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INfKODUCERE
Prin grupa centrali sulfonamidicá, in sensul folosit 

in presenta lucrare, se iñtelege elementul structural -SOgNH- 
care in molécula de colorant realizeazà legatura intre douá 
sisteme cromofore distinote« '

Problema comportarli in aceastá situeVie a grupei 
sulfcnamidioe» respectiv a máeurli in'care este c&pabilá sá 
transmita conjugares intre cele douá sisteme de electron! 
deloealiza£i, contributed la formarea unui sistem molecular 
unic de electron! , sau a graduici in care funejioneazá ca 
o 'Components separatoare", intrerupínd conjugares §i impár- 
tind molécula in douá parti cu sisteme separate ale electron!-' 
lor X , a fácut obleotul a numeroase investigai11« Din punct de 
vedere coloristio aceastá problemi este in mod evident deosebit 
de importantá» Existente unui sistem de conjugare neintrerupt 
trebuie sá alba ca ormare o deplasare puternic batocromá a 
absorb fiel intregil molecule de colorant, in timp ce intrerope- 
rea conjugárli duce la absorbVii separate ale pàrtilor de mole» 
cui* legate pria grupa sulfonbmldlcá« In cazul din urmá culoarea 
molecule! este rezultatul componer!! celor douá absorbtii sepa» 
rate, a amestecárii intramolecolare a noanfelor propri! celor 
douá semistructuri ce compon molécula de colorant« Pe acest 
principio se bazeazá ín practica tehnologicá obfinerea unel 
nuante compase,de pildá verde, a carel realizare pe colea 
extinderii sistemalo! conjugat al molecule! nu da resultate 
acceptabile«

Acezares tetraedrici in spatiu a atomilor structuri! 
tí preoum §i faptul cá sulful folcse^te in legáturile sale 
«i do! orbitali d hlbxidizafi cu orbitali! s el p ai stratului 
U /!/, /3/, constituie premize ale une! actiuni isolante a gru- 
pei sulfonaraidice. Discutía influentei grupelor-so^ §i-SO¿Ktí- 
asupra conjugárii este ingreunatñ de faptul cá nu exista inca 
date definitive asupra caraoteralai leguturii S ... O, pe care 
diverbi autori o piaseazá undeva intre legatura pal ara «impló 
§i legatura dublá, farà a se fi ajuns la’unitate de vederi 
/l/, /2/, /$/, /4/, /5/, /9/, Trecerea in revista a diferitelor 
argumente (masaratori de distante interatomice §i momenta elec­
trice, isomeria optica a unor derivati, determinari de spectre 
ín infrarogu , parachor, refrac til moleculare , etc. ) depárete 
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oadrul pxezentei luerari. Befcinem aamai cà atit ¿rupa sull'ùnica 
cìt ?i cea sulfonamidica, nu sint auxocxomi veritabili* dar, gre— 
fate pe nucleo benaenice, au o anumità acfiune batocxoma asupra 
absorbtiei lumini! de catte acestea. Calitatoa neglijabilà de 
auxocxoni pledeazà pentxu legarea simplu semlpolaxà a atumilex 
de oxljen de stornai de sulf /6/, in timp se eiectul batocrom, 
odiar ?i nu..ai slab, constitele do vada unni anumit c arac ter de 
dublA legatura /?/, /u/.

Informaili pretioase deapre lnterao(iunea electronilor 
ne dau speotre^do absorbfie in vizibil ?i ultxavlolet /9/. 

Detexminarl spectrofotometrioe efectuate de diversi autoxi aaupxa 
unor substante model oon(inind grupa centrali sulfonamidloA au 
condus la conclusi! care concordà in ceea ce pxlve?te coniirmarea 
fune Vie! de separare a conjugàrii electronilor din cele doua 
semistrnotori pe care le leagA. Conclusine difexà insa ioarte 
mult in ce private gradui aceatei separar!. In timp ce unii 
autori considera cu separar e a ente totalA Ao/, altri! ajung la 
conclusla cA separarea este numai par^ialA, odmifind in ¿rada 
diferite poslbilitatea transm iter li unul efect de coagulare prln 
intermediai gxupei -sOgNH* Al/» A2/*

Deosebit de utilA aste comparurea efectului produs de 
grupa aulìonamidloA cu oel produe de alte drupe» laemunaxea 
dintre spettrale de absoxbtle ale substantrelor confinind ¿rapa 
sulfonamidloA 01 cele la care aceesta a fost inirculta cu gxupa 
earbonamidicA -CONH-, la care esistA coniugare intra-CO-§i-NH- 
/l/» /2o/* /22/i conduce la oonclusia cà xsporturi asemànàtoare 
trebuie sA existe §1 intra-SO^ oi-MH-in grupa sulfcnamidlcA«A2/» 

De pildA, determinarea do spectxe de absoxbyie in seria 
do subatante p-BH2-C6U4-i402 (I), p-CHj-C0-MH-C6H4-N02 (II), 
p-<<Hj-SÙ2“^"<'6^-Bd2 (III) a Condus la constatarea in II §1 III 
a uno! atonuàri in acela? sena a oonjugóxii dintre-HH-?l-l«J2 in 
comparatie cu I, ceea ce se peate esplica prln contribu^ia mal 
insemnatu a structuxii C, cu o coniugare mai liqpoxtantà a-iiH-cu 

~S02-, la mezomeria moleculel /12/ i

a *
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Conjugarea din interiorul grupei sulfonamidice eate 
dovedita §i de resultatele ob5inute piin spectroscopie in infra- 
ro§u. Cerceturi recente cu aceasta metodà au pernia concluzia 
unei conjugari mai atansate decit cea existentà in ¿rupe carbon- 
amidicà /13/» 

Asemànàrea dintre comportdmentul sulfonamidelor §1 
carbonamidelor a facut pe unii autori sa addita §i in casul 
sulf:namidelor e tautomerie de tipul Gelei amid-iminoliee.

Ar -SOi-NA-% Ar-S0(04)
Forma sulfcnicà Forma sulf hidrox ilio &

In contextul celor de mai sue« forma sulfonicà ar fi cep oste 
ar impudica transmiterea conjugdrii, in tirnp oe forma sulf- 
àidroxilicà ar fi cea care ar favoriza-o» Dar duca existence 
tautomerului iminoiio §1 prin aceasta tautomeria oarbonamidelor, 
nu a putut fi inca dovediti cu certitUdine /14/, nici in oasul 
sulf i namidelor situai ia nu aste diferità. Conclusine di vare 1- 
lor cercetàtori se contrarie una pe oealaltd /15Z, Z16Z» /!?/» 
$1 pe fondul acestei nesiguranfe trebuie fàcutà remaroe prin 
care admiterea unei tautomeril e sulfonamidelor nu està neapirat 
necesard pentru expile area comportarli acestei ¿rupe» Dimpotrlvà, 
mesomeria ¿rupe! sulfonamidice oferà posibllitatee expllcfixii 
pe depila satisfacàtoare a transmiterii efectelor de conjugate» 

Petexminóri de spectre de absorb tie la o serie de sul­
fonamide substitute simple de tipul t

in case X oste un substituent donor de electron!« de pildà 
-N(CHj)2, -NH2f -NHCOCB59 lar X oste un substituent acceptor 
de electron!, de pildà -NO^, arata cà, cu toatd presenta grupe­
lar puberale aedeptoare §1 donoare, in spectra, lipsegte un 
sistem unitar de conjugate Totodata, se observà in spectru 
benzile a douà sistemo evasiautonome aparvinind semistructurilor 
legate prin grupa aflate in diverse grade da depen-
denfà reciproca, ca de exemplu : cu cit este mai puternica grupa 
electrodonoare X, cu atit este mal puternica conjugates lui 
S02 cu X §i mai slabs conjugates lui S02 cu NH, reepcctlv , cu 
atit este mai mare deplasatea batocroma pentru aparpinind 
sistemala! * 91 invera.
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Int eresant este faptul oá spectral substanciar de tipul 

x -<o>-w-icâ-<Q>-y 

care dii era de cele anterloare num^i prin inversarea pozitioi 
grupei -SO2NH-9 este mult deoqeblt» Fata de primele9 sub stai) tele 
din urna au o calcare închisà. De exeqplu, în timp ce N-(4’- 
nitrof enil )-4-dimetilamino-ben3ensulfonamida este galbená, üT(4’- 
dimetilamlno-fenil)-4-nitrobenzensulfonamida este portocene» 

Fenomenal este asemànàtor ou cel observât in seria car- 
bonamidelor : N-(4’-nitrofenil)-4-dimetilamino-benzamida este gal­
bana în timp oe N-(4t-dimetilamino-fenil)-4-nitrobenzamida este 
roçie /21/.

Izmallski §1 colaboratorli9 care au cercetat in perioada 
din urma acest domeniu /12/, au explicat ìnchiderea culorii prin 
formarea unui complex mezomer FDA ou asocierea stratificata a 
se mis truc tur il or (Ciï^)2 E-C^H^-NH- çi -W-S02-C6H^-N02 9 in care 
proprietàtile eleotrodonoare9 respectif acoeptoare, sìnt intensi­
ficate prin influentde, contrari i ale grupelor (CHj)2N- 91 -NH^ 
respeotiv -S02w Explicatia se bazeazà pe extrapolarea
mai mult sau mai putin justifícate a doncluziilor desprinse din 
studiai camparativ al oompleoçilor EDA al dimetilanilinei ou p- 
91 m-dinitrobenzenul /Iti/« De altfel argumebtatia prezentatá de 
Izmallski §i elaboratori este insufioient de riguroasà, ìn 
esenta ea oferind mai de grabS o posibilítate de explicare care 
urmeazà a fi verificata» O explicatio similare data de Izmuilskl 
91 Smirnov /19/ pentru cazul oarbonamidelor nu a font acceptâtà 
de alti ceroctatori, care au aratat oà daca ìntr-adevaf formarea 
oomplexului EDA ar fi decisiva pentru ìnchiderea culorli, atane 1 
spectrale celor douà substante9 diferentiate prin inversarea gru­
pei centrale, nu ar trebui sa difere prea mult /2o/9 /21/.

Clarifiearea acestei problème are ìn mod nemijloclt 
implicati! asupra practicii telinolo gl ce, ìntrucìt inversarea po- 
zitiei grupei —SO^NH- ìn coloranti, cu st rue turi as e maná tour e olerá 
posibilltatea influentàrii nuantei»

Este cu none ut faptul ca9 ìn comparut lo cu grupa carbon- 
amidlcàj grupa sulfonamidioá reduce substantlvltatea colorantilor 
/23A In sehimb, datorita additati! marite a protonului amidia 
sulfonamidele prezinta o solubilitate mal nere» De asemeni, este 
cunosoutá preocupares pentru ìnlocuirea grupei carbonamidice cu
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oea sulfonamidicà in seria colorantilor de developare. Dar, 
desi au fost obtinute o serie de resultate positive /24/, /25/, 
pinà in present aoestea au dobindit valoare tehnologicà numai in 
oa'surile In oare obtinerea oarbonamidelor implica dii lenitaci 
tehnice. Performantele cele mai trumoase au fost obrinate cu 
derivati! ftalocianinei de oupru. Produssi.comeroial Naphtol 
AS-FGGR al firme! Farbenfabriken Bayer - R.F.G., care resolvà 
problema nuance! versi in seria oolorantilor de developare, 
este o sulfonamidS de ftalooianinei de oupru /25/. Realisarea 
aoestui asonaftol a oonstituit totodatà o stràluoità verzicare 
in practioà a rolului.de componentà separatoare a grupei sul- 
fonamidioe /2o/, /21/.

In grupa coloranti!or ftalooianinici, derivati! sul» 
fonamidioi ooupà dealtfel un loo deosebit, de important datorat 
mai ales faptului cà sulfonarea si sulfoclorurarea direotè 
oonstituie principale cale de substituire a nucleului ftalo- 
cianinic /27/, /28/, /29/* Asonaftolul pentru verde, de mai sus, 
nu este deci un unicat, Sortimentul obtinut prin amidarea sulfo- 
clorurilor ftalooianinei de oupru oupriqde representanti valo­
rosi in diverse alte olase de coloranti* Sulfonamidele simple 
sau N-alohilate sint coloranti direct! resistenti (de exemplu 
produsul indigen Albastru direct resistent FAL) sau solubili 
in alcool. Prin condensarea sulfoclorurilor de ftalooianinfi de 
oupru cu derivati ai aoidului aminosalicilic se obtin coloranti 
aoisi cromatabili deosebit de valorosi (de exemplu produsele 
GallochromtUrkiablau-Bayer, R.F.G. si Panduranblue B - Durand 
Si Huguenin, S.U.A.). De asemeni o serie de.coloranti reactivi 
s£nt sulfonamide ale ftalooianinei de oupru. (De exemplu produ­
sul indigen Albastru reaotiv MG sau produselo Procionbrillant- 
blue H7FG-.ICI, Marea Britanie, Levaiixbrilliaptblau.lJG - 
Bayer R.F.G., Levai ixbrilliantgriin IB - Bayer R.F.G. ). Domeniul 
derivatilor ftalooianinici nu este dealtfel nio! pe de parte 
epuisat, oercetàrile continuìnd cu mare intensitate dup$ cum 
reiese din bogata 1iteratura de brevete din ultimi! ani.

Sulfoclorurarea ftalooianinei de cupru urinata de con- 
densarea cu amine nu este singura cale de obtinerea sulionami- 
delor derivate din ftalocianina. Este posibil sa se prooedeae 
Si invera si anume sa se condcnseue tetraauiinoftaiocianina 
de cupru cu diverse sulfocloruri. Sull’onamidele obtinute pe 
aceastà cale diferà de cele de mai ìnaintc prin poaitia grupclor

BUPT

rolului.de


- 6 -

-80,1411- t la priraele, grupa se leagà de nucleul ftulocianinic 
prin -SO^- po ctnd la ultitaele se leagti prin -Mi-, 

Obcinerea tetraaulnoftalocianinei de cupru r.u ridica 
probleme ne re a ol va te yi este oouodà din punct de veder« telante 
/3o/. Calea urlata in sinteza este o farinetta tetrani trottalo- 
Gianinei de cupru prin condensarea cu uree a 4-nit^oftalluidei 
/51/i vi apoi reducerea acosteia. /?!/» /32/, /$$/• 

Po basa diferentelor care existu tntre culoaroa 
N-(4’-uitrofenll)-4-dinietilauino-benzensulionaiaidei vi ceu a 
N-(4,-diaetilaraino-fenil)-4-nitrobenaensulf onaiaide i este de 
ayteptat ca vi intra cele douà tipuri de sulfonamido derivate 
din ftaleciauina de cupru sii existe anuiaite diferente de culoare. 
Lucrarea do fata ivi propune su làmureascù cauaele eie et alai baio, 
croia din oazul N-(4'*^inietilamino<Hfenil)-4<*«)ltrobenzùnuulfonanildei 
Vi sv stabileasaa conclusi! vaiabile pentru derivati! ftalocianl- 
nici.

Pentru aceasta au fost studiate urudtaarele N-fenil» 
benzenaulfonamide substituite in nucleèle benzenice cu substi- 
tuenti eloctrodonor! respectiv aoceptori extretai 1

sa,NQt 

nì/rofenil)- dirnthlamtnQ .

4u/fan a mietei

7

- w-<o>
A/- /j - mira lenii dtmthiaminG -

b en 2 en4u//onafntcfà

N-(k-‘- dime/ilamino-ffmt)~3-ni/ro.

tv

_ _
w -<Q>

N-(2'- nitro fenti)• h - dimc/i/omino - ctiinehlamino. ffnii)-2-nt/r^.

Vi
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N-(i'A - dinifr^ltnilì - 4 • ai/nt/ilomìnt - N-(4'- dime fi/amino-finii)-ì,if- dinitro-

V»

6^4^ z mtno. ftni!) - 4 • nitro •

De aueneni au f oat folosite in studia uriiutoarule 
aulfonauiide ce pot fi conaUeratù seraistxucturi ale substan* 
telov I • IX :

4- dimeniIQrr\tna - bfH2.cn- 
tulfQHamdà

X

Wx V - @> - - ^2 -

N~(if‘~ dime fi!omino ■ finii) - me fon - 

sulfonamidà 

x7

4 - nitro he nieneulfonami dà 

x*

@-so3-^

J - nitro hementulfonomidò 
Hù

, NQ3 H03

2. nitro hementul/onamido 2,4. dinifrohenzeniu/fonamiaà
xTv xv

Conclaaille de natura teoretica dee ritinse din studiai 
substantelor I - IX au foat Verificate pe urautoarule doaù 
julionajiide derivate de la italocianina de oupru :

FI Cu (-SQt-M/- 

xvt

Ft Cu (- Nfi- SOx-fQ/-no3). 

xvi
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In rormulele XVI - XVII FtCu oste nucleul ftalcoianinic :

inasta» in virtutea capacitati! sala electrodonoare» 
ar trebui sA reproducA la alta scasa colui sistemului N,N-dimetil- 
aminobenzenic din substantele 1 ?i H» altfai» capacitatea
ftalocianinei da cupru da a funaitona oa donor in compiaci KDA a 
fost verificata de unii autori /34A S-au alea tettaselionamidele 
deoarece» acestea» reprezentind'gradui maxim da substltuiie» 
sint predasele ce rezultA oel mal unitar din slntozA* Sabotante 
XVII reprezintA in mod cast 4r4*,4M»4M*-totradorivatul intruoit 
sinteza pornoeto de la 4~nitroftalimidA. In cazul substantei XVI 
s-a alea produsul obiinut prin sulfoclorurarea direetà a ftalo- 
cisninei de cupru» aoeasta fiind unica cale cu aplicabilitate 
pr octicA oertA» Majoritatea autorllor sustin cA prodasul aatfel 
obtlnut aste de fapt 3»3‘•3‘*»3"'~tetraderivatul dar nu existA 
oertitudine /27/, /28/, /35A 4»4’,4M,4M’-tetrasulfonamida a-ar 
fi putut obtliia cu slgurantd daoAse porne a in sinteza ftalocia­
ninei do la aoldul 4-sulfoftallo» o cala vorificatA, dar cult 
mai laborioasA, rArA «anse reale de aplicabilitate praoticA. ZW/. 
Produsul obiinut astici ar fi corespuns mai bine rigurozitAiilor 
do naturA teoroticA la compararla cu substania XVII» dar rozul- 
t atei o rob vinata prin aooastà comparsilo le**ar fi llpsit a pilo a- 
bilitatea nomiJlooitA»

In concluzie^luorarea do foiA i?l propone studieròa 
efoctului soparator al grupei centralo sulfonamldico din molecola 
coioraiilor organici» urmàrlnd in mod special explioarea modifi- 
cArilor de ouloaso obiinute prin inversarea poziiiei grupei 
-SO2NH - in subet ante cu structuri asemànAtoare»

De asemeni i?l propano sa corceteze formarea do complexi 
IDA prin asooierea moloculelor do sulfonamidA ?i» totodatà, uA
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veri fice goaikd. litatea expl io aril diferentelor de culpare 
prin banda de transfer de Bare in& a aoestor oompleapi.

