelor sulfonamide sint mentionate in litera-
turéie Au fust determinate de Izmailski gl Cecegoeva si prezentate
in lucrarea citata /12/, .

In cazul sulfonamidei I, curba de absorbtie_.din fig.2
prezintd o bund concordantd cu datele din litdraturd. Din anal iza
curbei se desprinde clar concluzia cé sistemele corespunzind
semistructurilor igi péstreazd individualitatea suferind insa
unele modificadri ca urmare a interaotiunii fintre ele, )

In comparatie cu 4-nitroanilina (A me,= 377 om, I,,,.,-lo"j-
= 25,8 /113/), a doua bandd a sulfonamidei I.,este mai slabj gi
deplasati hipsoorom (Ame., = cca 330 nm, £,,, « lo’,'3 = 13,4). In
comparatie ou sulfonumida X (Apmeu®™ 276 nm, Epg, « 10 7= 24,5)
prima bandd este deplusatd batocrom 31 este mal intensi (Amex =
282 nm, max v 1072 = 35,4)s Aceste mutuyii, urmare a interactiunii
prin intermediul grupei sulfonamidice, pot fi1 explicate astfel :

Datoriti electroafinitifii -802-. electronii neparti-
cipanti ai -NH- nu mai pot interactiona ca in 4-nitroanilini
cu restul 4-pitro-benzenic, 1 aceasta are drept conseocintd
scddercu mesomeriei sistemului. Pe de altd parte, legarea de
«~NH=- a restulul 4-nitro-bensenic, cu care totu#i'interaotiuueuzé
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gratie electroatinititil acestuia, reduce conjugarea dintre
-80,- §i =NH- in cowpuratie cu sulfonamida nesubstituitd (X).
Pentru 8 satisface propria eleotroafinitate, =SO,~ recurge in
mdsurd mai mare la restul dimetilamino-benzenic, cu alte cuvinte
produce o crestere a conjugdrii dintre -N(CHD,)2 si —SOQ- in
semistructura sulfonamidiocd.

In afara acestor interactiuni, din examinarea spec-
trulul nu se poate deduce existen{a unul sistem unitar de con=
jugare la nivel molecular, ceea ce permite concluzia cd la mezo-
merie contribuie in proportie foarte micd structura e :

0
- - #4He ¢ u -
(#JIAN-<=\>-$03-N#-<‘\>'N0: -— #c\’~=<:>="|- NI/-(_-?/-NO:-’
J 0"
® é
q
TN oSN ¢~ S- 50, ("\=v
-— /J/J"/:”'\=/'5,"'””'<=/’””2 e ()N - 750 -NH= /7NN
0"
¢ a
¢ ’ 0"
#, _ v o4 = ¢
AN N _I=N=N’
/N=<_/—;‘N#-\=/ N\a.
4 ¢ -
0"

~

In cazul sulfonamidei II, curba de absorbtie din fig.2
presintd diferente 1n uona benzji a doua fald de spectrul deter-
minat de lsmailski si Cecogoeva,

Spre decosebire de situatla sulfonamidei I, semistruc-
turile sulfonamidei IT presintd principala bandid de absorbiie in
aocclay domeniu spectral. Aceasta ingreuneasii intrucitva interpre-
tarea. Atrage insi atentia od fpeeal primei benzi a sulfonamidei
II este numai cu pulin mai mare decit suma valirilor £ye, ale
bensilor principale ale sulfonamidelor XI si1 XII : Amex= 202 nm
i Emene 1070 = 51,17, faidi de Amas= 265 N0 51 Emaws 10~ = 19,5,
PESPEGELV Amax= 202 Nl $ &g 1072 = 10,0 (Vesd 5i tubelele 1
i 2). Accasta dovedegte cd sulfonamida XI reflecta destul de
bine starea electronilor din semistructura aminicd a sulfonami-

dei II yi, totodatid, cd aceastd stare este diferita de cea din
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4-amino-N-N,dimetilaniling (Mmey = 250 N, Emey+ 10> = 15,8)
Sau din N,N-dimetilanilina (am,, = 252 D, £mey 107> = 14,1)s Re=
4ulti de asemenl cd interactiunea sistemului 4-~fenilen-diaminic
la nivelul intregii molecule, In misura in care aceasta se re¢-
flectd in prima bandd de absorbtie, nu depéscite grupa -SOZ-'
Influenta restulul 4-nitro-benzenic lggat de -802- este foarte
putin sesizabild in zona primei benzi.

In ce priveste banda a doua a sulfonuwidei II, Izmail-
ski si Cecegoueva afirmd in lucrarea citatd /12/ ca ea apare
nunai la conccntrafli ale solytiei de ordinul a 10'2 moli/l gi
cd are un maxim la cca 380 nm. Determinirile spectrofotometrice
ce stau 1l bazZa curbei de absorbtie din fig.2 dovedesc insd
cd sulfonamida II prezintid o a doua bandd si la concentratii
sub lof'2 moli/l si ol aceastd a doua bandié are un maxim pe la
360 nme Rezolvidrii acestel contradic{ii i se va acorda mai
departe un spatiu corespunzitor (page?8)e - \

Deocamdatd ne liuitém la unele observatile. Mai intil
remarcim faptul o#d dintre cele doud componente identificate ca
contribuind la absorbtia din zona primei benzi, numai sulfone-

. amida XIT prezintéd o a doua bandd in zZona celel de a doua benzi
a sulfonamidei II (tabela l). Ea este insd mult mai slabd deoit
aceasta din urmé, iar pozi{la maximylul este deplasaté hipso=-
oerom (Mpe,= 340 nm, fatd de 360 nm), Pornind de la aceste pre-
mize se poate afirma cd oregterea absorbtiei in zona benzii a
doua a sulfonamidei. II reflectéd interacilunea dintre si stemul .
eleetronic al sulfopamidei. XII gi cel al substituentului dime-
tilanifiﬁ. gsau altfel exprimat, cd reflectd contributia struc-
turii e la mezomeria moleculei de sulfonzmidd II 3

e
s - B v my 4 ) =y
%’),N'Q.'/rﬂ#-io,-(.)-»/o, - 44\/N=<=\/=NII-J:-< ,oNG =
() 0
~ ¢
¢ 0
S St N NIV
-— (45"/;”“<-_-./"”*={'(-/“’"04 = G- =S =N -
0 0 0
a
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Asupra acestei chestiuni se va rcveni la cap.ll.3.

Intrucit atit.sulfonamida I oit s$i1 sulfonamida II con-
tin in woleculd cite o grupare bazicd =N(CH )2..$1 una acidd,
grupa -NHi-sulfonamidica, exiutd posibilitatou influentayii siste-
melor electronice prin protonare, respectiv deprotonare. Pe .
aceastii cale pot fi obiinute date valoroase privind modul de con_
stituire a sistcmelor de electroni ¥ delocalizayi din molecula
de sulfonamidda,

In fige.3 sint yrezentate spectrele de absorbiie ale
gull'onemidelor I gi 1I determinate in solutle alcoolicd apoasd
acidd, la pH = 2, 8i alcalind, la pH = lo. Solutiile supuse
deteruindrilor spectrofotometrice au fost preparate pornind de
la colutia alcoolicd de sulfonamidé céreia 1 s-a addugat solutic
1N de ucid clorhidric, respectiv de hidroxid de sodiu, pind la
atingerca unei valorji a pH-ului amestecului de 2, regpectiv lo,
mdsuratéd la pH-metru. .

In comparatie cu spectrele determinate in solufie
alcoolicd simpld, curbele de absorbtie,in mediu acid gi alcalin
prezintéd deosebiri mari si interesante. 1n cazul ambelor sulfon-
amlde culoarea solutiei aclde este mai geschisd, pe cind cea a
solutiel slcaline este mult mal inchisd. Aceasta se datoresgte
unor efeote de halocromie, comsecintéd a protondrii in mediu
acid a grupei -N(CH3)2 51 transformérii in cation a moleculeil
de sulfonumidd, respectiv a cedédrii protonului amidic in mediu
alcalin gi transformirii moleoulei de sulfonamidd in_ anione

In legdturd cu curbele de absorbtie din fig.3 nu este
posibil si se fac#d alfirmatia cd ele reprezinta spectrul catio=-
nului sau anionului astfel fommat, Intrucit este mai mult decit
probabil cid aldturi de ioni existd si molecule neionizate ge
sulfonamidd, chiar i la aceste valorl extreme ale pH-ului, Cu
o singurd serie de determiniri la_ o siogurid valoare a pH-ului
pu pot fi ldmurite aceste aspecte. Pentru problematica lucriirii
de fatd estc intercsantd Insd numai tewndinta, directia in care
ge produc wutatiile iIn spectru odatd ocu formarea cationului sau
anionului $i pentru aceasta curbele din fipge3 sint suf'icient de
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Figs.3. Spectrele de absorbtie ale sulfonamidelor Iy Li i Xil

in alcool eti! v = apid la pH 2 i lo.
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concludentes

La lonizarea celor doud sulfonamide trebuiesc luate in
consideratie urmitourecle : .

- prin protonare grupa -N(CH.)2 pierde functia de donor,

- prin deprotonare la azotul auwidic apare o sarcinid nce
gativd capabild sid satisfagd in proportie miritd electroafinita-
tea grupelor -S0,=- sl -Nq,.

In cuzui sulfonamidei I, cationul format in wmediu acid
prezinti o conjugare mai redus§ a grupeli =50,- cu restul N,N-di-
metilamino=-benzenic intrucit -NH(CH )2 nu mai este donor. Ca
uruare, grupa -S0,- face apel in mdsurd sporitd la electronii
neparticipunti ai-azotului amidic si aceasta arc ca efegt reduce-
rea $i mai marc a mcyomeriei sistemului 4-nitroanilinice.

Este cunoscut faptul ci datoritd interactiunii au:.o-
cromului --NH2 cu antiauxocromul -N02, in spectrul 4-nitroanilinei
se constati o deplasare batoocromd maxiwd a berzii principasle,
care practic acoperd banda secundari, cale goud benzi contundindu-
se in una singurd cu un maxim la 377 om /9/. Prin reducerea funce-
tiei donogre a substitucntului -~NHR, banda principald se retrgge
hipsocroﬁgzn funciie de capacitatea electroacceptoarec a lui R.

In cazul cationului sulfonamidei I, substituentul R este dupd
cum am vizut mai sus un accgptor mai puternic decit substituen=-
tul din molecula neionizatd.

P¢ aceoustidt basd se explicd de ce 1n spectrul de absorb-
tie al cationului sulfonamidei I banda a doua este mal slabd in
iontensitate i deplasatd hipsocrom, in timp ce prima bandd se
regiseste la aceiayi lungime de undd gi este chiar ceva mai in-
tensii. In zona primei benzi efectul intreruperii conjupiirii dintre
(Hjc)2N° §i “50,-NHR in semistructura sulfonamidicd este deci pe
deplin compensat de retragereg hipsocromd a benzii principale
a sistewului 4-nitrosanilinice

In cazul anionului sulfonamidei I, format in mediu
alcalin prin cedarea protonului amidic, aparitia sarcinei nega-
tive satisface in mare misurd atit elgotroafinitatea grupei
-802- cit gl cea a restului -CGH4-N02. Ca urmare, pe de o purte
se reface in mare miisurd mesomeria sistewului 4-pitroanilinei,
pe de altd parte se reduce conjugarea grupei -802— cu restul
(H5C)2N-06Hq-. Se remurcd deosebit de bipe efectul separator,
gspectrul apirind aproape "taiat" in doud,
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Meximele de abgorbtie ale sulfonemldelor I - IX.

Banda intiia | Banda a doua
Sulfonanlda ; = 5
mas [Eman? | Amax |Emae??
(4¢)N-(Q)- 60y - NH-(QD-NOy  (7) | 282 |35,4 | 3% | 13,4
W), N-(D) - NH- 50, -(D)-N0y (i) | 262 51,07 | 360 | 1,99
- —r N01 - B
(4 ¢),N-(OD> -§0;- M4 -{Q) (i) | 282 33,3 | 356 | 1,82
| - _sNOy
W N-LQ)-NH - 50, - (B ()| 262 |25,5 | 3w | &,
- BN | 3
(#¢),N - (O - 56, - M¥-(QD (v) | 282|315 | 346 | 3,95
' - 0,_”\_ N . N
(II‘IC)IN _<Q> - N# - "02.'<9) (!7) 262 [ 27,2 518 2,87 |
_ 0~ .
(#;¢)yN - (O - 605 - M4 -(QY-~oL ()| 283|297 | 368 | 543
GN . |
) ~(Q) - M - §0,- () - NG, (vim)| 25k [29s0 | 44T | 12,0
UV
{‘66/1~26> Ne -50:-Z§> -No, (%) 259 |3Ls2 349 1,98
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In cazul sulfonamideil II, cationul format iIn mediu acid
prezintd o deplasare hipsocromid, concopitent ou o scidere destul
de mare in intensitate a ambelor benzi,.

In schimb spectrul anionului prezintd mutatil diferite
la cele doud benzi. Prima bandéd este deplasatd mali hipsocrom dec it
cea a cationului, dar este mai putin redusd in iptensitate in com=-
paratie cu prima bandd a sulfonamidei neionizate. In zona bandei
a doua se constatid o crestere foarte pronuntatéd a intensitatii,
insotltéd de un efect batocrom evident, Maximul devine greu sesiza-
bil datoritd cresterii absorbtieli 1in zona 300 - 330 nme. Aceasta
se expliocd prin refacerea sistemului 4-amino~N,N-dimetilanilinic
ca urmare a aparitiel sarcinei negative la azotul amidic, ceea ce
se exteriorizeazd pe de o parte in mutatia suferitd de prima ban-
dd, pe de altd parte in reaparitia celei de a doua benzl a siste-
mului 4-amino=-N,N~dimetilanilinei in zona de la 300 = %30 nm,
(vezl maximele 4-amino=-N,N.dimetilanilinei in tabela 1).

Deplasarea batooromd gl intemsitatea absorbilei in zona
bandel a doua a anionului sulfonamidei II sint deosebit de pro-
nuntate. Penomenul nu poate fi explicat prin skmpla satisfacere
& eleotroafinitéitii grupelor electrofile din moleouléd pe seama
sarcinel negative devenite disponibile. Dacd lucrurile s=ur pre-
senta asa, ar fi Insemnat od banda a doua a anionului sulfon-
amidei II sd nu fie departe de cea a anionului sulfonamidei XII.
In acesta din urnid sarcina negativd disponibild este chiar mail
mare decif la semistructurd sulfonamidicd a anionului sulfon=-
amidei II,

Pentru comparatie a fost determinat spectrul de ab=
sorbtle al sulfonamidel XII la pH = lo, in aceleasi cgnditii ca
pentru sulfonamida II. Curba este prezentatid in fig.3. Reiese
clar deosebirea netd intre benzile a doua ale celor doi anioni,

Aceasty insemneazl od surplusul de saroind negativd
nu anuleazd interactiunea sistemului 4-nitrobenzensulfonamidic
ou substituentul de la azotul amidio, care se pare cé joaoi un
rol insemnat in deplasarea benzii a doua a sulfonamidei II.
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2eJe Veriricgrea ipotesci iormurii complexului
- By alsuifohgmidei Il.

Vehelzmailski i #eVe Cecegoeva au susiinut rormurew
unui complex wDa Prin asocierea moleculelor de suliecnwmida II
bazindu-se pc urmatoarele argumente ¢

- La cresierea concentrafiel solutici de suli.nawidi
II de la 1o~* 1a 1072 moli/l, se constatd o deplaswre Latocroma
In zonu de la luygimi de undd marl a ramursii cuouor tocere a cur-
bel de ubsorbiie. autorii constatd eparitia unui uou maxiwm de
absorbiie pc le %80 nme

- Deplasarca butocromd este yi mal mare la adaus de
Hgli=dimetilanilind sau deca se lucreazd cu soluyia suli.nsmidei
II in nyii~dimetilanilinde _ o

- amestucul substanyelor GN-{Q)-§0-M-©) & <§)-W‘-Ni~@*{
cousiderate drept semistructuri ele sultinamidei II, prezinta 4
la coucencragic de lct-2 moli/l ¢ deviere de la aditivitutea
pertecta a spectrelor, sl snume : ramuru ccuoritoars de la lun=’
gimi de unda- mari,a curbel reprezentind sume occeficientilor
de extinctie ai celor doud substante, suterid de asemeni o de-
plasare batocroméd. Se constata insa de- cdtre asutorii ipcteszei
ci. aceastd deplasare este inferioarada celei Imregistratd la
sulfenamide ITy $i ¢4 nu presintd un maxim sesizabile :

In ceic Co urisaszd se vor analiza pe rind cele trei

- argumente :

- Avind 1In vedere valorile mari ale extinctiszi la
concentratia de 1o~ 2 molisl, Izmailski si Cecegoeva au tcut
nevoiti in lucrarea citatd f12/sa se limiteze la observatbii
privind zcca spectrald de la lungimi de undéd mai mari de 525 nm.
Acestea au fost comparabte cu rezultatele obtinute la concentrati:

.de 10™% moli/l. La oresterea concentrayiei de la lo~ ' la lo 2
moli/l autorii au constatat o depdasare-a limitei de absorbyie
de 12 nm la valoarea log € = 2 si de 13 mm la valoarea log £ =
= 1, spre luagimi de undéd mai mari. aceasta constztare corobo-
raté cu observarea unui nou maxim de absorbyie la 572 - 555 nm
cconstitule suportul ipotezei formdrii complexului &DA, carc la
rindul lui ar £i responsabil pentru aparitia culcrii portocalii
la sulf.ncaida IT. ‘

U anelizd oriticé acestul rationament ar trebul sa aiba
in vedere urmitoarele : ’
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Faptul ca coclicieniii de extinctie se modificd cu cres—.
terca cuncentrayiei dovedeste o uerespectare a legii Lauwbert—-Beer.
Constan s coeficientilor de extinoyie poatulata de aceasta este
Valubild ‘nud numai in solupii diluate (pagel2)e r@ musura cres—
terii concecntrayiei, pot apare erecte de concentratie care si de-
termine ele¢ Insele o corcytere a coeficientilor de extinclile,
Aceastd cregtere ar wfecta inséd intreaga curbd de” @bsorbyiee. In
orice caz, pentru a avea certitudinea identificdrii bandei de
transter de sarcina & complexului FDA esue ngoesara $i examinarea
domeniului spectral de la lunsimi de undd sub 325 nm in care sul-
tondawida II prezintid absorbiyid importanté. Pentru -aceasta ar
trebui friécule detciminidri la concentratii sub 10~2 moli/l 1la
care oregterea coericient{ilor de extjinciie iIn zons de lun;ime de
undd mui mare de 525 nm se pastreazé, dar la care exista posi-
bilitaivca masurarii extinciiei in domeniul de lungime de undéa
sub 329 nme -

4 trebui mei bine studiaté curba de absorbiie la o con-
centrufie la care legea Lambert-Beer se respectd. Numai in raport
Ccu &aceustda curbd poatyv tl stabiliia ou siyuranté apariyia unui
maxim de absorbyle unou. In lucrarea civatéd /12/ nu se verificd
dacd concentraflia de 10-4 moli/l corespunde unel asemenea situa-
tii. In aceste oundiyii,simple comperayie a ungi pory¢iani din
ourba de absorbile determinatd la numai doud concentratii aslese
arbitrar, este insuricientd in raport cu importanta deduc yiei.

Ar mai putea 1l ficutd rezerva oa autorii uu supun unei
veriliciri similare sullunawida I, excluzind apriori . posinilite-
tea Ca aCousta su ilormess cvmplecgi mezomeri FDA.

Inssoopul laguririi aspeotelor prezentate, am facut de-
terminuri de extinciie usupra lo soluiii alcoolice de sulicnas
mida I si sulionumldd IT de concentrayii cupripse intre 0,19 x lo =5
91 0954 o 1o 7 moli/le 4m lucrat ou grosimj.. ale ocuvel de 0,1 cm
peniru & luregistra ¢it mal multe date din domenjul de la lungimi
de undéd sub 325 om in care extincyiile au velori mari, Kegultatele
siut prezentute in tabela 5 $i 4 sub Iorma densitayilor optice.
(rezultgte la rindul lor din imparyirea extinciilor miisurate,
priu grosimeu cuvei). Determinurile din oazul sulioneamidei I au
rost ldcute la temperailura cawerei, egala oy 20%. Iu casul
sulfounamidei II masuratorils au fost ficute la 25°C prin termo-
statarce Se observa ca la concentratii mari nu a ant posibila
cuprinderca intrejsului domeniu spectral in care oele sulrfonamide
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LABEL A D

Densitifile optise D ale seluyiilor de sulfonamida I in
in aloool etiRkig. Temperatura 3 20°C.

(en™1)
“:,:": Lon cen (ra.’f:'a., mo/a'/,-/o"'
unda
>om|o,19¢| 0,%42] 0,403| 0,520] 0,710]| 0,976 %Lglo 2,870 | 5,061 8,345#
230 | 2477 | 4999 | 5588 | 7,59 | 10,37|14,25 |17,67
240 | 1,23 | 2439 | 2,82 | 3,04 | 4,97 | 6,83 | 8,47 |26,09
253 10,95 | 1,71 | 2,01 | 2,50 | 3455 | 4,88 | 6,05 |14,35
260 | 2,28 | 4,10 | 4,4 | 6,24 | 8452 |11,71 |14,52
270 | 4456 8,21 9.67 |12,48 | 17,04
2ve | 6,59 |11,87 |:3,98 |18,05
290 | 6,08 |10,%4 |12,J0 {16,564
400 | 4,75 | 8,55 |lo0,00 |13,01 | 17,75
310 | 3,67 | 6,60 | 7,78 |lo,04 |17,70 |18,84
320 | 3,06 | 5,51 | 6,49 | 8,37 | 11,43 [15,71 | 19,48
350 | 2,64 | 4,75 | 5,60 | 7,23 | 9,87 |13,57 |16,82
349 [ 2,26 | 4,07 | 4,80 | 6,19 | 8,45 |11,61 |14,40
350 | 1,67 | 3401 | 3,55 | #,58 | 6425 | 8,59 [1.,465
360 | 0,87 | 0,57 | 1,85 | 24,39 | 3,27 | 4,49 | 5,57 |13,20
390 | 0,23 | 0,41 | 0,49 | 0,62 | 0,85 | 1,17 | 1,45 | 3,44 |€,20 10,01
350 | 0,06 | 0,10 | 0,12 | 0,16 | 0,20 | 0429 | 0,36 | 0,86 |4,52 2,%
390 | 0,04 | 0,07 | 0,08 | 0,10 | 0,14 | 0,20 | 0,24 | 0,57 | 1,02 1,66
490 | 0,035| 0,065| 0,075] 0,10 | 0,135 0,185 0,23 | 0,545|¢v,965 | 1,585
410 | 0,025| 0,045 0,05 | 0,07 | 0,09 | 0,13 | 0,16 | 0,37 | 0,66 1,08
420 | 0,02 | 0,035 0,04 | 0,05 | 0,07 | 0,10 | 0,12 | 0,29 |0,51 9,835
430 | 0,015| 0,125 0,03 | 0,04 | 0,055 0,08 | ®,10 | 0,23 |o,41 9,67
440 | 0,01 | 0,02 | 0,025 0,03 | 0,04 | 0,06 | 0,07 | 0,17 | 0,30 0,50
450 | 0,005 0,015 0,015 0,02 | 0,03 0,04 | 0,05 o,4ib 0,20 0933
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presinta absorbyie. In pitragelele libere valoares exiimeyiel este
mel mare de 2,0 $i lese din domeniul de mésurare al speetrofoto-
metruluie. .

In tabelele 5 yi 6 sint presentate produsele Dy = & « ¢
ebyinute prin inmultirea coeficientului de extincf{ie corespunzind
conoentrajiel celei mai mieci (0,190 - lo~> moli/l) cu fiecare din
valorils consentretiilor la care g fost determinatéd deasitatea
opticd D efectivd (tebele 3 gi 4).

In ocazul sulfonamidel I, se eonsteti diferenfe nezlija~
bile futre velorile D (tabela 3) i D, (tabela 5), ceea ce per-
mite conocluzia od coeficlentil de extinotie nu se modificd eu
concentrayia, decil sint conatante in domeniul speetral gi inter-
valul de concentralie cercetet. Coea oe ingemneazsid cd pind la
conecentratil egale eu 8,342 . 10’3 moli/l, deci de aproximativ .
10"2 moli/1, sulfonemida I nu formeezd nicl un fel de asoeiayie.

Situajla este cu totul alta in cazul sultonamidei II.
8pre a ilustra faptele am intoomit taboh‘; in care sint preazen-
tete diferenjele 4 D = D - Dy Se observd la lungini de undd mai
mari de 290 nm apare o variapfle a densitiyil optisee ingepind de
la oongentratle de 0,976 . 10'3 moli/l, detomatd oresteril gcoefi-
elenfilor de extinctle. In acelag timp, miésurdtorile care au fost
fédute In domeniul spectral euprins intre 230 - 290 nm axratd o
constanté a coeficienyllor de extinotle in agest interval, pentra
toate concentrajiile. Valorlle maxime ale 4D se inre;istreezd la
lunzimea de undd de 38¢ nm. In fig.4 se presintd varigiia AD =
£ (o) pentru eceastd lungime de undi g1 pentru lunzimes de undé
cea mai aproplaté la care au foat pesibile determiniri la toaste
concentrafiile luate in analizd (regpeativ A = 39 nm). Se eon-
statd o de la concentretia de 1,2 . 192 moli/l in sus, variajie
este liniaré. Sub concentrajia de 1,2 . 10~ molizl variayia nu
mui este liniard. functul corespunzdter determindrii de la gon-
centrayia de 0,97 . 10~ woli/l se afld sub dreapta e uneste
toate celelalte punctu. Tinind seama de acest fapt, oit 51 de fap-
tul o4 la oconcentrayia de 0,71 . 10'3 moli/l deja nu ge mai con-
stetd o modificare & densitvéjii optice, este posibila o extra-
peluarv a eurb.1 pentru aflarea oconeentratiel la gare 4D devipe
0. hceasta corespurde aproximativ valorii de 0,8 . 1o > moli/l.

In £is.5 8e prezintd speotrul, respectiv ourbe de absorb-
yle & sulfonenidei II la ¢oncentretii ale soluiiel alooolise sub
0,8 « 1072 31 peste 1,2 + lo™> woli/l. 8¢ observa elar ¢4 la
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2ABEL A 4
Densititile eptice D ale golufiilor de sulfonamidd II in
aleoel etilic. Temperatura : 25%.

(onfl)
Lung lLoncentratia, moli/,-00°
ot ’ A Y A
r,am | 190 | 0,342 0,403 0,520 | 0,710 0,976 | 1,210 | 2,870 5,col | 8,342
2% |1,71 | 3,08 | 3,62 | 4,68 | 0,39 | 6,78 |10,89
240 | 2,06 4,79 5,64 7,28 9,94 |13,66 |16,%
245 | 5,63 | 6453 | 7,70 | 9,88 [13,56 [18,64
250 | 4,46 | 8,04 | 9,47 |12,22 |16,68
260 | 5,89 |1.,60 [12,49 |16,12
270 | 4,82 | 8,69 [10,23 |13,20 |18,03
275 13,93 | 7,08 | 5,34 |11,76 |14,70 |20,20
280 | 5415 | 5,68 | 6,69 | 8,63 |11,79 |16,20 |20,09 -
285 | 2,43 | 4537 | 5,15 | 6465 | 9,08 |12,49 |15,48
2% | 1,87 | 3,37 | 3,97 | 5,22 | 6,99 | 9,66 |11,98
W0 | Ly25 | 2425 2,66 | 3,43 4,69
41310 | 0,95 | 1,71 | 2,02 | 2,60 | 3,56 || 5,03
41320 | 0,72 | 1,30 | 1,53 | 1,98 | 2,7 || 3,94 | 4,98 [11,82
-l |350 | 0457 | 0403 | 0,20 | 2,56 | 2,13 || 3,26 | 4,28 | 9,88 [ 17,48
G|340 | 0,46 | 0,84 | 0,99 | 1,27 | 1,74 || 2,81 | 3,65 | 8,65 | 15,32
]350 | 0,42 | 9,75 | 0,89 | 1,14 | 1,56 || 2,65 | 3,48 | 8,26 | 14,63
0]360 | 9,38 | 0468 [ 0,8l | 1,04 | 0,42 || 2952 | 3435 | 7,95 [ 14,07
5370 | 0436 | 0465 | 0,76 | 0,99 | 1,35 || 2,465 3,30 | 7,82 13,85
@330 | 0434 | 0,61 | 0,72 0,94 | 1,28 || 2,38 | 3,21 | 7,61 | 13,46
4|390 | 0,28 | 0,50 | 0,61 0,78 | 1,06 || 2,07 | 2,80 | 6,64 11,76 19,32
4| 400 | 0,19 0e34 | 0,41 | 0,52 | 0,72 || 1,50 | 2407 | 4,91| 8,69 |14,26
wl4do | 0,11 | 0,21 | 0,28 0,30 | o442 || 1,01 | 1,42 | 3,36| 5,94 | 9,76
al42® [ 0407 | 0033 | 0,38 0,22 0,28 [ 0,725 1,02 2,42] 4,27 ] 7,00
4% | 0,03 | ©,05 | 0,06| 0,08 | 0,12 92,49 | 0,70 | 1,68]| 2,97 | 4,88
440 | 0,02 | 0,02 | 0,03 | 0,04 | 0,05| 0,30 | 0,45 ] 1,06| 1,88 | 3,09
450 | 0,085 0,005 o0,0l1| 0,01 0,015 0,17 | 0,264 0,83| o0,12| 2,83
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L 4BELA 2
rrodusele Ly = &£ . o pentru uluc:l:llg algoelice de
sulfonamida I la 20%C, in om .