In oadrul studiulul au foat determinate speotrele de
absórbale in vizibil pi ultraviolet ale unor substance - model - 
din seria N-fenil-benaensulfonamldelor, sostituite in nuoleele 
bensenioe ou grupe electro-donoare pl - acceptoare extreme» 
A fost pus in evident efeotul de intrerupere a oonjugSrii 
eleotronilor Æ , preoum pi influença substltuentllor» De asemeni 
s-a dat o expIloaVie pentru aparitia benzil a doua d¿n spectral 
N-(4*-dimet!lamino«<f enll)-4-nltro bensensolio namidel»

Utiliaindu-ee date speotrofotometxioe, a putut fl ata
bilità formarea de oomplex EDA in unul din cazurile studiate» 
Cu ajutorul bande! de transfer de aarcinà n-a efectuat oaraote» 
rizarea oomplexulul in ce privepte stoeohiometria, constants de 
formare, efeotele termodinamico, pi s-au iti sut deducali in 
legatura ou configurarla poaibila.

Au fost determinate de as emeni speotrele de absortólo
ale suif onamidelor derivate de la ftalooianina de cupru, inter* 
pretîndu-ee ourbele de absórbale prin prisma datelor obtinuto 
in oaaul substantelor model» S-au efeotuat probe tlnotorlale 
cu aoepte eulfonamide pi s*au tras conclusi! cu valoare apli­
ca t iva.

aomuTUL POLITHWIC 
TlMIJO ARA 

musteca ceitmia
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i. POUæMii

1. Premize teoretica. í'ermlnoloaíe. Justifie urea matodal

1.1. Notion! fundaméntala
In cele ce urmeazd se face preciaarea unor noyiuni ïolo- 

site in lucrare, in mare parte cunoseute. Am considerat utila 
presentarla lor din douu motive importante. In primul rind, pentru 
a preciza cit mai bina sensul in oare aceste notiuni sint foloaite 
in luox-xtu do iapù, ovicìndu-se pe cit posibil necluritutilo gener 
rate de intelesuri 9! interpretàxi diferite date de diverbi autori. 
In al doilea rind, pentru a upura inteleserea textului pria redu- 
cexeu nacesitagli de a consulta literature generala originala.

Astfel, este un fapt cunóseut cà culopreu unei substente se 
dstoreçte absorbtiel (élective a anumitor 1ungimi de undu din speo* 
trul lumini! visibile. AueastA absoxbtie de energie luminoaod datar* 
mind 0 modificare a energia! oleotronilor la nivelul moleculei sub* 
stontelor, neexistind din aoest punct de vedere intre lumina visi* 
bili pi ultraviolets nici 0 diferentd. Numai imperfectia ochiului 
omaneso, care nu peroepe radiati! ou lungime de undu mai alca de 
oca 4oo nm, condiçioneaaà limitarea senaatiei de culosre la domeniul 
lumini! vicinile.

Este de asemeni cunóseut cd absorbtla de lumina are un 
carácter cuantíe. Cind o molesulá absourbe lumina, energía ei 
crepte bruno cu aceia a íctonulul, respectiv cuanta! da lumina 
absorbitil, intre energía abaorbitá A E, fres ven y a pi lunglmea
de undü> existind relatia t

(1) ù€ = Áv =•

ìn cere h este constante lui Planck egalà cu 6,626 • 1-”^ erg.
sec., iur c este vitaza lutoinii egald cu 2,997 • lo"^1' ora . sec.~^ 

koleculele aubscuupulox putind exista numai in anumite
sturi enargetice, eoa cu energia cea mai joasu fiind stereo funda-» 
mentali! pi cele cu energie mai mare repnesentind sturile excitato,
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absorbtie lumini! are loe nomai dacá energia fotonului incident 
corespunde exact diferente! de energie d E, denumità energie 
de tranzitie» dintre douà stài! energetice posibile ale molecu- 
lei. Energia absorbità peate produce o modificare fie nomai a 
energie! rotatori!» sao vibratori! ?! rotatori!» in care caz 
ea se sltueazd in domeniul infraro^u» fle a energie! eleotronioe 
impreunà cu oea vibratorie ?1 rotatorie* in care caz se plaseazà 
pinà in domeniul vizibil ?! ultraviolet. In timp oe pentru exoi- 
tatiile<vibratori! - rotatori! sint neoesare energii de trauzi- 
tie mici» intre o,l - lo Koal/mol» pentru excitadla electronica 
a moloculelor sint neoesare energii varlind intre 3o-3oo Koal/ 
mol» din care domeniului lumini! vizibile il corespunde inter­
valo 1 de energie intre 36-72 Kcal/mol. /^/■

Dupa natura eleotronilor sau orbitalilor implicati» 
.transitine eleotronioe pot fi de mai multe feluri» Cele ’mai 
mici energii necesita tranzitie unui electrón depe orbitalul 
molecular & superior, ocupat - la orbitalul de antilegáturá

X" inferior, neoco;.at« /neastá trenzitie electronica, not at á 
X —* X (sau necesitìnd energie mica va da na?tere

unei bonzi de absorbtie cu lungime de undá relativ mare» De 
acela? ordin de máxime sint lungimile de undá ale benzilor de 
absorbtie date de tranzitiile unui electron al unei pereohi 
de electron! nepartiolpantl» ocupind un orbital atomic de

' nelegáturá n (transiti! N-*Q)« Sint posibile transiti! X 
?i dintre care primole necesita oblar mal putiná ener­
gie deoit tranzitiile X-* 7*« In sebimb transitine f-* X* 
?i C-* C* necesita energii mari» ultímele oblar foarte marl 
(transiti! N->R)» refléctate in lungimi de unía foarte mio! 
ale benzilor de absorbtie» X?//

Din punct de vedere pur coloristic sint interesante 
doar transitine neoesitind energie mioá» intrucít numai ele 
sint oonseelnta absorbtie! in domeniul de lungime de undá ou- 
prins intre 4oo-?6o nm oe oorespunde lumini! vizibile. In mod 
evident resulta insemnátatea deosebitá a slstemelor de eleotronl 
X pentru aparitia colorii, respeotiv a senzatiei de culoare la 
nlvelul ocbiului« Se desprinde totodatà importante efectelor 
de conjugare ?i a mezomexiei, caie este o expresie a delooali­
zar li eleotronilor X . Cu oit mezomerla este mai avansata, cu 
atit sistamul eleotronilor X” deloealizaVi este mal extlns
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§1 în aceiaçi mAsurA nivelul energie! stàiilor exoitate s* ceduo« 
în rsport ou stase« fundamentalA» ürept oonsoointA energia do 
tranzitie se mio9oreazA uorespunzAtor §1 absosb^ia do luminá se 
poete produce la lungimi de undA mai masi» /&?/.

Culoarea» filnd un efeot subieotiv» nu reprezlnta o 
caracteristicà intrlnseoA a substantel» Aoeasta proprietate o avo 
in sohlmo speotxul de absorbtie al substantel ponteo intreg dome— 
niul ultraviolet vizibil» Pozitia unei bonzi de absorbtie din 
speotru este legatá direct de oonstitutia substantel» întrucît 
dapinde nemijlocit de diferente de energie;dintre doverselo stari 
electronice determinate do soxactoa? Scopo! orioásei toosii a 
colorii este de aoeia toc mai stabilitoa unei telati! ìnt^e pozitia 
benzil de absoxbtie çistroctura chimieá. //6Z

Pozitia benzil este caracterizatá prin lungimea de undá 
, exprimatâ în m^sau nm, sau prin numárul do onda , 

exprimât in cm~\ Intra oele douA nàtimi existind ralailile :

Totodata, pentru apreoierea intensitátii de absorbtie 
a energie! luminoase, oare reprezlntA o mAsurá a capacitaiil de 
absorbtie a substantel absórbante» servóse ooeficientul do extino- 
tie í ?i tária osoilatorolui f» Coefioientul molar deoadio de ex- 
tlnotie c este o oonstantA oaraoterlstioA a fiecárei subatante, 
ogalá cu extlnotla

O)

a unsi solutil a substantel cu o grosime a stratului de 1 om 9! 
o conoentratie do 1 mol/1* In formula (3) lo 91 1 reprezintá 
intonsitátile lumlnll ínalnte 9! dupá strábatotea stratului de 
solutie de grosimea indioatA. Pantru alte valor! alo grosimii 
stratului s 9! oonoontratloi o» valoaroa extinotiel oste oonform 
logli Lambert - Bear 1

(4) (
t 

Trabóle fácutA insA importante preolzare oA legea 
Lambert - Bees este o lego limitA» valabilitatea el certA llmi- 
t£ndu-se la dilutii mari /36/. La oonoontratii ridiv uto legea nu 
se mai respectA datorlta apaKltiei unor afeóte de oonoeiAratie»
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asociali, disoc ieri, sto* Neiespectarea logli Lambert-Beer 
poste ri folosità in sa, tocmai pentìu punerea in evidentà, in 
anumite condirli, a unor asemenea efecte»

In practicà se mai folose§te §i màrimea denudltà densi- 
tate optila, definita pi in :

(5) D- — = f *

0 reprezentare grafica a spectrului de abeorbtie alunei 
substante >a$a numita curbà de absorbtle sau de extlnctie, se 
obtine inscriind P in functie de lungimea de onda > (uneori 
numàrul de unda9 sau ftecventa9 ). Benzile de absorbyie apar 
in curba de absoxbtie sub folata de maxime mai mult sau mai putin 
pronuntate, flecaie banda fiind caracterizatà piin lungimea de 
unda §i intensitatea absoxbtie! ponetele de
maxim ale curbel*

Pentru redarea exactà a intensitàtii de abosxbtie, pe 
lingà coeficientul maxim de extlnctie » se folose$te tàxia 
oscilatorului f care xepxezintà intensitatea botala a benzii 
calculata cu formula 7 

- ( * , -f
(6) f'U.WH / 4.32'6

in caca Vj reprezintà numerele de undà corespunzàtoare 
valorilor ir

In timp ce, dopa doni s~a axatat mai sus, pozitiile 
benzilor de absoxbtie depind de enexgiile txanzitiilox electxo- 
nice, intensitàtile absoxbtiilox depind de probabilitatea ca 0 
tianzitie sa se pxoduca, coeficientul de extinctie putind fi 
xedat de expxesla :

(7) / « k • P • a

in caie k este 0 constanta de oxdinul lo2°, P este probabilita­
tea, iax a este aria sectiunii eflcace a substante! absorbante» 
/39A Addiiind cà probabilitatea unei transiti! eleetronice 
Sst3 egalà cu 1, rezultà ca ima» posibll pentru 0 moleculà 
organlcà de dimensiuni mijlodi (a = lo 22 = lo'^ cm2) este 
lo\ in practicà se inrdglstreazà obonà concordante cu aceasta, 
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oei mal maxi coeficienÇ! de extinotle observât! experimental în 
solatie fiind de ordinili lo2*- lo^ (adioà P = o,l - 1)» Asemenea 
tranzitil eleotronloe se numeso tranzitil permise» In opozitle ou 
aoestea, se numeso tranzitil interzise oele corespunzînd une! 
probabilità^! P s o,ol sau mai mici, care dau naçtere unor ab- 
sorbtli ou «Deficient! de extinotie mai mioi de lo\

La rîndul ei,probabllitatea tranzltie! este proportionalà 
ou patratul momentului de tranzltie, ace asta màrime fiind o màsurà 
a variatici distributiel saroinli eleotronloe la treoerea de la 
st&rea fundamental^ la starea excitâtà» In legàturà ou aoeasta 
exista anumlte reguli de seleotie care statueazâ conditine în 
care momentul de tranzltie este dlferit de O» sînt "permise" 
numal tranzitil între stàri eleotronloe ou grade de simetrie ale 
distributiel saroinei eleotronloe diferite» O tranzltie între 
stari avînd aoelas grad de simetrie al distributiel eldotronilor 
este "interzisà", întrucît în oazul aoesta momentul de tranzltie 
este égal ou O.'Trebuie îns& fàcutà precisarea cà ïn ¿diumite 
cazuri pot aveu 10c cl tranzitil "interzise" ?1 anume în situa­
tine oînd datorità miycàrilor vibratori! din moleculâ intervin 
tulbur&ri în distributia simetrieà a saroinli» Cum probabilitatea 
aoestor tranzitil este micà, §1 intensitàtile benzilor respective 
sînt slabe» /Jf/

1*2. Benzile de abosrbtie ale benzenului si influente 
substituentilor

Spectral de abeorbtie al benzenului ouprlnde tre! sistemo 
distincte de bonzi situate în domeniul ultraviolet, eu urmàtoa- 
rele maxime : 1) 18o nm, = 46ooo, 2) 2o3,5 nm

= 45oo §i 3) = 256 nm, i„9y - 22o. In légaturà
ou nomenclatura benzilor nu existà unitate de vederi în literature 
de specialitate, princlpalele denumiri fiind urmàtoarele : /39/

Bœda 18o nm Banda 2oo nm Banda 26o nm
Alg Blu Alg -* ^u Alg B2U

*1 *2 B
— K B
A B v G

primará primará (prima) secundará
(a dotuQ

- principal^ —
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Banda de la 26o nm se datereste unei tranzitii interziae 
a unni electron din unni din oei doi orbitali superiori de ener­
gie egala ai starli fundaméntale*  in unul din orbitali! de anti- 
legatura vacant, imediat superior.» In starea de excitare*  molé­
cula iíi pástreazá simetría» Momentul electric nu se modifica*  
tranzitille neputind avea loe in aceste conditi!, decít in moie- 
culele in care simultan cu tranzitia electrónica*  are loe $1 
exc^itatia vibratorie a unei legátu^i C - H*  prin care simetría 
hexagonal# a inelului este tulburatñ» Aueasta explica probabili- 
tatea, respectiv intenaitatea mica a absorbtiei»

• 4° '
-C-iV 4 -J-R < -d' < -C* < -C' <

n V# V

Se remare# desigur in aceastà serie prezentu grupei-SO^» Din 
aceasta s-a dedus ca, in grupa-SO- legùturile dintre sulf ^i 
oyigen nu sint simple legáturi coordinative 3-*0, gl au $1 un 
slab carácter de dubl# lega tur# intre un orbital X al oxigenan!

Banda de la 2oo nm se datereste de asemeni unsi transiti! 
Interzise din motivé dé simetría» Intenaitatea el relativ mare 
se explica prin suprapunerea partíala cu banda vecina*  de inten- c 
sitate mare*  de la 18o nm» Aceasta din urna este singura banda 
a benzenului produsu de o tranzitie permisu 4 —* X »

In lucrarea de fata se vor uralici in mod special mutati!- 
le ce le sufera primele douà benzi*  care vor fi denumite astfel: 
banda 2oo*  prima band# principale,sau pur ^i simplu banda princi­
pal# §i, respectiv,banda 26o sau banda secundara»

Inalta siwetrie a sistemului celor 6 electron! X din 
nucleul benzenic se exteriorizeaza §i prin faptul ca toti substi­
tuent ii introduci determina o depiasare a absorbtiei catre 1un­
gimi de unda mai mari /9/» Cele mai slabe ei'ecte sint produse 
de substituentil ce actiòneaza numai prin efecte induttive, ca 
de exemplu grupele alchil» Efecte puternice asupra absorbtiei 
lunimei au in schirnb substituentil ce produc depiasari de elec­
tron! prin efecte mezomere - E sau 4 E»

Schirnbarea pozitiei $1 intensificares benzilor de absorb- 
tie in cazul substituentilor cu efect - E se datereste deplasàrii 
electronllor X ai sistemului aromatic in apre substituent (extin- 
derea sistemului de electron! JT delocalizati). Activitatea citor» 
va substituent! mai des intilniti create in ordinea urmatoare /2/;
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§1 un orbitai d al sulfului (pag»2)»
Deplaaarea benzilox in cazul subetituentilir cu efect + E 

sa daterete ex ti aderii sistemului de electron! deloceliza^i 
(ore^terea mezomerlei) pria conjugarea electronilor neparticipan^i 
ai substituentului cu electron!! Tal sistemului benzenic. Activi- 
tatea substituentului està cu atit mal puternicà cu cìt hetero- 
atomul este mai pu^in electronegativ, adicà cu cit poseda electron! 
neparticipanti mal mobili» deci /2/ :

CI 4 O < S < N

-OH < -OCH^ < -NH2 < -N(CH^)2 4

In cazul monosubstitutiilox» ambele tipuxi de substituenti 
produc deplasaxea atit a bande! secondare» cit §i a cele! prinoi— 
pale» Deplàsarea se face in generai cu xespectaxea xapoxtului nume- 
xilox de unda ale matxlmelor ^^rín» W•

In cazul disubstitutiilox, lucrurile se complica» Dacá di- 
substitu^ia se face cu substituenti cu efect + E, banda secundaxà 
se deplaseazá diferentiat in func^ie de pozi^ia reoipfocà a substi- 
tuentllor. Dacá se aflá in para-» deplasaxea repxezintà suma alge­
brici a deplasáxilox din oazul monosubstitutiilor» Dacá se aflá in 
meta- sau orto- deplasaxea repxezintà rezultanta insumáxii veoto­
ri ale sub un unghi de 6o° a deplasálilox monosubstitufiller. /41/» 
Fenomenal peate fi explicat dacá se (ine seama de faptul cà banda 
Secundará corespunde tranzifiei intre structurile de tip Kekulé 
a $1 b, càreia in cazul 
polare c yi d /9/, /4o/ 

A 
i

a
Variata momeatuiui tranzi^ie se produce perpendicular pe diroa- 
Via legatori! aubstituentaluie In cazul disubstitutiilor momentele 
de tranziVie se aditioneazà vectorial» perpendicular pe directia 
le¿áturii, ceca ce duce in situarla orto- §i meta-derivatilor» cu 
un^hiul de 6o° §i reapectiv 12o° intre momento» la valori identico. 
In situatia para-derivatilor» cu un un^hi de 18o° intre momento» 
insumarea se face algebrio. /4o/.

substituye! i se suprapun structurile’
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In caz„l disubstitutiei eu substituent! eu efect _ ï 
este valabil acela« rationament» insa ou semn schimbat, ceea ce 
nu modifica in fond regalile de deplasare a benzii secundase* 

In cazul disubstitutiei eu un substituent ou efect ♦ F 
$1 eu unul ou efect - E, insúmalea vectorialà de mai sus se înlo- 
cuieçte ou o scadere, urept consecint&» paraderivatii prezintâ o 
deplasare inférieurs a benzii secundare in comparatie cu orto- 
§1 metarderiv stia

In ce priveçte banda principal^» deplasaxea produsa la 
disubstitutie pxezintá o imagine inversà fata de banda secundara 
/9/. Combinares unul substituent eu efect ♦ E eu unul eu efect 
- E duce la o deplasare a benzii principale» echivalenta eu insu- 
mare a efectelor monosubstitutiilor : in cazul orto- §i meta-deri- 
vatilor identici dar mai slabá aecît cea corespunzînd sume! 
algebrice» lar in cazul para-derivatilor mai intensa.

Interactiunea a doi;substituent! cu efect - E produce o 
deplasare toarte slabá • benzii principale.

Ageste efecte se explica.prin faptul cá momentul tranzi- 
tiei care gánereazá banda principela este indreptat;\ in directia 
legáturii substituentului» a§a incit activitatea este favorizata 
in cazul cind la mezomerie contribuie esentisi structuri de tipul 
e §1 f /9/ s

Á*
II *

^¡1 /'¡I «STHui iaITHMC

\y TI MI 5 ARA
t| B3U6TECA CENTRMÂ

De aceia» deplasarea maxima se produce in cazul para- 
disubstitutiilor combinate. /9/» /42/.

l.J. Asoecte de terminologie sueciiiea
Intrucîtîn foarte"mUlt6"cazuiinû exista concordant^ 

intre seusurile in care diverbi autori folosesc o serie de notiuni 
§i termeni specifici» am considérât necesarà precizarca semnifi- 
catiei scordata in lucrarea de fat& axselor termeni fata de care 
in literatura de specialitate nu este unitate de vederi.

Astfel» prin culoare se inteiege efectul produs de absorba 
tic ìn lamini! vizibile. Totodatà, se<face afirmatla
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cà o e**1}* q~^ are o culo ai© mal incixisa atunci cind absorbtia so
produce la o lungima da undà mal mass* sau sa spune cà o culoare 
aste mai intensa atusci cind coeficientul de extinctie in interva- 
lul spectral cercetat esce mai maxe.

Prln efect batocrom se in^elege deplasaxea absoxbtiei 
spxe luagimi de onda mal maxi» In mod explicit efectul se referà 
la deplasaxea benzilor de absorbtie, dax termenul se folose^te nu 
numai pentxu pxeclzaxea mutatiilor suferite de maxime« ci al pentxu 
cele sutexite de anumlte poiliuni din curba de absorbVie aferentà 
benzil respective» Invera» pxln efect hipsocxom se inVelege depla­
saxea absorbViei spxe lungimi de undà mai mici»

IXin efect halocxom sau halccxomie se inVeleg mutaViile 
produse in spectxul de absorbVie a unei substante in momentul cind 
formeazà sàturi, txansformìndu-se in anien. (d&<>rot onore) sau in 
cation; (protonare)» Texmenul se folose§te atit pentxu deplasàxile 
avind ca efect inchiderea culorii, cit §i pentxu cele ce produc 
deschiderea culorii. .

Prln aistem cromofor, sau pe scuxt cromofor, se inVelege 
orice element structural sau grupà de atomi ce poseda un sistem 
de electron! mal mult sau mai putin,independent ^i este in màsurà 
sa produca absorbVie de energie luminoasà. in domeniul ultraviolet 
qì vinibii. In lumina acestei interpretar!, substituenVii cu efecte 
mezomere + E §1 - E sint ai ine!?! cromoforitipici» In lucrarea de 
falà se mentine insa pentru ace§tia terminologia ola dea de aimio- 
cromi, xespectiv antiauxocromi, intrucit aceasta servente presen­
tarli intuitive a mutatiilor produse in spectre prln substltuVii» 
In fond, atit auxocromXl, cit §i antiauxocromii, produo o extindere 
a sistemului de electron! X delocalizaVi, ec bivalente cu extinderea 
sistemului cromofor aferent» Drept urmare, au o activitate bato- 
cromà, deplasind abaorbtia apre lungimi de undà mai mari» Diferen- 
tierea dintre ei se face in baza mecanismului prln care produo 
efectul batocrom. In timp ce auxocromii produc extinderea sistemului 
cromofor prin conjugates electronilor nepartlcipantl ai heteroatomu- 
lui adiacent cu electxonil X ai cromoforului de basa, deci functia 
lor este electrodonoare, antiauxicromii au funetie electroaccep- 
toare, produoind extinderea sistemului cromofor prln deplasarea 
electronilor X ai aoestuia in spre substituent»

In cazul special al sulfonamidelor caro fao obieotul stu- 
diului de fatfi» grupa centralà - SO^H- are o funotie, dovedità,
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de separare a sistemelor de electron! & din molécula substantei» 
astfel încit aceasta apare compasa din doi cromofori distinct!, 
mai mult sau mai puçin autonomi» In mod intuitiv molécula de 
sulfonamidá ar putea ti conceputá ca fiind formata din doua 
struccuri leíate intre ele prin componente separato are 
In legatura cu aceasta diverbi autori folosesc uneori termenul 
conventional desemistructurá a cárui se ¡unifica Vie nu este in- 
totdeauna suficlent de clarifie ata« De piIda in lucraren citata 
/12/, Ismailski $i Cecegoeva concep cele douá sisteme din molé­
cula de sulfonamidá ca fiind rezultatul unei intreruperi in 
dreptul legáturii dintre S02 §i NH astfel incît sulfonamida II 
apare formata dintr-o structura para-dixdonoare (H^C)p N-C^H^-NH- 
§i una para-diacceptoare -SO^C^H^-NC^« In lucrares de fab& se 
va arata insá cá aceastá concept!© este simplista §i cá ea nu 
cor espande repartible! reale a electronilor in molécula» Intre- 
rupexea conjugar il su produce la nivelul electronilor neparti- 
cipaati ai azotului amidic, farà ca aceasta sá fie totale« 
Pentru desemnarea color doua parti de molécula am considérât 
totali utila folosirea termenului de semistructura« Am denumit 
conventional cele douá semistructuri sulfonamidica $1 aminica, 
intrucit din punctul de vedere al situatisi electronice, repar­
tible in restarile respective de molécula se apropie cel mai 
malt de cea din sulfonamida simplà çi amina corespunzàtoare«

In spectral sulfonamidelor, cele douà semistructuri 
i§i pástreazá mai mult sau mai pu^in individualitatea, ceea ce 
se exteriorizeazá in existence a cel putin douà uenzi importante 
de aosorbtie» In legatura cu aceasru se pune problema precizàrli 
nomenexaturii oenzil^r« In lucrarea uè fata acest aspeer s-a 
rezolvai astfel : in ordinea de la lungimi de unda mici la 
lungimi le unda mari benzile se denumesc prima, a doua, etc« 

Centra redarea mezomerlei din sistemóle luate in studio, 
in lucraiea de fata am utilizat metoda de reprezentare a repar- 
tibioi electronilor prin structuri limita« Reprezentarea cali- 
tativá corectá a repartible! electronilor in moledala realà 
se obtins prin suprepunerea structurilòr limita, flecare cu 
ponderes ei specificò /!/,
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1.4. Justifie are a metodo! folQÆlte
Pentìu rezolvarea problema! oe face obiectul lucrarli 

am avut de alee ìntre do uà met ode , dintre care una bazatà pe 
calcule me c an io—cuantice cesi alta bazatà pe speotroscopia
empirici»

In concordanza cu prima dintre metodo* dace sint cunos- 
cute fune Villo de undàY alo starli fondamentale §i ale starilor 
excitate, pot fi calcolate atìt energia diferltelor stari olec- 
tronice cit $1 moment eie de tranzlÿle* Pe aceastà bazà se poste 
prevedea poziVia bonzi! de absorbÿie in speotru $1 évalua inten- 
aitatea acesteia» De§i fune Ville de undà nu pot fi calcolate de- 
cìt pentru moleculeie organico cele mai simple* eie pot fi éva­
luât e aproximativ çi pentru molecole mai complicate, prin anumite 
calcule simplifie sto are (Metoda LCAO-MO» Model ul norulul de elec- 
tronij etc«) /J6/, /49A In cazul sulfonamidelor analizate in 
lucrarea de faV&* situaZia este mult complicata §i ipotezele 
simplificatoare posibile ar reduce la limite inaccoptabile va- 
loarea ue redare a realitàZn prin rezuxcatelu ob^inute« 

negacela am préférât roi^sirea motore! empirico uzzata 
pe compararea spoctrelor de absorbVie ale une! seri! de suostenZe 
model înrudite structural» Din observarea variafiilor ce se produc 
in spectre la schimbàri de structura, ìntroducerea de substituenVi 
noi, schimbarca pH-ului, a solventului, etc» este posibil pe aceas­
tà cale sa se atribuie diferite bonzi din spectre anuaiitor grupe 
de atomi din uolecule sau anumitor tipuri de tranzitii eleetronice. 
Aceastà metoda este uzualà çi de utilitate pr ad tic à confirmât;! 
in studi! de stabilir! de structura /2A

2» Làr^irea notiunii do coloranti pollmetinici 
lui S.Dah^a).

Peintre numeroasele teorii §1 ipoteze referito are la apa- 
riZia §i modificaroa culorii substanZelor organico, strage atcntie 
o lucrare publicatà relutiv recent de S.Dahne /4j5A

Pornind de la definivi! clasico §i sintetizìad un bogat ma­
terial experimental, autorul propone extinderea nozioni! de colo­
ranti polimetinici, definind totodata, alàturi de polimetine, ìncà 
douà tipuri de crcmofori de bazà : polienele ;;i arenatele. Pentru 
polimetine are in vedere urmatoarea formula genriild :
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..... (PH/X...... p = n + 2 =

R - 11 sau alt substituent

care presupune un lant al unui numar impar de atomi de carbon, 
cu hibridizare sp, marginiti de doi atomi sau grupe de atomi 
X gl X', care pot fi diferiti» de regulà din grupele V gi VI 
ale sistemala! periodic* Languì poate avea ramificati!» iar 
atomi! de carbon din-lent pot fi inlocuiti cu alti atomi ou 
hibridizare identici» Coloranti! pot fi neutri» dar pot purta 
gl sarcina negativa sau pozitlv!» esentisi! filed nume! exis­
tent a unui sistem de p + 1 electron! X* repartifati pe p atomi 
ai lantului»

Autorul propune extinderea notiunii de polimetine $1 , 
asupra aga nunitilor radicali pollmetlnici caracterizati prin 
existenta unui lant ou numàr par de atomi metinici càruia il 
corespande un numar impar de ¿estroni :

($) ........ p S n + 2 » 2»4,6,...

Poiienele se diferentiaza de ‘polimetine prin aoeea c! p I
fiacarul atom Cu hibridizare sp din lant li corespunde un 
electron X :

(lo) X (« CH - * XJ m « o,l,2,3».., •

Bepartitia polienicà a eleotrónilor implica alternates 
evident! a legàturllor duble gl sample tn lent*

¿Tornatele contin ca ti pollacele atomi de carbop. cu 
hibridizare sp^ gl cita un electron Jf de ficcare atom de carbon 
Se dlferentiazà ina! da pollone prin absents alternarli legàtu- 
rilor simple gl duble gl prin energiile de mezomeria deqsebit 
de mari»

In fond pollmetlnele se deosebeso de .poliene .prin tlpul 
de coniugare» In timp ce polimetinelor le aste caraoteristic! 
conjugates izovalent!» polienele prezint! conjugate desohis! 
/2/» Spre ilustrare exempllfladra coloranti! azometinici :
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-CH- CH= = W-<M=dy- C^s C// -
»

Culoarea acestor coloranti aste cu atìt mai inchisà $1 mai intensi 
cu cit numarul grupelor CH al catene! metinioe està mai mare» Din 
causa structurii simetrice, sorcina electflcà (sau pereohea de 
electron! neparticipanti) nu epte localizatà la unulc din atomi! 
de azot, ci repartifata Uniform intrp ambii atomi marginali* iar 
distaitele dintre grupele CH sint egale» Cele do uà struoturi Uni­
tà prin caro pe peprezintà repartitia electronilor in moleculà

. posedà un numàr egal de dubbie legatori» Conjugarea de aoest tip 
cu delocalizarea aproape compietà a electronilor 4“* diferà 
principiai de aceia din siatemele polienioe obigpuite in care 
structurile limita, caracterlatice pentru starea exoitata au 
sorcini despàrtite §i concili o dublà legatura mai putin decit 
structura neionioà reprezentativà a stàrii fundomentale :

* ir ” *

Din crama éòestei deosebiri a tipului de coniugare* atarea exci- 
tatà la cromoforii azometinioi oste mult stabilizatà in raport 
cu atarea fundamentalà, a§a cà transitala electronioà necesità 
o energie micà iar absorbtia are loc la lungime de undà mare»

In practicà, intra substantele ou structurii net pólienloà 
sau net pollmetinioà existà o intreagà soarà de situati! inter­
mediare» CaKecterul polimetiàio al unei, substante este cu atit 
mai evident ou cit la mirimi comparabile ale moleculelor cuiae­
rea este mai inchisà (adioà absorbtia este mal deplasatà bato- 
crom ?1 este -mai intensa), ou cit rapartela electronilor este 
mai egalà §i mai simetriaà gi ou cit està mai atehuatà diferenta 
intra logàtura eimplà 9! dublà»' In functie do capàOltatea dono are 
sau accoptoate a substituentllor X 9I XJ din formulale de mal 
sua, sint postoile toato sitastille intàrmediare.de la reparti- 
tia extrem de slmetrloà, pinà la total., asimetricà a eleotroni- 
lor X". Pupi S.bahne oste numal 0 problemi de definltie de a 
stabili care substante din aoeastà gama mai pot fi considerate 
pollmetine «i care deja pollone sau aromate? In lucrarea citati! 
Z^/ el sistematizeazà din aoeastà perppeotivà materlalul experi- 
mental anallzat»

Din punctul de vedere al problematici! lucrarli de fata, 
esie interosante tratcrea unor substente ou moment electric mare.
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ca de exemplu 4-nitrcanilinai ca combinati! cu caracter mero- 
polimetinic. la mod formai atomul de azot al grupei altro oste 
considerai azasubstituent al 1 sa tu lui polirneLinic :

Q
Privit prin aceia^i prizma, radioalul sarurilor Wurster 

c j de fapt ua radical polimetinic :
’ *

Dia definitit introductivd reiese ca atomii terminal! 
X ?i X* pot fl representantil elementolor din grupa V ?i VI a 
sistemQlui periodic» §i» de asemeni, ca atomii de carbon din 
lant pot fi inlocuiti cu orice alt atom cu hibridizare asemana- 
toare. Din punctul de vedere al lucrarii de fata este interesant 
faptul daoa inlocuirea este posibild cu atom! din perioadd ma! 
marl decit a II_a, care ar trobui s- participe la conjugates 
sistemului prin oouparea de orbital! d.

Dupa cum o do vedette cazul fosfacianinelor» acest lucru

Se considera ca atomii de iosior participa la mezomeria sistema** 
lui polimetinia prin ocupares partíala a orbitalil>r d /Wji 
In acest fel, (n * 1) electron! 4" se repartizeazà pe (u > 2) 
atomi din lant» Este deci vorba de un reprezentant al coloran- 
tilor cu (p - 1) electron! X la p atomi ai lantului poiimetinto.