Lung.
de
unaa

nm

&qﬁh
de

extine,
{.@1

loncentratia, maolif, 19

(- mo(-

y390

4y 542

2,403

0,520

9,710

0,976

1,210

2,870

‘5.061

84342

250

Syt T

49993

5,084

79592

10,3606

14,250

17,666

41,902

74,183

12,793

2k

14350

24394

2,821

34640

4,970

6,832

Seh70

20,09

354567

58,3%4

250

{y250

1,71

2,015

2,600

39550

44880

6,050

14,350

25,405

41,720

260

4,104

4,356

G240

By 520

11,712

14,520

34,440

60,972

oo, Lok

2%

4,500

8,208

9,672

12,430

17,040

23,424

29.040

68,850

1,944

200., 208

280

6:593

11,867

13,984

18,044

24,637

33,867

41,987

99,589

176311

89,467

2%

6,000

11,944

12,896

16,640

22,720

31,232

38,720

91, 840

163 592

266944

300

44750

84550

10,075

1%,000

17,750

24,400

30,250

71,750

7 025

208550

3lo

59667

7,778

10,036

134703

18,837

234353

55,391

98,063

161,001

520

39059

5.506

6,488

84372

11,431

15,714

19,481

46,257

81,504

134 4 506

330

2,641

4,754

5’602

74228

9,869

13,566

16,819

39,893

589 162

115 954

340

2,261

4,070

4,796

6,188

8y 449

11,614

14,399

344153

€0,464

99,27

350

1,672

3,010

39546

4,576

64248

8,589

lo,648

259256

44,703

73,41

360

0,374

1,575

1,854

24392

3,266

4,490

59566

13,202

234373

284373

370

0,228

1,410

0,484

0,624

0,852

1,171

1,452

o444

6,097

lc,010

‘003

0,057

0,103

0,121

0,156

10.213

0,293

0,363

0,361

0,524

24503

3%

0,2

0,038

0,0€E8

0.081

0,104

0,142

0,195

0,242

0,574

1,01€

1,668

400

0.19

9,036

0,065

0,077

0,099

0,135

0,185

04230

0,545

0,965

1,585

410

0,13

0,025

0,044

0,052

0,068

0,092

0,127

0,157

0,875

0,661

1,164

420

0,1

C,y0l9

0,054

0,040

0,052

0,071

0,094

0,121

0,287

0,508

0,834

430

0,08

3,015

0,027

0,032

0,042

0,057

°.°78

0,097

0,230

0,406

0,667

0,06

9,011

°|°21

0,024

0,051

0,045

0,059

0,173

0,172

0,305

0,511

450

0,04

3,003

0,014

0,016

29,021

0,028

0,039

0,040

0,115

0,205

0,334
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Produsele Dy = £, . o pentru solujiile aleoelice de

- 67 -

2 48 K] .

sulfonamida IT 1s 25%G, in em t.

lung.
de

unda,

Coefie.
extine.
& 107

(’oncenlra.f:'a, moli/, . o3

Ao

4

4s

4

Ks

)' am 1"’.(".
em-?
==

9

0’190

0,342

Gy 403

Uy 520

0,710

0,976

1,210

2,87

B4342

1,91

YL

3,627

4,680

6:590

3,784

10,39

25,830

45,729

75,078

14

2,660

5,642

7,280

9, %40

13,664

16,940

40,180

71,134

116,788

19,1

54629

64532

7,697

9,880

13,561

18,642

2%,111

54,817

97.047

159,359

2395

4,465

8,037

9,471

12,220

16,685

22,936

28,435

67,445

119,414

196,057

31

5,8%

lopod]

2,493

16,120

22,010

304256

374510

88.970

152511

258,602

25,4

4,326

8’687

102%6

13,208

18,034

24,790

30,734

72,898018,05/

212,887

20,7

34933

79079

dge342

10.764

14,697

204203

25,047

59,409

105477

172,679

16,6

3,154

54677

64,690

8,632

11,786

16,4202

20,086

47,642

G4 ,345

138,477

12,8

24432

44377

5,158

64656

9,088

12,492

15,488

564736

65,037

1063777

9,85

1,872

34369

3997

5,122

69994

9,662

11,979

28,4413

50,4302

82, 506

6,6

0,254

29257

2,660

3,432

4,686

64832

8y470

20.090

359567

58,394

5,0

0,950

1,700

2,015

2,600

39550

——
4,880

6,050

144350

25,405

41,700

3,8

0,722

1,300

1,531

1,976

2,698

5.709

4,598

l$|9°6

19,308

31,700

26

0,570

1,026

1,209

1,560

24130

2,928

3,630

8y,61°

15,243

25,5026

0,466

0,836

0,987

1,274

1,740

29391

2,964

7,034

12,448

20,4438

0,418

0,752

0,387

1,144

1,562

25147

2,662

64334

11,178

18,352

0,380

0,684

0,806

1,040

1,420

1,952

2y420

5¢740

lo,162

16,684

0,361

0,650

0,766

0,988

14349

1,854

29299

S0455

99654

15,85¢

04342

0,616

0,725

0,936

1,278

1,757

24178

54166

9,146

15,015

4|390

0,285

0,513

0,605

0.780

1,065

1,464

1,815

44305

7,621

124513

o | 400

0,190

0,342

0,403

0,520

2,740

0,976

°.2l°

2,870|

5.081

84342

wl4lo

0,114

0,205

09242

0,312

9.346

..586

9,720

1,722

39049

59005

o] 420

Q4

04076

0,137

9,161

0208

0,284

043590

0,484

1,148

290032

34337

430

.g15

0,029

0,051

0,060

9.978

9,107

0,244

0,303

0.718

1,270

2,086

440

0,08

9,015

09,027,

0,032

0,042

0,057

0,117

0,145

0,344

0,610

1,001

450

0,02

0,004

9,007

0,008

0,010

0,014

0,029

0,036

0,086

0,152

09250
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IABELA 7

Diferenjels & D = D - Dy fn ¢azul ‘sulfonemidel II,
4n em L.

Lung. (onecentratia, moli/s 0’
unda Ay o) 4 K &
X, am | 0,190| 0,%42| 0,403 | 04520 | 0,710 | 0,976 1,210 | 2,870 | 5,081 | 8,542
230 v 40,002 [~0,007 | 0y 9 -0,004 | O —
240 9 40,002 |[~9,002 | I 9 -0,004| O
245]|40,001|~0,002 {+0,003 | U =0,001 |~0,002
250|=0,005]| +0,203 |-0,001 | U ~0 5005
260| v -0,002 |=0,005 | 9
270|-0,006| +0,603 |~=0,006 |#0,002 |~0,004
275|=0,003| 40,001 |~0,002 |~0,004 |+0,003 |~0,003
2d0 | -0,004| +0,003 | 9 ~0,002 [+0,004 |~0,002 |+0,004
235|~0,092|~0,007 |=0,008 [-0,006 |~0,008 |~0,002 |~0,008
290| ~0,002| 40,001 | O -0,002 |~0,004 |+0,010|+0,018
300|~0,004|-0,007| O -0,002 (40,004 | +0,074 | +0,121 [+0,508
ol 30| O 0 40,005 O +o,olﬁ;+o.150 +0,250 |+0,5%90
]| 30| -0,002| O -0,001 |+0,004 |+0,002]+0,231| 40,332 |+0,918
ip| 330| O +0,004 |+0,001| O (0] 194332]40,550 |#1,270 | +2,2357
4 | 340|-0,006) +0,002 40,003 |-0,004 | O |140,417] 40,636 [+1,619 |+2,872
& | 350 +0,002| ~0,002 |+0,003 |~0, 004 |~0,002]+0,501 | +0,818 [+1,946 |+3,452
| 568 O ~0,004 [+0,004| O Q 4+9,569]40,9%0 |4+2,210|+3,908
| 370| =000 O 0 +0,002 |+0,001|/+0,612|+1,001 |+2,367 | +#,196
(g | 580|~90,002| ~0,006 |~0,005 | +0,004 [+0,002| 40,628 | +1,032 |+2, 444 | +4, 314
4y | 390| ~0,005|~0,003 |+0,005| O ~90,005/[+9,605| 40,935 |+2,335 | #44139 | 64 797
i | 400| O -0,002 |+0,007| O Q 40,526 | 40,000 |+2,040 |+3,609 |+5,018
ts | #410]| 0,004 |+0,005 |~0,002|~0,002 |~9,006|[+0,423 | +0,694 |+1,630 | +2,891 | +4,755
& | 420| —9,006]|~0,007 |~9,001 | v0,002 -...;H::.;as 404536 |+1,262 |+2,238|+3,673
430| +0,001|~0,001 | O +0,002 |~0,007| +0,248| 40,405 | 0,961 +1.701_+;:/;
449 40,005/ ~0,007 |~0,002|~0,002|=0,007]| +0,185| 40,302 |+0,717 | +1,270| +2, 085
45| +0,015|~e,002|+0,002| O +0,001| +0,141} +0,230 | +0,545]| +0,965| +1,584
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concentrafia solutiel algoolice de sulfune
amidd II la doud lupgiui de undz sewnificative .

0

4 10 4

BUPT



-70..

congeutrafil mal ward de 1,2 10-5 moli/1l in gpecizul bpwzc O
noud bundid sle ourei limitvte de sbsorbfle gint larsi i vupriasc
intre 290 ma i 450 um. Juaecind dupa poziyia benzil, Jdupu Lau=
simes el, dupa raptul ca moditicereu geericieungilor de exviucyic
efoctusasd uumal zonu menplonutd a ourbel de absorvyic, ususc
Justivicava evnclusia c¢d Laada respsctlvd poulc re.lvihudiu baldi
de Lruusrer de succiaa & unui complex LDA.

Totuodatd ge desprinde i o alta observafiu deosebl. do
importuatd 31 anuws c¢d gyucetrul sultonamidel II neasveiate (1o
concentruyii sub 0,8 « 1072 moli/l) presinta in aselay dowsniu
spectral in disouyie o bandid evidentid, gare gonfera suvstanyul
oculoarga portocalie. Aceustd bandd prezintd g1 un wuxim pe la
60 nme. Banda noud, cure aspare la concentrajii mal nari de
0,8 . lo'ﬁ moli/l, nu produge deeit intirirea erectului venzil
precxlisteute,

= Argulkentul moditicérilor din speetrul sulronamidei II
oa urmare a interacfiunii cu N,N-dimetilanilina trebule privit
ou nulta prudenié.

In primul yind pentrucd gl sulfonamida I prezinta efeg¢-
te similere. In fiz.6 se prezintd gub formi de linie intrerupta
poryiunce din ourba de absorbfie a sultonumidei I dizolvatd in
hoi~dimotilenilinga, care difera de curba de absorbj{ie a solufiei
alooolice. Ve men{ionat od diferentele din spedtru apar numail
ingepind de la congentrayil de oxdinul a 1072 moli/l. La oon~-
oentratii inferioare diferenyele sint neglijabile si constante
deslunzul intrezil curbe de absorbyie. Deplasarea spre lungimi de
undd msi marl a limitel de abaorbjyie in zona de la 340 - 450 nm
din speotrul sulfonamidei I, esté insoyitd de o mediticare a
culorii soluyiei de la zalben le zalben-portecaliue.

apol trebuie uvute in vedere eoncluziile la care ace-
lag suvor & ajuns atuncl oind a studiat complecgii dimetil=-
anilinel cu p- $1 m-dinitrobenzenul. /1l3/. bu agela oouzie a
oongtatat c¢u pentru formarea eomplexului, dinitrobensenul tre-
buie 88 se afle invur-0 concentrajle de eel pufin 1072 moli/l,
iar N,N-dimetilanilinug si £ie in foarte mare exces. rrin goreg-
torea excosului culourca complexulul s-a schimbat de la galben
le rosu iucuise autorul ge limiteazd in lucrarca citati la
aovste constetarl @i nuu supune unul studiu mei andnun{it com=
plexul. Extrapolares cou.vuuaril:r asupra complexului sulton-
euldel II aga cum se Xwoe ia s12/, apare evident for,atd, decil
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Fize5. Spectrul de absorbjie al sulfonamidei II in soluyle
alooolicd la concentrajii mai mici decit 0,8 v lo~
moli/l si mei meri decit 1 » lo™> moll/l.
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8o {ine sesuma de direrenye intre modul in eare N,N-dimetilanilina
formeazd oompleegl si modul in care conform ipotezel Izmailgki -
Cecogoeva se presupune ¢ ge formeazd oomplexul gulfonemidei II.
Prinoipial, N,N-dimetilaniiina poate foxme compleesi kDA atiy
prin tranzifie n —e X* , 6it §i prin trenzigle X —=A"/34/.
Eete cunoscut fuptul ¢& in contrast ou tranzijia ¥ —=x?*, tran-
zijla n —= r* oonduce la 0 legdturd mai mult seu mai puyin lo=
caligsatd la zons woleculard adiacentd atomului de saot din a
cérui perechne de eleotroni nepartigipenti p provine eldetronul
cedat acceptorului. Acegtui tip de legaturd ii eoreepund mal mule
te poziyii favorabile in spayiu, conducind ia formarea de izo~
merl de configuraiie nediferengiabili din punct de vedere ener«
gotice. Totodatié, N,h-dimetilaniline ere o enerzie de ionizare /774/
de 7,3 eV, ce a9 gitueazd printre valorile reduse in seria dono-
rilor organici. In conseeingd, esve un donor relativ puternisc gi
aeoagta, alidturli de legarea in proportie insemnetd prin traenzifie
n—=x"*, fayorizeazi formavea de compleosi cu stoeohiometyie varia-
bild, aetunci ofind interscy;loneasti ¢u acoeptori potriviti. Medie
fiocarea oulorii complexului N,N-dimetilanilinei cu p-dinitroben~
zenul, de la portocaliu ls rogu inchils /18/, se explicé toomal
prin variasfis stoeochiometriel, seceptorul lezind doud (sau poave
mal multe) moleculs de donor .

Conform ipotezei lazwallskl - Cegegeoeve formarea comple-
xulul sulfonamidel IX ge bazeasd pe admiteres unui efeot denumit
de gutori 'soatrepolarizant", exprimat prin asocentuaresa recipro-
od a carasgterului electrodonor, respeetiv elsctroaoceptor, al
grupeler din poziyia pare- a ocelor dous nuclee bensenige din
compoaitia moleculel. kolecula este decl oenceputd ce f£iind econ-
gtituitd din doud semistructuri, una p-fenilen~diaminicé, ceal~-
altdi p-nitrobensensulrionigd. Reducerea energiel de ionizare a
gtructurii p-fenllendiaminige ar £i favorizetd de eregterea
stabllitdyil mesomere in mod asemindtor sidrurilor wurster. Sar-
cina pozitivd aparuta ocu urmare a ¢cedaril electronului, se re-
partizeaszd pe touvd semistructura, logadtura donorului ou acgep-
torul nefiind localizatd la un atom sau la o grupd de atomi.
Tranzigia este de tip Tex™, Configurayia complexuluil trebute -
sd implice gyesarea atratiticaté, in planuri paralele a gemi-
structurilor admise de autori..

Din cele prezentate la pug.55 reiege od yinind seama
de existenya eelor doud gistwwe de eleetroni W distinote din
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moleoula de sulfonamide II, aceaste ar putea £i intr-adevdr gon-
cuputy ca riind cumpusd din couu semigtructuvl. acestea sint
ingd egonyiad diferite de ccie wduise de lzmailsgki yi Ceceoeva,
in gpecial in ee yrivegte repartiyia cleeironilore. La paje50

am aratut ol substiiuirea grupei -Nﬂa din 4-auino=li,k~dimetil-
anilind ou =508 (suitfvnanlda XI), dude la uodiricarea esen—
t¥ilald & msaoweriei. Grupa «NH—SUQ-R plerde functiu elegtrode-
noare. Situapls esiov weiasl in semistructura aminicd a sulfon-
snidel II. Decl efsctul 'vontrapolarizant® previuut de Izmoilgkl
51 colaberstorl nu ge produce praeetvio gl ipoteza in forme de wmal
sus nu pouwte f£1 acoeptatu.

In slirsit, in g¢e priveyte argumentul propriuzis al
deplagirii batoerome a remurii coboriteare de la luuzimi de
undé wari e spectrului rpultfonamidel II in prezenta NyN-dimetil=
&nilinel, se pomte afirnc ¢d ei dovedegte numal ¢é iyu-dimetil-
aniling formeazdi un complex e+« sulfonamide II. Acest complex
esto in orice caz 0 speale diferitéd de complexyl EDA format
intre melecule de acelay fel de sulfonamidéd II. Formarea lui
eéate de agtepitaet §inind seama de emergia de ionlaare scizutid
4 NoN-dimetilanilinei.

- Vexifiocarsve ocondijiilor in care ge formeasd complegpi
intre substanje eu atruoturl ugeméndtoare cou ¢ea & ssuigtruetu-
rilox sultonamidei II poate oferl informayil mai apropilace de
roalitatea formiprii complexului FDA al sulfonamidei II. apro-
pleres trebule sd fie ou &tlt mal mare ou ¢it pepartifia eleg~
tronilir in moleculsle ecestor subgtanye egtc mal asgeminiteare
cu gea din gemigiructurile sultonamidei II.

Pornind de la aceastd pramizd am efectuat determinixi
apestrototometrice asupra soluyiilor alcoolice ale amestecurilox
stoechiometrige urmivoare :

4 3 sulfonauida XII + N,N~dimetilsnilini

B : gulfonamida XII + 4-amino-N,k-dimetilanilina

C 1 sulfonaunide XII + sulfonamidd XI.

&l 0X4GAU3 A9 e duwupul wlbe Yaporturl in afari de cele
stoechiometrice deowrece uuwal acestea corespund rap-rtului din-
tre suuistructurile sultoneuidei II. o

Ceea ¢e intorcseuszs ir mod speelal eate luu.rires fop-
vului decd encr;la de iounizaere @ sulfonamidel XI esuvc guriolent
de scuzutéd peutru ¢a ea si mai poava funcgiona drepc donor in
ropery cu sulfousulda £IT. ’
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/ KO -N/CcHs)2

2 ren O>McHs)z

3 #430-502-wr1 -{O>-N(CH3)z

4 02O )-S02- NHz

4 eN-O>-502-Mz  +  O>-micH)2

B owLO>-s02-MHz  + #eN-LO>-N/CHy)2

¢ Gen<LO)-S2-mMz + H3C-502-mi-<O>-N(cH; )2

Fi;e?7 Curbele de absorbyle zle amest:curilor stoechloistrice.
+ = Sulfonamida XII + Wyw—=dinetilaniliua
B = Sulf nemide XII + d-wnino=-il,li=dicstileailin.

C Sul?snanila XIT + Sulrsnoalds 4.

in s5.iuyie elcuviici.
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Gomponenvasle umestesuriler A, B, 81 C prezints o absorb=
tile negiijablla sau foarte slabd in domeniu vizibil. rraectic,
numai banda a doua & sulfonamidel XII ajunze piné la 4e0 nm, ceea
coe gonferd celor troi solufil o culoare foarte slab gilbuie. De
aceia, apuriypia culorii egte un criteriu suficient de sizur al
formurii complecisilor ¥UA, intrucit aceasta poate f1 numal ¢in=
secinta bandel caractcristice de tramsfer de saroind.

In cazul aemestecurilor A sl B apare ¢ colorafie porto-
calie la eoncentrayia de cca 1o~ moli/l. Fa este mei fnohisd in
cazul amestecului A. Gu cregier:a oonocentragiel ae preduce o
intangificare & culorii smbelor smestecuri.

In cezul enesteoului ¢ apare de asemenl v coloragie
porvucalie le coucuutTe la de 6oa 7,5 « 1o 2 moli/l (Deci la,

o concentratle mal wure uweoit in eazul emestecurilor A si B).
‘lotodatd suloerea amestecului ¢ este mal desohisd.

In £ig.7 so prezintid e¢urbele de chsorbfie in intervelul
apectral cuprins intre 310 sl 430 nm, la o oonocentrayie de 10'2
moli/l la care se produce formarea complexului, sesizatd prin
aparifia ouloril. In aceiagi figurié sint reproduse i ocurbels
3o ebsorbyie &le sultonemidelor XI g1 XII, dupd determindri
propril, precum $i curbele N,N—-dimetilanilinel gi 4-evmino-N,N=
dimetilenilineil dupid dete din literetur#. /42/, /112/.

Se coagtata urmcatcarele :

-~ reatru ecetoyl lunsime de undd, coericionyil de ex~-
tioncyle al celoxr trel ¢ompieosi diferd roarte multe GLomplexul
4-gmino~Nyli=-dimetilanilinel preziatd eceficientul de extinctie
cel mal mare. sceusts g2 davoregte atit eneriiei de icnizare,
care sste cea m&l redusd, cit 51 capesitdyii de @ rorca in mod
suplimeatar punyi de uldrosen fIntrs grupa - 5 $1 grupele
elostronegative &ic¢ aoceptorulul,

Coeficjentul de extincyie cel mai mic 21 sre couplexul
gulfonenidel XI. 4oeasta, coroboretd i cu stebilitavea mul re=
dugéd a ocarel expresie este'conoeutrsgia mgi more de ITormare ,
confirad enerzla de ionizare mal ridigcatd a sulfonamidei (I
in conpurayie cu w,n-dicevileniline 51 4-amino-x,N-dinetil-
anilina. ssenjyiul este ingd cd cu toati creyterse eneriiol de
lonizara, rformurea complexulul EDA rdmine s0s8ibilde

= Benzile de vransrer de sarcin: sle c.mples3ilor
foruayd nu prezinta un cwaxin sesiuabil. Se confirmd in acest
punot ocele constutate d9 Izmallgki 5i (ecoyoeva la asuweategul
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et
dinczre O,N-@-SO,-N#-@ 5:1 <§>'$0]'~#—<@-N< ]

veterminarile gpectuvrofovouetricc su rost facuve asupra
soluyiilur wieuolice Ale celor gupte suiicnuiides In casdul
sulicnamidelor 1II, IV, V, VI, VII gi IX g~-& lucrgt ou concen~
tragii de 2 . 10’4 woli/l, iar- in gazul sulronauidci VIII eou
10'“ noii/de

Gurbele de absorbyle obyinute sint r:prozentate in
Iig.8e

Heximele beazilor prineipale sint prezentete in tabe~
la 2

I. liveratura nuy sint menyionate spectrele acesteor
gulfonanide, aga Incit nu am avut te-menids comparayie..

Din examinarea spectrelor de absorbtie din £ig.8 re-
zulva Wruitoarele

= la oomparajie ou sulionemida I, bsuda de la 280 nu
se menyine ou migl diferenye §i le sulfcnamidele IXII 51 V.
Sanda de la %40 nm este mult mal pupin intenséd la sulfonemida
111, ccoa ce este normal daca avem in vedere deosebirile dintre
mezomeria m~ i p-nitroanilinei. itrage insid atenfis bendae a
doua & sulfonamidel V : fard sé ajunsd la intengitatea din
sulfonamida I, ea suferd o deplasare batooromid ingsemnaté. Feno-
menul sa explicd prin efeetul legiturii de hidrogen dintre
protonul amidie g1 zrupa -N02 in pozitia ortov Sulfonamida V
are 0 guloare galbend mal inchisa deoit sulfonamida I.

_ = Se remarod deplasares batocromid neaSteptat de slabd

& benzil a dous a sulfonsmidei VII in comparstie ou sulfon=-
emidele I gi V, explicabild tot prin efectul legdturii de nidro-
gen care stabilizesza strugtura mezomeri ¢

o\ /502"2
\AJ-<f=>==A/
A T 4
:0 N-6%
S
:0

EX)

Sulronsmids VI1 are o0 ouloare gulben-portocalie.
- In comparafie ou sulfonamida II, bunda de la 260 am
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se mentine de asemgni cu mici dif erente in spectrul sulfonamide=
lor IV, VI si VIII. In schimb a doua bandd, desi este ceva mai

intensd, este deplasatid mult hipsocrom (la occa 305 nm)., Sulfon=-
amidele IV 5i,VI au o culoare galbend mai deschisd chiar decit
sulfonamida V.

- In spectrul sulfonamidei VIII a doua bandd este de-
plasatd mult in gens batocrom. Sulfonamida VIII are o culoare
rosu~brun inchis. Este interesantd comparatia cu spectrul sul-
fonamidei XV ocare.poate £i consideratd drept semistructurd a
sulfonamidei VIII. Sulfonamida XV prezintid o bapda la 340 nm,
mal intensd decit prima bandd de la 260 mm (fig.l, tabela 1).
Aceastid banda de la 340 nm se regiseste in spectrul sulfon=
amidei VIII la 449 nm.

- In sfirsit, este remarcabild diferenta dintre spec=-
trele sulfonamidelor 1] 8l IX, care se deosebess prin semistruc=
tura fenilen.diaminice. Grupa -N(CH5)2 in pozitia meta- a ages-
tela atrage dupd sine deplasarea hipsocromé a ambelor bgnzi.
Mai importantd estc deplasarea suferité de banda a doua. Aceas—
4a se exteriorizeazd in deschiderea culorii : sulfonamida IX
are culoare galben=portocalie.

3. Bxplicatia efegtului batocrom preuentat de

sulfonamida II,.

Dupd cum s-a menfionat anterior, la concentratii mai
mari de 0,8 . 1o~ moli/l, intre moleoulele sulfonamidei II se
produc asocieri ou formaere de complex EDA. Banda caracteristiocd
de transfer de sarcind se suprapune inséi peste o bandid preexis-
tontd in molecula neasociatl, Culoarea mal inchisi a sulfonamidei
IT, in comparatie cu sulfonamida I, se,datoregte acestel benai
preexistente, ou un maxim pe la 360 nm. Banda de transtfer de
saroind a complexului BDA praduce numal amplificarea efectului
acestei benzi (pag.70).

In cele ce urmeazd ne propunem sd expkiocdm cauzele,
absorbtiel din zona celel de a doua benzi a sulfonamidei II.

O comparatie atentd a spectrelor sulfonamidelor II,
IV, VI gi VIII cu cele ale sulfonamidelor nesubstituite XII,
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(H3€)2e N~O>- 502-~MH- (5>

H3Clz M- Q) ~WH - 502- {O>

“NAMN-
ML

(H3C )2 N-<O-502 - NH’-V\QZ/,
w2,

(H3C)2 N-O)~50z'- 502-{C »
2

(HJC)QN'@ -502 ~-NH, <2 -+
N

(H3¢)2 N-<O)~NH - 502 7~
azN

(Hschyy QN7 5027

1 :¢8. Spectrele de absorbgle ale sulrousmidelor III-IX
~:: aleool etilic.
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X1II, XIV si XV sugereazi ideea od banda a doua a celor dintii
poate reprézenta banda secundard a celor din urmd, deplasatid insa
batocrom dintr-un motiv ce trebule ldmukit. Se observd ci maximul
benzii a doua a sulfonamidelor II, IV, VI si VIII respectivi ace-
leagi reguli ca i maximul benzii secundare a sulfonawidelor
XII, XIII, XIV $i XV gi anume : in comparatie cu banda a doua
a sulfonamidei II, gceiasi bandd a sulfonamidelor IV si VI este
deplasati hipsocrom. Se retine ci in acestea din urmi substi-
tuentii semistructwii sulfonamidice se afld in pozxitiile orto-
51 meta-, pe cind la sulfonaumida II ei se afld in para-. In ce
priveste sulfonamida VIII, prezent{a unul substituent electro- —
acceptor in plus fatd de sulfonamida II produce o deplasare
batocromid evidentd, repetindu-se i in acest caz, dar la alta
socard, situatia intilnitd Ja sulfonamidele XII si XV. (pag.5o0).

Am retinut la pag.52 dificultatile de care se loveste
interpretarea-ﬁenzii gsecundare a sulfonamidei XI1I ca fiind
bunda secundard interzisd de simetrie a benzenului, deplgsata
batoorom sub efectul disubstituirii cu doi antiauxocromi. Com=
paratia cu baunda secundard a 4=dinitrobenzenului ar duce in
cazul uoestoiyinterpretari la concluzia cd grupa =S50, NH, este
un antiauxocron aproape,la fel de puternic ca si grupa =NO, »
ceea ce nu este posibil.