Sìnt cunoscuti de asemeni reprezentant! ai serie! la 
care un atom metinio a fost inloouit cu fosfor /4J/»

In ce prívente sulful, este cunoscutá deplasarte bato- 
cromà cu cre^terea caténe! polisulfanilor /43/» /46/ :
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In seria radicalilor pdlimetinici, a putut l*i sintetizat 
urmátorul analog al radicalului Wurster /4?/ :

zr

Sint meufionu^i in literatura §i alti reprezentanti» ca 
de exemplu /4Ü/ :

5* Mezomeric intermoieculara bi benzile de transfer de 
sarcinS ale complecsilor TOA " ' " - — - - - -

Da máte numdr de combinatil intre moeculele substantelor 
organice se baseaza pe realizares unei legatari presupunind o 
anumitd apartenentd preeentuala a unui electron provenit dintr-o 
molécula de donor D la sistemul electronic común al unui complex 
intermolecular D ... A, A flind molécula unui acceptor. /34/. 
Procesul corespunde unei mezomerii intermoleculare :

(ii) ¿*4 = f *-* ¿*...47

R.S.Mulliken a formulat o teorie mecanic cuántica amanun- 
(itá a fenpmenului, precum ?i o explicatie pentru aparitia benzii 
de absorbtie característico pentru ace$ti complec^i intermolecu- 
larl, denumiti TOa (electron-donor-aoceptor)* Xfi>/

In st area fundamentaid predomind structure neionica 
D. ..At care in ecuavia de mai sus este subliniatá. Partea din 
energía de legatura care este efectul mezomeriei se aumente ener­
gía de rezonantá sau de mezomerie. Acesteia i se suprapua efecte 
energetice de tip yan der Waals WQ (dipol-dipol, dipol-polarizare 
bi de dispersie), precum ;>! energía legdturilor de hidrogen, daca 
acestea se produc«

(42) ád ■ lv% » W*
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Energia de legatura nu depá^evte ordinal a cxteva Kcal, i ar 
discanta intermolecalara esto relativ ware : 2*6 - 5*5. fa/

Prin aportai energie! de transióle ^tT se ^ransfora un 
electron de la donor la acceptor dupa ¡uodelul trauditisi singlet- 
singlet* So vorbeyte de aceia do un "transfer de sarcina" ('k:har9 
transfer”) /^/'

(15) (J).....4 ~ D*...AÌ (D^,:A' ¿L...A)

Stare fundaméntala Stare eccitata
In stares excitatá predomina atarea ionica» Nivelul ener- 

geti< al star11 exáltate se atinge pornind de la nivelul 
al starli fundaméntala astiai : Ptin aportul energie! de 

ionizare I se trece D in D+ + eQ $1 pria transferul electronului 
la molécula Ae acceptor se obline k~ 9 cu punerea concimitenta 
in libértate a aiinitá^ii electronica E^» lonii se apropie pina 
la distanza de echiübru interfonica, cu care ocazie se pune 
ín libértate energia coulombianá ?c» Aceasta include ^1 diferen­
te energiilor de solvatare ale (DA) a01v pe de o parte $i 
D*^ ••• ^solv pe de alta» Ca armare a mezomexiei D+ ••• A~-* 

••• A, se mai adauga ^¿i energia de rezonantà in starea 
excitata :

(14) ~ * Re « l - & *

Valoarea energie! resulta din diferente dint re (14) 
Vi (12) ;

(15) ^íz-- Wf-4^=

Tarlile donorului ^i respectiv a acceptorului sint ex­
prímate pria energía de ionizare I» respectiv afinitalea elec­
tronica ea»

Drept acceptor« pot funeviona ¿51/ ;
- molecule neutre cu sisteme definite de electron! , 

cu afinitate electrónica relativ mare (E^ - otb - ^eV)9 care 
pot primi un electron pe un orbitai vacant; (Acceptor! 7 )• 
De exemplu : hidrocarburi aromatice cu substitute vi eiectrofili, 
halogenchinone, nltrobenzeni, etc»

- molecule neutre cu legáturi C (acceptor! )• De 
exemplu haloganii»
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Electronul primit de acceptor poatc proven! din :
’ -un sistem de electronic relativ u?or ionizabil (I = >-9 eV) 

(donor C )• De exemplu benzenul ?i polifenilii«
- o perech*. de electron! de nelegàturà (donor n)« De exem­

plu : aminole, alcool!» eteri!» cotonale«
- o lessatura € polarà a unei molecule neutre (donor C )• 

De exemplu balogenurile de alchil«
In cazul donor!lor C » respect!v a acceptorilor X » mai 

ales cìnd ente vorba de sistema aromatico» se realizeazu prin 
trasferii! electronului stabilizarea mezomera a cationulu!» respec- 
tiv anionului format« Sorcina positiva ?i negativa se repartizeaza 
pe zone mari in molecule» ceea ce face ca legatura dint re D ?! Zi 
su nu fio localizata la un anumit atom sau grupà de atom^ molecu- 
Iole int orac ¿ioni nd mai muli sau mai putin in intre(;imea lor« Ac es­
tui tip de legatura ìi corespunde o configurarle in care planurile 
moleculelor D ?! A sint par aide.

in cazul donorilor n electronul provine din perechea de 
electron! neperticipanti a unui anumit atom sau grupl de «dcii 
(de exemplu - §! legatura oste localizata la atomul sau grupa
respective de atomi«

La formarea complec?ilor EDA in soluti!» se ajunge la un 
echilibru stabil care ascultà da legea maselor« In afaru de com- 
plec?ii stabili, exists posibilltatea formar!! de complec?! de 
contact instabili prin absorbtia energie! in abrogate de con­
tact labile« /S2/ • Ac estàa corespund ciocnirilor Int re moleculele 
D ?! A solvatate intr-un solvent activ« Pentru realizarea trans- 
ferului de sorcina in agregatul de contact» oste esentisi ca raza 
de activitate (interactiune) a stari! electronice A* sa fie mai 
mare decit cea a lui A neutru» a?a inert sa fie posibila o intre- 
patrundere cu starile elettronico ale D* la distante mai mari de- 
cit cele corespunzatoai e efectelor van der Waals in starea funda­
mentals« Valoarea energie! ?! mai ales probabilitabea tranzi- 
V ie! depind de faptul daca ?! in ce ¿rad in cursul cioè ri ir li ac­
tive se realizeaza o configura Vie favorabilà tranzitiei. Complec?!! 
EDA de contact au.viav^ sourtà« Formarea lor se poste exteriorize 
in variaVia cu temperatura a coeficientilor molari de extincVie 
maturavi pentru complexul stabil« WJW.

.Benzile de transfer de sorcina slot in toa«e cavarile romite 
late deobicei nesimetrice. Caracterul difuz al absorb^iei nu se 
explicù numai prin structure de vibrarle gl principini Flanci -
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Condon, ci prin oscilatiH« statistice alo confidaratiei 
geometrica /^5/ » deca tinem seama de faptul cà energia h^T 
depinde in mod sensibil de discanta de ecnilibru d^; avind in 
vedere cu « 1 - + E^, ecuatia (15) devine in prima
aproximadle : (

W) « 7-6

La o distanza medie de 5»2 ^tT se modifica cu peste loo cm* 
daca d^ varlaza cu o,ol /^/

Lipsa de simetría a benzilor de transfer de sarcinü este 
ilustraba cel mal bine de urmátoarele douu relatii empirlee 
stabilite de £• Briegleb z^/-

(IQ 13 s ¿j

w¡

in care >4 $1 au aceia^i semniricatle ca in ecuatia (6)« 
Totodatu, Vlnind seama de reladia (16) G.Briegleb propuse 

pentru t5ria oscilator ului ormato are a formula de calcul :

(ib) Z/r = <7* fe <. ífrf0K *

Intre marimile ¿ma* » ^er ^1 H exista o dependents 
ilustratu de reladla (19) : * -

<1« <

Í^L -jr/ 
tóM

In (19) a-a avut in vedere faptul cá pentru fiecare com­
plex exista o rela Vie característica :

(2o)

In cazul acceptorilor cu grupe popuare, la energia de 
formare d II contribuie in mare matura efectf le van der Waals, 
.iar ^valori cuprinse intra o,15 - o,6 /^/• Pentru completi 
cu acceptor! cu grupe nepolare, f ~ 1 ... >•

In starea fundaméntala, configurati^ Cumplecsiilur i'uà 
formaci iutxe parteneri convinlnd orupe polare, este determinata 
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de ergetele van dei Waals. Ffectele de rezonantu mecanlc-cuantiéa 
joucá un rol mai mare in ¿»tarile excitate« f

Din relamió (1>’) reiese ca energia Afa este dependentá de 
energia de ionizare I ¿>i de afinitatea electrónica F^« Fa este cu 
atH mai mica cu cit energia de ionizare este mai redusu ^i afi- 
nitatea electrónica e mai mare« Intre $i I a putut fi stabi­
lita ciliar o relutie de proportionalitate directa* Do asemeni s-a 
stubilit cu mùrimea energie! de rezonanta este determinata no- 
mijlocit de valoarea energie! de ionizare a donorului«/^/.

Stabilitutea comploc^ilor FDa nu depinde insù numai de 
energia de ionizare I ^i de afinitatea electrónica F^« Diverbi 
fectori sierici ^1 constitutionall pot determina o stabilitate 
redusu, chiar in situai lile in care cele doua efecte energetico 
au valori favorabile !S7/. Se pune deci problema dacu configu­
rarla moleculelcr partenerilor poate permite o acezare in spa^iu 
cure su asi ;ure conditi! optino pentru interactlune«

De anemoni, stabilitatea este influenzata de polaritatea 
solventùlui« Cu cit constante dieléctrica create, cu atit scade 
stabilitateu complec^ilor• Aceasta se explica prin faptul cá ¿ H * 
concine diferehtele entalpiilor de solvatare ale compcnentelor 
^i A pe de o parte, ^1 a complexului D ... A pe de alta parte« 
In solventi polari diferente create, datorita solvat&ril mai 
mari a componentelor fata de cea a complexului*/^/.

3«1« Caracterizaros complecsllor mezomerj FDA prin metodo 
sbectr plotone trica

Banda specifica de transfer de sorcina a complec^ilor FDA 
oferu posibilitatea deter min Sri! urmatoarelox marini característico: 

- numarul complec^ilor de compozitie diferità formati in 
conditine date prin reactia reversibili dintre donorul D i;i accep- 
torul A»

- compuncrea stoochiometricà a complec^ilor.
- cooficlentul molar de extinct!e ?! extinctia integrali 

a complec^ilor*
- constantele echilibrelor chimico«
- 61‘octele termodinamico ( 4 II0, ó G°, ó S°).
G. Briegleb recomandá o metodo de calcai a murinolor de 

mai sua din dependente de concentrarle §1 temperatura a absorb- 
^iei optime in dumeaiui vizibil ^i ultraviolet /J4/* In cole ce 
urmoasd se prezintu principalele prevederi ale acestei metodo.
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Luìnd in consideratie r echilibre intr-o solutle

(21) Omi An¿ '.......

§1 notind cu :
- xo2 xo3 concentradme analítico ale donorului D 

§i acceptorului A exprímate in fractii molare,
- x¿ §i x^ concentradme la echilibru ale donorului gi 

acceptorului exprímate de asemeni in fnactii molare»
- x^, x^ ... concentradme la echilibru ale complec?!- 

lor formad! din donorul ü §i acceptorul 1 exprímate tot in fractil 
molare» <

- co2* co3» °2* c3 91 °4’ °5* 8°®!®^! concentradii
exprímate in molaritáti, se poate serie :

(22) “ »3 ••• , »03- »3

(23) «0¡. = c3 * ★ «a«** ‘ W +

Concentradla solventului se noteazá cu x^, respectív
«1.

».!• la* 
soludiel 
conditi!

De asemeni» se noteazá volumul molar al uolventulul ou 
al soludiel cu k « care V este volumul
$1 Zj este numarul de molí ai subs^andel j» In aceote 
intra, cele douá feluri de exprimare a concentratici

exista reladia :

(24) =2'^

Notind in continuase coeficientii de extinetie molasi 
decadici ai substancio* marcate cu indicele j9 densitatea optici 
intr-un interval spectral in care solventul nu absoarbe devine i <

(25) J s 4 / ^ts.i .....

Cu (23) se poate serie : 

< k
Aceastà ecuatie contine presupunerea ca ^’sint indepen« 

den^i de temperatura, ceea ce se poate verifica direct pentru 
componenti! D ^i A in solventul folosit» F^— L JLirEM^tC i

I TIM1Ì?^aRA I
I ¿¡OJTECÀ CENTRALA |
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Cu definitine : 
(2?) , 

e£f ■ *f ' m3 ** 

rezultä : 
i28) 'D* --

*'*1 > ...........

Dac4 se noteazä velo area lui CD la o aaunità lungime
de unda Cfrecventä) i §idoncentraVie k^ ¡¿1 se «determina «’d^ 1« 
p lungimi de undä (freevente) in q soluti! ou concentraVii anali- 

tic e diferite oo2 ?! co^* atun®i valor ile ob tinute se pot, aran^g 
sub forma de matrice . (¿D^) dopa cani urapazà (:

'A, % ...... 'Af \

'D».......Ùtl

Bangui aoestel matrici ente egal cu numärul termenèlor din 
(28) linear independentiìn raport ou ^'respeotiv Cj. In majori- 
t atte a oaztfrilor se formeazä un singur compier Dmi^n^ io acoastä 
situati* rangul matrici! C0^^) este egal ou l^iar tinlile sint

J toate proportionale»
DaoÄ se normeazä matrioea (29) la o anumitä lungime <de 

undA (frecventA) m» la care mäsurätofile prezintà un maxim de 
exaotitate (de exemplu la un maxim de absorbtle), adica se la

(^o) °Dmk “ 1’ Pantru toste solutiile k, 

?i se oalouleazä vaiorile

(51) 1/4 s ------- » pentru toate solutiile k $1 lungimlle

de und& (frecventele) 1» atunoi so obtino o nouä matrice

Dacä rangul matricii (29) este egal ou 1, atunoi in (>2) 
toate liniile trebuie s& fie egale in limita erorilor experimen—
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tale* deci este neceser sá se verii'ice re la t le : 

(ìì) = 7.i-.......-7(k , pentru tóate lungimile de

onda (frecvenCele) i.
Cìnd relatia(33) se respecta, in soluCii esista un singur 

complex a cárui absórbale difesa de cea a componentelor in inter­
valli! spectral cereetat.

Trebuie ínsá menCionat cá relamía Ç>3) este índeplinitá 
çi in Cediti for mar i i a doisau mai multor compiec^i isomeri 
cu aceiaçi compostele, sau in casal in care doi compicci! au 
compozitie diferità, dar coeficienCll i^>ai complecçilor sint 
proportionali, respectlv unul din coeficienCi este = O. Ulti­
male doua casari pot fi excluso pria alcgerea unui interval spec­
tral suficlent de larg çi intervia dealtfel numai in situagli 
speciale de exemplu atunci cìnd concomitent se formeaza ioni 
^i perechi de ioni /58/•

Dacá presupunerea independence! de concentrarle e Çnu 
este índeplinitá, respectarea relatlei (33) nu se produce niel 
in cazul existence! unui singar echilibru. Invers, insemneazá 
cá respectarea relaCiei (33) permite vérifie aree presuponerii 
existence! unui singur complex«

Cu márimile 7/^ (31) pot fi oaLoulate la flecare lungime 
de undá (frecvenCá) me dii aritmetico pent ru tóate solutiilei«
La rindul lor mediile oferá posibilitatea calcular!! lui 
CDmk lung imea de undá (frecvenCá) m din flecare CD£^ la
lungimea de undá (frecvenCá) 1 cu relatia

£
Cu v al or ile D^ astfel ob tina te se c alcalesza media - 

aritmetica cDk pentru flecare soluCie k, ce prezintá importantul 
avantaj al pOsibilitaCii punerii in evidenta a gre^elilor de másu- 
rare. Acesbea apar ca valor! sensibil deviate de la medie« In 
calcule ele se neglijeazá.

Dacá in conditine independence! de concentrarle a coe±±- 
cienCilor relatif (33) au este índeplinitá, insemneazá cá 
in sistom oxistá conco mitent do! sau mai mulCi complec^i« In 
aceasta situa tie din (32) se pot forma no! matrici prin diferente 
tuturor liniilor cu o anumità colo ana (k = 1) :
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Daca languì matricil (29) a fost égal cu 2, deci exisLa con­
comitant «loi compiacici, atunci languì muti ici i (>5) devina egei cu 
1 ;;i liniile trebuie sú fie proporzionale. Printr-o normaré potri- 
vitá se poule forma analog lui (32) o nouii matrice în care liniile 
sa fie égalé.

Procedeul poute fi continuât in casai a trei sua mai multi 
compicciai. Insù daturitü erori^lor inevitabile de laasurure ale 
cD£k, aeductiile devin fourte nesigure In caaul mai multar tomplec^i 
existenZi concomitant.

Cu definirla derivata din ecuatia (2ü)

*2).- z *.......

w c
este posibil sa fórmese o matrice ( Dj^) lui ( D^), cu
proprietari identico cu (2y).

Ta legatura cu exactitatea másurítorilor calcúlelo! 
pentru debermincrea valoril r ^çi ^mk facute arma­

to arele aprcciori : />4/
la mauurálorile efectuaba cu apeebrúlotometrole obi^nuite, 

or o urea relativa a densitàrii optice d este constaba» la deter­
minar! ± i jlte> í;í egaü aproximativ cu d o,ol - o,o2« Ero rile 
relative ale concentratici analitica pot fi menrinute pziu cinta- 
riri <i dizolvàri abante ìn limite suficient de mici pentxu a 
putea fi nejlijate» In consocine eroerea relativa a codicien- 
bului de extincrie este ecnivalentó cu cea a densità^ii opbice 
d. lar uroriie relative e^ a $i f^ a pot fi calcúlate 
cu formúlele :

Erorile relative e^ çi fik sìnt condiiiouabc uul.uì Tu lìcì 
parte de lupi altieri statistica ^i sint generato in principal de
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(;re;eli sistematice. De aceiù , pjin_ formarea mediilor aritme­
tico, eroarea relativa a mediilor cDk nu se imbuná tuteóte 
sensibil fata de erocrea relativa e^, a °D£k. lentru aprecierea 
in continuare a erorilor, este suficiente aproximaren lui hk ogal 
cu cea mai mica e^ a fiecarei solutii k. Formurea mediilor ñu 
duce deci la o imbunatutiré a rezultatelor màsuratoxilor, dar 
ea permite recunoa^terea màsuratorilor gioite din devierea 
fato de valoarea medie«

Dacá relatia (55) este Indeplinitu, atunci peate fi in- 
cereata calcularen directa a constante! de echilibru cu presu- 
punerea existente! unui complex 1 : 1« ñumui dacá pe aceastá 
cale nu se obtin valori constante, este necesará aplicares une! 
metodo speciale pentru determinarea coeficientiluz stoechiome- 
trie! /59/, /Go/.

In ca¿ul existente! numai a unui complex 1 : 1

D + A
constanta de echilibru 
molaritáti este :

09) = — •
«a *3

—: BA
exprimatá in frac vii molare, respectiv

xf. respectiv cf. fiind coeficientü de activitátfc definiti j j
yrin :

(4o) itm « inn /j = /

Cu (¿4) ¡}i

rezultu :

(42) • 14/

In soluti! suficient de diluate, se considera in general 
ca coeficientü de activitate ei particolelor neutre sint cu 
aproximatie satisfàcàtoare egal cu 1. Cu (59), (22), (36) ¡»-i
(2^) se obtine atunci in fractii molare ;

(45)
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y i in unitali de molaxitate :

‘ ‘ " ot
Tn cazuxile tu cure ^on >> *4» dar *o3 x4 s^at de

compaxabilá, deci x0o > xop* se simplii'icu la :

( *¿¡ ’ K^eí *(

Aceasba este ecuuVia Benesi - Hildebrand /Gl/a Un ^ir de masarrtori 
la concentrable v&riabilü x02 xQ^) permite determinaren grá­
fica sau numérica a marimilor ¡¿i *£ • 0 simplificare analon^ 
este posibilá in ca^ul (44) :

(4G) ' *« J _
*2) = Ai

icutru cazul > ^0>> respvctiv cQ^ > cQp, se ob'yin ecua- 
Vii abalease cu indici senimbati»

In Cásurile ín care xo2 = xQ? = *0 tfi respectiv cQO - cQ^ = 
- cQ, ecua^iile (45) í;í (44) devin :

AcesLe ecuaVii sint potrivite pumai pentru interpretare grafica. 
weberminarea constants! de echilibru la dif^rite tempera^ 

turi purmite calcularaa efectelor termodinamice«
In solutii sui’icient de diluate> pentru formerea unui com­

plex 1 : 1 es be valabila rela^ia :

(49) In
dr ar

In cure T este temperature absolute, K este constants guz.elor ^i 
H° este entalpia de formure din components in starea fundauun-

tula (xQo> xq3"*°)* (2|-) resulta din (4j) :
< ,0; 14/ _ £ 4 9

ctr dT (T
.i’nd cce ficieu^u.7 d iature :ol\ e-;. ^2 ul F

BUPT



D¿,cu intx-un anumit inturv^l de temperatura A H° y i 
sint indepeadente de temperatura, atunci din (49) (5o) se
aurine prin integrare :

(51) fa tomi., fa -*01T = - const'
r\ /

Aviad determinata experimental (respectiv Kc
tempcrcturi, se peate representa grafie In

) la mai multe 
sau log K*

(respectiv In KQ - ) in fune^ie de 1/T. Din panta dreptei
obtinute se calculeaza AH0»

Deca constante de echilibru- este cunóse uta numai pentxu 
doua temper atari atunci AH0 se-poate calcula, cu presupunerea 
independence! de temperatura, dupa ;

sint constan-

(52) 4H* = P Tf.Ti (n

respectiv

(55) (in-^ ' fa-Ì-}

in care (respectiv Kcl) yi
tele de echilibru $i sint densitutile solventului la
temper r^turi le ’ T-^ ?i T3»

finind scarna de eruxile inevitabile cu care sint deter­
minate consrantele ae echilibru, in majoricabca casurixor exac- 
titatea cu care pot fi calculate entalpiile de formare dupa 
(52) (55) esxe nesaoisfàcatoaxe. In generai, mai exact aecit

(respecuiv nc) pot fi determinate produsele (respectiv
K • *£ )• naca in intervalul ae temperatura cercetat *i este prac- c 
tic inuepenaent de temperatura, atunci :

( c , \ d In *£ * K* d In (54; --------------- - ------ - —
clT ctT

$i A H° se ueduce ain aepenaen^a de temperatura a lui • K* 
(respectiv 9i • K ) dupà (49), (5o)» (51), (52) sau (65).

Un criteria simplu pentru independence de temperatura 
a lui oferà valorile Baca coeficientii sint indepen­
dent! de temperatura, atunci sint §i Si invera^: dacà 

sint dependent! de temperatura, atunci sint ?! X'» c^ci
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de o dependents a lui *1 de temperatura se leagà in generai in 
totdeauna o modificare a forme! benzil respective*

In cazul special al solutiilor cu formare slabs de complex 
se poste aplica o metoda simplificaba de determinare a lui A H° 
/62/, /65/. La formarea unui singur complex 1 : 1, a co2» ° 4 ?i
a independence! de temperatura al lui ¿ din (53) resulta :

(55)

in care °
( *Dr - VTJ't /

DT1 este valoarea medie din (54) la temperatura T^, 
la temperatura Metoda conduce la resultate bune in

cazul unui raport c^/c^ < 0,2*
La o constants de formare mica* in soluti! suficient de

diluate se ajunge la situatia co2 » c^, c^ » c^ §1 din (55) se
obtine : 754/

(56)
//, - hi
I "ir, f.

fiind densitatea solatie! la temperatura T^»
In multe din cazurile practice coeficientii^variazá cu

ÒH* =

temperatura» ceea ce influenteazà apreciabil exactitatea deter­
minarli A H° prin una din metodele bazate pe independen^a de 
temperatura a lui *£ • Daca variarla nu este mare, este totali 
avantajos su se lucrezo cu (55) sau (56) datorita erorilor mici 
in comparaVie de exemplu cu (53)»

Spre ilustrare se redan formúlele erorilor relative in 
cazul calculurii entalpie! dupa ecuatia (53), respectiv ecuatia 
(5o) />^/ :

(57)

(5«)

m/c

In cazul unei diferente To - T, ss 2o° yi a unei valer! 
0 -a entalpie! òli ® - 3 Kcal rezaltu dupu (57) mu hl *» Duce.

;e dovente deter mina re e entalpie! de -or-'^ ou 3 . ?l;e
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2o% este deci necesar ca consienta de ecnilibru K sü fie G
determinatá cu o exoare relativa m^ de max. 3%. In c asur lie 
practico acest lucru nu este posibil, ero ares relativa m., a 
constante! de echilibru fiind mult mai mare. In schimb daca 
entalpia de reactie se salculeazu bu formula (>6), eroarea 
relativa determínate cu(38) nu depá^e^te 8% pentxu aceia^i 
valoare á H° 9i acela$ Ínterval de temperatura.

Fentru caleuluí entalpiei libere de reselle se aplica 
relatia cunoscutá :

luí entxopia rezultá din :

(60)
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II. PARTEA EXPERIMENTALA

1. Lipteze
Din motive de simplificase» in cele ce urmeazá aulfonami- 

dele studiate se vos denumi pxin cifre romane conform celor men­
ciónate la pag. b-7.

1.1. Sinteza sulfonamidelor I-IX
Galea uzualá de obvinerea sulfonamidelor este reactia sulfo- 

hal^genurilor cu aminele :

De regula se folosesc sulfoclorurlie /66/t /67/» /68/, /69/t 
/7oA React la poate i'i realizaba in med in ale all n dupá
metoda "Sohotten-Baumann /71/> /72/. In ace st caz nu poate fi insá 
evitata formarea do sulfonimide» Inconvenientul poate fl eliwinat. 
dacá se lucreaza in media slab ale al in, neutru sau slab acid./73/« 
So poate de asemeni lucra in prezen^á de bazo organice ca agonal 
de legare a acidului /7V» /75/• Pentru ob tiñere a 4-acetamino- 
benzen-sulfonamidelor N-aril-substituite a fost propasa o metodá 
de lucru in acid acetic glacial in prezentá de acetat de sodiu 
/?b/. Kolos ire a piridinei ca agent de condensare ^i in acela? timp 
ca solvent a fost folosita pentru prepararea de sulfonamide N-sub- 
stituite cu heterocicli /74/.

In cazurile in care sulfoolorurile dau dificulta£i in 
utilizare9 de exemplu datoritá stabilitátil redase, a fost reco- 
mandata folosirea sulfofluornrilor« A$a de plldá» Geoegoeva $1 
colabor atorii au pus la punct o metodá de obtinere a sulfonamidelor 
derívate din 4-dimetilamino-beuzensulfofluorurá //?/• Conform 
acestei met ode, amestecul de reactie confinind sulfofluor urá ¿¿1 
formamide corespunzátoare se incálzeste timp de 3 ore in prezentá 
de lo% NaOH. Dupa filtrare sulfonamide se precipita cu acid tar­
trio. Randámentele variazá intre lo-25%«

Dintre cele 3 sulfonamide a caror sinteza se prezinta 
in continuare sint mentionate in literatura numai sulfonamidele 
I /7b/, II /77/ $i IX /79/.
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Suifonamida.I se obline în lucrarea citata /?8/.pornind 
de la sulfofluorurà. Randamentul este însü de numai 15%. Tinînd 
seama de acest randament scâzut, precum çi de incomiditatea ob- 
Z inerii sulfofluorurli, în presenta lucrare a fost preferatà 
totuçi o sinteza pornind de la 4-dimetilamino-benzensulfoclorurà. 
Dificultatea cea mai mare este extrema instabilitate a sulfoclo- 
rurii în mediu apos. Tutta umedà de sulfoclorura se hidrolizeazà 

total în numai 15 minute la temperatura ordinerà (vezi Pag.44) 
De aceea trebuie utilizata sulfoclorura perfect useata. In con- 
diçiile unei execuZii rapide este posibilà insù folirsirea turtei 
de sulfoclorura obZlnutà prin suif odor ur are a eu acid clorsul- 
fonio a 4-dimetilamino-benzensulfonatului de Cale lu. Sinteza 
s-a exécutât în acid acetic în care sînt solubile atît produsul 
de reacZle cît çi substantele de piecare. Ca agent de condensare 
s-a folosit acetatul de sodiu. Reactia a fost practic terminata 
dupa cca 2 ore de agitare la 6o-7o°C. Fa dee urge comod çi cu 
rsodamente de peste 51%. Sulfonamida precipita alàturi de 4-nitro* 
anilina nereacÿionatâ prin diluarea ou apa a masei de reacZle. 
Pentru separare, precipitatul se reia ou apà la pH 8...’9, eu 
care ocazie treoe în soluVie numai sulfonamida. Din filtrat 
aceasta se izoleazà prin acidulare la neutru. Prin 2-3 recriste- 
lizàri* din alcool se obline un produs suficient de pur. Punotul 
de topire al produsului astfel obZinut este cU lo°C moi ridiest 
decît cel al sulfonamidei menzionate în lucrarea /?8/.

Dupa o re Zeta similatà eu fost obtinute în prezenta l'U-r 
crare çi suifonamidele III çi V. In cazul sulfonamidei VII meto- ' 

’ da nu a dut resultate satisfàcatoare. '
Pentru sulfonamidele II çi IX, în lucratile citate /77/, 

respectiv /79/, se indica sinteza din 4-nitrobenzensulfoclorurà " 
çi 4- respectiv 3-amino-N,N-dimetilanilinà. ReacZia se realiz- 
zeazà în piridinà, în absenZa totalà a apei. . , 

I,n lucrarea de faZ& s-a pornlt de la aoeleaçi materii 
prime dar s-au aplieat conditi! diferite de reacZle, ou mult mal 
comode. Metodo s-a spilo et nu numai în cazul sulfonamidei II çi 
IX, ci çi în cel al sulfonamldelor IV, VI çi Vili. Rese Vis a-a 
realizat în mediu apos în prezenZà de acetat de sodiu. Au fost 
folosite direct soluZiile apoase de la sinteza amino-H,N-dimetil- 
anilinelor. Nitro-benzen-sulfoolorurile’ s-au predizolvat în 
cantitatea minima de acid acetic. Dupa 2 ore de agitare la Hn-Qn° 

IRSTTRir'l ^.ITBWIC 1 
, 11 Ml» • - K A I

rjgTBAi a I _ 
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reacvia oste practic terminata. Randamentul nu depàseste 55% si 
este cel mai scuzut in siateza sulfonamidei Vili. *Se produc 
_rezinif icari, cel mai intona tot in cazul sulfonamidei Vili« 
Dupa ter minar e a reacViei mass s-a ale al La iz at la pH = 8,%.«9 cu 
soluble de hidxoxid de sodiu si s-a tratat cu càrbune activ. Dupà 
filtrarea suspensiilor, s-a précipitât sulfonamida din filtrat 
pria acidulare la pH = 7« Pentru purificare., sulf inamida separata 
a foqt redizolvatà in apà la pH = 8...9, apoi »precipitata pria 

.acidulare la pH - 7 si, in sfirgit, récriâtalizatà de 2-5 ori 
din alcool, l’uno tele de topire ale sulfonamidelor li si astfel 
obçinute, coincid cu cele ale produselor menzionate in lucratile 
Z77/ §1 /79/.

Problème deosebite a ridicat sulfonamida Vili datorità 
solubilità Vii ei extrem de reduse. Din aceastà causa randamentul 
final in produs pur nu a deposit ,12% in aceastà sinteza. .

Sinteza sulfinamidai VII s-a efectuat in piridina. In 
aceste condìVii sint solubile atit prodasele de reacVie cit si 
substanVele de plecace. S-a lucrat cu un exces de 3o% 2,4-dinitro- 
anillnà., 5-dlmetilamino-benzensulfoclorura folosità a f ost perfect 
usoatà, recr1stqlizata din benzep (vezi pag.44 )• Beacela se ter- 

.minà dupà .oca 5 ore de abitate la >^-6o°G. La sfirsit masa de 
reacVie s-a trecut peste apà §1 acid cloxhidrio in exces. Preci­
pitato! inglobeazà sulfonamida, 2,4-dinitxoanilina si 0 parte din 
acidul 4-dimetilamino-benzensulfonio résultat din hidroliza pulfo- 

-PjLoxurii nereaclionate. àceastà din urmà s-a indepàxtat usta prin 
.spalare cu apà. Separates sulfonamidei de dinitroanilina ridica 
insà problema, datorità solubilità!!! apropiate a ceior douà sub- 
stanVe. Purificarla s-a fàcut prin oristalizare fracVionatà din 
alcool, in oare sulfonamida prezjntà o solubilitate mai.bunà. Run- 
d^mentul final in produs pur este de aoeea saàzut : 11%. _

1.2. Sinteza suif. namidelor X-XV. < 
xJâat£u aulfonamidalor nesubatituite, motoda

usuala de Inere are ìn vedere reaotia sulfoclorurilor cu emonie- 
cui :

Mi

De reguln.se introduce sulfoolorura in por Vii mici in amoniac apos 
in exces si se agita ls 3c-6o°C pina la dispsriVia sulfoclorurii. 
/66/, A>7/, /88/, /69/, /70/, /80/. Unii autori recomandà predizol- 
varea sulfoclorurilor intr-un solvent organic inert cade exemplu: 
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etex, cloroform, benz en, etc» /66/. In cazul in cere sulf odora­
tile sint sensìbile la apa sau in mediu alcalin, se indica rea- 
lizaxea re aculei pxin barbotarea de amoniac gazos, in soluZia 
sulfeclor uxii, inti-run solvent inert, eventual la temper stura 
scaduta. /66/, /81/»

l'oate cele 6 sulfonamide sint menzionate in literaturà : 
sulf inamida X /8g/, /W, XI /12/, XII /86/, XIII /8ÿ/, /99/, 
XIV /84/, pi XV ./8o/, /97/»

8-a arutat in cadrai alinlatului precedent cà unii autori 
recomanda utilizarea 4-dimetilamino-benzensulfofluorurii pentru 
obtinerea sulfonamidelor derivate, avind in vedere vileza foarte 
mare de hidroliza in mediu apos a sulfoclorurii. In luorarea de 
faZa s-a préférât totuçi utilizarea acesteia, in væimul rind 
datoritu iaptului ca oozinexea ei a tost necesara pentru sinteza 
sulfonamidelor I, III, V pi VII» In soluZia eterica de sulfo- 
clorura asceta, récriât alizata in prealabil dip benzen, s-a bar­
botât amoniac gazos pina la.saturates soluZiel» Amidaraa se pro­
duce la temperatura oamerei» Sulfonamida se.separa total,Ip con­
cent rare a solutie! prin distilarea eterului. Pentru purificare 
4-aredizolvat in apd la pH = 8-9 pi précipitât prin acidulate 
la pH = 7.

Sull ¿inamidale XII, XIII* XIV pi XV s-au obfinut prin 
metoda clasicà de amidare cu amoniac apos* Sulfoclorurii^ s-au 
intxodus in soluZia apoasü de 29% amoniac pi s-a agitai; la 59°C 
pînü la diaparitia mirosului caractaristic de sulfoclorurd» Amo- 
niacul a lost luat in mare exoes» In cazul sulfonamide! XV s-a 
apiicat o ptedizolvaxe a 2»4-dinitxobenzensulfoclorurii in canti- 
tatea minima de eter«i Dupd terminates reacZiei s-a acidulat la 
pH s 7» Sulfonamidele precipitate au lost separato prin filtrare» 
Pentru purificare, sulfonamidele XII, XIII pi XIV s-au recrista- 
lizat din apa §i alcool» Sulfonamida XV este mai greu solubile» 
Pentru purificare s-a apiicat o extrac Zie cu alcool urmatd de 
cristalizare fracZtonata.»