Pe de altid parte, se poate afirm c# sulfonamida II
derivd din sulfonamida XII prin substituirea unui proton de
la azotul amidic cu electrodonorul -06H4-N(CH3)2, numit in
continuare R, capabil s& sgtisfucd in proportie mdritd elec-
troafinitatea grupei =50,=y Ca urmare directi , aceasta din

urmé face apel in misuréd mai redug8d la eleotronii nucleului .

benzenlec de care este legat#, ceea ce corespunde umei dimi-
pudri a oconjuglrii ou nucleul benzenic sl deci unei scidderi
a functlel de antiauxocrom a substituentului RHN-SO,=-. Din
ageat motiv, dacéd banda a doua a sulfonamidei II ar fi rezul=
tat din interact{iunea antiauxocromilor semistructurii sulfone
amidice, ea ar trebui sa fie deplasatid hipsocrom fatéd de banda
secundgrd a sulfonamidel XII. Ori, practic, lucrurile se petrec
invers,

Din materialul experimental acumulat in cadrul lucri-
rili de fatd rezultd cd banda in discutle este cu atit mai
deplusati batocrom si mai intens#d, ou ¢it caracterul electro-

donor al restului R din substituentul RHN-SOz- este mai
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pronuntat. Din examinarea spectrelor de absorbtie din fig.l,
2, 5 51 8 rezulti evident o crestere a deplasirii batocrome a
benziji a doua in ordinea 1@

Sulfonamida XII ¢ anionul sulfonamidei XII ¢ cationul

sulfonamidei II ¢ sulfonamida IX < gulfonamida II ¢

¢ anionul sulfonamidei ITIs
Explicatla se poate aduce dacid se are Iin vedere posi-

billtatea schimbdrii functiei substituentului RHNiSQZ- in ca=-
drul interact{iunii cu substituentul -Nq2. Electroafinitatea
mal mare a grupei nitro poaze determina atragerea de electroni
din sistemul grupei sulfonamidice in spre nucleul benzenic pe
care aceasta este grefatdi, cu realizarea unei conjugiri reflec=-
tatd in cazul sulfonamidei XII de ocontributia structurii limitid
‘d la mezomeria moleculei :

o
- #i 3\ 3
HN=-§0y-{_3- No; = #/~=h-(=,-~0, -—
Py ¢ ¢
0 ’, 0
- . 0
A WV #r L3N N/
— W X = e e =,
[ &

Aceasta denotd od banda secundard din spectrul de ab-
sorbtie al sulfonamidei XII este expresia conjugirii exprimate
prin structura limité 4, in care, in raport ou grupa nitro=-
grupa sulfonamidiocd joacd rol de auxoorom. In acest caz extin_

,derea sistemulul cromofor reflectd in aparit{ia bandel secun.
dare se face dupd regulile cunosoute ale gubsfituirii nucleului
benzenic cu grupe cu efecte contrare (page.l?). Intensitatea
micd & benzii indicd o contributle redusd a structurii limitd
d la mezomeria moleculel, explicabild prin capacitatea limitatd
de a partioipa la conjugare prin intermediul orbitalilor 4 ai
atomului de sulf,

Cele afirmate anterior sint confirmate si de deplasarea
batooromd a benzil secundare a anionului sulfonamidei XII. Ca
urmare a desprinderii unui proton de la azotul amidic, sarcina
negativéd disponibild in cadrul grupei sulfonamidice cregte in
anion gi aceasta oferd posibilitatea unei intgnsificdri a
conjugdrii prin structura limitd d de mai sus.
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In ve privesue sulfonamida II la pa3e55=56 uu rewsaréas
¢u lu wssomoria moleculei pouste contribul in afura structurii
limita d de mai sus yi structura limitd e cores. unzind unui
sistua de oonjwsare mai extins 3

4
4he ’

¢+

¢
/"N = Y Ak NP4
N=(_)=NH -(g,-/v\

=N -

Po aoeastd bazd peate f1i expllcatéd intvensitatea nel aware
§1 deplasarva batooromsi a benzii a dous a sulfonanidei II.

Reamintim insd constatirile fdcute cu osuzia examinarii
spectrelor sulfonamidelor I $i II referitosre la existonya a
aoua gigtuws de eleeureni A distinote, aflate in interasctiune
dar fird a se contopl cu formarea unul sigtem de conjuzare unie
extins usupra intre;ii meolecule. Cel puyin in ce priveste sulfon-
anida I scest lucru esie deosebit de evident (pase.52). In eazul
gulfonaemidel II constatirile au fest intyr-o enumitd masura Ingre-
unate de faptul ci semigtructurile aebsorlL in aoelas interval
Bpootral (page.54)e. Reulitatea existeniel a doud gsisteme orome-
Yoreuiscincte, oblisd insd la examinarea i din scest punct de
veuere a prevlemeil in disouyle in caepitolul de faté. In @oeastu
privinya esis sugestivd interpretsrea faptelor prin prizuu sis-
temavioll lui S.Déhne ale cdrel prevederi fundamentsle au 1fost
prezentate la cap. I.2+ (page20)s In cele ¢e urmeazd va f£i
abordatd mal intii gituayla sulronamidel I, la e¢are concluziile
pot £1 mal evidente.

"'In lusreres orisinald a lul Déhne /43/ 4-nitroeniline
este gitava ca 0 substanjii oreia i se poate atribul un carsctor
merepolimetinis in virtutea faptului ¢& in sohema de mai jos
lanjul de atomi precizat ou linie punctatd, in esre atomul de
azot al grupel nitro- Jjoeed rel de aezasubstituent, dispuns do
8 eluvotivni & repartizaii po 7 atomd ai lantului (capit.l.2):

R L
N YZN-0
#/ <=/ *

In sulfonamida I gistemul 4-nitroanilini¢ reprezinti
de fspt une din genigtrueturi. In speectru el ge identifici ingu
desgius ue giar, dar guferd o importantéd deplasare hipsooromi
QL wuwalc a interscyiunil ocu ceslaltd semistructurd. Acesstiu
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interaoyiune se manifestd in Aisputarea perccuil de eiectroul ue-

participaenyl al asotulul aminie cu zrupa -S0;=. Ca urmere a scestul

fapt, rgportul caracteristie pentru un lany polimetinic de (p+l)

eleotroni ¥ repartizati pe p astomi ail lanfulul, este deteriorut.

Caraoterul polimetinie este sensibll diminuet, ier absorbyia depla~

satéd hipsoorom. Culoarea ault:nanidoi I este mual deschisd decit cea
@ 4-nitroanilinei.

In cazul sulfonamcdei II, din eele dvud gemigtructuri cea
sulfonamidlod egve adek:u cure yreaintd sisur absorbyie in domeniud
vizibil. O interpretare in spivitul sistematicii lui Ddhne, esemi-
néitoare ¢elel 'prezentare mal inainte pentru sistemul 4-nitr:anilinic
este ingreunatd ingd de faptul ed ¢ conjugare le nivelul intrezii
semistructuri sulfonsmidise se poate produse numal in mdsurd redusd,
datéd fiind capacitatea limitatd de a participa la conjuzare prin
intermediul orbitalilor 4 e atomului de sulf. Dar aceastd eonju=
gare 8¢ produde in med cert dupd cum am conststet. la examinarea
benzii seouniare & sulfonemidei XII nesubstituite. 8i stuneci, in
misuréd in ¢are la meszomexia sistemului sulfonamidie gontribuie
structura limitd 4 (pag.8l) este pesibil sd se aibd in vedere son-
tribuyia la starea generald eleetrenied a structurii de radical:
polimetinie deseriai de sehema

0 R

’ & ’ e pr TR
] \ LAl PRSI .
ﬂ/~’5‘<=>‘N‘Q’ . Tk

¢ V L M

0 0

Lanpului polimetinig %1 ¢erespund 9 sleetroni ¥ repartizatl pe
6 atoml ail laujuiuie In lany, doud elemente metinice au fost in~-
locuite eu azotul grupei nitre~-, respectiv ou sulful grupei sulfo
Atomul de sulf partieip¥ la mezomerie punind la dispoziyle orbi-
tull d.

In sulfonamida XII nesubstituita lanyului polimetinig fox-~
nulat mai sus f£i aparfin numal 8 eleotroni W ; 4- provenind de la
cei 4 atoml de carbon, 2 din perechea de electroni neperticipantd
el azotulul amidie gi 2 de la atomul de oxigzen al yrupei nitre.
aceasta ocorespunde insd uneil structuri polienice : p elecotroni
repartizayl pe p atoml el lanfulul.

In sulfonamidele substituite la ezotul amidic cu un eleciro-
donor R, este posibiléd realizarea atructurii polimetinice prin
aqoepturea celul de al 9-lea electron de lu donore vu cosst priled
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donorul R joaed relul esentlal resunoseut indireet cu prilejul exe-

minarii spectrelex. Ascentuarea carasterului polimetinic se exte~
riorigzeasé intx-o0 deplasare batoecromé a abserbjiei.

Iste interesant medul eum se elucideasd aselessl aspeate
in easul anionului sultonsmidei II, In care exigtenja eelex deud
sistems eremofere ovaziindependents lese mai pregnant in evidenyd
deeit in eazul muleeulei neutwe. Reamintim ¢4 in afaréd de eregte-
res intensitidyii absorbylel 5i deplasarea.bateeroni din sona
benzii a deua, © serie de fapte, printre care deplasarea hipso-
ereni gi sedderea lntensitdyii primei bensi eencomitent qu exeg-
texea gbsorbvyiel in intervaiul de la 310 la 360 nm, dovedess el
‘sareina deveniti disponibilid prin ssindarea protenului amidie
oste folositi la eenselidarea ¢eler doud gisteme de electroni
extevierizagtéi mali ales prin refacerea sistemului p-fenilendia-
-ninedl (pag.60). Ingercind o interpretare a agestor fspte prin
prisns sistematisii lui Déhne, esas eum g-a fésut mal sus pentzn
eaayl mslesulei nsutre, se ajunge la upmitoarele eonsluzii ¢
Mad intil, faptul ed pentru censtituiresa sistemului polimetinie
Al mai este neapirvat necesar si se recurgd la un elestren eedat
de reptul N,N-dimetilanilinis, fntrucis la asotul amidie apare o
neud peveche deo eleetxoni deveniyi disponibili prin eedarea pre-
tennlui. Deplasarea batooxeomi §i crepterea intensitiyi absoxb-

t 1ol in zona selei de a deua bensl peate £i interpretatd in sen~-
sul unel egoentudri suplimentare a earacteruluil pelimetinis,
efeet al upurdrii constituiril sistemului de radisal polimetvinis
2n oonditiile anionului. In legdturd eu sseasta se pune in med
fireso intrebarea decd este posibil sd se disgute in anumite
linite medul cum sint folosiyl cei dei eleotyeni deveniti dlis-
penibili prin apariyia sareinii la anion. Datels spectrale ob-
tinute fn prezenta lucraye permit numael unele aprecieri de
ordin msi mult calitativ. Astfel, se poate atirma eé pentru
eonstituirea sistemuiul polimetinis in semistructura sulf:n-
anidigd este in med necesar nevoie numai de unul din cei 2
elegtronl disponibili, oéui altfel s—ar ajunze la situajia de
18 elestroni & roparvizayl pe 6 atomi aei lanyulul, eeca ce

este prea mult i impledicd constituirea sistemului. Un ergu-
ment pentru aceasta il poate oferi gazul anionuluil gulfonumidei
XII, in oare existd “n assmenea rapert intre elegtronil =«
*foator 0 lapyulel. Bsnde secwedard a anterulul oste deplasa-

ta batocrom fald de ve» " c~ulfonamidei XII neionizate, dar
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ageastit deplasare este inferiogri celei prezentate de banda a
doua a sulfonamidelor II si IX.

Pe de altd parte, am ardtat mai sus c¢id anumlte uutail
din spegtrul anionulul dovedesc cdé noua pcreche de electroni,
gontribuie la refacerea sistemului p-fenilendiauinice O compaw
ratie atentd a celel de a doua benai a anionului cu aceiagl
bandi a sulfonanidei II meionizate g1 ou ces a cationului seoate
indd in evidenté'si un alt fapt i anume cel al estonpiril maxie-
nulul benaii in discutie in speetrul anionului. Aceasta se poate
explica prin suprapunerea unei nol benzl de absorbtie deplasatd
in parte batoerqm fayd de bande secundard normali a 4-—aulno=N,Ne
dimetilanilinei. Constatarea poate fi interpretatéd in sensul cd
in misura in care la starea eledtronilor dln semistructura sule,
fonamidicd contribuie sistemul de redical polimetinic meniionat
mal gus, $1 ocare pemtru gonstitulre folosegte 1 eleoctron din
perechea de eleotroni devenitd disponibilé prin apariyia sarcinii,
in acelagi misurd la starea electronilor din cealalti seanistruge=
turd contribule un alt siatem de radical polimetinic, care se
constitule prin folosirea numai a celul de al dollea eleotron
disponibil : Qd . ?X

#J" /N\-(:—);N =

Acesta este sistemul ocaracteristic radicalilor Wurster, iar de=
plasarea batocromi a absorbyiei acestora este cumoscuti./2/,/43/.
Pentru a preintimpina o interpretare eronatéd a celor exe
puse mai sus, este necesard precizarea unor aspecte fundamentale.
SBchemele foloaite in explicarea faptelor prin prisma sisteuatl-
oii lul Ddhpe nu au dceit valoarea unor instrunente. convepiionale
de desoriere 4 unor stirl limitd. Realitatca fizled a structurie
lor, respectiv a asistemelor de electroni ¥ desacrise prin aceste
schewe, este de acelay ordin oca 94 oea & structurdlor liwltdl
din teoria mezomeriei. Stdrile elegironice descrise de ele re=
prez}ntd stiri extreme, neatinse de molecula in starea fundamen=
tald, Ceea oe este insd important este faptul ci reprozcntarea
calitativi corveid a repartifiei elegtronilor in molecula reald
trebule si fini seama de ponderea specifici a acestor siructuri
fntoomai cum {ine cont de contributia structurilor liumitid la
deterninareca repartiyiei efective a electronilor intre atomii
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oe coupun molecula, Schemele structurale folosite wui sus pred ntau
avantajul unei wui woari preciail in expripare, in conailtiile folo-
8irii unor foruule de structurid obignuite. Ele ofera pouibilitatea
puneril in evidenti a unor Jiferenye calitative im wodul de couju=-
gare, permitind aprecieri asupra reduseril sau accentuirii caracte=
rului polimectinic al unei substanye 31, legat de accust:, asupry
uwutatillor constutate in spectrul de absorbyie.

In concluszie, in gele de mal sus s-a incercat cxplicarca
pregeniel si naturii celci de & doua benzl a sulfonamidel II pe
doudl o8l : una £qliosind structuri limitd, cealaltd fclosind uiste-
matica lui D#hne, Ambele se bazeazd pe teorii cal}itative eupirice,
iar valoarca concluzillor iurase este echivalentd. subele pornesc
de la ildeea cd la mezomeria mulecgulel 4-nitrobenzensulfonauidei
contribuie o structuri corespunzind unei ‘conjugdiri care presupune
o functie de ayxocrom a grupel sulfonamidice im interaoi{iunea
ou grupa nitro. Ambele au in vedere efectul unui substitucng
elestrodonor la azotul auidic al 4-nitrobeyzensulfonumidel in
explicarea benzii a doua a sulfonamidel II. Explicares mrin struc-
turi limiti se bazeazd pe extinderea sistemului oromofor, in timp
ge explicatia in baza sistematioii lui D¥hne are in vedcre schime
béri calitative in conjugarea oroumofgrilor gi anume accentuarea
garaoteruluil polimetinic al acestela.

4, Caracterizarea gomplexului nmezomer EDJ al sulionamidei II

In cele ce urmeazd se faoce caraoterizareca coumplexului LDA
al sulfonanidel II prin metoda speectrofotometricd desorisid la
gapele3el. (page 26 = 37),

4.1, Stebilirea spegiilor de gomplegsi mezomeri T'DA Tor-

watl prin asogierea egulelor gsulfonamidei IT

In g¢alcul su fost luate datele obyinute din udsuritorile
opeatrofotometrice efeqtuate asupra soluyiilor alcoolice de. sulfon=
amnidd II in intepvalul de concentrajie cuprins intre 0,970 . 102
woli/l 5i 8,342 . 10"5_m011/1 51l de lungiul de undii cuprinse fntre
3lo gi 420 nm (pogef2). In tabela 4 ageste date sint prezentate
in porf{iunea fncadratii cu linie dublé, In total este vorha de de=
teruiniirl la 5 consentratii k ale solutiei alguolice, nuuerotate .
de la 1 1la 5, i de 12 lungiuil de wndd &,nunerotate de la 1 lu 12,
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Valorile din interiorul portiunii incadrate a tabelu}juil 4 corcse
pund valoriler Dy in nomenclatura adoptatd In capele.5ele

De asemeni, au fast luate in calcul valorjle D = é;-co
din pori{iunea Incadratd cu linie dubld in tabela 6. Accstiea
sint echivalente ocu termenul ( £;-002 +,£°-,o°5) din membrul
drept al primel din ecuatiile (27) (pag.30). In cazul special
al asocierii moleoulelor sulfonamidei II : o2 = Co3 = Cg
c, fiipd concentrafia analiticd k exprimatd iIn unitiii de mola=-
ritate, Totodatd :14,=£ =& , & £iind coeficientul molar decadic
de extinctie al solutiej alcoolice de sulfonamidd II la concene=
tratii mai mici de 9,8 . 10™2 moli/l, dumeniu in care nu a fost
constatatd asociere,

Din tabela 7 (page.68) s-au luat in calcul valorile A D
rezultate din diferenta dinfre valorile mai sus mentionate D
(tabela 3) g5i Do (tabela,6). Valorile respective sint de asemeni
incadrate cu linie dubld.,Ele,corespund valorile cDik in nomen=
clatura adoptatd in capele3.les

Se obaervé,o§‘°Dik are o valoare maxiuwd@ la lungimea de
undd 1 = 8 (380 nm). Normarea matricii (cDik) (portiunea inca=
dratd din tabela 7) s-a fdcut totugi pentru lungimea de undd
1 =m=9 (390 nm), deoarece este lungimea de undéd cu valoarea
cea uwal mare a cDik la care au fost pgsibile mésurdtori la
toate aoncentratiile luate in analiszd.

In tabela 8 se prezintd valorile'zk rezultate din nor-
marea matricii (°Dik) pentru 1 = m = p. Tabela prezintd de
asemgnil valorile medii-z-oalculate pentru fiecare lungime de
. undé.

Analizind,continutul tabelei 8 se constatd respectarea
relatiei (3%) (pag.3l), adicd egalitat¢a in limitele erorilor
experimentale a liniilor matricii('zl/. Aceasta insewneazd ol
rangul matricii (cDik) este egal cu 1 gl cil raportul stoechio=-
metric al asocierilor cu,formarea de complex EDA este 1 : 1
in cazul sulfonumidei II. Aceasta nu conduce neapdrat la
concluzia cid este vorba de o singurd specie, intrucit sul-
fonamida II poate forma principial doi isomeri care respectd
acest raport : unul in care legitura se stabileste simplu intre o
semistructurd donoare a unei molecule $i o semistructurd accep=
toare a celaéi de a doua si altul in care legitura este dubld,
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RABELA B
- 8
Vulorile Z-‘ oaloulate dupa ecuaiia (31).
i 1 2 P 4 5 |3
1 | 5,308 | 6,555 .| 0,25 - - Cy25H2
2 |osz85 | e,588 | 0,593 - - 0,588
3 | 0,54 | 0,558 | 0,544 | 0,540 - 0,5%c
4 | 0,609 | 0,€% | 0,695 | 0,694 - 0,533
5 16,525 | 0,5% 0,8%3 | 0,834 - 0,331
6 | 0,940 | 0,944 | 0,546 | 0,944 | | - 0,944
7 Lp012 | 1,018 1,014 1,014 - 1,014
5] 1,03 1,048 1,047 1,042 - 1,044
9 i,7c0 1,000 1,000 1,000 l,000 | 1,000
lo | 9,8CY | 0,373 | 0,874 | 0,372 | 0,870 | 0,872
11 | v,720 | 0,704 | 0,702 | 0,698 | 0,700 c,701
12 | 0,533 | 6,544 [ o,540 | 0,541 .| 0,540 | 0,541
T B ¥
valorile °Di’;° ealoulate dupd ecuatia (34).
AN 2 3 4 5
1 Labud V902 29541
2 | R0 | UeudH | ZeBuu)
5 Q996 | 1,50¢ (2.309) (4,067)
4 | 1,004 [ 0youh | 29536 | 4,144
S 0,02 | 0,984 2,341 | 4,194
6 0,002 | 0,33Y 29541 | 4,159
? | ©,0035 | ©,u87 [ 24334 | 4,138
) 0,001 | U,Y08 29040 | 4,102
Y | 0,600 | 059085 | 29335 | 4139 | 6,797
10 | 0,803 | 0,980 | 2,339 | 4,158 | 6,786
1: C,u0) 0,9J0 29556 4yl24 &, 783
| 1 | 0,002 0,990 29052 | 4,136 0,789
€5 | ogtol | 0,988 | 2,337 | 4,138 [6,768
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flagare semigtructurd a uneie din moleeule legindu-se de semi~-
gtructura gu efect invers al eeleilalte molecule. Frimul izemer
poate £1i cgonoceput drept faséd intermediaréd @ celui de al doilsa,
in oare caiz acesta din urmé este izomerul stabil. In orice caiz,
problema numaxului compleegil.r de stoechiometrie identigd va
putea i ldmuritd cu oecazla determind¥ii constantel.eghilibrului
de formare.

In logaturd cu mérimes erorilor experimeuntale.pot f£i
fégute urmitoarele precizéri.¢onsiderind 4 = 0,02 (peg.32),
eroerea relativd ey, & mirimiley °p,, ealoulatd ou (37), verie-
24 in cazul de fayl intre 0,02 - 0,03, iar erearea £y, a valori~
lox 7, o oaloulatd ou (38), se situeazd Intre 0403 - 0,045.
Tinind seama de aceste limite de exoare admige resultid 94 rela-
{1a (33) se respeoctd bine in eondifiile dateler din tabela &

Teoela 9 presinta valosile %D, celculate eu ajutorul
ecuajiel (34). De asemeni tabela 9 preainti vaelcrile medti ®p,
galoulate pentru fleeare selujie k. Dovierile inacoeptabile la
valgarea medie gint wezentate In peranteze i nu au fost luate
in oonsiderafie. '

In galeul s—-a peornit de la presupunerea.unei gompoaifii
stoecnlometrice al complexului EDA de 1 : 1 (pag.33). In gazul
gouplexului sulronamidel II ¢,, = 8y, = o, gcea oo justificd
folosirea ecuayisi (48).

Tabela le quprinde etapele de caloul pentru repreaen=
tarea graficld a ecuatiel (48). d-

In £13.9 se prezinta variagla o A /'/!/:5) e 30 ob~-
serva cd eu exoepiia primului punot, celelalte patyu punste
#so situeasd foarte bine pe 0 dreapté. FPanta scestei Adrepte este
ezald ou inversul ooeficisnbuiui molar de extinoyie s, al oom=
plexului EDA la lgngimea de undd m. vrdenata la origini repre-~
sintd valoarea 7z » din eare, cunsseind pe °m s-a eal-
culet eonstunta.de eehilibru K, exprimatain unitdayl de melari-
tate (mol'l. 1). Din eneliza rezultateler se desprind urustoa-
rele ooncluzii ;

~ lu eongentrayii mal marl de 1,210 . lo'? moli/l con-
stanta de echilibru K, are valori practic identice. ieceasta
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Celgulareca iui £ 91 Ky ou ajutorul graficului

—V%'D- =f(VD) atn r15.9.

¢ 35 4 € - 4
(] s . ¢ &
mplc'/l‘ em”! ﬁ m . V& - tmolen”| % ¢ motr!
9,000976 | 0,601 | 0,775 | 0,00126 | _
9,001210 | 0,958 | 0,994 | 9,001217 | 5 onge3 | O37:8 | 2,7 | 0,218
..”287. 2.337 1.528 0,.91878 326.8 1’“ °‘221
0,005081 | 4,138 | 2,034 | 0,00250 . 823,5 | 1,0 | 0,2216
9,008342 | 6,788 | 2,605 | 0,00320 33333 | B21,7 | #,8 | 0,222
E, = —§§a%- = 0,2239 1/med
AABE LA 2
Goeflolenyii Jde extinotie ealoulayl ou formula (61)
¢
§1 din rapertul h
Cox
>, Dn 310(320|33e (340|350 |360|370| 560| 590]| 400| 410|420
£ , om™* mo1™t 1] 207|319\ 452|569 683 | 776 | 633| u56| 822|217 576 | 445
£, oo tnm1™d  1|205)|325|480|565| 680|770 825| 850] 815|710 570 | 440
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econstantd a valorilor constitule dovaeda faptulul ed fn intervalul
respeotiv de concentraijle se formeasd un singur complex EDA eu
stoeehiometrie 1 : 1.

-~ Abaterea punctului de la consentragia de 0,976 . lo =3
moli/l ge explicd prin extstenta unor izomeri de stoechiometrie
identicd. La concentrayle wal mere, in sistem »émine practie
numai izomerul stabil.

- Reprezentarea sratficd nu permite aprecieri referitoa-
re la exectitatea rezultateloxr. Sint insui pesibile aprecieri
referitoare la coefieientul molar de extingi{ie prin compararea
valoxii obbingge din repraezentarea graficd eu oea rezultatd
din repertul —- . Erearea relativd a acestora din uzmﬁ este in
orice caz mai mici gi ecaivalentd ou gea a valozilvn D + Fen-
tru lungimea de undi de 3Y0 nm din rqp.rtul zeaulté 0 valoe~-

k -
re a eoeficlentulul molsr de extinciie de 45" = 8151 . mol 1. en 1.

In comparatie cu aceasta, valorile ““m caloulate din repreasntarea
zrarled sint ceva wai mari. Diterentele se situsazd intre 0,8 i
247%, 1ar valorlle caloculate pentru x° sint in mod eorespunsl-
tor mai mioci.

= Valesrea qonstenteli de eehilibru l; ealoulatd eu
“%m=8151 . mol™t . ond este

5 B15 = 0,2239 1/

In caloulele urmi#tosre se va lua in considerajie aceastd
valoare, ea fiird mail exacti.

Coastente de echilibru K, exprimgtd in fracyii molare
roszulta din relayla (42). Volumul mplar al alcoolului etilic la
25% £iind

ol = = = 0,0502 l/mol

rezultd :
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4¢3+ Galgulares geefigioncilen malasd de extinstle gi
soaplexylul EDA el sulionanided Il.
Din coefioientul molar ds extinefie ‘f, determinat ante~
rier, pot £i caloulati ooerielenyii ‘4 pentru toste lungimile de
undd 1 ou relayia

(61) Qc' = Uy ?.‘

In tabelsa 1l se prezintid ovefigisatll de extinetie ast-
fel ealculati, sub denumirea ¢ . In tsbela se prezinti de ssemeni
¢oeficlentil de extinofie rezuliefi din rapertul %L: sub deanu~
uires <3 . Am arditet la slinistul anteriox ¢d acestia din urmi
sint nei exscyi, motiv pentru care se voxr svea in vedere im
Gvolerile ¢e Urugudbe

In £igel0 ¥4 roprezentat variafia £,=/{a,~/ » Ob{intn-
du~-pe banda de txenster de sarc¢ind a ¢omplexului FD4. Din exami-
nares benzil se congtati urudtoarvele

~ Benda este latd, reflsetind uu garacter difuz gl ab-
soroiiel, guoa ce este in coneordanti eu cunegtinyele zensrale
deaspre benzile de transfer de sarcind carasteristise compleesi~-
lex EDh. iositia maximi de asbavrbfle estc de aceia inpreeisd

Pmax =~ 379 - 382 nn

Emen ~ 895 ¢ 1021 . m1™* on™t

ks rate insd mult mai evidentd deoit in cazul sltex
com>legsi de ex. la cumpladi;il corispunzitorl amestecuriler 4,
B{ C exaxminayl la ¢apitolul IT.2.3. (pez.74)e Gum liyimea bensii
se dutoregts in principsl oscilayiilor confizuraiiel geometrige
a oomplexulul kD4 $i mal eles & dlgtanfel de eghilibru dm dintre
donax i seceptar, rezulté od in casul complexulul sulrfcnamidei
II, legarcu celor doi partenerl D 51 4 se face de asa manierd
inciv oacileyiile fn jurul pozijieci de eshiilibru sé fie mai
reduse, sa: cu alte cuvinte geometria sd fle mal stsabild.

- Banda este asinetrigid, ramura de le lunsimi de undd
wicl eoduera uel leat ¢3ea 06 estv de asemeni in concordamjd
cu cunogtingyele genorale despre compleegli EDA. Din fiz.lo
rezultd wraituu.ele caracteristiol ale benzii
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¥ -, L _ 30395 - 23753

T = —— = +yl2&
2(3,,,.-3,) 2(26246 =  23753)
Ima-Vy 26046 = 23753 _ 0,005
Imas 26246

vuru difera in oarecare masurd de valorile esmplirice svebilite de
G.Briegleb (pase.27)e

- Taria oscilatorulul calculatd cu ajutorul reluyiei
£18), este ezald cu

¢ 2 1,7 « 1072 . 350 . 26246 = 09,0379

ot

4.4. Deueriiingres efecteler termedinamice A 4°, 4g°
4 A 5% in oy ; plexului KDA &l
12 laod 11

4vind ipn vedere veloarse micd a constentel de eehilibru
la formarea complexului FDA sl sulfonamideli II, pentru gcaloula-
rea eulaspivi ae rormare s-a reocurs ls ecuatia (56), bineingsles
ou presupunsrea independenyeil de temperaturd a coeficienyiler ‘£

rentru acessta a fost médsurstd absorbiyla optica prin
termostatare la 40% pentru 7 soluyil de sulfonamidi II in al-
eool, cu oconcentrayii dupd cum urmeszd 3

kK = 1 0,520 + 1072 moli/l

k 2 0,710 . lo'? moli/l
kK = 3 0,976 « 20~2 moli/l
kK n 4 1,210 « o™ wolisl
k = 5 2,670 . lu_f worisl
k = G RS TSN A .Lu-‘:), e4i/1
K a Y L4z o lu 2 woli/zd

856 O0DSUIVA CU COUCLAVAUyia Soduylddor 2y 44 29 6 g1 7 eate iden-
ticid cu ces & solugiil.r 1, 2, 3, 4 i 5 din seris determindri-
10x de ia 25°C (tabclu 4). Consentragiile curespund domenjului
in caru s-a constatet forumarea de cuvmplex 1Da (6apelIle2e3.)

Goncentraliile 1 si 2 sint inferioare domsniuiui respeg-
Tive

Intervaiul speetras dualizat guprinde accleesi 12 lun-
simi de undd intre 310 gi 420 nm ca in ogazul seriei de determi-
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ndri la 2500. Grosimea ocuvei folosite a fost de 0,1 cm.

Fécind raporturile Dik/°ok pentru fiecare lungime de
undd, se obtin in cazul solutiilor I gi 2 valori ldentice, ega=
le cu coeficientii molari decadicl de extincile ai sulfonamidei
neasociate. Valorile, notate ocu f.“.sint prezentate in ultima.
coloand a tabelei 13, Comparind cu prima coloand a tabelei 6,
se constatd unele diferente fatd de valorile gisite la 25°c,
ceea o¢ aratid ciy specirul de absorbtie al sulfonamidei II ne=
agsociate suferd insugl modificari ou temperaturg prabil dato-
rita efectelor de solvatare in solufile alcoolicd,

In tabela 13 sint prezentate apol valorile prodigelor
qﬁfQ pentru toate concentratiile k gi lungimile de undéd i.

iIn tabela 14 sint prezentate valorile °D1k calculate
analog valorilor din tabela 7. In tabela 14 lipsesc coloarele
afercnte concentratiilor k = 1 gsi k = 2 intrucit °D1k este la.
aceste concentratii egal cu sero (primele doud coloane din tae.
belele 12 gi 13 sint egale in limitele erorilor experimentale).
Intervalul de concentratie la care %D % o este deci fn 1inii
mari acelagl de la 25°C, &

Tabela 15 cuprinde valorile 7 obtinute prin norma=-
reu,matricei (° Dik) (tabela 14) pentru lungimea de undd I = m =

= 9. Se constati i la 49°C egalitatea, in limita erorilor aduise,

a liniilor matricei (¥,

De asemeni tubela 15 cuprinde valorile medii 7 pentru

fiecare lungime de undid i, ocu ajutorul ocdreia s-au calculat va-
lorile Dik din tabela 16,

Tabela 16 mai oyprinde valorile medii D calculate
pentru flecare solutie k,

In taebela 17 sint prezentate rapoartele o / D40
pentru fiecarc din cele solutii ke Se constatd o bung oonstanti
a acestul maport pemtru toate concentratiile., Devierile fati
de media de 1,15 sint practjc neglijabile tinind seama de eroa-
rea relativd a valorilor °D.

Tinind seama de raportul densitd{ilor solutiei alcoo=-
lice de sulfonamida II :

| 98

zﬁo‘
51 fdcind inlocurile corespunsiitoare in ecuatia (96) se obyine :

= 1.018
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A I ]
]

Densitayile optice DYe alc eolujill.r alcoolice

do suir.namida II la 45%

& Congentrajla in moli/l . 10”
¢ | a, 1 2 3 4 5 6 7
am 0,520] 0,710| 0,976] l,210| 2,870] 5,081] 8,342
1] 300 | 2468 | 3466 | 5,15 | 6,44 |15,27
2| 320 | 2,05 | 2,80 | 4,05 | 5,11 |12,11
3 330 1,61 2420 3931 4,22 |1l,00 (17071
4 | 340 1,35 | 1480 | 2,85 | 3,68 | 8,72 [15,44
5| 35 1417 | 1460 | 2463 | 3443 | 8,24 (12,74
6 | 36e Lo0h | 1,42 | 2,45 | 3,22 | 7,64 |13,54
7 370 9,94 1'98 2.29 3,05 7425 ]}-2.81
8 | 38 0,86 | 1,17 | 2,16 | 2,89 | 6,85 }?.lﬁ 19,93
9| 3% 0,75 | 1,03 | 1,94 | 2,61 | €,1Y |10,97 |18,00
10 | 400 | 0,52 | 0471 | 1,43 | 1,95 | 4,64 | 8,21 |13,48
11 | 4le 0,31 | 0443 | 0,94 | 1,31 | 3,10 | 5450 | 9,02
12 | 420 | 0,01 | 0,28 | 0,66 | 0,92 | 2,18 | 3,87 | 6,36
2ABELA 13
» 40°
rrodusele £ °o ° Co
N4 2 s |6 s |6 | 7 |20y
1| 2,678 39656 | 5,026 | 6,231 |14, 780 26;167 42,961 5,15
2| 2,054 2,804 | 3,855 | 4,779 111,336 |20,069|32,951| 3,95
3| 1,612 | 24201 | 3,025 | 3,751 | 8,897{15,751|25,860| 3,1
4| 1,326 1,810 | 2,480 | 3,085| 7,318|12,956|21,272| 2,55
511,17 | 1,597 | 2,196 | 2,722 | 6,457 |11,452|18,700| 2+25
6| 1,04¢c L,420 | 1,952 | 2,420 | 5,740 |10,162]|16,684]| 2,
7 0,936 1,278 11,757 | 2,178 5,166 | 9,146|15,015| 1,8
8| 0,858 1,171 {1,610 | 1,990 ] 4,735 | 8,335[13,764| 1,65
9] 0,754 | 1,029 | 1,415 | 1,754 | 4,161 | 7,367]|12,095| 1,45
191 0,528 0,710 | 0,976 | 1,210| 2,870 | 5,081 8,342| 1
11| 0,312 | 0,426 | 0,585 | 0,726} 1,722! 3,048] 5,005 0,6
12| 0,208 | 0,284 | 0,390 0,434 1,148 ] 2,032 3,336| 0,4
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TABEL A M
Vulorile 'Dgg. calaulste ou eeuajia (27)

N 3 a4 5 6 ?

1 |0,124 | 0,209 | 0,490

2 [0,195 | 0,330 [0,774

'3 0,285 | 0,469 [1,103 | 1,959

4 [0,361 | 0,595 | 1,402 | 2,484

5 |o,434 | 0,708 | 1,683 | 2,991

6 | 0,498 | 0,800 | 1,90 | 3,378

7 ]| 0,533 | 0,872 | 2,064 | 3,664 .

8 | 0,550 | 0,89 | 2,115 | 3,757 | 6,166

9 | 0,525 | 0,856 | 2,029 | 3,683 | 5,905
lo 0.“54 0.7‘.‘ 1.77. 50129 5.138
u ' .’355 0058‘.' 10378 2.‘52 “..15
12 | 0,270 | 0,436 | 1,032 | 1,838 | 3,024

SARE LA 22
Yalorile ¥ :_:? oaloulate eu eeuajia (31)
N3 4 5 6 7 FAAL
1 (0,236 | 0,244 | 0,24) 0,240
2 /0,371 | 0,386 | 0,381 0,379
3 10,543 | 0,548 | 0,544 | 0,543 0, 544
4 0,688 | 9,695 | 9,691 | 0,689 9,691
5 10,826 | 0,827 | 0,832 | 0,830 0,829
6 | 0,948 | 0,934 | 0,936 | 0,937 0,938
7 12,015 | 1,019 | 1,017 | 1,017 1,017
8 |1,048 | 1,044 | 1,042 | 1,043 | 1,044 | 1,044
9 |1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000
1o | 0,864 | 0,864 | 0,872 | 8,868 | 0,87 | 0,868
11 | 0,676 | 0,682 | 0,679 | 0,680 | 0,680 | 9,679
12 | 0,514 | 0,502 | 0,509 | 8,510 | 0,512 | 9,510
7
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P syy 16 -
: 0,,40°
Valorile “Dj; esloulate ou ecuaiia (34).
B 4 5 6 7.
1 0,516 | 0,870 | 2,04l
2 |o,504 | 0,873 | 2,042
3 0,524 0,862 2,028 3,601
4 | 0,522 | 04861 | 29029 | 3,594
5 | 0,523 | 0,858 | 2,030 g,'soa
6 | 0,531 | 04853 | 24825 | 3,601
7 | 04524 | 0,857 | 2,029 | 3,602
8 | 0,527 | 0,856 | 2,026 | 3,599 | 5,906
9 | 0,525 | 0,856 | 2,029 | 3,603 | 5,905
1o 0,523 0,852 2,035 3,605 50919
11 | 0,522 | 0,860 | 2,029 | 3,611 | 5,913
12 0,529 0,843 2,024 3,603 59929
D | 04523 | 0,858 | 2,031 | 3,602 | 5,914
2ABELA 17
a25°, &g
Rapeartele "D<- / Dqgo
P Y] :'3 250 '3“0 "5“/ 5”
1/5 | 04601 | 04525 | 1,149
2/4 | 0,988 | 9,858 | 1,1515
3/5 24337 2,031 | 1,1%506
4/6 4,138 3,602 1,1488
5/7 | 6,788 | 5,934 | 1,1477
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aH® = 22001967 o 298 o 313 (34, 3,15 - 1n 1,018) = - 1,507 ical.

298 - 515

Coupuarind ultimele coloane ale tabelclor U i 1Y se¢ cone-
statd cd valorile ?‘ presintd la unele lungimi de undd mici va=
riatii cu tcemperatura, ceea oce insemneazd cd presupuncrea iude-
pendenyel de temperaturd a coeficieniilor de extinctiie ‘6’ ai com-
plexului ipa, care stié 1lg baza relatiel (56), egste iIndeplinitd
nuwai Intre limite largi. In midsura corespunzijoare exaclitatca
determiniirii lui A H® estc influentatd negative

Eroarea relativad a luj & H® in cazul folosirii ccuiici
(56) este dupd (58) de cca 20%. Apreciind o eroare a constantei
de echilibru de aproximativ 1o%, eroarea relativyi a lui AH® in
cazul folosirii ecuatiei (53) ar £fi fost de lo4%. Resulia decd,
ci datoriti erorilor wai mici este justificatid folosirea ecua=
tiei (56) chiar In conditiile micilor variatii ou temperatura
a coeficientilor de extinctie.

Pe de altd parte, variat{lia cu temperatura coeficieny{i-
lor de extinciie ‘6 constitule o dovadd a faptului cd sulfon-
amida 1I, formeazid in afyrd de complexul stabil 1 : 1 cowplecsi
EDA de contact instabili.

Pentru entalplia liberd de reactie se obyine urnitogrea
valoaro, fdcind fnlocuirile corespunzitoare in relatia (59).

.

Ac6° = £0,001987 ., 298 , 1n 3,84 = - 0,7968 Kcal
iar pentru terieunul entropiei, cu relatia (60) 13

‘7 .48%s AaH® - AG° = - 0,710 Koal.

4,5, Concluzii,referitoare la complexul EDA al sulfon—
amidei II,
Asa ocum s-a specificat anterior, in literaturd se men-

tioneazd posibilitatea formérii de complecsi mezomeri EDA cu
participarea de bensien-sulfonamide /77/, pe acest model incer-
ofndu-se explicarea unor aspecte specifice. Pind in prezent nu au
fost insd publicate date privind,constante de echilibru sau va=
lori ale efocbelor termodinamice. Din aceastit cauzd, efectuarea
unor aprecieri comparative a reszultatelor ob{inute iIn prescnta
lugrare péntru complexul sulfonamidei II, este dificili,
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An gonstatat la eapeIl.2.2. 04 atit moleeula sulfon-

amidei I oit gi cea a sulfonamidel II, dispun de doud sisteme de
elestroni 7 ovasiindependente. Separarea celer doud sisteme se
face la nivelul azotulul amidic, ¢eea ce justified concepfla
existentel a doud semistructuri denumite convengional sulfonami-
died 51 aminied (pag.19). In easzul speeial al sulfonamidei II,
senigtructura gulfonamidigd prezinté o mezomerie sporitd, e dele-
calizare mai avansatd al eleetronilor # in comparafjie cu strue-
turi simple aseminitoare. (Cap.II.3.) Eleetreafinitatea sistemu~
lui, ecgentuatd de intérirea reeiproed a efectulul grupelex ~NO,
gl -80,-NHR, nu este satisfidcutd deeit in foarte migd misuwd
prin eonjugare eu semigtructura aminied, al cirei earactex donexr
este evident. In aceste eendiyili apare posibilitatea ca eleotro~-
afinitatea si fle satisfigutd pwin trangfer intermelscular de
sareind, drept donor funeyionind semistruetura aminicé a unei
alte molecule de sulfonamidd II. La w»indul ei, semistructura
sulfonamidicéd a acesteia din urmid, peate fungi{iona drgpt aecep-
tor in zaport eu semistructuras aminigi a celei dintii. Formarea
pe baza acestel mesomerii intermeleculare a qomplexului EDA,
este linitatd de e snumitd congentratle de reestant care sé asi-
gure conditii pentru intrarea 2n joe a interasyiunilor de tip
van der Waals §i peatru punerea in libertate a enerziel de meso-
werie intermolecularé.

Féaolnd o comparajie a constantel de formare g1 a valori-
lor efectelor termodinamige eu datele din literaturd eomunisate
pentru alyi compleasl EDA /34/, /64/s /65/s /115/ -~ /126/, se®
ajunge la oconcluzia ¢d cemplexul sulfi namidei II ge situeazd in
rindul eompleogilor cu stabillitate redusiéi. Banda da trenafer de
sarciné esve de asemeni relativ slabd gi nu peste avea efectul
pregsupus de Izmallskil gi Cecegoeava in determinarea culcrii
sulfonamidei II.

Intrucit, dupd ocum am ardtat, nu existé referinte privi-
tor la mdrimile &‘. AHy, 4G g1 A& 8 pentru gompleesi cu parti~
alpare de sulfonamide, am gunsiderat totusi suygestivd discutarea
rezultatelor la eare am ajuns in lucrarea de fajd, in eomparafie
eu unele date pyblicate pentru compleegi EDA ai 4-dinitro- si
s~trinitrobenzenulul eu anilina i N,N-dimetilanilina. Datele
sint redate in tabela 18.
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Se ebgervéd e¢ié eemstanta de eshilibxu l‘ & eomplexului
sulfonsmidel II ests mal miecd in rapexrt ¢u cea a celor dol conm-
pleesi &i s-trinitrobenzenului. La fel entalpia libers . 1In
schimb entalpia de formare are valeri intermediare intre eei
dol complecgi.

Din gomparajia ou cei dol compleasl al 4~dinitrobenze~-
nului retinem faptul e¢d eonstanta de echilibru a. sulfonamidei
II este mal mare.

Pentru termsnul entropiel existd date numai in eazul
compleosilcr g~trinitrobensenulul (ea dealtfel gi pentru entaj~
pia de formare). Se ebasexrvd o0& in ¢asul sulfonamidei II entre-
pla are o valoare sensibil mal mie# ¢eea 6@ explicéd entalpia
libera mied fagd de entalpie de fermare de valeare comparabili.
Descregterea entropieli eonstituie deveda reducérii insemnate
a gradelor de libertate ¢inetice §1 de retvaiyle ou evazla asogie-
rii moleculelor sulfonamidel XI, la formarea complexulul FEDA.
Aeastid goncluzie este in concordantyi eu constatirile fiégute
cu ooazla analizdrii bensii 4o trensfer de sareinid e complexu-
lui EDA (pag.94), al oédrei maxim mal pronuntet oa la alii com-
pleesi dovedeste 0 earecare ingradire a eseilajiiler cenfigu-
raflel geometrige.

In ge privegte valoarea entalpiel de formare si eonolu-
s1ile @e se pot desprinde din aceasta xeferitex la eonfigurajia
somplexulul EDA al sulfonamidel II, orige apreciere trebule sd
alb® in vedere faptul ¢ entalpia eenftine doud tipuri de efeete
enexgetice digtingte 06 se suprapun : energla interasi{iuniler
van der Wabls W, 51 energia de yesonantd (de mesomerie)
(CapeI«3.). Dintre efectele van dox Waals forjele de dispersie
mecanio-cuanticd (dupid London) gi fortele dipol-polarizare fave-
rizeazd confizuratiile in care planurile meleguleler de doney si
agoeptor aint peralele. In caszul forteler dipol-dipel, eonfizu-
rayia favorizatd depinde de mirimea, pezitia gi interdependenta
ou restul mplecylei pe care sint grefate, a grupelor dipel ee
intersciioneazd. Tinind seams de structura ehimigd a sulfonamidei
II, este de ‘agteptat oa forjele dipel~dipel si constituie compo-
nenta de bazd a interaefiunilor ven der Waals. lar ecestea la
rindul lor, ar trebui sd reprezinte peste 4% din totalul ener-
glei de legdturd, respectiv entalpiei -de formare 4 H in starea
fundamentald, dacd avem in vedere valorile = ”MA” eongtatate
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TABFEL A 18
Vulozile £,y 4 8%, ac® 51 as® pentra complexul E¥ED4
el pulfonamidel II (dupd debvermindri proprii) si pen=-
tru complecsl EDA al 4-dinitrobenzenulul gi s-trini-
trobenzenulul ou aniling gi N,li-dimetilanilina (Qupéa

date din litexaturd)e.

. AG. AHQ Tdso Ref.

Doneor Aoceptor Solvent lite
keal keal Keal
————t =—_—=%
1 | Sulfonsmide II Sulfonsmids II CZHBOH 0,79 | -1,51 | =-0,71 -
2 | 4nilins s-trinitrobenzen CH(::I.5 25 | 5.1 “0,97 | -1,35 | -0,38 | /64/
3 | NyN~dimetilanilind s-frinitrobenzen (.‘-Ii(::l.3 25 | 94 -1,33 | =1,82 | -0,49 | /64/
4 | Anilind 4-Dinitrobenzen gi.elo- 20 | 0,5 - - - /65/
xan
5 | NyN=dimetilanilini 4-Dinitrobenzen 20 | 1,8 - - - /65/
sl ————————————
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in eazul ,compleesilor iDA formati eu ageceptori eu grupe pelare
(peas.27). Din modul in eare sint agezate grupele pelare in mole-
cula sulf.nemidei II resulta cd latersgyiunca nmaximi se reallzeaszd
la @ agaegare:in planuri paralels a melesulsler, astfel oa grupa
~HO, a uneie si peatd interacyiena eu grupa ~-N(CH;), @ celeilalte,
g1 invers. .

In ce privegte ensrgia de rezenanid By, in conformitat
esu prineipiul mecsnie-suantie al intrepitrunderii maxime, eenfi-
guratle favorizatd este 0ea in care melesculele donorulai g1
asoeptorulni sint astfel erientste insit integrala’de intrepitrun-
dere sd atingi o valoare maximi. deeasta ¢orespunde unei fntxe-
patrunderi eptime a exbitalulul guperier ecupat al donorului pi
@ orbitalului inferiexr neocupat al acceptorului /34/. Judeoind
dupd faptul ¢é substanye ea anilina, N,N-dimetilanilina, 4-anine~-
N,N-dimetilenilina pet functiona atit ca donori n~ oit gl ee
donexi ¥ , ar £1 de agteptat ca §i semistruoture aminicd a sul-
fonanidel II s se comperte cseminites. Reamintim faptul od in
easul transitiei A — X* la interesjiune ar participa numei enu=
mite grupe de stomi din meleculs denorulul ou o enumitd pexjiune
din molecula acceptorulul. (pags26). legitura astfel realisati
este lecalizatid gi cenfiguvatia eptimi ar cerespunde pesified, n
sare oste agiguratéd apropierea la nivelul razeler de intexestiune
maxind a atomilor, respeetiv grupeloxr de ateumi. O asemenea confi-
gurajie nu corespunde Insd agesdvrii fn planuri paraleie a mole~
euleler de reactant. .

La ¢apell.2.2. am constatat o8 starea eleotronilor din
senigtructura aninigd & sulfonamidel II este e&seminidtoare cu cea
din sulrenanide XI g1 diferd de exeaplu de cea din 4-amine~N,N-
dimetilanilina. De aceia, comparatia dintre semigtructurd eminied
‘a.. sulfonemidei IXI 91 anllinele do mal sus in 06 priveste funotia
doneare §i1 tipul tranzijiei elegtronise este valabild numei in
limite largl gi nu este eoncludenti.

In ceaul unei transitil ¥—X%ur £1 favorizatd agezarea
in planuri parslele a moleculelor de gulfenamidd II, deei confie
guratia optimd ar £i wcedagl cu gea determingtd de interactiuni-
le van der Waals. In aceastd situapyle legiture cere se resliseasd
nu este localizstd, semistructurile interactionind mai mult sa:
mai pujin in Intregimea lor. Prin transferul . de elestron. se.
realizea:d o stabllizare mezomeréd a semigtructurilor (De_.26).
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Pe de altd parte, in sterea fundamentalid configuratia
complexului ¥DA, mai ales fn situafiile in gars atit donerul
c¢it 51 acceptorul conyin grupe polare, este determinagtd in prin-
oipal de interactiunile van der Walls si gorespunde enerziel de
lesdbursd ninime prin eceste forte (p&s3.28). Orl, am vézut mai
sug od in cazul sulfonamidel II gonfizurafia optimi detorminaté
de interscf{iunile ven der Waals este cea corespundind agezdxil
molecnlelor in planuri parelele. '

Pentru asezarea in plunuri parslele & moleculsler de
gulfonamida II pledeezd constatirile mentionate mal sug referitex
la descregterea gemnificstivd a entroplel i cexsctayul relativ
pronunyat al maximului bandel de trensfer de sarcind. In mod
speciel, pentru o tranzitie Ilvx'pledeaza valoarea relativ mare
a coaficlentulul de extinctle & complexulni e‘n‘;a 8,5 102
on~t mori™d 1, reflectatd fn coeficientul de 0,095 din relapia
6;“-3,- m09f-3mm, s oars egto inferior celui stabllit pe cale
empiric#l do oitre Hriezleb (pa;.95). Aceastd situajie devine
posibild numal in condifiile sciiderii difaerenfel Jmes=-va2 0@
urmare @ unel valori ridigste al enerziel de legiturd. Pe de
altA parte valoares relativ pridicatéd a coeficientulul de exting~-
tie dovedeste o0d legiitura realizeb¥ eorespunde unei structuri in
care interuacfiunea ou forfe de rezonanyd mecanic-cuanticl este
optimid. Numal o asemenea structurd corespunde probabilitiétil
maxime & tranziflel eleotronice prin absorbfie de lupind, g oirel
expresie eate in ultimd instenfu coeficientul de extinatie. Oxi,
aceasts ge poste Intimpla doar in eezul in osre confizuratille
favorizate de forftelse van der Waals $i cele de rezonantid, ooin-
eid, Tranzilia T-X'favorizind agezarca in planurd paralele, eon-
cluzia rezultd de la sine.

In sfirgit, ar msl putea f1i luat in consideratie faptul’
04 o tranzitie n—X"ar favoriza formerea mei multor compleesi
EDA izowme:l prin lszerca in lant a moleculelor de sulfonamidd II.
Dar coest lucru nu se petrege in ruvalitste. Din oalculul facut
la capeIT.4.2. reiese clar ci prin asuvcierca moleculclcr de sule
fonenidd II se formeazd un sinjur complex EDA, ou o compozitie
stoeohiometricd 1 : l. De fgpt, Hinind sesue de cole enunjate
pind aici reportiree es referd la scomistructuri, ls nivelul mole=-
culei de sulf_namidé II raportul corect £iind 2 : 2.

In ce privegte ensrzla de rezonanta Rys nu pot £1 fagute
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evalvari cantitative in baza determipdwiler efeetuute in pre-
senta lucgrare. Sint pesibile insd unele arrecieri calitative.
In primul rind se desprinde concluzia ¢a pasticiparea la totalul
energiei de legédturd 4 H treabuie sad fle ingeunatd. Dacd nu ar
f1 esay decd interacylunile van dex Waals ar £i decisive in ree-
lisarea esecierii meleculelor cu formare de complex EDA, atunci
nu s-ar puteg explica diferenfele fajd de comportarea sulfonami~-
dei I, la eare lnteracyiunea prin forte dipol=dipel ar putea fi
asemidnétoare.

apariple interascfiunii prin for{e de rezonanja mecanige
ouantied la sulfunamida II dovedeste ¢& energia de ionizare a.
semigtructurii aminice eate guficient de scédzutd, dar in acelas
timp, es afinitatea elegtroniod a semistructuril sulropamidice
este mipé considerabil. Dacd faceam 0 comparatie cu datele empi-
rioce obtinute cu ocazia atudierii emestesurilor A, B8, si C (pag.
74), atrage atenyia faptul cd complexul splfcnamidel II apare la
eengentzatle mal scazutd gl prezintd o bandi de transter de gar-
oind odreia 1i oorespund coeficienfl de extinotie mai mari deeit
in eazul emesteculul C. Tinind geama de faptul @i semistructura
eninicd nu poace avea fn nici un ¢ez o energie de ionizare infe~
rieard gompenentel donvare a amesteeului C, resultd ¢4 diferenya
ae explicd numai prin afinitatea elegtronigd miritd a semistruce
turii sulfnamidice @ sulfonamidel II. 8tebllizarea mezoperd a
ooutg:la. Ga urmare a mcgeptirii eleotronaiui de la donox, este
epreciabil mal ware deeit cea produsé in sulfonamida XII. Ea
trebule sd fie wai mare gi dedit eea produsd in 4-dinitrobenzen,
odisi altfel nu wr putea £i explicatd constanta de formare mai
micd @ complexului aeestuia ou N,N~-dimetilanilina (tabela 13),
in comparsiie cu cea a eumplexului sylfonemidei II.

Rayionamentul de mai sus devedeste o3 in ultiua instanya
etiv aperitie complexului EDA el sulrfenamidei II, ¢it §i pozipia
deplssatéd batoorem a benzii a doua a sulfonemidei Il neuscciate,
su aceiayi oauzdi: mezomeria specificd a-sisvemudul RHN-50,O}-NO,
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Sulfonamidele XVI gi XVII derivéd structural din sul-
fonemidele I si II prin inlocuirea sistemului N,N-dimetilanilinic
cu cel fteloelaninie,

In comparafle ou NoN-dimetila..ilina, ftalooianina deo
oupru qispuns de un sistem de electroni ¥ ou mult mei extins.
In concordanyé ou sceasta energia el de excltare este mult mai
micdi, ceca 0o se exteriorizeazd in maximele benziil principsle
de absorbiie : Ama, ® 678 DBy Fmax = 218,8 « lo¥ /27/ (fak
de dmay = 252 My, Emax = Uyl o lo O la banda principald a
N,N-dimetilanilinel; vezi tabela 1l). Aceasta explicd gi culca-
rea incnisd ; ftelocianina de cupru este albastri.

Sulf>nemida XVI e.bpartial solubila in api, mei ales in
nediu alcalin. In schimb sulfonamida XVII este extrem de pufin
solubild in epé, nici ohiar fn mediu alcalin puternic (pH = 1le)
Fa Se dizolvd insd bine 'in solventi polari mal energlci i N,N-
dimetilformemnidd, piridinX, escetat de etil. Aceasté decsebire
mare intre cele doud gsulfonamide se datoreste aciditidyil diferite
& protonulul amidie. Diferenfa poate £i explicaté aestfel :

In sulfonamids XVI gruperea ~NH~ se usfld intercalati
$ntre doud grupe electroaceeptoard energice, =50,= 91 ~CH,~NO,y
al ocdror afeot conjugat favoriseazid deprotoncrea. Aviditatea
protonului amidic¢ nu este esentlal diferitd de cea din sulfon-
anida I. Pe misura oregterii pH-ulul solutiei sposse de: sulfone
amida xVI. de la 7,5 la lo, oculoareg acestela ge schimbd din
albastru turcoaz in albastru verzul. Aceasta confirmé deprotone=-
rea 51 formarea anionului, in g¢are, datoritd aparitiel sareinii
negative la azotul amidig, se reface in mare misurd structura
h-nitrognilinicd (aseméndtor situatiel din oazul sulfonamidei I,
pag.50). Culoarea gdlbuie, datoratd absorbfiei specifice sces-
tela, s8¢ compune cu oculoarea albastrd caracteristicd struocturii
ftalooianinice, conducind la nuanta compusi slbastri-~verde a
solujiel apoase aloaline a sulfonamidei XVI.