Sulfonamida XI prezintH o deosebire fata de celelalte 
sulfonamide, a caror sinteza am prezentat-o in acest aliniat. 
bin punct ae vedere structural se asoamùna cu sulfonamidele 
prezentate la aliniatul anterior. In lucrarea citata /12/ se 
dau date referitoare la apectrul de abporbZie, la punçtul de 
topixe, dar nu se menZioneaza calea ormata in sinteza. De uceia
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in stabilirla metodei de oblinone -s-a avut in vedere datele din 
-liter atura referitoare la sinteza altor metan- sau etan—sulfon­
amide N-substituite /87/.

In lucrarea de faVà sulfonamida XI a fost obMinuta prin 
acidulares 4-amino-W,N-dimetilanilinei cu clorura de m&zil, folo- 
sind condivi! generale recomandate pentru reachilie cu acest agent 
de adiare /98/. Sta lue rat in soluVie apoasà,.in prezenfà de 
acetat de sodiu §i la o temperatura .de 1o-f15°C. Pentru a evita 
formarea de sulfonimide s-a folosit un exces de lo% amina* Dupá 
o orá de agitare a-a incúlzit la 5o-6o°C, s-a tratat ou oárbune 
activ d s-a filtrat* ¡Sulfonamida precipité cantitativ dupa aduce- 
re la pii a 7*d concentrare prin evaporare* Pentru purificare s-a 
recristalizat din capá $1 alcool*

1.5. Sinteza sulfonamidelor XVI si XVII* 
Mbele sulfonamide nu sint menVionate'in literatura. 

'Pentru obVinerea sulfonamide! XVI s-a fdlosit reacVia 
tetrasulíocloruri! ftalocianinei de oupru cu 4-nitroanllina. S-a 
lucrat in acid acetic yi in prezenVá dé acetat de sodiu* S-a foio­
si t un exces de caá 15% 4-nitroaniline* Pentru a reduce la minim 
posibilitaVile de hidrolizá a gxupelor -SOgCl, tetrasulflclorura 
a fost utilizata imediat dupá obVinere (vez! pag. W Dupa o orá 
de agitare la temperatura òrdibara §i incà 2 ore de ameateoare la 
7ó-8o°C, reacVia a fóst practio terminata* Produssi de reaefie se 
aflá incoa mai mare parte preci pit at* In soluVie acetica finalà 
se aflá o parte din sulfonamida XVI, Unele produse cu un grad mal 
mìe de é.midare $1 cu grupe sulfonice, presunsi excesul de 4-nitro- 
anilinà* Din acest amesteo, prin filtrare sé separa sulfonamida 
XVI bruta. Eliminar e a impuritáVilor de 4-nltroanillnà se face prin 
disolvere in apà la pH = 9 ?i filtrare* Din soluVie upo¿sá aloallnà 
sulfonamida XVI se separa'prin acidulare la i>H = 7» cu care oc azi e 
ea precipité in cea mai mare parte* In'solUVie rumini in prinoipal 
produce secundare mal solubile, care conVin grupo.-SO^H rezultate 
din hidrollza in cursul reaoVlei a grùpelor SOgCl. Pentru elimina- 
rea totalá a acestor produse secundare din sulfonamida brutá este 
necesará tupetarea dizolvárii in apà la pH = 7* Purificares se 
urmùrabte prin control cromatografie. Cu ocazia purificàrilor se 
predio §i plerderi importante de sulfonamida XVI, care prezinta 
totu§i o solubilìtate {w^alà:. in condiViile respective.

yulfonamida XVII s-a obVinut prin reacVia in piridind a 
tetra-(4)-aminoftalooiáninei de oupru cu 4-nitrobenzensulfoclorura
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Ambii reactanti au^fost purificavi.corespunzutor d f dositi 
compiei uscafi (vezi pag. 47 4-Nitrobenzensulfoclorura
s-a introdus intr-un exces de lo%. In mediai de reacfie sint 
solubile sulfoclorura §i produsul de rese Vis- Heacfia se termina 
practic dupa 4 ore de abitare la 6ot63°C. Musa de reacfie contine 
la sfir^it o mica cantitate de substanfe insolubile, prooabil 
aminoftaloeianina neroaclionata d produse secundare qu ^ad 
inferior de amidare. Acestea se elimina pria filtrare. Din 
solutia piridinicà, sulfonamida XVII se precipita prin trecere 
peste ap5e Sulfonamida bruta confine ca impuritafi 4-nitro* 
benzensulf odorerà nereacfionatá §i únele produse secundare 
corespunzind unei etape intermediare de amidare. In vederea 
eliminarli: sulfodorurii, sulfonamida bruta se suspenda in apa 
la pH = 9>-.9»5 d se fierbe cca 2 ore. Cu aceasta ocazie sulfo- 
clorura se hidrolizeaza si se elimina prin filtrare ca sulfonat 
de sodiu. Sulf numida se purifica in continuare prin disolvere 
frac donata in il ,n-dimetilf  or inamida §1^ re precipitare in apa. 
Pur il icáreo se urmare^te prin cromatografie in strat subfire. 
fdüsind drept eluent un amestec binar benzen-acetat de etil. 
Obfinerea unui produs pur este anevoioasa $1 se realizeazu cu 
pierderi importante» datorità solubilitàVilpr apropíate ale 
impurita tilor•

1.4. Sinteza sulf odor urilor, 
Pentru sinteza sulfcclorurilor au fost aplícate metode 

uzuale /66/, /6?/t /8o/. In únele cazur!, menzionate in cele 
ce urmeazà, au fost aplícate variante propri! atit pentru siate- 
zele propriuzise cit d pentru metodele de purificare.

In sinteza 4-dimetilamino-benzensulflcloruri! s-a pornit i 
in prezenta lucrare de la N,N-dimetilanilinà care a fost supusà }! 
sulfonárii cu oleum 3o% dupa o metoda cunóse uta /8ó/, /89/t ¡
Din reaefia rezultá un amestec al izomerilor meta- d para-. 
Separares celor do! izomeri s-a fácut prin douá variante, in 
func^ie de forma in care s-a folosit ulterior sulfoclorura 
(pa¿.39)« O prima variante s-a bazat pe diferente dintre sdu- 
bilitatea sárurilor de calciu in apa la 25°C : izomsrul para- 
2 g in loo cm^ apa, izomerul meta- 9o g in l^o cm^ apa /6ó/. 
4-N,N-dimetilanilinsulfonatul de calciu, uscat, s-a supus sulfo- ! 
clorurarli directa cu acid clorsulfonic la 7o°u. frln turnare | 
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peate apà §i gheafà se obline o turtà da N,!1)—dimetilanilinsulfo- 
olorurà caia contine ¡ji aulì at da calciti ai cara tre buie utiliza­
ta imediat. datolite extremal instabilitàVi .in contact cu apa.

-W*La temperatura ordinala hidroliza se producevnumai lo-li? minute. 
Cu tot acest inconvenient* datorità comoditàVii acestei variante* 
aa a fostgolosità la sinteza sulfonamidelor I* III ?i V. In con­
di Ville unai executii sulleient de rapide» rezultatele sink la fel 
de bune-ca in cazul utilizarli sulfocloruril preparate conform 
variante! II. (

In sinteza sulfonamidelor VII §1 X nu a putut fi folosltà 
deoit sulf odor ur a ob Vinutà prin aceasta a doua variante* care in 
principal conatà din urmàtoarele : Din solutia de la neutrallzarea 
cu lapte de var a sulfomasei ^i filtrar e a gipsului* s-au izolat 
concomitant cei doi isomeri sub forma sari! de podiu. Separates 
a-a fàout prin fierbere cu alcool* in care m-sulfonatul este u^or 
aolubil. p-Sulfonatul de sodiu s-a supus apoi sulfocloruràrli cu 
pentaclorurà de fosfor* dupà ometodà cunosoptà /66/. s-a luciat 
cu Un rsport echimolecular intra reactanVi @1 s-a reflux at pina la 
completa tredere in soxuyie. Dupa distilarea oriolorurli de fosfor 
din rezidu sr-a extras N*N-dimetilanilinsulfoclo!ura cu benzen. 
Pentru purificare* s-a recristalizat din ^enzen.

lietaneulf odor ura (clorura de mezll) s-a preparat piintr-o , 
metQdà cunoscuta /90/* sulfoclorurindu-ae metansulfonatul de sodiul , 
cu clorura de tionll in clorbenzen* in presenta de dimetilf or madida.! 
Clorura de mezll s-a separat prin distilaie fraoVionatà la 161-161,5° 
Metansulfonatul de sodiu a fost obVlnut la rindul sàu prin reseVia 
dintre sulfitul de sodiu §i dimotilsulfat /91/» /92/. S-a separat 
prin concentrare.

4- §1 2-nitrobenzenaulfuclorura s-au preparat prin reaevia 
Meerwein pornind de la 4- respeotiv 2-nitroanilina /93/» /94/. Solu- 
Viile apoase acide ale clorurilo! de diazoniu s-au scura in soluble, 
saturata de bioxid de sulf in aold acetic* in prezentà de clorura 
cuprlcà. Dupà spàlare cu apà, sulf«clorurile s-au purlficat prin 
recristalizare din acid acetic.

3-Nltiobenzensulfoclorura s-a preparat prin metoda cunos- 
cutà /96/ de sulfoclorurare dirseta a nitrobenzenului* cu acid ’ Q cdor sulfonic la lo5 C.

2, 4-Dinitrobenzensulfoclorura s-u preparat prin sulfoclo- 
rurarea cu acid clorsulfonlc a 2,4-dinitrobenzensulfonatului de 
aodiu» dupà o metodà meaVionatà in literature. /9'//. s-a folosit
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un rapoxt in greutate sulfonat,: acid clorsulfonio = 1:7. 
Keac^ia a durat 6 ore la llo°C. Turta de.sulfoclorura s-a spa- 
lat cu apii mult a, apoi cu a pa ¡>1 alcool. fentru par if ic axe s-a 
extras.de citeva ori cu acid acetic £i s-a recristalizat prin 
concentrare® 2,4-Dinitrobenzensulfonatul de sudiu s-a ob^inut 
prin metoda cunoscuta de trataxe a 2,4-dinitroclorbenzenului 
cu sulfit de sodiu in(ap& §i alcool /99/.

In sinteza sulfoclorurii ftalocianinei de cupru s-a 
pornit de la ptodusul comeroial indigen Pigment albastru de 
ft^locianina R, care reprezinta forma de cristalizare a fta- 
locianinei de cupru« Calitatea de pigment garanteaza un grad 
sstisfacator de puritate. Problema principals, ce se pune in 
acest caz, este atingerea unui grad maxim de sulfoclorurare 
prin introducerea a patru grupe -SO2C1. Pentru realizarea aces- 
tui deziderat, in cadrul metodei aplicate au font puse in valoa- 
re cuncluziile desprinse dintr-o lucrare recenta /loo/, referi- 
toare la efeotul pozitiv al presence! clorurii de pirosulfuril 
aaupra randamentului sulf oolorurarii in acid clorsulfonio. In 
aoest scop a foot folosit acid clorsulfonio in prealabil imbo- 
gd^it cu lo% trioxid de sulf« Moesta a fost ob^inut la rindul 
lui prin tierbare de oleum 69% §i apoi a fost barbotat direct 
in acidul clorsulfonic folosit. lot pentru asigurarea unui grad 

tmaxim de sulfoclorurare a-fost adaugata in ultima fazu a reac- 
Viei clorura de tionil, conform recomandarilor unor prooedee 
cunoscute de obvinere a tetrasulfoclorurii /lol/. Practice 
sulfuclorurarea s-a xealizat prin introducerea ftalocianinei de 
cupru in acid clorsulfonio ou con^inut de lo% S07 liber, agitare Q O0X6 la lJo-135 Ct apoi xacire 1g 8o G> adaugare de clorura 
de tionilt ¡nentinere 1 oxa la yi, in siixyit, stiagexe la 
U°G pxin scuxgexe pestle apa yi gheat^ multa« Tartu de tetxe* 
sulfoclorux& s-a spalat cu apa pentru reducerea aciditutli»' 
S-a folusit imediat, pentru a se evita pe ojt posibil o eventual^ 
hidroliza in timp a uneia din gxupele^SO^^l«

1«5< Isinteza aininelox.
4^Mino-li,N-diDieti lan Ilina s-a pre par at din i^N-dimetil- 

apilina prin nitrozaxe urmata de reducere gu zinc yi acid clor- 
hidric dupii o rnetpda cunoscuta /lo2/t /la^/. Datorita maxei 
instabilitati la yedere, ea s-a folosit iuiediat in reac^iile 
de prepar are a sulfonamidelor•
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p-àmino-h.i'I-dimetilanilina a-a,préparât pria reducerea 
Béchauip a 3-nitro-N,D-dimetilanilinei. La rîndul ei aceasta a 
Post obminuta pria nitxarea cu ainestec sulfcnitric a sulfatului 
h,h-dinmtilanilinei,-printr-un procedeu cunoscut /lc4/. Sepa­
rares izomerilor mata- vi para— a-a facut prin<precipitarea 
frazionata cu amoniac a pos a nitromasei stinse peste apa §1 
¿heaçà, Lupa filtrale vi spalare eu epa, ¿-nitro-iJ/¡-dimetil- 
anilina s-a purificat prin recristalizare din alcool.

Tetra-(4)-aminoftalocianlna de cupru s-a ob^inut prin 
reducerea nitroftalocianinei corespunzatoare. La rîndul ei, 
aceasta a i'ost sintetízate pornindu-se de là anhídrida ftalica 
prin parcurgerea urmatoarlor etape > 

Anhídrida ftalica —* ftalimidâ -»4-nitroftalimida —* 
tetra-(4)-nitroftaloclanlna de cupru

Btalimida s-a ob^lnut prin barbotare cu,amoniac gaz os 
pina 1$ saturare in topitura de anhídrida ftalica încalzita 
treptat da la l?o% La 24o°b /lo^/.

4-Uitroftaiimlda s-a préparât prin nitrarea ftalimidei 
4istfel obminute, la 8o°Ç, cu amestec sulfcnltric obçinut din 
HrJOj vi oleum lo% /loû/. Pentru purificare, 4-nitroftalimida 
s-a recristalizat din alcool.

TotranitroUtalocianlna-de cupru a fost preparata dupa 
me toda generala a condensarli ftalocianinioe /27/, /28/, /51/, 
/lo?/, din 4-nitroftalimida, uree vi clorura cuprica, în pre- 
zenÇa molibdatului de amoniu vi folosind ca solvent triclor- 
bonzen* Dupa 5 ore de mentinere la 21o°C condensarea a fost 
termiqatü. Pentru separares solventului a fost foloslta 0 meto- 
dà originala pusa la punot vi verificata în fabricares ftalo- 
claninei ne^ubstituite Masa de reac^ie de la .condensare
s«a scura íncet peste acid sülfuric 96%, avínd grijá ca tempe­
ratura sa nu depaveasoa loo-loh°C. Dupd 2 ore de agitare s-a 
lasat sa stea peste noapte. Se separa 2 straturi : la partea 
inferioarü soluble nitroftalocianinei vi.produsele secundare 
ín acid sulfuric, lar deasupra solventul. Stratul inferior s-a 
scurs peste apa calda cu care ocazie a précipitât tetranitro- 
ftalocianina de cupru. Dupa filtrare s-a resuspendat ín apa 
alcalina fierbinte. OpeiaÇiile de suspendere ín apa Cuida alca— 
linizatü lo pii = 9 vi apoi ín apa acidulatá cu acid dominilo 
lú pn - ¿ J-..U ©xtciiicaiiv de 5 uri pentru ìndepartùraa
subütüñVelor jecuadüre.
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Pentru reducerea tetra-(4)-nitroftulociuninei de cupru 
literatura recomandá mai multe metóde /pl/, /loB/* care prevad 
efectuarea roducerii cu clorura stanoasa, cu hidrosulfit de 
sodiu, sau cu sulfura alcalina. Incercárile efectúate in cadrul 
lucrarli de faV^, au per mis concluzia cá resultatele cele mai 
bune se obVin fácind reducerea cu sulfura de sodiu. Randamentul . 
reducerii este foarte ridicat iar produsul mai ugor de puriflcat. 
Efectuares reducerii cu hidrosulfit in condi siile recomandate 
in /31/ a condus la cotíplidaVii datoríta producer i i paralele á 
reacViei Piria* cu formatea acizilor sulfamici ai aminoftalo- 
cianinei de cupru.

In varianta adóptate, reducerea s-a facut in mediu apos 
alcalin respectind un raport in greutate sulfura de sodiu : 
tetranitroítalocianiná de 1 : 3»9»' Reducerea a fost practic ter­
minata dupa oca 3 ore fierbere sub reflux. Pormarea tetia-(4)r 
aminoftalociuninei de cupru se urmáxevte foarte bine prin schim- 
barea culorii suspensiei in verde. La sfiryit, suspensiva se 
filtreazu. Iurta se rela in apa alcalinizata la p!i = 9 yi incili- 
zita la 8c~9o°C, se filtreaza $i se spula cu apa multa pina ce 
filtratul este incolor §i ninnai cenVine ioni S^-. ¿poi* turta 
se suspenda in apá, de data aceasta acidulata la pU = 2 §1 1
incallita la üo_9o°C,' se filtreaza oi se spala de asemeni pu 
apa pina la filtrat incolti. Procedura se reia alternaiiv de ( 
3-4 ori pina la indepartarea tuturor produselor secundare solu­
bile in apa. Este interessata schimbarea culorii aminoftalocia- 
nlnei din verde in albastru-elar in mediu acid* dateritá proto- 
n$rii grupelor amino. Piñal tetraaminoftalocianina de oupru.se 
purificò prin dizolvare frazionata in N,N-dimetilformamida. ¡ 
I'raZ inaile gteu solubile conVin alatati de aminoftalocianina : 
in principal nitroftalocianiná nereaclionata oi alte produse ¡ 
intermediare insolubile in dimetilíormamida. Pie se reVin prin ! 
filtrare.

1.6. Criteri! de puritate si de identificare
Este cunoscut faptul cá ín general sulfcnamidele simple 

sint substanVe cristalina care se disting prin puñete de topire 
caracteristice /66/. Din acest motiv, púnetele de topire au 
fost auoptate in piezcnta lucrare drept principal oriteriu de i 
puritane pentru sulfonamidele I - XV. In cursul cperuVülor de j 
purificare, menVinerea constante a punctului de topire dupa
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3 operaci! succesive s-a qonsiderat a fi dovada atingerii 
;radulai maxim de paritate«

Determinarea punctelor de Lo pire s-a fucut 11. scara, 
micro dopa Kofler /Ìo9/. Un interval de topire observat de 1»3 
2°C la o viteza de cr estere a temper at urli de 4°C/minut, s—a 
considerai a corespunde unei paritàri satisfacàtoare, binein- 
Veles cu condirla ca limitele intervalului sa nu se schimbe 
dupa o nouu operaie de purificare«

In cazul sulfonamidelor I, II, IX* X, XI, XII, XIII, 
XIV $i XV pane tele de topire ob^inute au putut fi comparate 
cu date din literaturu.

Un alt criteria de peritate aplicat de data aceasta 
pentra,sulfonamidelc 1 t IX §i XVI - XVII este cel cromato- 
grafie. In cazul sulfonamidelor ~ . puritatea s-a* c ’
verificat pria cromatografie in strat sub</ire folosindu-se o 
metodi utiliza té pentru sulfonamide cu structurà ìnr udita 
/Ilo/« S-a lucrat pe silioa-gel folosindu-se drept eluent un 
amestec acetat de etil-benzen in raportul 2o : 8.

In cazul sulfonamide! XVI s-a aplicat cromatografie 
pe hirtie,folosindu-se metodologia usuala pentru col ran^i 
aclzi prevàzutà de ST AS 6330-68.

In cazul sulfonamidelor JII, IV, V, VI, VII, qì Vili 
care nu sint menzionate in literature, a fost efectuatu ana- 
liz element ¿ira. Rezultatele determinarli:^ sint przentata 
la capitolai IL 7.

2» Spectrele de absorbtie in ultraviolet ai vizibil 
ale sulf namidelor I - XV,

¿•1. Spectrele sulfonamidelor x - XV.
au fost determinate spectrele de absórbale in s-Ju^io 

de alcool etilic. Pentru evitares pe cit posibil 6 dorneniului 
in care nulfonamidele ar putea da asocia Vii, determinavi le s-au 
ejcecutat.la prosimi mari ale cuvei §i concentravi! minime ale 
s'lutici. Hiectlv s-a lucrat in cuva de 4 cm le cuncentroi,.ii
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de 5 • moll/1 in oaaul sulfonamldelor X - XIV Vi lo conoen- 
trafia de 2,5 • lo”* moli/1 in oaaul aulfonamidei XV«

turbale de absórbala astfel deberBinate sint sedate in 
fig.l.

Maximele de absórbale sint presentato in tóbela 1« 
fentru a efesi posibilitstea aprooiesli intesaoZiunii substituon- 
Zllor vi influente! scopra benailos 26o (»«cun^axA) vi 200 (prin­
cipali.) ale sistemului benzonio, in anelavi tabelà au fost eu* 

psinse vi maximele reproduce dupa date din lltesaturA pantru 
unii desiteli monoaubatltuiVi, pseoum vi penosa 4-dlnitrobensen 
Vi 4-amino-N,N-dimetilanllina«

Dintre speotrele cubstanZolor oesentate» in literaturà 
aint menzionate cele ale eulfonamidoler X /B5/, /IH/» XI /12/ 
Vi XII /12/« Valesilo maxime determinate coinè id cu datele din 
literatusd, ou oxoopZia benzil a dona a aulfonamidei XII care nu 
osto menzionata in luesasea citatA /12/«

Din oxaminasoa mpootsoles din fig.l, preoum vi a maxi- 
melor din tabela 1, se desprlnd urmátoaxelo conclusi! i

- inloouisea ¿supel -MHg ou *JM-602-CH^ atr^e dupA 
sino schimbàsi impostante in mésanosla molécula!,' dupà can aratA 
campar ut 1« dintse max inalo 4-amino-M,M-dlnet lian Ulne 1 vi culfon- 
anldel XI. In tlnp ce oste un auxooson vesitabil, *MHS020Bj 
se compostA aproape sa un antiauxoesom« In apeetrai aulfonamidei 
XI banda secundaxA (banda 26o) nu mai spase deplasatA batoorom, 
in schlmb prima bandà principal A (banda 2oo) oste deplasatA la 
265 nn vi acopará banda 26o. Spectrul aulfonamidei XI so apropie 
de al aulfonamidei X, in care auxocromul -N(CB^)2 InterneZlencasA 
ou entiausoosomuí slab -SOjHHg. ¿coacta oonfisnA conjugaros din* 
tso -S02- vi -NH- in cadrul gsupoi sulfonamidico« Unmares disse­
ti osta blocsrea in mare mAsust a elootsonllór nopastiolpan£i 
de la azotul amidio, -NH- nana! putind fune Siena ca donar in 
lutasse 5lunea cu nucleul benzenic.

- fune Zia gsupoi sulfonamidico se desprinde evident 
la cercetasea apeotrelos sulfonamidelos XII * XV« InteraoZiunoa 
cu grupa nltso- oste la prima sederò in concordanza cu regulile 
cunoscuto alo disubatitutioi nuoloului benaenio cu dol mtiauxo- 
cromi (pag» 17 )• Deplasarea betocsomA a bensì! secundare aro lec 
mal mult in oaaul para-dlsubstituZiei : sulf-namida XII oste 
galbenA, pe cind sulfonamidolo XIII vi XIV nu au culoaro« Intro­
ducete a in 4-nltrobenaensulfonamidA a unui nou electroacooptor

BUPT



- 51 -

Maximale de abaerb^ie ale aulfonapldelor X - XV (dupd dettes» 
alnSxi pxopeli) gl ale unes dezlvaVi bonasalai aiapli (dupà 

date din litexaturd).

substance landa 26a Banda 2ee fief. 
Ut.

'^filate

C6H5»2 269 7.8 ✓42/

CgH^-SQgMHj 264 e,74 217 9.7 /42/

G6H5»ra2 2ôa 1.43 23e 8^6 /42/

c6h5»m(c^)2 291 1.8e 252 14.1 742/

313 a.é 25e 15.8 7112/

^¿h-c6h#»nq2 31e ••5 26e 15.37 718/

4-fHjG >21i»C6a4-BH»S02-CH3 m w e» 263 19.5 «Si

4-(HjGigB-QgH^-fiOg-lMg (X) «a 276 24,5 •a

e-OgN-CçH^-SO^MBg (xxi) 34e e,45 262 lo,O *

3-0/-c6I4rS02»BH2 (XIII) 3*6 e,56 256 4,9 *

a-o^-G^-aüo’jüig (XXV) 317 o.49 261 2,1 *

)2-C6H3-8O2-lIl2 (XV) 34e 1.3 259 4,8 •R
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in pozitia 2-, atraje dupa sina in mod aptuptat un elect batocrom 
puternic. Sulionamida XV are coleare bron-verzuie.

Po de alta parte, comparind benzile secundare ale sul- 
fonamidei XII pi 4-dinitrobenzenului, atrage atenVia difcronta 
practio neglijabila dintro pozitia pi intensitatea maximului. 
Aceasta constatare pune insa in dificúltate explicurea benzii 
secundare a sulfonamide! XII ca rezultat exclusiv al interaotiunii 
antiaoxocromilor -SOpNHp pi -SO^, caci implicit ar trebui sa se 
admita ca substituentul este un antiauxoorom aproape la
fel de puternic ca -NO?. Ori aceasta este in contradict^ cu cu- 
noptintele actúale despre conjugaren grupei sulfonamidice cu nu- 
cleul henéenlo pe care este grefat# <pag>l-2 pi 15)» Asupra aces- 
tor aspecte se va reveni la cap.II.3•

2.2. Speotrele sulfonamidelor I si II.
Au fost determinate curbele d® absórbale ale oelor 

douà sulfpnamide in solatie alaoolica. S-a lucratala concentra- 
tie de 2 . lo“2* moli/1 pi gyopime de cuva de 2 cm. Curbele ubti- 
nute sint presentate in fig.2.

Spectrole a tube 1 or sulfonamide sint mentionate in litera­
tura. Au fust determinate de Izmailski pi Ceoegoeva pi presentate 
in lucrarea citata /12/.

In oazul sulfonamide! I, ourba de absorbtie,din fig.2 
precinta o bunà concordant^ ou datele din litdraturà. Din analiza 
ourbei se desprinde dar concluzia oa sistemale oorespunzind 
semistruoturilor ipi pàstreazft individualitatea sufeyind insa 
únele modificar! ca ormare a interaotiunii intre eie.

In comparati© ou 4-nitroanilina (^m^ws 377 nm, Z^^-lo"^« 
* 25,8 /113/), a doua banda a sulfonamide! Ireste ma! slab? pi 
deplasata hipsoorom » coa 35o • lo?$ « 13,4). In
comparati© ou sulfonamide X ( 276 nm, • lo"^ 24,5)
prima banda osto deplasata.batocrom pi este mai intensi a 
282 nm, * lo*^ s 35»4). Aoeste mutati!» urmare a interaotiunii 
prin intermediai grupei salíonamidice, pot fi explicate astfel :

Datoritá electroafinitatü -SO^-, electronii neparti- 
cipant! ai -NH- no mai pot interactions ca in 4-nitroanilinà 
cu restai 4-nitro-benzenic, pi,aceasta are drept consecinta 
scadere^ me moinerie! sistemala!. Pe de alta parte, legarea de 
-NH— a restului 4-nitro-benzenic, cu care totupi interactioueazà
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grafio electrón!’initáVii acestuia, reduce conjugaren dintre 
-¿3O2- ?i -NH- in comparatie cu sulfonamida nesubstituitá (/)• 
Pentru 3 satisface propria eleotroafinitate, -fíO^- recurge in 
masura mai inare la restul dimetilamino-benzenic, cu alte cuvinte 
produce o cre^tere a conjugar!! dintre -N(CH^)2 ^i -SO^- in 
semistruotura sulfonamidicá»

In afara acestor internoViuni, din examinaren spec- 
trulu! nu se poate deduce existen^a unui sistem unitar de con­
jugare la nivel molecular, ceea ce permite conduela cá la meuo- 
merie contribuie in propor^ie foarte mica struotura e :

0

¡>-
. <

In caaul sulfonamidei II, curba de absórbale din fig.2 
precinta diferente în aona benzji a doua-faÇa de spectral déter­
minât de lamailski çi Cecogoeva*

Spre deosebire do situaVia sulfonamidei I, semistruc- 
turile sulfonamidei II precinta principala banda de absórbale in 
acela$ domeniu spectral« Aceasta ingreunea^a íntruoitva interpre­
taren« Atragc ínsa atenVia cá f^al prime! ben^i a sulfonamidei 
II este numai cu pu^in mai mare decit suma valurilorale

> benîâiloç principale ale sulfonamidelor XI §i XII : 2ü2 nm
d lo*5 = 51,17» façà de 265 nm ?! lo*5 = 19,5» 
respeçtiv 262 nm ÿà é^'lo"^ = lo, o (vea i ^i tubo lele 1
y! 2)« Aceasta dovede^te ca sulfonamida XI reflecta destul de 
bine atarea eleotroniior din semistructura aminica a sulfonami­
dei II d, totodata, cá aceastá stare eslíe diferitá de cea din
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—6 4-umino-N-N>climetilanil.ina = 25o nmt£m<w. Io = 15,9) 
sau din NfN-dime tilanilina 252 nm, lo*^ = 14,1)* Re-
zultá de asemeni cá interac^iunea sistemului 4-fenilen-diaminic 
la nivelul intregii molecule, in masara in care aceasta se re­
flecta in prima banda de absórbale, nu depa§e?te grupa -SC^-. 
Influenza restului 4-nitro-benzenic legat de -S02- este foarte 
pu^in sesizabilá in zona prime! benzl«

In ce prívente banda a doua a sulfonamidei II, Izmail- 
ski ?i Ceoegueva afirmá in lucrares citata /12/ cá ea apare 
numai la concentra til ale solublei de ordinal a lo moli/1 §i 
ca are un maxim la cea J8o nm* Determinar!Ie apectrofotometrice 
ce stau la baza curbei de absórbale din fig.2 dovedesc insa 
cá sulionamida II prezlntá o a doua banda §1 la ooncentra^ii 

—2 wsub lo. moli/1 $1 ca aceasta a doua banda are un maxim pe la 
36o nm. Rezolvárii aoestei contradicen i se va acorda mal 
departe ud spaViu oorespunzátor (pag./3). -

Deocamdatá ne limitám la únele observa^!!. Mal íntíi 
remareám faptul cá dlntre cele doua componente identifícate ea 
contrlbuind la absórbala din zona primoi benzi* numai sulfop- 

< amida XII prezlntá o a doua bandá ín zona celel de a doua benzi 
a sulfonamide! II (tabela 1). Ea este ínsá mult mal alaba dealt 
aoeasta din urmá, lar pozi^ia maxim^lui este deplasatá hipso- 
atom 34o nm. fa^á de 36o nm). Pornind de la aceste pre­
mize se poate afirma oá cre^terea absórbalei ín zona benzil a 
doua a sulfonamide! II reflecta interacciones dintre sistémul 
electronic al sulfonamide! XII ?! cel al substituentului dime- 
tlianlira, sau altfel exprimat, cá. reflecta contribu^ia struc- 
turil e la mezomeria molecule! de sulfonamidá II i

" i-

O 9'

i- i' V
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0
* y

0
e « * *

Asupra acostei ohestiuni ae va reveni la cap.II«^, 
Intrucit atit.salionamida I oìt §1 sulfonamida II con­

dir) in moleculà cite o grupare bazicà -N(CHj)2> ?i una acida, 
grupa -Mi-sulf onainidicà, existà posibilitataa influenturli siate- 
melor electronice prin protonare, respectiv deprotonare, Pe 
aceastà cale pot fi obVinute date valoroase privind modul de con. 
stituire a sistemelor de electron! V delocalizati din moleculà 
de sulfonamida. 

In fig.J sint presentate spectrele de absorbtie ale 
sulfonamidelor I qì li determinate in solatie alooolicà apoasà 
acida, la pH s 2, $1 alcalina, la pH s lo« Solubile supuse 
determinàrilor spectrofotometrice au fost preparate pornind de 
la solatia alooolicà de sulfonamida càreia i s-a adàugat solutie 
IN de acid clorhidric, respectiv de hidroxid de sodiu, pìnà la 
atingerea unei valori a pH-ului amesteoulul de 2, respectiv lo, 
màsuratà la pH-metru, 

In compararle cu spectrele determinate in solarle 
alooolicà simplà, ourbele de absorbtie^in mediu acid ?! aloalin 
prezintà deosebiri mari ?1 interessate. In cazul ambelor sulfon- 
amide culoarea so lutici acide oste mai deschisà, pe cind cea a 
solatie! alcaline este mult ma! incbisà, Aoeasta se datereste 
unor efecte de halocromle, consociata a protonàrii in medlu 
acid a grupei -N(CH^)2 91 tranci ormarli in cation a mole culai! 
de sulfonamida, respectiv a cederli protonului amidic in medlu 
alcalin §1 transformarli moleoulel de sulfonamidà ìn,anion. 

In legàturà cu ourbele de absorbtie din fig,3 nu este 
posibil sà se faoà afirmatia cà eie reprezintà spectrul oatio- 
nului sau anionului astfel format, intrucit este mai mult decit 
probabil cu alàturi de ioni existà moleculo neionizate de
sulfonamida, chiar $1 la aoesto valori extreme ale pH-ului, Cu 
o singurà serie de determinati la,o singurà valoare a pH-ului 
nu pot fi lamurite aceste aspecte, Pentru problematica lucrarli 
de fata este intercsantà insà numai tendinta, directia in caro 
se produc mutatine in spectru odatà ou formarea oationului sau 
anionului yi pentru aceanta curbele din fig.J aint suficiont de
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concludente•
La ionizares celor dóuà sulfonamide trebuiesc luate in 

considerarle una5tourele :
- prin ppotonare grupa -N(CH^)2 pierde func^ia de donor» 
- prin deprotonare la azotul amidie apare o saràina ne­

gativa capabilà sa satisfaga in pro porfié marita electroai’inita- 
tea grupelor -S0o- §1 -NO,)#

In cazul sulfonamidei I, cationul format In mediu acid 
precinta o conjugare mai redusà a grupei cu restai,N,N-di-
metilamino-benzenic ìntrucìt -NH(CHj)2 nu ®a* es^e donor» Ca 
urmare, grupa -S0n- face apel ìn màsurà sporità la electron!! 
neparticipunri ai azotului amidic çi aceasta aro ca efeçt reduce­
rò a çi mai maro a mozomeriei sistemului 4-nitroanilinic»

Este cunoscut faptul cà datorità interacriunii auxo- 
cromului -NH^ cu antiauxocromul -N02, ìn spectrul 4-nitroanilinei 
se constata o deplasare batocromà maxima a benz.il principale, 
care practic acoperà banda secundara, cele (jouà bènzi confundìndu- 
se in una singurà cu un maxim la 577 nm /9/• Prin reducereu func- 
riei donoare a substituentului -NHR, banda principáis se retr^ge 
hipsocrom ìn fune rie de capacitatoa electroacceptoare a lu! R. 
In cazul cationului sulfonamidei I, substituent ul R este dupà 
cum am vàzut mai sus un accgptor ma! puternic decìt substituen- 
tul din molécula neionizatà»

Pc aceastà biaza se explicà de ce ìn spectrul de absórb­
ale al cationului sulfonamidol I banda a doua este mai slabà ìn 
intensitate çi deplasatà hipsocrom, in timp co prima banda se 
regàsççtela acciari lungime de undà çi este chiar cova mai in­
tensa» In zona prime! benzi efectul ìnireru^erii conjugàrli dintre 

çi ’i-GO^-NHR in semistructura sulfonamidicà este deci pe 
deplin compensât de retragereç hipsocromà a benzxi principale 
a sistemului 4-nitrozanilinic»

In cazul anionului sulfonamidei I, format ìn mediu 
alcalin prin cedarea protonului amidic, sparirla sarcinei nega­
tive satisface ìn mare màsurà atìt elgotroaf initatea grupei 
-S02- cît çi cea a restulu! -C^H^-NO^ Ca urmare, pe de o parte 
se reface in mare màsurà mezomeria sistemului 4-nitroanilinei, 
pe de alta parte se reduce conjugarea grupei -SC^- cu restul 
(H^C^N-C^H^-» Se remarca deosebit de bipe efectul separator, 
spectrul apàrind aproape "tàiat" in doua»

BUPT

benz.il


- 59 -

Maxixaele de absorbale ale sulfonecidalor I - IX.