In sulfonamida XVII gruparea -NH- se afld intercalatd
intre un eleotroascceptor energiec : -SDZ—CGHQ-NOE. si un doner
puternic s substituentul ftalocianinig. Fleotroafinitetea maritd
a sistemului -SOZ-CSH“-Noa este contrabalansatd de "rezervorul"
de electroni & ainucleulul ftaloeianinic, capabil si inloculsased
electronii sustregl grupei -NH- de cdtre accep aOﬁgﬂﬁé
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ouuzd, nu se producs un dericit de electroni suiiuluut d¢ aare
pentru cu pe aceastd bdz& gd £ile atectutd lescros gcououului
auidiv din sulronawmida XVIIe

Iu sulfonawide AVI, efuctul donor ul sistouului ivulo=
gianinile estc éructic ecranat de grupa 1nyermediaré -502- gl
produce probsbil nuusi scdderea Intr-o anumitu misuri & eleetro—-
&finitdyil acesteie, firid a putea inaé coupensa deiicitul de
elactroni de la ezotul auldie si in:-luenta, dups cuwm em critat
mel sus, sclditctee protonului, ,cacre rdmine conmpar.oila de
exem;lu cu cea & sulfonemidei I.

re de &ltd parte, efcctdl sisteuulul electroacce,.tor
-Sua-ueﬂ —aJgoe din aulllnamida XVII, se exteriorize.zii in blo-
carea electrouilor neparticipanbi al azotului emidi¢. sceuste
explici deosebirea pe care am constatat-o intre comperteuzntul
sulfonamidei XVII yi cel sl tetras=-(4)~aminoftalocianincil de ou-

pru din oure derivi. In timp ¢ce tetraaminoftuloeisnine de cupru
' 86 protoneczd foarte ugor in mediun aaid (paj«.4?7), schimbindu-gi
deJa la pH ? ouloarea din verde In albastrzu, sulfonsmida XVII
nu presinti acest fenomen. ' '

Tinind seama de diferenjele men yionate dintre solubili-
tédfile sulfonamidelor XVI pi XVII, preeum $i pentru a asiure
oondi yii optime de compurzre, aa folosit in determinidrile speq~
trofotometrice un solvent comun gi anume N,N-dimetilformumidi.
Spegtrale de absorbiie sint prezontate in f£iz.ll. auw luorat cu
congentrayil ale solupiilor de 0,5 » Py moli/l gi grosimi ale
cuvel de 0,1 om. )

Pentru & oferi oriterii de comparere suplimentsre am
determinat gi spectrul de absorbjie sl coloraantuluil indigzen
Albastru direct reaistent FAL §i al tetre~(4)-aminoftolocisninei
de cupru, in soluyie de I ,N-dimetilformamidi. Gurbele de absorb-
tie sint deasemeni prozentete in fig.ll.

Din punet de vedere al opmpozitiel ehimige colorantul
slbsgtru direet reuisteunt FAL oorespunde formulei

.t /ﬁ“blbv nz ¢, 2

N\ ($0,N4 ) mz 2,3
Fl se obyine prin sulfoglorursrea direota cu @eid clorsultonis
a ftaloolaninel de cupru, urmati de amidare eu amonisc /127/.

’
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Guloarea solufliilor supuse analizel spectrefotometrige
a.fost i
I. Albastru direet r»eszigtent FAL : albastru ~ glab reseat
II. Sulfonamida XVI. s albastru vexraui
IIl. Tetra~(4)-amineftalecianina de ¢upru : verde
IV. Sulf.namida.XVII : verde-oliv

In £iz.11 s—a prezentat gl speetrul ftaloelaninel de
supru in l-¢lornaftalind, reprodus dupi date din literatura /27/.

Inainte de a diseuta spectrele de absorbjie, este nece~-
sar sd fle prezentate unele aspeate in legiturd ou poziyia la eare
ar trebul séd se regsigeased in cazul sulfonamidel XVII c¢ele doud
benzl de absoxbile, care, la sulfonamida XI se suprapun in dome-
niul spegtral euprins intre 3ee -~ 450 nm. Siatemul deocsebit de
exting de eleetyoni X delocalisayi, cerasteristie nucleului
ftaloolianinle, trebule @i determine 0 reducere a enexsiei de
ionizare, motiv pentru cawe, in ¢azul formarii de complecgi EDA,
enexgla de tranzitie #v.r este de agteptat sd fie mal migd in
oazul sultfonamidei XVII, in-comparatie eu sulfonamida II (semi-
structurile .acceptoare sint identige la smbele sulfonamide).

In congeeinti, banda de transfex de sarcinéd a complexului EDA

ar trebui sd se afle la lungimi de undd gensibil mai mari. In ge
Mivegte cealalta bandd, gare este o caragteristicd a substanfel
propriu aigse nsasociate gl oare eate expresia interaciiunii sub-
stituenyilor nueleului benzenis din struoturaa R¥N-§0,~(O)- V0,
este de agteptat ca ea si se rogigeasel la sulfonamida XVII nu
prea departe de domeniul speetral in gare apare la sulfonamida II.
O enumitd deplasare batoeromid este de prevazut totugli si la
aceastd bandd, yinind seams de proprietijile eleetrodonoare supe-
rioare ale restului ftaloelaninie.

In concluzie @ele douad vonal eare au facut ebiectul stu-
diului de faid gi gare in ecazul sulfonamidei II au fost suprapuse
trebule si albd pesiyii diferite in speotrul sulfonamidei XVII.;

In ce privegte speetrul eolorantuluil Albastru direet
rezistent PiL, in sqesta presintd interes pozif{ia meximului earae-
teristie produsului sulfonat, in funoctie de care s-ar putea preei-
za dacad sulfoclerurarea s—a produs in poziyia 3~ sau 4—. Dupd
Chechak gi allen /128/ ftaloeianina de eupru sulfonatd in posifila
4~ prezintd un maxim la 615 nm, pe eind cea sulfonati in posijia
3= are un maxim la 648 om. Din f£ig.ll veiese cd coloramtul in
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diseutie prezintéd un maxim prineipal la €62 nm, decl intrueitva
deplasat hipsoorom fatd de prineipalul maxim sl ftalociasninel de
euprM, i mali puyin invens. Apol prezintd up alt maxim la 624 -nm
sare este garacteristic produsului sulfonat. Tinind seama de-fap-
tul ed in colcrantul Albastru direet rezigtent FAL grupele sulfo-
nice sint partial amidate, este de agteptat ea grupele sulfenami-
diee sd determine o oarecare deplasare batooromd a bandei obser-
vate de Cheochgk i Allen la 615 nm. In-.aeeastd gituajle banda de
-la 624 nm ar putea servi drept confirmare & faptului c& substi-
tutie in reactla de sulfoolerurare a ftaloeianinei de cupru se
produee, gel pujin in parte, in pozities 4=-.

In ce privegte speetrul sulfenamidis XVI, se remarei
urmdtoarele : maximul principael este deplasat mult batoerem fatd
de ¢elorantul Albastru direat rezistent FAL ( )\ = 695 mm).

Tl ercste in intensitate gi se dedubleasd : foarte aproape, la
678 nm mal gpare un maxim sub formi de umix. Aeeastd deplasare
este expresia extinderii sistemulul eeonjugat datoriti funcfiel
de entiauxoerom. . a substituentului -uoaq-nn—n. ceea ¢e confirmi
la altd scard congtatirile din easul sulfonamidei I. Totedati
eurba de absorbtie @ sulfonamidel XVI preszintd o deplasare bato-
eroni.-gi In sona bandel de la.35¢ nm din speetrul colorantulul
Albastru direet rezistent FAL. Deplasaree mentionatd, preeun gi
eregterea in intensitatea ebsorbiiel, se datoreste suprapunerii
peste banda careateristic¥ colorantuluil respectiv a bandei ¢ores—
punzind gemigtructurii 4-nitroaanilinige 4din sulfonamida XVI. La
fel ea la sulfonamida I, aceasta este mail slgbd si deplasatd
hipsoerem in raport cu 4-nitroanilina liberd. In anionul format
1a dizelvarea sulfonamidei XVI, sistemul 4-nitroanilinic se re-
fece in mare mdsurd, geea ¢e determini ¢regterea absorbitiel in
zona galbend a speotrului gi, in finel, culogroa mai verde a
anionului sau mai bine zis a solutiei apease.

Curba de absorbyie a tetra-(4)-amineftalocianinei de
cupru prezintd urmdtoarele maxime mel importente in domeniul
aeercetat : 1) *n.= 330 nm, £,..= 12 . 10"". 2) = 425 nm,

£ 3,5« 107, 5) 2 =657 M, £, m 45 . 10" i
4) >,..= 716 nmy 5. = 19,8 . 1o “. Lamurirea feotorilor eare de-
termind aparit{ia benzilor respective depégegte eadrul propus
pentru lucrarca de fa{d. Refinem numai importanta deplasare
batoeromi a maximului pringipal, datomatd extinderii sistemului
eromdofor prin conjusarea eleetronilox nepartiecipanii ai atomi~
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Fig. 11 !- Ftalocraning de cupru (FF Cu) in clor. noftoling

2-Albostru o’mecf rezistent FAL.

3 - SulfaromidS xvI

5= Sulfonomids Xy#

T | T T B ;

N

. —_—
P—
e

Fizell. Spectrele de absorbtie ale ftaloeilaninei de cupru in

clornaftelind (dupéd date din litersturd) si ale colecran—-
tului indizen Albastru direet rezistent FailL, ale tetre—-(4)-
aminoftaloclaninei de cupru i sulfonamidelor XVI gi XVII
in Ny N-dimetilformamidd (dupd determinixri proprii).

| | 5
N,
4

RN i L/ |
N\\k\ — | !/
,\\\ ‘ ‘ /-\/ b 7 W\ \.
SN~ ~= | ‘

340 360 427 460 S00 540 580 - &b 660 mu“_zz A nm —-

aad

in N.N-aimetil
4 - etradél-omino- frolociorvna de cypru | formomicls
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lor d9 azot aminiei ¢u eleotronii 7 ai sistemului ftalocianinig.
(efectul de auxoorom al grupel -MH,). Remarcém de asemeni fgptul
od totra-(4)~aninortalooclanine de cupru presintd in misurd mai
mare © absoxbtle neintrerupiéd deslungul intregului doweniu spee-
tral gercetat (in compsratie cu cele doud gubstanfe diseutete
snterior). Culcarea verde deschis al solufiei vetraauinoftalocia-
pinei de cuyru in ivyi~dimetilforrmamidd eate efeetul benzilox de
la 716 nm $i 425 nom.

In spestrul sulfcnamidei XVII ge gonstatd mutayii impor-
tante. Peatru a putea realiza parslela eu cele eonstatate la
sulfonamida II, reamintim faptul ed& in gomparatie eu amina libe-
rd (NoN~dimetilanilina), prima bandd @ sulfonamidei a fost mai
intensd gi deplasats batoerom (pag.54). La sulfonemide XVII si-
tuaile este mal complexd, datoritd numérulul marit al benziler
din speatrul tetrsaminoftalocianinei de eupru, presum gi faptu-
lul o4 nu este pe deplin lumurita relayia dintre structura gi
aparit{ia diverselor beunzi ale agestelia. 66 observd o ugoard de~
plasare batoorom# a benzii principale (de la 716 la 718 om),
concomitent insd c¢u o slibire a intensitidyii. Banda de la 657 nnm
se deplaseazd de ssemeni ugor batoexem, devine mai puyin preaun-
tatd, dar oreste in intensitate. Banda de la 425 nm suferd mute~
tia cea mai profundi, regisindu=se pe la ¢ca 490 nw. In sfirgit, .
0 ultimd deplasare batocroméd se constatéd in zona de la 3%0-390 nm.

Dintre toate aceste mutaefli, eea a cdrei ¢auzi poate f£i
léamuritd eu suficientd siguraentd In baza constetérilor dim lu-
orerea de fajd, easte ultima. Fa ge datoregte suprapunerii peate
banda de la 330 nm a tetre-(4)-sminoftslocianinei de cupru, a
benzil ocrespunzitoare interectiunii substituenyilor din semi-
gtructura 4-uitre~benzen-sulronemidicd. In eomparatie cu banda
8 doua ‘s sulfonamidei II aceagtd bandid are mgximul fosrte yser
deplagat batoorom (de la 360 la 370 nm) $i ceva mai intens.
Concluzia se desprinde din diferenfa coeficienyilir de extingile
el sulfonumidei XVII gi tetra-(4)-aminoftalocisninei de cupru,

Celelalte deplasdri din gpeetrul sulfonemidei XVII se
explici prin gchimbar:a funotiel gubstituentulul din nucleul
ftalocianinic : in opozifie cu grupa -le. substituentul
-N4-50,4Q)-N0, etrase eleotronii din sistemul ftalogoianinic.
Sisuciwus c.o.u0for nu ge restrince, ge medifiqi insd efectele
de oonjuzere In basza cédrora el se constitule. Dacé nu ar £i asga,
daca interacyiunes ou sistemul -so,-@-w, o @ eérui funofie
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elegtroacceptoare este certd, s—ar limita la Intreruperea conju-
gérii perechii de electroni meperticipanti al ezotului aminic

ou eleotronii / ai sistemului ftélooieninio. atunci nu er putea
f1i explicatéd nioil pozif{la benzil principsale din spectral sulf.n-
enildei XVII, nici aciditatea neglijabild a protonului amidic
(pa3+107)s Banda principeld a sulionemidei XVII ar trebul si fie
atunol deplasatd hipsocrom, cam ir. pozifia din spectrul f£tslo-
cianinei de cupru, intrucit se reface sistemul de electroni

al acestmla. Acest luoru are loc cle exemplu la protonarea tetre—
(4)-eninoftalooieninel de cupru (pege.lo8), conjusarea cu substi-
tuentul --NH3 £1ind practic nmeglijcubila. Speot:ul'sulfcnemidei
XVII dovedegte deol cd intre rucloul ftalocianinic si substituent
se produce un efect de oonjugere prin cere se ocompenseazd defici-
tul de eleotroni la nivelul hetercatomulul adiscent i se eviti
slébirea legiiturii N~H. Avem de erace in cazul sulfonemidei XVII
ou 0 oonfirmare lc 0 sltd soeri a conoluziilor referitosre la
functia substituentulul ~NH-302731. desprinse ou ocazla disoutirii
speotrului sulf-nemidei XI (pes.50) 51 a primei benzl & sull.n-
anidei II (pugeS4).

Pontru a putea constat: modificarea prezumptivd cu
concentratia a ocurvel de absorb{ic a sulfonamidei XVII, au efec~
tuat miAsurdtori splotrofotometricu la incd 4 concentraiii si
anume la : 1) 1.1c™ moli/l, 2) 3.107° moli/l, 3) 1,5.10 " woli/l,
4) l.10™° moli/l.

In limitele erorilor e.perimﬂntale curbele de ebsorb-
t1le determinute l& concentratiile de l.lo =5 moll/Y si 3. lo
moli/l coincid cu cea din fizg.ll., La concentratia de 1l,5.1l0
moli/l se constetéd o orestere a coefioien;ilox\de extinotie in
.zona de lunzime de undd mal mevs de 735 nme La concentrajiic de
1.10™ moli/l se constatd in continuare 0 oregtere a coericien-
Filor de extinc{ie in zona mengionaté, der se produc modificari
si in intervalul spectrel ouprins intre 550 gl 650 nm.

Modificdrile constutete sint prezentate in f£iz.l2.

Desi determindrile la numei 2 concentrayii sint insu-
ficiente pentru a fece &precieri wai profunde. ele permit totusgi
urmétoarele concluzii importante :

.= efoctele de asoclere in cazul sulf-napidei XVII
sint maei complicate deocit in cazul sulfonemidei II. Se formeazd
nel multe specii, ceea ce egste de asgtiptat dacid avem in vedere
particularitétile structurale ale sul’onamidei XVII.
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- lungimile de undd mari ale intervalalor spectrcle
in care se inreistreazd cresteriie coeficienfilyr de extinctile,
confirii supozitle unei enerzii de ionizare mui scidzute 4 compo-
nentel donore in comperafle cu sulfonamide IT.

- girezetele formate prin asocierea mileculelor de
sulf'cnanidd XVII au totusi stebilitete foarte micd, reflectatd
in concentrayic ridicatéd le care se formeazd. Ordiinul de mirime
sl concentratiilor de formare este apropiat de ool al sulfona=
uidei II. Aceasts surprinde dacid yinem seapz de jrezenfa srupe-
lor polare gi de enerzia de ionizeare mei sedzutd a sistemulul
ftadocianinice Explicayi: trebule ciuteatd in .mpiedicarile

sterice g1 efectele de solvatere ale solventuiui £010site(p&ge28)e

6e Yexif - 18 foneg. I gi

Absorbtia putornicéd in domeniul vizibil suzereazd
anclizaree posibilitéfii folosirii celor 2 substanfe drept struc-
turi de beazd pentru msteill col.rante.In scopul elucidérii aces-
tei probleme s—au ocercetat sulfcrnemidele XVI $i XVII prin probe
tinctoriale.

6ele izgbe tluctorigle cy gulfengalde XVI.

Datd £iind solubilitatea paryiala in apd in mediu al~-
calin, pxecum 31 capecitates de trecere ou a.eaaba ocazie In
enion, s-a verificat comportirea sulfonamidei XVI oa colozant‘
hidrosolubil.

Pentru delimitarea domeniulul optim de aplicare, s-au
efectuct in prealabil vopsiri de efeote textile Lolosind metoda
prezentatd la cap.IIf Telele

Bala de vopsire a fost ooloratd in albastru verzul si
& conyinut foerte multe insolublle, reprezen:ind ces msil mare
perte din sulfonemids XVI nedizolvati.

' Banda de efecve Vvopsité este prez:ntetd in cartela
de 1z pa3e137. Din examinerea ei se desprind urmiitoerele con=
cluzil :

- cu toatd solubilitatea redusd,substunfa prezintd o
atinitcto remarceblld pentru protaine (1ind, métuse natureld) si
pollcmide (relon). '

- ea vopsegte gi fibrele oelulczice. cdlar mel slabe
Ceva mzl intens este vopsitd mdtasea cuproamoniacald (Bemberg).
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F/é, 2

Sulfonomide Xvi in NN~ ohimehl- formomisls
lo canc. & 3. 4075 moujfe
(5. 10 ™% mol/¢
(107 moli/e

—_——— 5 conc.
——=Jo conc.

700 70

. . ]
300 540 560 620 860

3460 380

420 460

Fizel2. Spectrul de absorbfle al sulfcnemideil XVII
in N,N-dimetilformemida, la 5 concentraiil
cuprinse intre 1.1072 moli/l » 1.10”° moli/l.

BUPT



- 116 =

Nuenta obyinutd pe fibrele celulozice este mal albastrd decit cea
depe proteine g$i poliamide.

- substanfa nu vopsegte fibrele poliecrilonitrilice,
acetatul gi triascetatul de celul :zd, preoum si péliesterul,
adicd, in termeni coluristicl, rezervd bine aceste categorii de
fibree. .

Constatirile fédcute dovedeso 0d sulfonamida XVI ge
leazd de £ibrd in procesul de vcpsire atit prin electrovalente
cit g1 prin legiéturi van der Waals.

Forma activd a subatenysi la stablliea legdturilorxr
prin electrovalenye este bineinyjeles anionul, peea ce se refleoti
pe de o parte in Lgptul ¢d sulfonamida XVI rezervéd poliscrilo-
nitrilul, pe de altd perte se extoriorizeazd in afinitatea fajd
de proteine si poliamide, si, totodaté, in nuan{e mal verauile
g vopsirilor obylaute pe eceste fibre, in comparafie qu cele
pe materiale gelulozice, Hste cunoscut Xeptul o0& atit fibrele
proteinice, ¢it §i poliamide, fixeazd in principal colorantii
prin lezdturi ionice /.29/, /130/, /131/, forja de atrasiie
£iind rezultatul inter:otiunii enionului colorantului ocu gru=-
parile eleotropozitive -NH; din catena fibrei. Da asemeni este
cunoseut o& fixarsa colorangllor pe fiorele celulozice se face
prin forte specifice de tip ven der Waals $i prin punti de
hidrogen /23/, /129/, /130/y /132/, forme aotivd in eceste
interactiuni putind f£1 wolecula neutrd. Cum anionul sulfon-
amidei XVI este mui verde (pag.lio), niznfa mal versule a vop~
sirilor pe proteine si pe poliamidd peste servi drept confirmare
a fixé&rii oa enion.

Legarea sulfonamidei XVI prin forfe vaa der Waals,
inclusiv punyi de hidrogen, se deduce in primul rind din faptul
cad sint vopsite si fibrele celulozice (bumbagul, viscesza, bem~
bergul). Dar aceste vopsiri sint slabe, ceca ¢e arati e¢i legi=
turile respective sint insuticient de puternige. Judecind
dupd poleritatea grupelor din molecula de sulfonamidd XVI,
comportamentul nu se peate explica deoit prin dificultatea
reaclizirii oonfizuraefleil sterice cptime care sd permitd apa~-
rigia legaturilor in discutle. Este vorbe de ceea ¢e in termeni
ooloristici se definegte prin nercalizeree ¢onditiel structurale
de substantivitatee/23/, 729/, /132/y /133/e
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Desaltfel, asoclerile intermoleculere reprezinti o
caracteristicad absolut genereléd a coloraniilor directl sau sub-
stantivi $i joeod un rol insemnat in procesul de vopsire : ele
determind o corestere a concentratlel substentei colorante la
suprafalia £ibrel, asizurind desfigurarea procegului de vopsire
prin dirijaerea pédtrunderii moleculelor de colorant in interiorul
fibrel /29/, /129/. Intre gredul de asoclere si substantivitate
egte 0 legédturid direotd bazatid pe faptul cd zmbele sint efectul
aceluias tip de legidturd /23/, /129/. Privind lucrurile sub
aoest unghi, substantiviiaetes redusi & sulfonamidei XVI confirmi
decl slibiciunea legéturilor van der Waala.

Micile diferenf{e in intensitatea de vopsire a fibrelor
oelulozige din banda de efecte sint conform agteptiarilor, Bumbsg—
cul mercerizat adsosrbe ceva mal mult colorant decit bumbacul
orud, consecintd a crogteril reectivitatii si ogpacitiifil de
umflere in urme mercerizirii./129/, /l%0/. Dintre celulozele
regenerate, mitasea cupro-amoniccald (bembergul) este vopsiti
sensibil msi intena deoit visooza, explicatia rezidind in faptul
od primc f£ibrd contine mal pufine grupe.darboxilice rezultate
din procesul de febricatie /134/. Acestea sint responsablle de
orester sa sarcinel electrostatice nesative gi a ectiunii de
respingere col.rant~fibra /130/, /134/.

Deosebit de interesantd este legarea sulfonamidei XVI
prin forye van dor Waals de fibre de lind. Acest mod de fixare
rezultd din urmdtcerele ebservatii;

- intensitatea remaroagbild & vopsirii din baie neutrd,
de slectrolit (sulfat de sodiu), in care s—-a testat banda de
efecte. Este cunosout faptul cd legarea prin elegtrovalente este
favorizatd de redugereca pH-uluil, intrucit in aceste condifiil
grupele ~C00~ ale proteinei tree in =COOH, facilitind interacfyiu-
nea grupelor -NH; ou anionul substentei colorente /23/, /129/,
/130/« Din @oaest motiv mejoritatea coloranyilor vopsesc lins de
preferintéd si in multe eaezuri chiar exclusiv din bsia acldi.
Dacé& un colorant vopsugte protelna din bale sleb acidd sau neutrd
deci in oonditii in ocare lesarea prin eleetrovalente este ingreu-
natéd detoritd neutrelizdrii intremoleculare a sarcinei grupelor
active ~NHY , fngemneazd cd le fixarea colorentului de £ibri
contribule forfe de naturd neionicd. Mirimea acestor -forfje este
dependenté de structurs substantei colcrente, in spetfi de mirimea
§1 numdrul nucleelor aromatice, precum $i de natura si pozitie
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substituenfilor /l30/. Bste ounoscut apertul grupeler polare
neionizszbile (de exe -Noa) la cregterea efinitafii,prin meri-
rea numdrulul de legdturi polare intre colorant gi fibrd /135/.
De aseueni este cunoscutd oregterea afinitafii prin mérirea
numdrul de nuclee sromgtice care se bazeszd pe cregterea numi=-
rului de legdturi van der Waals nepolare o6 se stabilese intre
aceste nuclee 5i reziunels:hidrofobe ale fibrei proteinige /136/.
Struotura sulfonsmidei XVI oferd elementele necesare interaetiu-
nii prin smbele categorii de efocte de tip van dexr Wasla. Intro-
ducerea de nuclee benzenice lezate de structure de bazéd a mole-
culel prin punf{i sulfonemidice se pare c¢d are efecte similare

cu cele obpinute prin introducerea de auclee Lenzenice. legate
prin.punfl caerbonamidice, gonstatate in gadrul unui alt studiu
orizinel avind ca oblect obfinerea.de coloranyi cu afinitate
pentru 1ini din baie neutyd /151/, /152/.

Faptul c¢&.in cazul vopsirii 1inii cu aulfonamida XVII
efectele van der Waals intréd mal efioient in actiune, decit in
cezul vopsirii celulozel, se explicd prin diferentsle strustu-
rale dintre cele doud cstezorii de fibre /23/, /129/, /133/,
difsrente care existi .atit in oe privejte nature elementelor
din cutena £ibr:lexr, active in interac;iunile van der.Waasls,
oit 51 in ce priveste gradul de orientare al fibrcleor, In cazul
fibrelor gelulozice, ou un gred gvensat ds orilentare, pentru
intrerea in Joo a fortelor van der Waals este Lecesar ca uple-
oula de colorant sé indeplineascd unele condiyil sterice, de
coplsnaritate §e.8.mede, Gare sé permitd aproplerea optimid a
elementelor struoturele aciive ale ambilor partemsri. Ori,
toomal acesta din urmd conditil nu sint indeplinite de.molegula
de sulfonamidd XVI, probabil detoritd grupdrilcr centrale sul=-
fonamidice, respectiv orientérii tetraedrice ir. spatiu a le~
Zéturilor atomului de sulf (veal gi pa3.l-4), la care se adaugd
1 efectul grupeloxr eNOa.

- diferenfa dintre nuante obyinutd pe proteino in
oomperatie ou cea obyinutd pe poliemidd. Vopsirea pe relon
este evident mal verde gl aceasta se explicid prin faptul od
poliemida fixeazéd colorantul hidresolubil mal cult prin eleg-
trovelente, adicd sub form& de anion (care este mei verde,
vezi pagello). Vopsirea pe 1ind este mal glbaatrid, datoritd
f£ixdrii col:rentulul gi ca moleculd neutrd prin forte van der
Waals. Intensitetea sensibil mgi redus#d a vopsirii pe poli-
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emidéd in gomparatie su cea pe lindy se datoregte ;i punctului de
saturare al poliamidei, ::eterminet de faptul od in flecare cateni !
a fibrei se gégeste numal o singurd srupd ectiva -iHY,

In gonclusie, @se paate faoce afirmetia cd sulfcnamida XVI
ea atare nu poate reprezenta un colorant utilizebil datoritd
solubilitd il negatisfécidtoere in epd, dar, o#d eleventele struc-
turale zrefate pe nucleul ftaslooianinic conferd sistemului cseli
tdfl remaroablle de gfinitete din bale neutréd fef{d de fibrele
aninalice, valorificabile in cadrul unel struvturi care sd con-
tind suficlente zrupe s>lubilizante. Sub rapert teiwnoclioiic eocoast
lucru este realizabll prin efectusreca numai perfilaléd s conden-
gdrii tetrasulfosloruril ftelocianinei de cupru (seu trisulfo-
clorurii in cazul sulfoclorurdrii nursi cu acid clorsulfonic,
fird edaus de clorurd de tionil; paj.46) cu o aminii de tipul
4~nitrosnilinei. Grupele -80,Cl neintrate in reacfie pet fi
condensate ¢u amponlac sau amine sim;le sau pur $i simplu hidro-
lizate la —8033. esigurindu-se astfcl prezenta grupelor solubi-
lizante, Rapoytul dintre reaof{il trebule sd corespundé unui
optim la care in condifiile obyinerii unei solubilitédfl satis~
fécdtoare si se phgtreze aventcjele oferita de elerientele struc-
turale carveoteristisce sulfonanidei LVI. Din punct de vedere prac-
tio reasligarea tehnigd a acestul deziderat nu pune probleme deo-
sebite, intrucit ea a@e regiiseste in tehnologiile unui numér
important de coloranii fteloolaninici Lildrosolubil:. (vezi cuap.
III. l.1.)e Ea reprezintd de rept o simplificars tchnologied
intrucit realisarea unei tctracondensdri de tetrasulfoclorurd
de ftalooianind, ou rendimonte satisficidtoare, ar fi deosebit
de difileild,

6.2. Epobe tinotepielo ou sulfongmide XVIT,
Datd £iind solubilitatea extren de redus& a sulfonamidei

XVIT §n epl, in provele exocutate s-su folusit dis;ersii.
Solubilitatea in NyN=dimetilformamidd gi acetat de etil sugercazu
posibilitatea foloesirli drept colorant de dispersie pentru vop-
sirea poliemidei gi ecetatului, respeotiv triascetatului de celu-
lozd. Bste cunosqut faptul od vopsirea ou coloranfii de dispersie
a acestor eategeril de fibre sintetice, oa de sltfel si a poli-
eaterului, eahivaleazd cu un proces de dizolvare in f£ibrd a
substanyel eoloramte /129/, /1%0/, /132/. Cum solven{ii menfio-
nafl pet £1 asimilati fntre anumite limite ou monomerii fibrei,
este de “agteptat ea vopairea sé se producd ou resultate buns.
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Concep{i. unanim socceptatd asi pentru meeanismul proce-
sulul de vopsire eu eel.ren{i de dispersie /130/, /137/,

/138/, /139/, /l40/, exe in vedere fgptul cid in sistemul
tinctorial dispersie apoesd -~ fibréd trensferul de celorant de
dispersie se faoce realmsente De ealea solufiei saturate de
colorant, dispersie de colorant insolubil conj{inind solutia
saturatd in eohilibru eu precipitaetul ocolorantului dispersat.
Repartifla colorantului intre solutis saturatd si £ibréd se
face dupd lesea lui Henry /139/. Acesta este motivul pentru
care se recomsndd ea colorantii de dispersie sé albd in gene—-
ral o anumitd solubilitete in apid, variind intre 0,2 gi So~loe
m3/1 la temperatura de 80°C /13e/, /141/.

Grupele sulfonamidice conferid sulfoaucidel XVII proprie—-
tifd hidrofile care se exteriorizeasii In usurinte ou care se
reclizeazd dispersaerea in apde. Acessta practlc s—a terminat
dupd numei 6 ore de m3oinare umedsd (pagel’t)e.

Pentru deliuiterea d>meniului optim de ctplicare s—au
efeotuat g1 in e0est eas vopsirl de erectes Reteta folcsitil
este prezentati la 0@Pelle 7¢8424, lur benda de efecte vopsitd
in cartela de la pazel37.

Din examinarea ei se desprind uridtoarele

- acetatul, triseetatul de celulczd gi poliesterul sint
vopsite bine.

- poliamida este vopaitd intens, ceca co constitule dovada
unei bune cupacitifl de difuziune » substantel in f£ibre sinte-
ticd, ou toatd dimensiunea mare & noleculei., S5i aceasta ou
atit mai mult, ou oit relonul din banda de efecte, reprezinti
poliamida filementaré, cu o compestitute mare a fibrel.

- fibrele celulozise 51 proteinice sinl vopsite slab.

- poliscrilonitrilul (melans) nu este xezervate.

Constatdrile fdgute permit urmidtoarele concluzii ;

- pulfonamida XVII vopsegte fibrule sintotice ca un colo-
rent de dispersie tipio.

Dimensiunea mare & moleculel ingreunca:d insd piétrunde-
rea in fihrd, pe adeastd bazid putindu-se sxplica de exempln
diferenta dintre intensitetea vopsiril pe relon im eomparatie cu
cea pe poliester. Este Inséi remarcabil faptul o& substante vop—-
seste poliesterul in condifiile testului de vopsire, céed in pruct
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curentd de vopsire a fibrelor poliesterice, care sint cele mai
compacte gi mai hidrofobe dintre fibrele folosite le scerd msre,
sint necesare procedee de vopsire mult mei enarzice (procedeul
lz temperaturd inaltd de 120-13%0%C, sau H.T., procedeul cu acce-
leretoride vopsire "carrier", procedeul "Thermosol™) /129/, /130/

Interpretind constatirile fdcute prin prisma cunog—
tilngelor actuale esupra mecanismulul de fixere a coloranpilox
de disp:rsie pe materialele textile sintetice, cere gu in vedere
interactiuni cu fibra orin forte de tip van der Weals polare si
nepolere, precum $i prin intermediul legdturilor de hidrogen
/142/, 7147/, /148/, relese od efinitatea sulfcnamidei XVII pen-
tru f£ibrelo meniionate are la bazid toomel cepacitatea el de a :
perticipas la interacyiuni ven der Wasls. ‘

- vopsirea fibrelor oelulozice s$i proteinice consti-
tuie o0.dovedd e faptu .ul oi sulfonemida XVIT are totusi o fosrte '
glabéd solubilitate in apile Totodatd, vopsirea propriuzisi a ’
celulozel gi, mai sles a 1inii in mediu neutru, reprezinté un
arzument ir plus pent:u sdmiterea interventlel etectelor de tip
ven dexr Weels in proc sul de fixare a sulfonamidei .XVII. Inten-
sitatca reduséd a vopsirii fitrelor celulozice confirmi insi
concluziile referitosre la dificultetea creierii de asociafii
moleculare (pageff4 ), respectiv de dispersii coloidele, condipie
"gsine qua non" g desfdgurdril oy time a procesului de difuziune
a substantei fn fibrs vogetcld, precum gi & substentivititil
febd de acegt sunort /130/ (vezi §i pagef’7 )e

Atrege atentl.: feptul od velulozele regenerate (mite=
sea viscozd 51 mitesea cupro-emcniecald, respeotiv bembergul)
sint v-psite mult mel sleb decft burbacul orud gi oel morcerizat
prcbebil deteritéi numdralul mel mere de grupe oarboxilige regul-
tate la primele din procesul de fabricajle (vezi gi pages?7 ).

0 situafle oarecum deosebatid o prezintd nuanta
imai. plind a vopsirii pe mitas.e natureld, in comparayie cu
cea pe lind, £ibrad cu oare se inrudeste structural. Explicafla
acestul compartament trabule ciutats in diferentele structurale °
dintre cele doud fibre proteinice. Faf{d de 1lin#, fibra matisii
neturale conyine Iin proportie mult mai micd acizi diemino-carbo-
x1li0l si amino-dicarboxilici i1 este complet lipsitd de cistind
cel mai important reprezentant al eminoacizilor ocu confinut de
sulf, Acestl eaminoacizl sint.respon:.abili de legaturile covalent
transversale intre lanyurile polipeptidice, precum si de struc—
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tury spirald e ot -cherstinel. Ga urmare, £ibroina mdtasil nctu=-
rale este constitulti in mdsurd mult mei mare in cristalite in
comparsyle cu cherating linel. lkinleculele de fibroinid asezate
in pearclel, sint legate prin eldotrovelenys, punfi de hidrozen
si forye ven der Waels /129/, /l30/. Vopsizea cu colorsnyl
substzativl di deacela rezultate invgenezal msil bune pe mitasea
neturald deocit pe 1inid /129/. Deocsebirea cvnstatatd ls vopsirile
ou sulfonemida XVIT poate £1 explicatd numial prin esceastd ¢&pa=-
oltete miritd de & lega colorantul prin fo:je van Jer Waals,
care se suprspuan legarii cu eleot;ovalonte. Este semnificativd
comp.-rifls cu bunde de eficte a sulfonemidel XVI, unde aceiagi cau-
za conduce ls nuanta mai albastra pe mitasea naturals (193.137)

In sfirgit, faptul ¢d poliecrilcnitrilul nu éste
rezervat, treoul. interpretet de asemeni In sensul capecitiyil
sporite de a se fixa prin efect: ven der Waels a sulfonemidei
XVII /1%0/. Lezerce prin forje ionice de suportul de poliascril.-
nitril trebule exclusi, dat £iiidcé forma activd ce ar putea
intra in ecyiune in cazul sulfo.emidei XVII nu poate £1 In nici
un cez cstionule

In concluzie, structw:a sulfonam’dei XVII confine
elemente care conferd unele oervqteristici favorsbile aplicirii
pe suporturl textile dupd tshnolosia color.nbil.r de dispersie.
Grupsle sulfonemidice &sigurd un minim de solubilitate sl .in
&celas timp o usoard Jisperiebilitete la dwensiuni pptyivite
ele perticolelox in\adspenete ¢ 0cal, ceea o6 este esentisl
pentxu desfagurerea iu oune con.iijiuni a p.ocesului de vopsire
cu un colorant de dispersle. To .odatd, striuctura sulfonamidei
XVII oferd atit prin preszen ;s grupeler puternic pelare (-NOZ.
-80,1), oit si prin cea ¢ nuc.eelor :romatice (nucleele
buwzenice §i nucleul ftalocieniilc propriuzis), pesibilitatea
interacyiunii prin efecte van d:.r Waals polere §i nepolere,
precum i prin punti de hicrogen, si lezerca pe aceastd bazd
de suportul de fibra sinteticl, Aceasta condifiondazd dupd cum
aate cunoseut /150/, obylnerca .0 vopsiri cu rezistente umede
ridicate. :

Inclts rezistenté ternlod a sigtamulul ftelocianinie
/27/, /28/, asijuréd gtabllitatea substenfei la temperaturile
ridicate carzeteristice procedeclor moderns de vopsire, mai
elss & poliesterului. ’ :
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Dimensiunes foerte mare a moleculei reprezintd insd un
serios impediment in ce privesgte cupucitctea de difuziunc in
2ibréd a substenjel pe percursul procesulul de vopsire. Este de
esteptat ca puteres tinctorisld ca i randementul d: vopcire
sd nu poetd depdgi din ecest motlv o cnumité limlti. Pe de gltd
perte, dimensiunece moleculel zr cvea ca urmare $i un efect fevo-!
rabil &l cregterii In zenmcral & rezistenfeloxr vopsirilor si, mal
alesy @ rezistenfelor la subliuezre a vopsirilor pc f£ibre poli-
esterice /149/.

Ar msi trebul adduget c¢id densitatea micd de electroni
le gtomiil de azot aminici (rezultst el introducerii substituentu=
lii puternic eleotronezetiv -§0,-{Q)-~0; ), reduce simjitor
vulnerabilit:itea acestore lz 2tecul reactenfilor eleotrofili si
are Cua urmar: filreascd or:gte:sce r:zistenfel substenpel la ae~ !
tiunee zazelrr industriele In care predomini oxizii de ezot /150/

In sfirgit, nuesnte oliv a sulfonamlidei XVII esce deose-
bit de interosantéd In primul rind ¢4 nu este conpinutéd In paleta
de colcranti de dispersie (vezl p:ge/4d) 5i in mod normal se
obyine in vopsitorle ;din emecstecuri de colocrenyi. Spre deocse-
bire de cea u altor col ran{i din seria ftalooleninicd, nucnjea
este insd mal pufin strdlucitoar:. Aoeastd ‘ternare", cum se
numeste efectul in teraeni cclorlstiold, se datorests oresterii
intensgitatil abeorbtiel sulfcaiamidei XVII dealunzul intreszulul
domeniu al spectrului luminii vi:sibile (£is.l2), ceea ce f:zce
ca oculoarea (dagti de b ada princigld séd fie acoperitéd de o tentd
de cenugiue

Din oele en :ntate pind elol rezultd ci este posibild
obyinerea unul col rant de c¢ertd veleare aplicativa, cu rezerva
nicgordrii dimensiunii moleculel. Acest lucru este reglizebil
prin reducerca numdruiul substituenyilor -4 -8§0, <{Q)-NG;
grefatl pa nucleul ftelocicninic, pind la situafla optimi in
care se obyiie o dimensiune minim3 a moleculei in condifjiile
mentineril «rentajelor oferite d2 prezenfa elementelor struotural
cereoteristice sulfonemidei XVII, Sub report pur tehnologic
e02st mod de & se pune problcma reprezintd o ugurare importanti,
intrucit rea.lzueree unel tet:.cccndensdri a tetraaminoftalociani-
nel cu randamente. gctisficdtvcre er implice meri dificultdfil
tehnice (pag.42). :
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7. Date deapre subgtantele gtudigte si metodelg
de invesgtirzag ilizc

7.1. Retete d¢ propgrore
In cagpitolul de fatd sint prezentste In deteliu meto=-

dele de ob{inere &le sulfonzmidslor pentru casre nu existd refe-
rinte in litersturd, precum $i verlentels splicate in sinteza
celorlalte substenfe utilizate iIn lucraree de fa{d, In misura

in care ele reprezintad o contributle orisinslde Se indicé cauti-
tipile substenfelor introduse in reactie, condigiile concrete

do desfdsursre ale acestela, preoum $i rendeasuntele obiinute.

Do asemenl se indicd osrecteristicile sroduselor de resacilee.

In unelec ceazurl indicefiile cuprinse in refetd repetd
prescripfii mentionste in parte in cadrul mnzl genersl al cupl-
tolului II.l. Fle au fost refinute In Jesorierea de mei jos in
80 ‘pul unei prezentiri cit mel unitere a metodel folosite.

Pelele idliad Clod "

Se 1izolvd 13,8 g 4-nitrounilinid (0,1 mel) 51 14 g
eoetet de sodiu in 400 cm3 eocid acetic glacisle Sub foarte bund
ezitere se edaugd soluylel turte rezultati de la sulfoclorurarea
cu acid clcrsulfonic g 22,8 g 4~dimetilemino-benzensulfonat de
calciu (o,lo4 moli) conform rejetel descrise la alinistul 7.1.15.

Dupd cca 3/4 h de szltere la 25-30°C masa 8¢ ingdlzegte la 75-80°c

51 se menftine sub azltare o ord. apoi se riceste g1 se filtreazd
gipsul. Solujla aceticd se dllueszd la triplu cu apid 51 se sduce
ou lesie de nidroxid de sodiu lea pHd = 6,5¢¢e7¢ Frecipiti sulfon-
emida alaturi de nitrianiiina nereacylonetde Dupd filtrars, pre-
oipitatul se reampastouzd in 3o om3 apd, se alcelinizeazé ou
solutie de_hidroxidrda sodiu le pH = 9 51 se mengine sub asitare
1/2 ore la 3c-40°C. Silfonamids se dizolvd. Se filtreszd la 25%C
pentru seperarea 4-nivrosnilincl rémasa in suspensie. Din £il-
trst sulfonemida se precipitd prin scidulsre ou acid clorhidrie
32% la PH = 74 So separd prin filtrare. Pantyu purificere se
recrigtalizeszd de 2-3 ori din aloool etilic. Randament final
13,5 3 produs pur = 42% din teoriee

Cristele galbene, DP.%0p.: 195,5-197°C eu descomgpunerej
pet:p. din litersturd: 181,4-152,49C cu descompunsre /12/, /76/.
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701020 ] k ed S -
Renzensulfonanided /sulfoggmidp IXI/,
Modul de preparare este analoz oelul desoris ls slinia
tul 7el.le Randament 3 10,9 g = 34% din teorie.
Criastale slab gdlbui, p.top. t 148 - 149.5 Ge
G148 5830,8 ealoulat : N = 13,08% giglt : N = 12,83
8= 9,96% S= 9817

701030 ] -( D9 -
benzensulfongmidel /sulfonsnida V/.

Modul de preparare este analos celul descris la aslinie-
tul 7.1.l. Randamentul final 3 6,75 g = 215 din teoris, mai sed-
zut datoxita solubilititii mei reduse in aloool etilic.

' Gristale gslben strdlucitori, p.top. s 147,3 - 149%.

614315 30,.8 oalcula? t N = 23,08% gdeit : N = 12,77

8 = 9,96% 8= 9697

L ~(20 4t -
ning-b 0

Se dizolvé 15,3 3 2,4-dinitroaenilina (0,1 meli) in
450 om3 piridind. S8e adaugd 22 g 4=~dimetilamino-benzensulfo-
oloxrurd purd uscatd (o,1 moli), recristalizatd din benzen
(aliniatul 7.1.15, varianta II), in peryii mici. Dupd trecerea
totald in soclupie se agltd 3 ere la 55-60°c. Dupé rédcire la
25°c mass 80 scurge peate un amestee din 300 ocm3 apd, 350 g
sheayii,§1 425 om3 acid elorhidric 32%. Precipita la un loo
sulfonamida formatd, 2,4~dinitroanilins nereacf{ionatd gi o parte
din ecidul 4-dimetilamino-benzensulfonie rezultat din hidroliza
sulfoclorurii nereactionste. Acesta din urmi ge indepirteazd
prin gpédlarea ou apd a pregipitatulul. Pentru gepararea sulfon-
amidei de dinitroanilind, se reoristalizeazi fracyionat din
aloogl etilic, in care sulfonamida prezinti o selubllitaete mai
bund. Furiticarea se urméregte oromatografic. Randamentul final
in produs pur este scdzut s 4,02 g = 114 din teorie.

Cristale portocalil, p.tope. : 212,4 - 21»'0.

61“314N4068 caloulat : N = 15,30% gédgit ¢+ N = 14,97%

S a 8,74% S = 858%
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7.1.5. Erepargreg N-(4'-digetilgnigo-gonil)=4-nitre=—
%608U.: 1 ulfonami I

Ls o soluyie de 13,6 g 4—-amino-N,N-dimetilanilins
(9,1 moli) in 500 om3 apé, preparetd chiar inaintes-sintezei
prin nitrozcrea N,l-dimstilanilinei urmatd de reducerce nitro-
zoderivatulul cu zine¢ $i acid clorhidri¢ dupa o reveta cunos-
outd /lo3/, /lo4/, se adsugid sub agltare 16 g acetat de.sodlu.
Se filtreuszd pentru indepirtares eventualelor suspensii. In
solutia limpede se adausd sub buna agitare, la 25°C 4 g
4-nitrobenzsensulfoclerurd (0,063 moli) disolvatd in prealabil
in 70 cm3 acid acetic. Dupad 1/2:ord menfyinere la 25-50°C, 80
fnoslzegte la 20-90°C 51 se menfine ¢ca 1,5 - 2 ore. Apoi se
zaceeté ls 32°c 81 se aloalinizeazéd treptat la pH = 8 ... 9 ou
lesie de aildroxid de sodius Se filtreazd pentru geperarea sus-
pensiilor 31 rdsinileor formate. Solutia limpede se sduce la
pH = 7 ou ascid clorhidric 32%. Preoipitid sulfonsmida care se
filtreazd. rfentru purificare se redizolva in apéd la pH = 8 ... 9.
Se filarbe ou cirbune activ, se separd cédrbunele gi se repregipi-
td sulfonsmida prin acidulare la PH = 7. Apol se reoristalizeazi
de 2-3 ori din alcool etilic. Randament final : 14,45 g produs
pur = 45% din teorie. ‘

Cristale portocalii, p.top. t 189 - 190,5’0; p.tope.
din litercturd : 186,9 - 187,9% 12/, /77/.

7¢1a64 N=(4? - 11)=-3~ -
Modul de preparare este analog eelui desoris la alinie~
tul 7.l.5. Randamentul final : 10,28 g produs pur s 32% din tee-
rie. )
‘ Gristale galbehe, PetOpe : 162435 =~ 164%.
014H15N3U“S calculat : N = 13,088 gdsit : N = 12,37%
S = 9,9% S= 968y

PeleTe -(4 '~ - il )-o-gi -
benzoengult ipg i : dg

Modul de preparare este analog eelul descris ls slinig=-
tul 7.l.5. Randament final : 6,26 g produs pur = 19,5% din teo-
rie.

Crigtule zalben brune, p.top. : 114 - 115,4%.
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C1yipsizvyS caloulst s N = L3,08% dsit 3 N = 12,6.%

S= 9,954 s= 9,78Y
7olodo ; . Ne Ydi - il )= -—df -
nityebenzenguironsmidel /gulfonpmide YITI/

Modul de preperare este analos eelui deseris le aslinie~
tul 7.1.5. Datoritd solubilitdayii foarte scazute a sulf.namidel
randementul final in produs pur este de numei 3,3 g = 9,2% din
teoris.

Gristale rogii brune, p.top. : 219,53 = 221%.,

CaHy VB oaloulat 1 N = 15,30% gasit s N = 14,81%

5= 8,74% 5= 8,47y

7eleOe =(39— nino- 1 )=l -
3 C i )

. . Modul de lucru este identic gelul descris la alinistul
7¢1e5+, 4-amino~li,N~-dimet2lenilina fiind Inloocuitd cu 3=-amnino-
liyN-dimetilauilind. Randament final : 17,33 g produs pur =
S54% din tecorie. .

Cristale galbeas poztopalii, Petop. : 138 = 139.5°C‘
p.tope din Literaturs i 138 - 139% /79/.

7eleld, | 4= migg- ngu
/gulf ngui :

So dizolvd 22 g 4-dinctilemino-benzensulioclorura
purd uscetd (0,1 moli), recristelizatd din benzen (vezi aliniu-
tul 7.lel5.) in 200 ml eter etilic. La temperatura camerci se
barbobessa wuuniac saz0s pind la ssturare. Sultfonamida se sepa-
ra prin conceatrarea solutiel la 75-80 ml. S-a puriricat prin
diselvare ia 2owv wl @péd la pH = 8 gi reprecipitare prin acidy-
lare la pi = Y. 4poi zporistalizare din apd gi alcool etilie.
Randament final ¢ 11,59 g produs pup = 61% din teorie.

Gristale elbe, p.top. : 209,1 - 211°C; p.top. din
literaturé : 2lo - 211% /827, /83/.

70;011. - ' i - - -
La o solutie de 13,6 g 4-amino=~li,N~dimetilenilina

(vei woli) In 509 em> api, preparstd chier inaintea silnvezel

g1 rdecitd le 7 - 1o°c. se adauzd lo,3 3 clorurd de mszil (0,09
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moli) i 17 » acetat de sodiu. Ge asitd 1 ord la lo - 13°C, apoi

se Incdlzeste la 5@ -‘60°C. ge trateszd ou carbune ectiv ¢i se
filtreazd. Din filtrat sulfonamida precipitd ceniitetiv prin
goidulare la pd = 7 gi oonoentrare prin evaporare la 2Go cm3.
Pentru puriricare se reoristalizeazé din apd s$i alcocl ciilig.
Rendament f£inal : 13,63 g produs pur = 59/ din teoris.

Cristale albe, p.tope : 146 - 147,8%G§ petope din lite-
raturd : 147 - 148% /12/.

7.1.12. EFpepgrgreg 2,4-dinitrobenzengulfgngpides
T XV/e . .

U soluyie etericd de 2,4-dinitrobenzensulfoclorurd
(26,6 3 sulfoclorurd /o,l moli/ in 250 om3 eter etilic) se intro-
duce in 2vo «m3 svluyie apoagd 25% de amoniae. Se agiti la 50%
piud la dispariyie mirosului carzoteristic de sulfoclcrurd.
Dupd riacire se acidulegza la pH = ?. Turta de la filtrare con-
¥ine sulfonumida brutd. Pentru purificare se aplicd extrsoyle ou
alcool etilio, urmaeta de oristalizare fractlonetd. Randament
final : 2,22 g produs pur = 9, din teorise. ]

Cristule brun verzul, p.tep. : 157 - 156.6°C| Petope
din litersturd : 154%C /80/, 156 = 157°C /97/.

! ¥ onamide:

7elel’e 3 Py B -nj
ftglocianinel de cupru Jgulfcuguidg XVI/Z,

Turta de¢ lw sulficlorurarea ftalocianinei de cupru
conform refeisi descrise la aliniatul Y.l.16. 86 introduce trep-
tat Ia sclujiu siopaiaba iu prewlabil din 124 g 4-nitromnilina
( q9$_moli) in 75¢ cw3 weid acetie. Se adaugd 130 g acetat de
godiu. Dupd cva 1 ora agivare la 35 - 40°C. se incalzegste la
75 - £a%C 51 se mengine 1,5 oro la aceastd tempersturd. Se rd=-
geste 91 se fiilrewud. rentru indepirtarea resturilor de 4-nitro-
enilind, sulfilcuida drutu ge reaupusteazd in1900 om3 gpd sl ge
dizolvd la pH = 9,5.Ins¢.ubllele se separa prin filtrare. reatru
precipit erea wult.namidel se weidulssszd la pH = 7 cu acid olox-
hidric 32%. Turta obyinutd dupd filtrare se supune in continuare
puriricarii prin gugpenddril succesive in 200 em3- gpd ls pid = 7.
Evoluyis purificdrii se controleuzd oromatugrafic. kKaudament
final : 220 5 produs pur = 165 din teorie.
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7elelde Preporareg te 4 =l=(4 ' =nitr nsul
~gminoftgl Qi u 1fcngmidg XVI

127 g tetra=(4)-aminoftalocianini de cupru (0,2 moli)
purificatd conform retetel dessrise la aliniatul 7.1.17., se
intreduce in Uso 3 piridini 3impreund cu 195 g 4-nitrobenzen-
sulfoclorurd ( 0,88 moli). Se agitd pind la completa dizolvare '
apol ss incidlzeste la 60 = 65°C g1 se mentine 4 ore la aceastd
temperaturé. Dupd rdc¢ire se scpard de insolublle prin filtrere.
Sulfonamida bruti se preeipitd prin seurgerca soluflel piridini-
ce peste loco cm3 apd. Turta de la flltrare se resuspendd in
750 cm3 gpd, se sloalinizeazd la Pli = 9 eee 945 cu solujle de
hidroxic de sodiu g1 se fierbe cca 2 0xXa. Dupd o noud filtrere
sulfonamida brutd se purificd mai depurte prin dizelvare fruc~-
tionatd in dyd=dimetilPormamidd si reprecipitare in apée Pupi-
tatea se controleazd cromatogrsric. Randament final : 137,5 g
produs pur = lo% din teorie.

7.1.15. ggeparaies 4-dimotilegino-bongengulfoclorused

Varisatg T,

Sub rdcire corespunsziveoare $i sub foarte bund azitase
89 pisura 200 ocm3 N,N-dimetilenilinad in 1300 g oleum 30%. Rit-
mual de picurare se rezleazéd astfel ca temperetira sd nu depd-
5casca 5°c. Apoi se lmvalzegte pe bale de api la 60°¢ sl se
menyine la aceastd temperaturd pina ¢ind o probd se dizolvd
clar in apa si carbonat de sodiue. L& terminares reactiel sulfo+
masa se socurge peste cca 6 1 gheafsd §i apd gi gs neutralizeazd
"gu lgpte de vere. Se filtreazd gipsule Filtrabul eonfine solutia
gdrurilor de galoiu ale eocilszilor m~ g§i p-sulfonig. Prin concen-
trares filtratului la 1 litru precipitd p-sulfonatul de cslciu
sub formd de foiye albe. rentru eliminares eventuclelor urme
de sare meta- se recristaliseszza dim 700 ml apd. Apol se usucd.
Randament : 90 g sare para~ = 26% din teoxrie.

’ 4=dimetilamino~benzensulfonatul de culciu astfel obfi-
nut se introduce sub agitare peste 600 3 &id clorsulfonig,
avind grija ca tcmperatura sa au depagsoudcd 20%. Apol se ridi-
cd la 7o°c i se mentire 2 ore. Se riécests la 1% g1 se acurge
peste zheaid multd (eca 3000 g), tempersturs nesvind voie si
greascd peste 0=-2%. Suspensia obtinutd se filtreazd cit se
poate de rapid. Se obtine o turti de euloarc galben verzuie
gare oconjyine sulfoolorurd gi 3ips si ecare trebule prelucratd
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imediat. Instabilitatea sulfoeloxurii in contact ou apa este
decsebit de mare : dupa numai 15 - 20 minute gedere ls tcmpe=
retwa de “‘°L dispere coxplet cul.ercu yi wirosnl cercoteristie
de sulfoclorura.
~ Yeriante IL

Din f£iltratul de la BGpulu. s sipsului se izolcaozd

ool 2 aoizi sulfonivi suv rorme sirii de scdine =n a0es” soop
neutralizarcua sultfonaseil svinse ge iace cu lepte dc vsr pind le

" pH = 5, se £iltreaza gipsul format, se neutralizeszd in continua-
re ou carberat de sodiu pind la pd = 7 «s« 7,5 51 s¢ adauzd sare
pind la densituwea f£iltrgtului 4° 25 = L.lo. rrocipivtatsd umeatecul
sérurilor de sodiu als aclsilor meta~ i pere=. Turta do la f£il-
tare se iatreduce Su 1loeo ou3 algool §i se fierbe sub r. flux cca
1/2 erd. m=Sulivaatul se golubilizeazd in alecol. p~3uifonatul
separat priu f£iltrare se mol rola odatd cu alcool la fierbere
peatru elimjnercs toteld a m~sulfunstulul. Apoi se usucd. Randa-
meat 3 76 g '

4=Dimetilcmino~benzensulfonatul de sadiu, astfel obf{inut
se introdnce impieund cu 55,2 3 pentacloruri de fesfor ia 650 cm3
elorura de mctllsne Se £isrhe sub reflux pind le dizolvarea totald.
Le stirgit, se lndepdrveozi prin distilere mai fatii solventul,
801 pe bale Wl aps ia 7% o1 sub vid oxiclorura de fosfor. Fen~
tru indepdrtares toteia & acostuls se rele dlstilerea cu xilen,
Din rezidiul de la distilicce se ecxtraje sulfeoclorura cu benzen.
Dupd recristalizare se ovyir 64 g 4-dimetilamine-benzensulfoocle-
rurd sub formd de crisvaie aciculure gulben citriu, p.top. :
109,5 = 111% (p.top. din sicerctwd : 1119 /66/).

SUREUe ]

In 8/ 3 ucid clovsultonic se barboteaza trioxii de sulf
obyinut prin inciisiree do sloum 554, pini la etingerea sroutayii
de Y57 g (co:cs urzdter unel concentragii de lok 803 liber). apei
sub egitere se Zmtroduc 112 3 Pi-ment albaatru de ftalocianini R
(9,195 moll), se iccelzagee masa la 1}5 ¢ 51 se man,inc le gceastd
teaparaturd timp de 4 orse. Dupd acela se racegte la Eooc. se in=-
troduc 330 » clorurd de tionil gi se meayine 1 ora. se ravesie
le 20 - 25°c $1 se scurse peste gheaté multd (eea 3500 y) avind
grijd ea temperstura sd nu depigeascd 5°G. Se spsld cu apd rece
pentru indepirtsrea aeiditayii ¢ ontrolatd cu hirtie indicater
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rogu de Congo. Se foloseste iwmedlsat.

7.1.17. treparerea tetye=(4)-sminoftglceigpined de
gupTY, o

147 5 4-nitrcftelimidd (1 mol), 230 g ures (3,7 moli),
39,7 g olorura cupricd si 0,9 g molibpdat’'de am:niu ge suspendd
in lo00 g triclorbenzen. Sub ezitare ge ridicd temperatura trep-
tat la 200 210°C 51 se mentine 3 ore. Se récegte la 159'0. apeol
8e scurge messe peste 3000 g acid sulfurle 96% avind grijz ca
teupercture emesteeulul sa nu depigsescd lco - 105’0. Dupd 2 sre
de ugiraere, ge lasd peste noapte, 9i in acest timp se separd
doud straturl : la partea inferioard golufie nitroftuloeianinei
g1 produselor sequndare imn acld sulfuri¢, ier la partee supe=
riosrd selventul. Stratul sulfuric ge scurge cu grije peste
4500 ¢m3 apd ¢aldid. Tetrenitrertelocianina reprecipitata ge
filtreaséa., rentru indepértarsa produselor ssgundare turta se
suspend& alternativ, de 3 ori, in looo cm3 api alcalinizat¥ la
PH = 9 51 apel acldulatd la pH = 2 51 se spald de fiecareé datd
foarte bine pe filtru ou apd multd. Final se obyine o pastd ou
un c¢onfinut de 119 g substantd usaatd,.

Turte astfel purificatd, se introduce in looo om3 apd
avind griJjé ca pH-ul suspensiel sd se fixeze la 7,5 - 8, even~
tual prin adeos de csrbonat de godiue. Apoi se imtreduc 31 g
sulfurd de sodiu dlzolvatd in preslabil in l40 em3 apé i se
gzltd sub reflux timp de 3 ore. Suspensia I5i scnimba vizibil
cul gree In verde. Se r#ceste s5i se f£iltreazd. Apoi, turta se
reelpasteezéd in voc ow3 epd le pH = 9 gi se incdlzeste la 8o =~
e cca 1l/2 oré. Se tiltreazd din'nou $i se spelé ou apd ¢aldd
pe £iltru pind ce in f£iltyret nu se msl decelecazé ionul sulfurs .
(probe cu cloruri fericd). Se repetd operaties prin suspendarea
vurtol in 620 em3 apa acldulstd la pH = 2 cu @oid clorhidrio
32%, 89 inoalzegte din nou la 8o - 9% timp de 1/Z ord, se
£iltreazd 91 ge speld pind la disparitis asciditdfii le rogu de
¢onge. Euspendsrea alternativd in mediu alcalin i agcid se mal
repeta de doud ori. Purificaerea fingld se fece prin dizolvare
fraotionstd in N,N~-dimetilformemidfie Frac{iunile insclubile se
fndeparteezd prin filtrare. Tetra—(4)-aminoftalo¢ianins de eu-
pru se reprecipita prin turnare peste apd, se filtreaza si se
usuci. Randament f£inal ; 63,5 g produs pur = lok din teorie.
(fayé de 4-uitreftalinidd).
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7¢2. Bpegizuri ndforitoare le pomenolsbure gubsisntzlops

Nomenclatura substsupeloxr,folosltd In lucreroa de fajdl,
tine seama d3 regumandirile Acedemiel R.P.R. din 1960 /l43/, pre=-
, oun gl de adaptdrile le speoifioul limbil rom3ne 2 nltimiloz preo=
puneri ale I.U.Ye4.C. cuprinse in(luoréri n3l poceate /l/,\/2/.
/144/ .

Denumireus sulfonsmidelor I - xv. adoptatd In lucrare,
a avuo in vedere drayt atructura de bazd sulfonsmide 3impld s
benzansulfonanida in ¢wzni sulfinemidelor I -~ X i LJII - XV gi,
prin enalo;lc, metansulfonemida in eazul sul&onamldei XI.
- Denuuirea sulronamidelor XVI si XVII & eva¥ in selimb
In vedere 23ulociunina de cupru drept gtructurd de Lazl. In legd=-
turd cu aceusta trebuie fuoutd precizarea oi denunisa rayionald
a ftalocieninel egte tetravenzo [d,h,mer]~2,7,12,17rtetrasupersink
/27/v /20/y /145/« Iu lucrarea de 1ayéd & fost tetuyl adoptatd
denunivea coumund, dat £iind ¢d eate eonsacrata prin uz /2/, /27/,
/28/. Tot consavzuld prin uz este si numeroterea adoptetéd pentru
pozijiile de substituyie la nucleele benzenige din structura
ftalocianinicu szv/, /28/

. 40 ‘.
-9\
. d \=/6'
n={_ -n
¢ I -\l‘v’ "
¢\ YAAVA W
Jﬂ(ﬁf NeCu-n~n |

eare difera de numorotaree atcmilor de esrben din structura porfi-
nicd /143/. Pozigiile 3 51 6 51, reepeotiv, 4 i 5 sint echivalerte,
motiv pentru care probloua substituirii estc redusa le diferenpele.
generate de intrarcu substituentului in pozijie 3 seu 4 /27/, /28/.
Denumirea derivagilor ooginuyl prin subgtitutie se poate fase in
doua felurd /26/ &
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- fle prin indlcarea tuturor pozitiilor de substitutie,
de exemplu i 4,4'4,",4"'=tetraaninoftaloclanini de cupru,

- fie, in scopul simplificidrii, prin mentionarea in
parantezd a pozitlel de substitutle printr-o singuri cifri arabi,
de exewplu 3 tetra-(4)-aminoftalooianinq de cuprue

In funotie de & tuatle gi de cerintele de clarit ite a
expuneril, in lucrare uu rast adoptate una sau cealalti din
denumiri. In cazurile in gare pozitla de substitutie este incerti,
in denumire s-a renunfat la precizarea acestela. De exem)lu t
tetrasulfooclorura ftaloclaninei de ocupru.

De asemeni, in toate denuuArile folosite s-a avut in
vedere reqomandarea de a se utilliza oit mai putin posibil oratime
intre ocuvintele din componenta numelor /Y/, /2/, /143/, /144/.
Acestea s~au folosit numal in cazurile cind ar fi putus interveni
posibilitatea unei ambiguitiyi (de exemplu : 4-dimetilamino-ben=-
zensulfoclorura) sau oind despirtirea prin liniuyje a contribuit Le
mirirea claritayil exprimdril.

'7.3. Doterminarca pupctelor de topire

Toate punetele de topire au fost determinate intr-un
blos Kofler folosind termometre etalonate cate’ indici direct
punotele de topire corectate. S=a lucrat cu un aparat Mikroheiz..
tisch "Boetius" al firmel F.Klistner Nachf. K.G. - Dresda = R.D.G.

Punctele de topire s-an detem inat dupi metoda "in
trecere". S-a observat prin microscop topirea subutantet fintre
lend si lawe.ld reslind oregterea temperaturii astfel ca in Jurud
punctului de topire viteza si fle de 4 4°/uin. S-a considerat intere
val de topire diferenta de temperaturid incepind de la aparitia
primelor plodturi lichide in masa cristalelor pini la & sparifla ;
ultimelor oristale in topiturid. Dupd o serle de Incerciri s-a
stabilit intervalul mediu ds topire, precum si medla pentru
fneeputul topirii.

S-a aoonsil erat ¢i un interval de topire de 1,5 = 2°C.
mentinut comnstunt dupd 2-3 purificiri succesive corespunce unel
puritiyl satisficiitoare a substantel cercetatvs.

In cazurile de descompunere a substanfeli la topire,
ageasta s-a apreciat dupi alterarea vizibilid, de exemplu schim-
barea oculoril, sau degajarea de produse guzoase in timpul topi-
ril, precum si prin absenta fenomenulul de cristalizare la rdci-
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rea topiturii.

Intervalele de topire gisite au fost mentionate la alie
niatele 7.l.1l., = 7.1l.15. pentru sulfonamidele a gc&dror preparare
egie descrisi in capitolul de fatd. Pentru celelalte sulfonamide
rezulcatele deverminirilor sint prezentate in tabelul de mai jos.

: Punct de Punct de
Substante toplire topire din
determinat literaturd

aN<{OD-$0,-NHy (i) | 179 - 180,5% | 179 - 180°% /66/
Q 50: N4y ()| 167 - 168,2% | 167 - 168°% /66/
Q)-W, -N#y (xwv)| 19142-195% 193°%  /66/

7.4« Cromm tograme _
Mevodu cromatograficid a fost eplicati pentru aprecierea

purltitil in casul sulfonamidelor I « IX g4 XV = XVII (CapeIIele6e)e

Se—au efeotuat crowmavograme in strat subtire pentru sulfon-
emidele mentionate , ., S-a ®loslt drept adsarbant Silloagel Ge
Herck, i ca eluent amestecul binar acetat de etil - benzemn in ra~"
port de volume 20 i1 8. Valorile Rt ale substantelor cromatografiate
au fost de ordinul 0,59 - 0,78,

Luorind cu acelag eluent, dar folosind drept adsarbant
Oxid de aluminiu G-lierck, valorile Rt pentru shbstantele oromwato-
grafiate au fost cuprinse intre 0,19 - 0,28, deci mal putin favo-
rablle. S-a preferat de aceia crommtografierea pe silicagel.

In cazul sulfonamidei XVI s-au efectuat oromatograme §i pe
hircvie Whatman 4 folosind drept eluent amestecul cuaternar recomsandat
de SIAS 6330-68 3 alcool amilic « alcoo)l metilic -~ benzen - apd in
raportul 15 : 30 1 40 1 8.

7¢5¢ Analiza elementard cam itatiyd

In toate cagurile in care pentru substantels model obt{i-
nute nu s-au gidsit referinte in literatura de speolalitate, s-a
efectuat in veusrea caracteriziril analizi elementari.

BUPT



-135-

S-au determinat azotul si sulful, acestea considerindu-e
elemente carecteristics. Principille metodeler fcloslte &u fost :

- pentru azot : deza;re;are dupi Kjeldainl (in HES'O“ c0.1¢
catulizetor Se, (CHBCOD)zHg;, Kaso4). distilaree smoniscului in
aperet rarnas—-wagner, absorbiie in solufie HC1l titratd gi reti-
irerea excesului cu NaJH (solufle N/25, 1nd1cator nixt slbsstru
metilen - rogu de metil)./145/,

- pentru sulf : combustie Sohb'niger (in flscon inchisg),
oxidarea 8032_ la so,‘",cu apd oxizenatd si determineree ionului
sulfat ou azotat d¢ plumb - titrere iIn presentd de ditizond in
solufie de acetond - apd /146/.

Rezultatele determindrilor au fost prezentste la sub-
capitolul 7.1l.

706- I & b b

Curbele de absorbiie in ultraviolet si vizibil zu fost
determinate In toate ocazurile cu sjutorul unui spectrofotometru
UNICAM SE-800 &l firmel Pye Unicam Ltd. - Marea Britanle, pentru
intervelul 800 = 200 nm.

Au fost supuse masuriitorilor solutille substenyelor in
urmitorii solvenyi ¢ alocool etilic, N,N-dimetilenilini, N,N-di-
netilformaemidé, alcool etilic si solutle epoasd 1 N HCl, aloool
etille si soluyle apocsiéi LN NeOH. Sclventdi au avut urmitocrea
provenient;é :

- aloool etillo, resctilv pentru anclizdé, N.I. 4216-68,
"Reagtivul" Bucuregti,

- u.u-diueti.x.aniliné, suostanfd purd, U C. B. - Bruyelles,
Bels:la.

- N,N-dimetilformsmidd, substantd purd, p.f. 152-154°C,

g25° 25° B W " _
= 0,944, n = 1,428, "Carlo Erba" - Mileno - Itelia,

- golutle volumetrica LIl HCl, "Reactivul" = Bucuresti,

- golutle volumetricd 11l NaOH "Normex" "Carlo Erbe" -
Mileno, Italiae

In afera subutant;alor prsparate in ¢udrul lucrarii de
fatd g1 caracterlzete le suboapitolul 7.l., @ mel fost folositd
In determinédrile spectrofotometrice 4-amino-N,N-dimetilenilini,
slibstqn;i-i purd in fiold, de provunienfd "“Schuchardt" - Miinchen,
ReFeGe
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Concentreyiile solutiilor folosite, precum gi grosimea
cuvel in cers a fost facutd determinereg, s-zu indicat ocu ocezla
discutdrii spectrelor de absorbi{ie, Tot cu aceastéd ocazie s=-au
indicet s$i temperaturile le care au fost efectuate determinérile
in czzurile in eure s—a lucrat In condiyii de termoststare.

Rezultetole determindrilor s~au przzentat sub forma
functied £=f(A . S-e preferat eceasts formi, intruoit
uexiuele curvelor ugtfel obyinute sint mai pronuntete si in
consecinfd i mutayiil. ce le suferd sint mai evidente decit in
cazul roprezentdrii funcjlel fog £:=/(n)

7+7. RDaspersarea sullonaplded XVII,
Disperserea s—a fécut fitr-o mosra de tip Perl-Mill,
de constructie proprie, din doterea intreprinderii Col>rom -~
Codlea. Ceractaristici ; materi&t V2A. capacitate 1} litru, diame-
trul oorii loo mm, azitator su % discurl ¢ 60 mm cu turatie de
l400 ture/minut, récire prin manta la 18-20% pe tot _pareursul
néoindrii, perle din siliocu.:§it ou diamaetrul de 1 mm,
Ingérgarea garjei :
- looo g perle
- 300 ml gpd
- 100 3 sulfonemids XVII
= 75 g disparsil WS uscat
Evolugla dispersédriil s—a urmirit oromatografic astfel -:
1 ml suspensie din mourd s-a diluat ou ¢od distiletd la 50 ml,
J picaturd din suspensie diluetd s-3 pus qu &jutorul unei pipete
in centrul unei hirtil de tip Fderol Nr.2. Plcdturg migreazi
spre magrzines hiwtiel, objyirindu-se in iinal o oromatogramid gir=-
culerd. Disparsarea se consideréd te: min:téd oind in oromatograma
astfel cbyilnutéd substai.ja este repe:tizitd uniform pe toatd
guprcfeje nemal constatindu-3e a;loserizi in zona centraelid.
Verifioatd prin ace:std me;odd, dispersarea sulfonamidei
XVII s-a terminet dupd 5,5 - 6 ore de miucinare.

7.8.1. Yopgireg benzil de gfgqte oy gulfongmidg XVJ

S-a supus testulul de vopsire o bandd oontinind in
ordine urmédtoerele efecte textile : bumbac mercerizat, tergal,
triacetat, lind, vlscozi, relon, métase natursld, bembers, poli-
gcrilonitril, acetsat, bumbac crud si poliestore y
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l. Bumbao merc¢erizat
2¢ Torgel

3¢ Trlcoetat
44 Lina _
5 Vigcozd
6. Relon

7+ Métase naturald
8. Bembexg

Oe¢ Pelyde
lce Acetat

11, Bumbeo orud
12, Poliester

SULI'NAMIDA XVII

l. Bumbeg marcerizat
2¢ Terszel

3« Triasstat
Lind

5e¢ Vigoozd

5« Relon

7. Mitase naturald
8+ Bembexg

9e PoN.Ae
lo. Acetat

11, Bumbac c¢rud
12. Polilester
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Vopsirea s—a efectuat dupd urmétoerea refeta 3
Conoentratie bail : 3% sulfonamidda XVI §i 5-10% sul=~
fat de sodiu tehnic (procente reportate la greuvctea materialu-
lui de vopsit), Raport de flotd 1l:50. S~a incilzit timp de
60 minute la 98-100°C. Apéi materialul & fost spilst cu apd oaldd
si final cu &pé rece. '
. . Benda de efecte vopsitid este prezentatﬁ in cartela de la
P8g.137,

Veel0 - u ] 14

Bande supusé testului de vopsire a confinut sceleasi
efeote textlle ca la punctul 7.8...

Vopsirea s—a efectuat dupd urmétoarea ze;oti H

Concentreyia bédll : 24 covlorant dispersat gi 2% disper-
s8il WS (procente rajortate la greutatea materialului). Rapert de
flotd l:50. S—-a incilzit 60 de mi..ute la 98—100 Ce 4p6i materislul
a fost spdlat ou apd ¢aldd si fir..l gu spd rege.
. Banda de efecve vopsitd este prezentatd in cartela de la
Pa3el37.
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III. VALORIFICAREA APLICATIVA A REZULTATELOR FXPERIMENTALF

Primii coloranf{l din grupéd au fost cei vofinuyti prin
sulfonerea directd a ftalocianinel de oupru /27/, /28/. Acestia
s—-au impus prin nuanfa lor atrégitoare turcuaz pe bumbac, greu
- de obtinut din emestecul altor coloranti, O substentivitste maxi-
mi in condifiile unel solubilitayi optime se obfine la Introduce-
rea intre 2 si 3 grupe - SOBH iIn nuoleul ftaloeieninic : Direct
Blue 86 C.1s 74.18p /153/ (Siriuslichttiirkisblau GL - Bayex,
ReF.Ge /154/,/155/ Bau Hellozenblau SBL = BASF, ReFeude /154/) yi
respectiv Direot Blue 87 C.I. 74.200 /153/ (Hellogenblau SBP -
BASF, ReFeGe /156/)e Roprezentaniul indigen este col-rantul
Albagtru direot rezistent L7V /157/.

In timp cc rezistenta 11 luminid a acestor ool ranti
este foerte bund, i pik dtulese Xrin rezistenfe umede sciizute
/153/, /155/y /157/. Totodatd, rindementul tinctorial se situeazd
la un nivel destul de r«dua, urmare a substantivitédjii totusi
slabo. Fforturile major:t&dyii firmelor producdtoare de colcranti
s-au concentrat de acei: in direofia fmbunatdyirii substantivi-
tigil gi emeliordrii re:istenyelor umede, deziderat atins intr-o
anumitd mdsuré prin inlccuires parfield a grupelor sulfonice
ionizabile, ou grupe su.fonamidlie libere sau substituilte la
atomul de azot. Procedeul tehnic de bazd lwa constitult conden—
sarea. sulfoclorurilor fisloaianinel de cupru cu smoniec si
diverse amine /27/, /28/e Din aceastd oategorie fac perte pro-
dusele Siriusliohttiirkisblau FBL - Bayex, ReF.G. /155/ si
Solartfrkisbleu FBL - Sandoz, Flve{ia /158/, orecum si coloran-
tul indigen Albastru direct rezistent FAL /159/. Acesta din
urmé este, Aupd oum s-a exdtet $i la pag.lo8, un produs de
condensare partiald ou amoniae /127/. In comparéfie ou colorantii
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sinilsri striini mentionayl, el prezintd neajunsul. unei afini-
ti;1 slabe din baie neutrd fatd de fibrele proteinice, cee:. ce
11 fzce nepotrivit pentru splicerea pe fibrs de tip semilind,

Dealtfel, obyinereca unui sortiment adecuat pentru vop—
slrea fibrelor amestcoate de tip sewuilind r:=prezinti o problemd
tehnicd pe ¢it de interesantd, pe atit de dificild. Este semni~
ficetiv cé pentru nuanfa turcess numai firma Sandoz 4.Ge - Elvefla
‘oferd un produs comercial :; Tetramintlirkis /160/.

In ce priveste vopsiree propriuzisi a fibrelor proteini-
ce, col.ranyii obyinufl prin sulfonarea direotd a ftalocianinel
de cupru s-au impus in mai micd misurd /27/, /28/, /153/. Un
enumit rol l-a jucet $i sensibilitatea nuantel ascizilor 3-sulfo-
nici la pH~uri ecide /28/. I1 schimb, s-au impus oa produse ¢erac-
toristice &cizii 4-sulronici obyinufi prin condensarea ftelocliani-
nicd pornind de la ecidul 4-sulfoftelle : 4cild Blue 249 C.I. 74.220
/153/ (Heliogenblau S4 = BASF, ReleGe /156/)e

Pe poligmidd, emestecurile de indivizi con{inind 2-3 grupe
sulfonice in pozitiile 4~ §i 5= ale nucleului f£telooianinic (in
medie 2,5 grupe le 1.mol de ftalocianind) prezintd o foarte bund
substantivitete /162/.

Teblrul preocupdril r dir domeniu nu poate fi Intrezit
furu presolturea oforturilor considerablle depuse in clasa colo-
ranpilor reactivi ftalooieniniei, care tofi sint derivafi sulfon=-
smidiel /27/, /161/. 4ceste preocipéri sint oonsocinte faptulul
cu cu toete emellordrile eduse sortimentului de coloran;i enio-
nici ftelocianinici, substantivitetea i :ozisten;ole umede nu
su reugit sé atingd performuniele altor coloranti direoyl rezis-
tentil la lumind, Legarea covalenta de fibré, carecteristicd colo-
rsayilor reactivi /129/, /1.0/, 0feré positilitaetea reazyolvérii
pozitive a prcblemel. Numédrul fourte mare de brevete inregistrate,
sooperind aproape toetd game cunoscutéd de grupe reactive /161/,
dovedeste iInsd dificultetea obyinerii scluflei tehnolosice optime.
Reprezentantul indizen al seriei sste colorantul cianurie Albastru
reactiv MV /163/. Cdile de obi{inere mal ocostisitoare, precum gi
procedeele de splicare mai pretenjloase, sint principalele obgta-
cole in calea extinderil domeniuiui de folosire al coloraﬂ;ilor
vecctivi /129/, /130/, motiv pentru care i in seria f£talooieni-
nicd cu toate rczultatele superivsre in ce privegte rezigtentele
umede g1 etrdlucirea hdéntei. el nu eu putut, cel pufin pind in
prozent, sd influenteze deoit in micd miisurd productia colcranti-
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lor sulfonamidici enionici. Fste semnificativd in aceastd pri-
vintd o ocmparefie intre consumul industriel useoare indigene

din colsrranfii Albestru reactiv MV, Albastru direct rezistent
FaL 31 Albestru dirset rezistent L7V, In timp ce in cazul pri-
liului Guiorent Gousuuul se situeazd le un nivel reletiv redus,
consumul din ceilalyl dol define pe de psrte ponderea principali.
Si aceasta nu este o situafle specificd tarii noastre, ci se
reziseste gi in tendinfele $i raporturile pe plan mondial.

De aceia, pcrelel cu preocupédrile din domeniul coloran-
tilor reactivi, & fost continustd de odtre majoritetea firuelor
producitoare si eotivitetea de perfecylonere a colorantilcr
anionlci. Pentru aprcpierea de problewatlica lucririi de fafd,
sernaldm un brev:zt el firmel "ACNA"™ - Italla ocare atestd aceste
preocuparl /164/ 3i cere revendicid colcraenf{l ou formula zenerclé

/x Xz 4 sau SOH
v
Ft-lu~(§O,NHR), |
\ . R = wclohexil sau toldl
Jo 4

ootinuti prin hidrolize parflald cu aoid sylfuric concentrat a
ftalccienin-tri (ssu tetra)-sulfonamidelor. Brevetul afirmi ci
produsele, ale ciror proprietdfl sint independente de condifiile
de hidrolizd, sint mei jire §i au mei bund substentivitete fejd
de celulozd decit col rzatil direcyi cunoscufle Atrese atenyla
r>lul e care In mod evident 11 joacd prezenfa restului tolil
in subunatayires rixaril de fibrad prin forfe de tip ven der
Waals (vezl gi discujla le la pag.ll8).

Tot pentru spro)lerea de problematiod lucréarii de feyd
mel nenfionim un brevet sl firmel BASF -~ R.FeGe /165/ cere re-
ven&icé.coloranyi aplicebill pe fire ocelulozice i proteinice
cu formula generala :

SO, X
/ v }N XCQJ
Ft-C >

e \ (\“01"‘”/"<§>-N# —<Q—_>‘N02 )m
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In sfirsit, in ce priveste nemijlocit colorantii de
1ind mal trebuie arétat céd ameliorarea rezistenjelor s—s urné-
rit etit prin orelarea de sortimente de coloranti resotivi spe-
citiol /166/, 0it, mal &les, prin ob{inerea de colorant{i acizi
cromgtabill /167/. Rezistenfele celor din urmid au fost foarte
bune, gratie stebilitayii superioare,' ounoscute /130/, a legzd-
turii rez ltate din fixarea coordinativd de fibré& prin interme=-
diul etcoulul de crom, a colorantuluie. Dar in calea industria-
lizirii rentebile & soestor sortimente se interpune atit ob{i-
neree dificild s1 costisitoare, oit 91 solubilitetea relativ
scdzuti, ce atreze consecinye regative in procesul de aplicare.

In oconcluzie, in ce privegte sortimentul indigen de
coloranji, nu se intrevede o reducere a ponderei consumului
pentru nevolle industriel ugsoere din colorentul Albastru diregt
rezistent FAL daté £iind tehnolozie de obyinere aventajoasi,
cere determind un prey convenabil, precum 5i comiditetea apli-
céirii prin procedeele clasice d3 vopsire cu-coloranfi direcyi.
De aici rezultd ins3 nemijlocit utilitetea completirii paletel
indizene de coloranyi &cizi ou un sortiment pentru nuanta tur-
00az, oapabil s& vopsecscd f£ibrsle proteinice din baie slad
acldd si neutrsi g1 ocre in scecz; fel ar £i complementar coleo~-
rantului Albastrua direot rezistont FaL. In cezul unor rezisg=
tenfe bune, sansele de industrializare ale acestul sortiment
sint detcrminate de gredul de dificultate al tehholosiei de
ooyinere. Din acest punct de volere, up produs cere indeplineste
conditiile enuntate la pag.ll9 (capelIl.¢els.) se poate situa in
linite ecceptablle.

1.2, Extindereg domgniului de apligare 2 ¢ol.rantller
d:xivati din gninoftgleglaning do cupris Complas
larea pileve: do celorgntd de dispersic,

In literaturét aint menj;ionate unele posibilititli de
velorificare in practica tinotcriegld a aminoftalcoianinelor de
cupru /27/. In general se recomandd folosirea diezoderivafilox
pentiu cere se propun $i metode de stabilizare /168/. Se indiocd
de exemplu eplicarea diezoderivatulul pe fibra.din solufie ou-
progsi, urmeti de fixarea ce produs insolubil prin ecf{iunea uner
-@sentl cere desccmpun grupele diazoniun, liberind azet /169/.

Un alt procedeu pravede aplicerea pe fibréd a diazota{ilor sta~
bilizauyl, trecuyl in prealebil cu acid clorhidrie in solujia
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sdrii de diazoniu, i iuprimerea po bumbsc ifmpreund cu J§ -naftol
/170/« Se eu de asetenl in vedere cupliri pe flbra impreznatd cu
cuplante solubile, drept suport textil putind servi : celuloze,
esterii de c¢elulozd, nylonul, widtesea naturald, linz /171/.

Prin cuplerca tetrediazoftalucicninzi de cupru cu 1-(m'=
sulfo=)fenil=3-metil-S~plrezoloni se obyinc un colurant verde
gulbul pentru bumbage. Cu alte cuplante se pot obtine nuente
2051l - violet, clbcstra - cenusiu, violete /172/. Daci cuplinta
nu sre grupe solubilizonte se obyin pe aceiazi cale pijuenyl
/173/. -

Azrcompusl de culoare verde gulbul pinu la verde se
pregerx risl.sind wcetilaceto-saminoftalo¢cicnine c¢e intermedieri
pentru cuplarea cu wmino diaszotstej acetilaceto—cmineftelccicnine:
le se obyin le rindul lor prin acylunea dicetenel &supra amino-

tzlocianined /174/e° \

In litezaﬁuxé nu se menjioneszd elte cazuri de utilizeare
in practica tinctorlcld a produsilcr de scilare al aminoftclo-
c¢laninei de 6upru. rrodusii de condeansare cu sulfgoloruri, stu-
diafl In luorerea de fayé, ar reprezonta din acext punet de vede-
re 0 premierd aplicativide. Fosibilltatea utilizarii lor drept
coloranii pentru.fibre sintetice, dedusd din stud;ul sulfonaridel
XVII (capelleGe2s), cato intéritd i de fuptul cd tetrasulfon=—
emlda de ftaloclanind, obyinuce insd pe calea inversid prin
tetracondensarea tetrasulfocloruril ftelocieninel ou alcoxi-
alchilemine, gint recoilendete drept colorantl pentru résini,
ceruri, lacuri, mase p-ustice, eteri si estcri de celulozi,
precum i pentru &fl polimeri sintecicl /175/.

' Dupé oum s-a e¢rdtat la oepitolul II.6.2., inversarea
pozifiel grupclor sulfcnamidice In structurl de tipul sulfon-
euidel XVII nu duse la reducerea solubilitatii sub limita nece-
sard unui coliran; de «(ispersie. In plus, se ob{ine aventajul
unor nuanfe de verde-ol:.iv care nu sint conyinute iIn psleta
indizend de cclorsnfi de dispersie /176/. astfel de nuenje sint
rare $i 1in cartelele firmelor stralne /177/, /178/, /179/, /180/.

In practlcz curentd nueajele oliv se obyin din ameste- .
curl de colbrénf. cees c¢e impllcd anumite dificultiafi aplicativee.
Jbyinerea unul coloren; unitar cu nuenfe ollv ar prezenta toomal .
din acest punct de vedere aventaje practice evidentse.
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2e col 1lb 14 ftgl i

Tinini seams de ooncluziile enuntate la paz.ll9, la care
s-a ejuns in urma studiulul tinctorial al sulfonemidel XVI, a
fost pust la punct tehnologzgia de obflnere ‘a unor colorani{l &cizi
ftelocianinicl noi avind o structurd ce corespunde formularii
3enercle /181/ :

(50 ) X = 04, Nty MR
Ft. 6 : P
N(SoNu- Gag-Ng ), R = alend , méiroxealend

’

Un colorant elbestru acid preparst in condiyiile acestei
tehnolozil a fost supus enslizel coloristice iIn cadrul Grupel de
service depe 1ingd intreprinderea Colorom Codlea. Din referatul
esuprs ormportdril tinctorisle /182/ se desprind oarsoteristioi-
le ;1 re.isteryele yrezentate in tabela 19. Indicil corespund
noraelor I.S.Ce §i stendardelor in vizoure /133/. Fi au valori
destul de ridicate cesa ce permite caracterizarea pozitivd a
colcorentuludie

Concluziile la care se ajunge in reforatul menjdonat
sint urmétoarele : . |

- Colorantul Albastru acid fta:oclaninic cercetat se
recomncndd pentru vcpsirea linii. Nuenfe obfyinutd este interesentd
5i nu este conyinutd in psleta indigend /133/.

= Colorantul se recomendd de a:iemeni la vopsirea linii
in emestec ou fibrele celulozice iIn med:u neutru aldturi de
coliranyl direcyd de exemplu Albastru d:ireot rezistent FALe

- Colorantul poste f£i folosit :n receptura pentru pro-
dusul Gallus Nr.54 cu rezultate fevorabile in ce privegte ran=-
dcmentul colorist:ic si vopsirea tcn in on a bumbscului gi a
linii, Spre exempiificare se indic& in cele o€ urmeazd compa-
retiv retets aotuald gl cea noud incercatd.

Ref{eta avtuald @

48% Albastru direoet rezistent FAL loo%
3% Siriuslichtgriin BB - Bgyexr, R.F.G.
3% Verde aold rezistent G loo%

46% Sare
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Gartola 24
Vopgiri tu colorsntul nou glbagtru goid Ptelogianinic
LINA

Procedeul a

0457% S# .n :
a Erogedeul b
0,5%

- Procedeul ¢

0.0.00.0

045% 1450

RELJN

045% 1,5% 3%
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vareoteristica sau

Metoda

Materialul vopsit

rezistenfa determi- fOlPli" Lind |Matase Polismid&
natl s natural#d| (relon)
Solubilitate STAS 6317-69 5 5. 5
Lunine ‘artific. STAS 8446=-69 6=7 5-6 6=7
4=5 45 4=5
Apd ST4S 5705=57 - 5 5 4=5
i ! 4=5 | 4=5 4
) 4=5 4~ Y
Spilat 40°C ST4AS 5707-64 5 “-g 4-2
4 4=5 4
4
Piuare aloalind STAS 6043=71 4 ! - -
2
Culcat ugoat ST4S 5318-58 g 4;5 4;5
Ciloat umsd STAS £818-58 | 2 N 5
|
Frecare uscatd STAS 5819-58 5 5 ‘5
Frecare umeda - SLas >049=58 5 5 5
Fzelizare /183/ 3 3 3
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Sartola o3
Yopgiri 'eu coloxgntul pou gduugtry geid ftgloglaninic
GALLUS 54

Rejeta actuald
Bumb ao

Lina
‘=) Dy
% 2%

Refete noud (paz.lu8)

Bumbeac Lina
2% 2%

AMISTEGURI CU GALBuUNI ACIZI

2% 2%

S50% albastru ecid ftelc- 50% Albestru acild ftelo-
¢laninic c¢ianinie

50% Gelben, acld rezistunt 50% Gelben acid rezistent
2G 125% R loo% '
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Reteta noud incercatd ;
28% Albastru dircet rezistent FAL
0,9% Siriuslichtzrlin B3 - Bayer, ReF.Ge
12% Albastru acid ftaloclaninic
59,1% Sare .

- Colorantul se recomendd la vopsirea polismidei. Nusn-
fa objinutd este interesantéd si nu e conf{inutd in paleta indige-
nie

~ Colorantul cercetat este compatibil cu coloranfii
Gulben ecid rezistent 2G sl Galben acid rezistent R si se reco-
nwndd tolosirea in amestee cu acestia pentru obfinerea de nuante
verzi strdlucitoare pe lini. )

In cartelele 2A (pa3.1l45) si 2B (pas«1l47) se prezintd
nostre de vopsiri ocu colorantul cercetat. Vopsirile pe 1ind sint
efectuate prin urmétozrele % procedee uzusle /183/ :

- procedeul a : in prezenyd de 5-lo% sulfat de sodiu
gnhidru, .

- procedeul » : in prezentéd de 5-lu% sulfat de sodiu
ennldru, i 2% acid acetic 303,

- procedeul o ; In prezenf{d de 5-10% sulfat de sodiu
annidru, 2% woid acetlc 30% 5i 0,5% aoid sulfuric 1o%,
rsportul de tlotd £iind in toate cazurile l;4e. In cazul pro~
cedeelor b §i1 ¢ epulzarea flotel a fost completd Aupd 3/4 ore
vopsire ls fiarbere.

Poliamida a fost vopsiti din baie conyinind 2% sulfat
de amoniu si 1% acid acetloc 60%., Report de flotd l:20.

Pentru Gellus 54 s—su efectuat vopsiri dupid cele doud
refjete indicate mal suse

Vopairile in emestec ou col:rantii zalbenzi acizi
corespund unui raeport de l:1 intre compcnenii.

In toate cazurile oconcentrajia bdl:. de vopsire s~a
indicat in procente de c:l1l rant fa{d de jzreutetea materialului
de vopsite

3. Un goloxent nou oliv de disporgie ftalocianinie
In mod anolog celor prezentate la cap.lll.2, avindu-se
in vedere concluziile studiulul tinctorial efectuat asupra sul-

fonemidei XVII (pegel23), a fost elaboratid tehnologia de obfinere
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Cortels 3
Yopgird cu ¢old: gntul nou oliv d¢ digpersie ftglocigninic
hoetet Triacetat
2% 2%
soliestelr

£iliumi 18 texturatd

15 2%
Lina Lind Bumbao
" o H.
1% 2% 1%
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L4 BFL A 20

Yaezistengele vopgirilor exeooutgte pe goetgh de gelu=
lozd ¢u colorentul nou oliv de digpergie ftalogieninie

4382/

Lumine ertificield STAS 6317=-69 4=5
4=5

ALps rece 8T AS 570567 4-5
3=y

spilat 40°C 2
STA3 5707-67 5

4=5

Ciloat usoat STA3 5818-58 g
Cilcet umed STa: 5818~58 425
Frecare uscatid STA:, 5819=58 4=5
Frocare umedd Sras. 5819-~58 4=5
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@ unor coloranyi de dispersie ftalocianinici noi avind o struc-
turé ce corespunde formuldrii generele /184/ :

/quxzn X=H,R . .
b (v450 4;43, ) R = alehl | hiclroxialehd , asetil -
et = -NO, .

oxcalehdd | cianoalohd

Un colorent oliv de dispersie obtinut in conformitate
ou prevederile acestel tehnolozii a fost supus analizei tino-
toriale In cadrul Grupei de service depe linzi intreprinderea
Colorom Codlea. Din raferatul asupra comportérii eoloristice
/185/ se desyrind urmdtosrele comcluzii

= Golorsatul ollv de dispersie ftalocieninic cercetat
se recomardd la vopsirea acetatului si triecetatului de celu-
lozd. Nuentele oliv obfinute sint interesante si nu sint con-
tinute in paleta indizend de coloranyi de dispersie. Rezisten-
fele vopsirilor pe acetat de gelulozd prezintd indici destul
de ridicati (Tebela 20, Paz.150).

~ Col:;rantul @ate f£i utilizst la vopsirea poliemidel
texturate. _

- = In gazul po.lestcrului, colorantul se pocte aplica

prin procedeul Thermosole So obfin randamente de vopsire satis- '

fégatoare pentru vopsii:l de.chise.

In cartela 3 »agel49 se prezinti mestre de vopsiri
* -ou colorantul cercdtat. Vopalrile pe acetat, triscetat de celu-
lozd si poliamidd sint exeocutate prin procedeul obisgnuit /176/
ou adaos do digpersil WS loi (' om3 la bala de 2%), incdlzire
troptati la 85-100‘0 g8i menjincre o ord la gaeastd tempersturi.
Raport de :2lotd l:50.

Vopsirea pe poliester s—a fécut in oconditii uzuale
/178/ dupd proocedeul Thermosol. ,

Vopsirile pe 1ind 31 tumbae nu prezintid interes practioc
Au fost exeoutate in conditiilc¢ vopsirii acetatulul de celulozid
s1 sint prezentate numal cu cacvagoter informativ,

In toate cazurile concentratia bZii ge indicd in
procente fafd de greutatea mat:rialului vopsite.
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CUNCLUZIT GENTRALT

Lucrcrce de fayd 3iea propus studierea prin mijlcsce spec-
trofotometrice & crfectului sepcrator el grupeil centrale sulfonami~
dice din molecula coloranyilor eorsenici, urmirind in mod specilal
explicarsa modificarilor de cul are obyinute prin inversarea po-
ziyiel grupel -Sozﬂﬂ- in substanyg ou structura asemanatoare. Tot-
odatd, ea gl-& orspus sé veriiice posibilitstea explicdrii dife-
ronfeler de culccre prin banda de transfer de sarcind & complec—
gilor EDA formaf{i prin asocierea moleculelor de sulfonamidi,

Studiul comparativ al spactrelor de absorbtie in ultra-
violet si vizibil ele unor sulfcnamide-iiodel, & condus la lumiri-
res oblectivelor propuse $i a perals desprinderea unor concluzii
cu valoare splicetivd in clase derivajilor sulfenamidioi ai ftalo-
cianinsi de cupru, In baze acestor concluzil a fost posibili ele-
bora.e& tehnoloj;iei de obiinere a 2 coloranyl ftalocianinici noi
cu epliceviliteuee certd.

Rezult.tele obi¢inute in cadrul luorédrii pot £i rezumate
dupii oum urmeezi s ‘

l. 4u ost sintetizate un numér de 9 substanfje model din
serle N~fenil~b:n ensulfonamidelo: substituite cu substituenti
electro-donori ;i =—acceptori extremi ('N(CHs)a' respectiv ‘Noa)'
Dintre acestea urmiittourele 6 nu sint menfionete in literaturd
N-(3'-nitrofenil)-4=-di rzetilamino-benzensulfonamida, N-(2'-nitro=-
fenil)=4~dimetilemino-oenzensulionemide, N-(2',4'-dinitrofenil)-
4-dimetilemino~-benzencsulfonamida, N=(4'=-dietilamino-fenil)=3-
rnitrobenzensulf nemide, N-(4'dinetilamino-fenil)-2-nitrobenzen-
culfogemids gi l/=(4'~dimetilami 10-Yenil)-z,4=dinitrobenzensulfon=-
¢nndide. De asereni, au fost sintatizete un aumir de 6 sulfon-
eudlde wodel simple, ce pot £1 coinsider.:te semistructurl sle ce~
loxr do mel-nelniee

2¢ In ginteze eu fost aplicate soluyli orizinele care
reprezinti majoritetea cazurilor cidi msi comode in comparatie cu
ditele din lite::cturéde. Prejarérile s-au bazat pe reac{is de con-
densare intre sultocloruri g$i emine. A fost preparatd gi folo-
sitd cu resultcte bune 4-dimetilamino-benzensulfoclorura , in unels
cusuri chiar sub Zorma de pastd apoasd utilizstd imediat dupd ob-
ylacree. Condensarca rexlizetd in acld acetio glacial a condus la
ruidan.nte ridicate (35-50%)e De asemeni, au fost obiinute rezuls
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tate bune la condensarea in mediu epos a 3~ $i 4-amino-W,N-
dimetilaenilinei cu sulfocloruri. Aceastd cale g~a dove:ilt
mult mai avantajoesd decit condenserea in oiridind, recoman-
daté in literaturd, intrucit permite folosirea solui{iilor
apoase de amind, asa cum rezulti din sinteze.

%« suritatea substauyeler-model a fost veritricatd
prin puncte de topire i pe cale cromatosraficd. au fost
obyinute rezultate bune la oromstografia in stret subyire
pe Silicagel G-Merck foleosind drept eluent amestedul binar
accuat de etil - benzen (20 3 8).

Sukuceura sulfonamidelor pentru care nu existd refe-
rinte in literaturd a fost verificatd prin analizid elementard
sentitetivi.

4. Au fost de asemenl sintetize{i 2 derivafi sulfon=-
emidici ai ftalooianinei de cupru : tetra=N-(4'-nitrofenil)-
sulfonemide ftelocianinei de cupru si tetra=(4)-N-(4'-nitre-
benzensulfonil )~aminoftalocianina de cupru, care diferd struec-=
tured prin pogiyle grupei sultonsmidice. Preparerea s—-a féout
prin reacyla tetrasulfoclorurii ftaloclaninei de cupru eu
4-nitroanilina in acid acetic, respectiv prin condensarea
tetre-(4)-aminoftalogianinel de ocupru ocu 4=dimetilemino-ben=-
zcnsulfoclorura in.piridind. ambele substante s-au adus la
puritate crometografici.

S5« Au fost determinste spectrele de absorbiie in
ultreviolet si vizibil ale celor 15 sulfonamide-model, in
soluyie alooolici.

In gazul sulfonamidelor simple a fost pus in evi-
denyé efectul substituenyilor grefaji pe nucleul benzenic,
precum $i interacyiunea acestora cu grupa sulfonamidigd.

La 4=-nitrobenzensulfonamide s-a constatat @ interactiune
mail puternicd fintre grupale -N02 sl -SOZNH2 decit ar £1

fogt de asteptat in baza functlel slabe de Jnhauaocrom
a grupel sulfonamidice.

In cazul N-fenil-benzensulfonamidelor substituite,

a putut f1 pus in evidenyd efectul de fntrerxupere & conjugarii
electronilor ¥ determinat de 3rupa“-soa-NH-. Prezeﬁya celor
doui sisteme de eleotronl X gvasiindependeni® se exteriori-
zeazd In existenta a doud benzi distincte in spectrul sul-
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fonamidelore. Prin studiu comparstiv a fost evidentiestd influen|ja
substituenyilor asupra efectului de separare a cromoforilor din
moleculde.

5~a cvas.utat o deplasare batogromd @ absorbiiel la
sulfonanidele in care grupele =NO, g1 =S0,~ sint grupate pe ace-
las nucleu benzenic. Do asemeni, a putut £i pus in evidentd
ofeotul lesditurilor de aidr.gen invre grupa ~NH- si grupa-ﬂoz
din pozigia orto-.

6. 4u fost supuse unui gtudiun speetrofotometric apro-
fundat N-(4'-nitroferel)-4-dimetilamino-benzensulionznida §i
N=(4'~dimetilamino~fenil )=4=nitrobenzensulfonamida, substante
oonsiderste caracteristice i care diferd numai prin pozitia
grubei centralo -SOENH—. S~a ardtat od culcerea mei.inchisé.
portoculle, a celei din urmd se datoregte unel benzide abgorb-
tile relativ slabe cu un maxim la 360 nm, oare se menfine in
spectru si1 la diluyii foarte mari.

In cszul cmbelor sulfonamide au fost determinate speo-
trele de absorbfle lg valori extyreme ale pH~ului (pH = 2 g1
pH = lo), in scopul studiexrii mutafiiler produse in spectru
odatd ou trecerea in cation, prin protonarea grupei —N(cﬂa)a
in wediu &cid, g1 respeotiv in anion, prim puperea in liber-
tate a protonului amidic in mediy aloalin. Aparifjia sarcinii
negative la szotul amidic in enign se exteriorizeazd diferit
in spectrele celor 2 sulfonamide. ‘ .

In baza cunogtingelor generale despre efectul substi-
tuenyilor .supra beszilor de absorbfie ale .benzenului, a fost
ficutid o interpretare a gqurbelor de absorbf{le obj{inute peatru
oele doud sulf .nsnide.

7. In cazul sceloras doud sulfonamide a fost urméritd
variafla densitiyii optice cu concentratia, in care goop au
fost efectuate determinédri spectrofotomstrice la 1o consentragii

ale soluyiei alcoolice, cuprinse intre 0,190 . 1072 51 8,342 . 10~

moli/l. Pentru N-(4'-dimetilamino-fenil )-4-nitrobenzen-ulfon-
amida a putut ri dedusi asocierea cu formare de oompler:gi EDA
din Zaptul ca la concentrajla mal mare de 0,8 . 13'3 1molli/l

sv inrcgistreazd creyteri de densitate opticd, localizase numal
intr-o enumitd poryiune din intervalul speotrul in care ea ab-
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soarbe i gnume in poryilunea de la lunsimi de undd mari.

8. A fost efectuatd o.verificare exhsugtivd a
argumentelor prezentste de V.D.Izmailgki si F.V.Cece:0eva
in favoarea explicdrii benzii a doua & N~-(4'-dimetilamino-
fenil)-4-nitrobenzensulfonamidei prin banda de transfer
de sarcind a complexulul KDA. S-a dovedit ¢d de culoarea
portocalie a acestel sulfonamide este responsabilid o bendd
preexistenta, peste gare banda complexulul se suprapune
accentuindu-i numal efectule

9. S—-a dat 0 explicafie pentru prezenfa $i natura
celel de a doua benzi a N-(4'~dimetilamino-fenil )=4-nitro-
benzensulfonamidels S-a avut in vedere contribu{ia semi-
structurii nitro —benzen-sulfonamidice i a posibilitayil
unel interacyiuui dsosebite fntre substituenyii -NO, sl
~80,NHR, in cadrul cdrela, in rasport ¢u grupa nitiuv-, grupa
sulfonumidicd sd dobindeases funcfie de auxoerom. S-a in=-
cercat explicarea pe doud o#dl, bazate pe teorii calltative
empirice ; una folosind structurile limitd ale teoriel
wezomeriel, cealalté folosind sistematica propusé de S.Déhne
pentru largirea noyiuaii de coloranyi polimetinici. Conelu~
ziile sint echivalente. Explicareaprin structuri lamitd
s~a bazat pe extinderea eistemului oromofor, in timp ce
explicatla in baza sistematigei lui Déhne a avut in vedere
schimburl celitative in eonjugarea oromoforilor si anume
accentuarea carscteruluil polimetinic al aceasteia. -

Intensitatea micéd a benzii s-~a explicat prin capae-
cltatea redusd a atomului de sulf de a partigipa la efecte
de conjugare prin intermediul orbitelilor d.

lo. Folosind o metodd speotrofotometyricéd propusgé
de G.uriegleb, a fost fdcutd gareocterizarea complexului EDA
al N-(4'=dimetilamino-fenil)-4-nitrobenzensulfonamidei in
ce privegte numidrul de speoii, stoechiometrie, constsnta de
formare i efectele termodinamice. In baza rezultstelex
obfinute s-au fdcut deducyii privind confizuratia posibild.
S~-au comparet valorile obf{inute pentru constanta de formare
(K, = 3,84), precum si pentru efeotele termodinemice &H’
(-1,51 £cal), 4G'(~0,79 Kgal) 51 T-A4§°(-0,71 Kcal), cu
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éalori publicate pentru alyi complecgi FDAe. S-a constatat cd
complexul EDA al li~(4*~dinetilamino-fenil )-4-nitrobenzensul=
fonamidei se situeazd in rindul complecgilcr cu stebilitate
micd, banda de transrer de sarcind a acestuia neputind in
niciun caz sd joace rolul gtrivuit de unii auteri in confe-
rirea oulorii sulfunamidei.‘

S5-a explicat capacitatsa de asoclere cu formere de
ocomplecsi £D4 a li~(4'-dimetilamino-fenil )=4=nitrobenzensul=-
fonauidei prin arinitutes electronicd marc a semistructurii
nitro - benzen -sulfonemidices. )

11. 4u fost determinate spectrele de absorbfie ale
tetra=-li=(4'-nitrorenil)=-sulfonamidei ftalocianinei de cupru
si tetra-(u)-N~(4'-nitrobenzenaulfOrﬁl) -aminoftaleoianinei
de cupru in N,N~dimetillormamidi. Pentru comparayie au fost
deterninate in aceleasi condiyil gi spectrels de absorbtie
ale colorantuiui indigzen slbestru direct rezistent FiL si
tetre-(4)~aminottvalocianineil de guprue.

) &u fost interpretate curbele ds absorbi{ie ale celor
2 derivayi sulfonemidici ol ftalooianinei de cupra, prin
prisma rezultatelor obfinute la studiul spectrofotometric
al sulfonamidelor-model. )

S-a constatat o reproducere a efectulul observat
la inverserea grupel centrale sulfonamidice in sulfonamidele-
model. In speotrul tetra~(4)=-N~(4'~nitrobenzensulfonil )~ami~
no-ftalocianinei de cupru el se recunoagte in cregterea ab-
sorbtiel neintrerupte dealunsul intre;sului domeniu el lumi-
nii vizibile, precum gi in deplascrea butooroma a maximulul
principal de abscrbyle in intervalul albastru-verde al spec-
trului. In timp ce tetra=N-(4'-nitrofenil)-sulfonsmids fte-
locianinei de cupru este de culoare albastri-verzuie, tetra=
(4)-N-(4'-nitrobenzenlulfonil)-aminoftalocianina de cupru
are culoare verde-olive

12. rrin determinarea spectrului gol:rantului
Albaatru direct rezistent FAL s—a adus 0 contributie la
preclzarea pozitiel de substitujie in resacyia de sulfoclo~
rurare a ftalocianinei de cupru.
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13, In cazul tetra-(4)-N-(4'-nitrobenzensulionil)-amino-
ftaloolaninel de cupyu au fost efectuate determindri spectrofoto-
metrice la 5 oconcentratii ale soluylei in N,N-dimetilformamidd,
ouprinse intre lo~2 %1 10> moli/l, in scopul stabilirii varia-
tiei cu oonoentratie a densitafii optice. Au putut i puse in
evidenfa efeote de esoclere la congentrayii mei mari de 1,5.10'4
moli/l. Aceasté concentratie relativ mare dovedeste stabilitstea
redusd a complecsil:r formabl, explicabild prin impiedic&ri ste-
rice.

14, 8-au ocnstatat difersnis evidente intre cei 2 deri-
vayl ftalosianinici In ce priveste solubilitatea in apd. S-a dat
o explicatie a solubilitdfil mui bune a tetra-N-(4'-nitrofenil)-
sulfonamidel ftaloo:aninei de cupru prin mobilitatea orescuta
a protonului amidic, urmere direcotd a faptuluil c& grupa -NH- este
fixatéd intre 2 electroacceptori enerzici.

15 Au fost efectuate probe tinctorisle ocu sulfonamidele
derivate de la ftalooianind, Tetra-N-(4'-nitrofenil)-sulfonamida
ftaloolaninel de oupru s-& verificat drept colorant hidrosolubil
iar tetra-(4)-N-(4'-nitrobenzensulfonil )-aminoftaloocianina de
ocupru drept colorant de dispersie. Pentru delimitarea domeniului
optim de aplioare au fost efectuate in aubele oesuril vopsiri de
benzi de ¢fecte textile. S-a expliout couportamentul fatld de
fibrele coniinute in benzile dc efecte.

16, In cazul tetra-N-(4'-nitrotsnil)-sulf.nemidei ftalo-
oianinei de cupru s-a constatet o stinitate remarcebil: peuntru
fibrele proteinice si pentcu poliamidd, atit din bsie aoida oit
g1 din bele neutrd. B~a fdcut o interpretare a faptelor prin
prisma cunogtinfelor actuale despre modul de legare a moleoulelor
de oolorant pe fibra de 1iand, 3xplicindu-se afinitstea specifiocd
din baie slab acldé gi neutrd prin particularititile-structurale
care favorizeazd intrares mal ericientéd in sct{iune a efectelor
de tip van.der Waals. S-:u indicat solutii tehnioe pentru depa-
gsirea inconvenientului solublilititii scazute.

17, 8-a constatal cd tetra-(4)-N-(4'-nitrcbenzensulfo-
nil)-aminpftaloolaenina de cupru prezinté oaracteristicl favora-
bile aplicdrii pe suporturi textile dupé& tehnologia colorantilor
de dispersie. Grupele sulfonamidice ii esiguréd um minim de solu-
bilitate si In acelas timp o ugoari dispersabilitaste la dimensiuni
potrivite ale particolelor in suspsnsie apoasé. Prezenfas nuclee-
lor aromatioce §i cea a grupelor puternic polare, oi'erd posibili-
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tatea interaotiunii prin efeote van der Waals gi lezarea pe
aceastd bazd de suportul de fibrd sintetiod. Nuantels oliv ob-
tinute pe esterii de gelulozd gl pe poliester prezintd interes
fntrucit nu sint continute in psleta indigen& de colcranti de
dispersie.

S~au indioat solutii tehnice pentru imbunatayirea oa—
paoitayii de difuziune in fibre textila prin reducerea dimen-
siunii moleculei.

18, S-a fécut o anulizéd a stediului actual al tebniocil
in clasa coloranfilor ftulocianinici enionici, precum gi in
grupa colorantilor derive{i de la aminoftslecianind. S-a pus
in evidentd pe de o parte utilitatsa completdrii sortimentulai
indigen ou un colorant turkoesz acid care sid vopueascd lina din
baie neutrd si caere ar fi complementar colorantului Albastru
direct rezistent FAL §n ce privests vopsireas firelor de tip
semilind, pe de sltd parte, posibilitatea extinlerii domeniu-
lui de splicare a coloraufilor derivayi de la suincftelocianina
de cupru gl completarea pe a¢eastu bazd e paletol de ooloranfi
de dispersie cu o nuantd oliv.

19, Concluziile desprinse in studiul tetre=-N-(4'-
nitrofenil )=gsulfonumidel ftulooisaninei de oupru su permis
elsboruarea tehnologiel unoy goloraafl acizi ftaloocianinici noi.
Un colorant din serie a.rLos! supus analizai tinctoriale, ocon-
statindu-se reslstente foarie'bune la vopsirile pe lini& ;1
polianidd. Colorantul se prcteazéd La vopsires ssmi.inii .n
awesteo ocu Albastru direot rezistent FAL gi de 2semeni la ob-
tinerea de nuante verzi viil In anmestec cu coloranti galbeni
soizl rezistentl (Galben acid rezistent 2G sau R)e Totodutd
conduce la raendamente supsr:.0are in receptura pentru procusul
Gallus 54.

‘20+ In baza conclu:.iilor studiului tetra-(u)-h—
(4'-nitrobenzensulfonil)-aminoftelocianinel s~a elaborat
tehnolosla de objyinere a unor coloranii de disp:rsie noi cu
nuante olive Un eolorant din serie a fost supus enulizel
coloristice, constatindu-se rezultute bune la vipsirea aceta-
tului, triecetatului de celuloz&, poliamidei te turate si
poliesterului,
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x % Xy "Seuaron-Farbstofife in der ‘Farberei", Hoe 2883,
Ferbwerke Hoechst A.Ge, Frankfurt/Mein (carteld de mostre)
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x * x, "Colorunts Foron pour le teinture de fibres de

polyester et .lc pertie polyester dens des melanges de
fibres", v:1.I., 1492 = 69. S5andoz Sesey-B8le (cartla de
WOStre )e

x X Xy 'Col.rints disperses multzfihrea". mr.ll6,

U;ine Xuhlmenn - Francolor, Faris (certela de mostre).

x * 'x, "Celliton-Ferbstoife, i’alanil-Ferbstoffe.und
Perliton=Farbstoffe auf Zellulosescetat und Syntnetischen

Fesern", voleIl., Mk 236/I1Id, Badische Anilin. und. Sode-

" fobrik, Ludiiishafen/Rhein (cartela de mostre).

HeWeLen;tald, "ol colorenyi acizi fralocianinici",
pripuncere inresictretd sub Nre2le573/27.IXe1975 la intre-
vrinderse "Col-rcm", Codlea.

x X X, "R3f:ret asuprec comporturii tinctoriale & oolo-
rentului Albestri acid ftalocianinieo prez:ntat de inge
Len feld Ho", sertembrie 1975. Grupa de service Colorom,
Codleae

x * x, "olcraryi eoizi gi eolzi oromatabili", Chims
import Bucuresiti (cartela de mostre). -

HeWeLenfeld, 'Culoranyl de dispersie rtalooianinioi"
propunere inre:si: tretd sub Nr.25.899/2U.xI.19?5 la intre-
prinderea 'Colorcm", Codlea.

x ¥ x, "Refeorov asupre comportérii tinctoriale a colo-
rentulul Oliv de dispersie £telooclianinic prezentat de
ins.Lon: feld il.", ootombrie l97b, Grupz de servige Colurom,

Ciydlcae
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