■

Sullo n acida
Banda intiia^ Banda a doua

* *

- Mi - W-©> * (I) 282 55,4 33® 13,4

W2 *-© * W- Mi -© ~ (i) 262 51,17 36® 1,99

-/Nh
(*2) 282 53,5 356 1,82

,wz
(^)ì "-©-W- Hi - <2> ('2) 262 29,5 514 4,1

(^V- <O>- - w-<o> lì) 282 51,5 546 5,95

Qi*
(2) 262 27,2 318 2,8?

0X4\ 
(W - <O> - Mi - W - <ó> - (vtj 28$ 

z
29,7 568 5,5

ctvx
'© ~ “ Mi - <O> - &m) 2Ó1 28,0 449 12,0

<o> -«# ~soi-<,oy~'w1. (2) 259 31,2 349 1,98
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In cazul sulfonamide1 II, national format in medlu acid 
precinta o deplasare hipsocroma, oonootpitebt ou o scadere destai 
de mare in intensitàte a ambelor benzi.

In schimb.speotrul anionului prezintà mutaci! diferite 
la cele douà benzi, Prima bandà este deplasatà mai hipsoorom dec it 
oea a oationului, dar este mai putin redusà in intensità te in com*« 
paratie cu prima bandà a sulfonamide! neionizate. In zona bande! 
a doua se constata o creatore foarte pronuntatà a intensità^!!, 
insolita de un elect batocrom evident. Maximal devine greu seslza- 
bil datorità createrii absorbtiei in zona Joo - JJo nm, Aceasta 
se explioà prin refacerea sistemului 4-amino-N,N-dimetilanilinic 
oa armare a apariilei sarcinei negative la azotul amidio, ceea ce 
se exterior!zeazà pe de o parte in mutarla suferità de prima ban­
dà, pe de altà parte in reaparitia cele! de a doua benzi a siste­
mului 4-amino-N,N-dimetilanilinei in zona de la Joo - 3Jo nm, 
(vezi maximele 4-amino-N,N-dlmetilanlllnel in tabela 1), 

Deplasarea batooromà gl intensitatea absorbtiei in zona 
bande! a doua a anionului sulfonamide! II sint deoaebit de pro­
maniate, Penomenul nu poste fi explicat prin simple satisfacere 
a eleotroafinit&tii grape1or eleatrofile din molecola pe seama 
sarcinei negative devenite disponibile, Daoà luorurile s««r pre­
senta aga, ar fi insemnat oà banda a doua a anionului sulfon­
amide! II sà nu fie departe de oea a anionului sulfonamide! XII, 
In aoesta din urmà saròina negativà disponibilà este chiar mal 
mare deoìf la semlstruoturà sulfonamidlcà a anionului sulfon­
amide 1 II, 

Pentru comparatie a fost determinat speotrul de ab» 
sorbile al sulfonamidgl XII la pH ■ lo, in aoeleagi ogndiiii oa 
pentru sulfonamida II. Corba este presentata in flg.3>, Heiese 
alar deosebirea netà intre beozile a doua ale oelor doi anioni, 

Aoeasta insemneazà oà surplusul de sarolnà negativà 
nu anuleazà interaotiunea sistemului 4-nitrobenzensulfonamidio 
cu substituentul de la azotul amidlo, care se pare oà joaou un 
rol insemnat in deplasarea benzil a doua a sulfonamide1 II,
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2» J» Xs£ifig¿£íLá-2di21iá£dii^ 
¿JA alsulfoframidei II»

V»A»Izmailski ¿\V» Gecegoeva au sustinut formarea 
unui complex ‘¿Da pi1 in asocierea moleculelor de sulionamidá II 
bazindu-se pe urmatoarele argumente : 1

- La cre§óerea concentradle! soludiei de sulf.sumida 
—4 —2II de la lo la lo moli/1, se constata o deplasure oatocroma 

In zona de la lungimi de undá maxi a xamurii couor toare a cur­
bed de absórbale» Autorii constata aparitia unui aou maxim de 
aüsorbtie pe la Jdo nm»

- Deplasaxea batocroma este ^i mai mare la adaus de 
n,n-dimetilanilina sau dacá se lucreazá cu solatia suli^namidei 
II in n,J-dimetilanilinü»

- Amestecul substanyelor 
considerate drept semistructuri ale suliunamidei II, prezintá 
la coucenGratie de lo~^ moli/1 o deviere de la aditivitatea 
perfecta a specbrelor,§i anume : ramura ccboritoare de la lun- 
gimi de undá-marica curbei reprezentind suma ooeficiendüor 
de extincVie ai celor douá substande, süí’erá de asemeni o de- 
pías are batocroma. Se constata insa de- catre autorii ipotezei 
cá aceastá deplasare este inferioará celei inregistrata la 
sulfonamida II* §i cá nu precinta uu maxim sesizaoil»

la cexe ce urmeazá se vor analiza pe rind cele trei 
argumente :

- Avind in vedere valorile mar i ale extincíiei la «o
concentradla de lo moli/1, Izmailski §i Cecegoeva au test 
nevoid! in lucrarea citatá /12/sá se limiteze la observad!! 
privind zona spectraía de la lungim! de undá mai mar! de p2> nm. 
ucestea au fost compárate cu rezultatele obdinute la concentradla 

—4 —4 —pde lo moli/1» La cre$terea concentradle! de la lo la lo 
moli/1 autorii au constatat o deplasare*a limite! de absorbdie 
de 12 nm la valoarea log £ = 2 §i de ló mm la valoarea log £ = 
- 1, spre lungim! de undá mai mar!» Aceastá constatare corobo- 
ratá cu observares unui nou maxim de absorbdie la ^72 - nm 

cconstituie suportul ipotezei formar!! complexului ¿Da, cara la 
rindul lui ar fi responsabil pentru aparidia culorii portocalii 
la sulfonamida II»

0 analiza criticá acestui rationament ar trebul sá aibá 
ín vedere urmatoarele :
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Faptul ca cocficienfii de extinctie se po^ifica eu cre§-, 
terea concentratici dovedeçte o nerespectare a logli Lambert—Beer• 
Constai fa coef icienfilor de extinpfie postulata jle, aceasta este 
valabila însâ ninnai in solatii diluate (pag«12)« re inasura cre§- 

terii concentratisi! pot apaxe efecte de concentrarle care sa de­
termine eie lesele o crosterà a coelicienfilor de extinctif« 
Aoeasta creçtere ar afecta însà intreaga curba de“ absorb^ie« In 
orice caz9 pentru a avea certitudinea identificarli bande! de 
transier de sorcina a complexului PDA esce incesala ^i examinarea 
domeniului spectral de la lancimi de upda sub J25 nm In care sul- 
fondamida II prezinta absorbfid impostanti« Pentru aceasta ar 

—2 trebui iucuLe determinuri la concentrati! sub lo moli/1 la 
care creçterea coelicieafilor de extjLncfie in zona de lungime de 
undà ma! mare de ^25 nm se pàstreazà» dar la care exista posi- 
bilitauea masurarii extinefiei in domeniul de lunjime de onda 
sub nm« 

tre bui mai bine studiata curba de absorb tie la o con­
centrarle la care legea Lambert-Beer se respecté« Lumai in report 
çu aceasta curba poeto fi stabilita cu siguranta sparirla unui 
maxim de absorbfie nou« In lucrarea citata jXZj nu se verifica 

—4 deca concentrarla de lo moli/1 coreapunde unei asemenea situa- 
tli« In sceste condìtü,simple compararlo a unpl porfiùni din 
curba de absorb tie determinati la nomai doua concentrarli alese 
arbitrari esce insù!icienta in report cu importante deductiei« 

Ar mai putea fi incuta rezerva oa autorii nu aupun unei 
verilicaxi similare sulluaamlda 1^ exoluzind apriori poslbilita- 
tea ca accosta sa lormeze complessi mezomeri PDA«

Insscopul làmuririi aspectelor prezentate, am fàcut de- 
terminuri de uxtinctle «supra lo soluti! alooolice de sulionav 
midi I çi sulfonamida II de concentrati! oupripse intre o>19 x lo*^ 
^i • lu J moli/1« Am luerat cu grosimi< ale cuvei de o9l cm 
pentru a înregistra c±t mai multe date din domeniul de la lungimi 
de unda sub j52> nm in care,extinctiile au valori mari« Resultatele 
siut prezentate in tabela 5 §i 4 sub forma densitatilor optice« 
(rezultate la rindul lor din impartlrea extino fiilor muserete» 
pria grosimea cuvei)« Determinarne din cazul sulfonamide! I au 
lost làcute la temperatura camerei, égala cu 2o°C« la oazul 
sulfonamide! Il musuratorile au iost lucute la 25°C pria termo­
stataro« Se observa câ la concentrati! mari nu a fost posibila 
cuprinderea intregului domeniu spectral in care cele"sulfonamide
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DenaltâÇile opti«« fi al« aoluÿlilor de sulfona«ida I în 
£n alcool étiola. Temperatura i 2o°C.

(on*“1)

lunj. 
dt

anda 
^nm

Can. c e n f f Íkt t ft , m 0 11 • 4o3
»

0,190 0,342 o,4o3 o,52o 0,710 o,976 1,210 2,8?0 5, obi 8,342

23o 2,77 4,99 5,88 7,59 10,37 14,25 17,67

240 1,33 2,39 2^2 3,64 4,97 6,83 8,47 26,09

253 0,95 1,71 2,01 2,60 3,55 4,88 6,05 14,35

26a 2,28 4,10 4, *4 6,24 8,52 11,71 14,52

27o 4,56 8,21 9,67 12,48 17,o4

280 6,59 11,87 13,98 18,05

29o 6,08 lo,94 12,90 16,64

3oo 4,75 8,55 20,0d 13,ol 17,75

310 3,67 6,6o 7,78 1o9o4 13,7o 18,84

32o 3,o6 5,51 6,49 8,37 11,43 15,71 19,48

330 2,64 4,75 5,60 7,23 9,87 13,57 16,82

340 2,26 4,o7 4,8o 6,19 8,45 11,61 14,40

350 1,67 3,ol 3,55 U9 50 6,25 8,59 1^,65

36o o,87 o,57 1,85 2,39 3,27 4,49 5,57 13,20

37o o,23 o,41 o,49 0,62 0,85 1,17 1,45 3,44 €>,lo 10,01

38o 0,06 0 f lo 0,12 0,16 0,21 o,29 0,36 0,86 4,52 2,5»

390 o,o4 o,o7 0,08 0,10 0,14 0,20 0,24 o,57 4,02 4,66

4oo o,o35 0,065 o,o75 0,10 0,135 0,185 0,23 o,545 o,965 1,585

410 0,025 o,o45 o,o5 o,o7 o,o9 o,13 0,16 o,37 0t66 1,08

420 o,o2 o,o35 0,04 0,05 o,o7 0,10 0,12 o,29 0,51 0.835

430 o,ol5 0,125 o,o3 o,o4 o,o55 0,08 o,lo o,23 0,41 o,67

44o o,ol 0,02 0,025 0,03 0,04 0,06 o,o7 0,17 o,3o o,5o

45o o,oo5 0,015 o,ol5 o,o2 0,03 o,o4 0,05 0 415 0,20 0,33
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precinta abaorbiie. In pátra telele libere valuare a exbino Viei ente 
mai mare de 2,o §1 lose din domeniul de másurare al spectrofoto— 
metrului.

In babelele 5 §i 6 sînt presentaba produaele DQ » • o
obçinute prin inmuliirea coeficientului de extinotie corespunzínd 
concentradle! celai mal miel (o,19o ~ lo”^ moli/1) ou flecare din 

valorile conoentrediilor la ears a feat determinate denaitatea 
optloà d cfectivá. (tabele 3 §i 4)«

In oazul sulfonamide! I* so oonstatd diferente neglija- 
bila intre valorila D (tabela 3) ?! Do (tabele 3)« oeea ee per­
mite ooncluzia od ooefioiendii de extinodlo nu ee modified eu 
concentradla, deol sînt constante in domeniul spectral çi inter- 
velul de concentrâtle oeroetat. Ceee oe insemneazá câ pînà le 
oonoentraÇii égalé ou 8,342 • lo“^ moli/1, deal de aprcalmâtiv . 
le“2 moll/1, sulfonamide I nu formeazá niai un fel do asociadle.

Situadla este ou total alta in cazul sulfonamide! II. 
Spro a ilustra faptele am in too mit tabela<¿7 in care sînt presén­
tete dit eren tele û D » D - D#. Se observd le lungimi do undâ. moi 
mari de 29o nm apare o variaile a denaltàïii optlee incepind do 
la conoentradia do o,976 • lo”^ moli/1, dstoxata oresterii ooefi- 

oientilor de extino tie. In acolas timp, másurátorile care au foot 
fdoute in domeniul spectral cuprins intre 23o - 29o nm aratd o 
constants a ooefioienillor de extinoÿie in aoest interval, pentru 
tóate conoentradiUe. Valor lie maxime ale ÛD so inregistreasd la 
lungimea da undá de 38o nm. In fig.4 ee preslntâ variaile △ D ■ 
f (o) pentru aceasta lungime de undd si pentru lunglmea do undA 
oea mai apropiatA la care au foat posibile dotermlnArl.la toute 
concentratille lu ate în analizA (respectIv A ■ 390 nm). So con­
stata oâ do la concentraila do 1,2 • Iq^ moll/1 în eus, variaila 
esto liniarA. Sub concentradla do 1,2 • lo~$ moli/1 variadla nu 

mai este líniará. punctul coreapunsátor determinar!! de la con­
centradla de o,97 • lo“* moli/1 se aflá sub dreapta ce unosto 

tóate oelelalte puñete. Tinind se ama de aoest fapt, oit çi do fap- 
tul cá la concentradla do o,71 • lo * moli/1 deja nu ee mal con­
stata o modificare a denaitáili Optico, este posibilá o extra- 
pOluaru a curb i pentru Clarea concentradle! la caro devine 
J. Aceasta coreapuxide aproximativ valor!! do 0,8 . lo~^ moli/1.

In fig.5 se prezintá speotrul, respectiv curbs de absorb- 
íie a sulfanamidel II la concentrad!! ale solutiei alcoolise sub 
0,8 • lo ^i peste 1,2 . lo~3 mell/1. flo observa olar cd la
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y A fi g rfcf A ft
Denaitá?11« optloe D ale aolutiilex.de sulionaaidd II in 

aleool Otilio» 2empeiatusa t 25*c.
(oa’1)

Lun^f. 

uncia 
> , nm

C q a c e n t r a t«' at > m * I i /1 * ft $ 
4* *3 4*

,19o

1,71

0,342 o,4o3 0,520 0,71o 0,976 1,210 2,87o &bl 8,342

230 3,08 3,62 4,68 o,39 8,78 10,89

240 2,66 4,79 5,64 7,28 9,94 13,66 16,94

245 3,63 6,53 7,70 9,88 13,56 18,64

250 4,46 8,04 9,47 12,22 16,68

26o 5,89 l-,6o 12,49 16,12

2?O 4,82 8,69 lo,23 13,21 18,03

275 3,93 7,08 -,34 11,76 14,70 20,20

2 So 3,15 5,68 6,69 8,63 11,79 16,20 2o,o9

285 2,43 4,37 5,15 6,65 9,08 12,49 15,48

290 1,87 3,37 3,97 5,12 6,99 9,66 11,98

300 1,25 2,25 2,66 3,43 4,69 6,83 8,47 2o,o9

ó 310 o,95 1,71 2,02 2,6o 3,56 5,03 6,3o 14,94

6 32o o,72 l,3o 1,53 1,98 2,7o 3,94 4,98 11,82

6 3>o o,57 o,o3 0,21 1,56 2,13 3,26 4,18 9,88 17,48

340 0,46 0,84 0,99 1,27 1,74 2,81 3,65 8,65 15,32

‘t 350 0,42 o,75 o,89 1,14 1,56 2,65 3,48 8,26 14,63

‘t 36o 0,38 0,68 0,81 1,04 0,42 2,52 3,35 7,95 14,07

h 370 0,36 0,65 o,76 0,99 1,35 2,465 3,30 7,82 13,85

530 0,34 0,61 0,72 o,94 1,28 2,38 3,21 7,61 13,46

4 390 0.23 0,51 o,61 o,78 1,06 2,07 2,8© 6,64 11,76 19,31

4 400 0,19 0,34 0,41 o,52 o,71 1.50 2,o7 4,91 8,69 14,26

410 0,11 0,21 0,24 o,31 0,42 l.ol 1,42 3,36 5,94 9,76

*a 420 o,o7 o,13 0.16 0,21 0,28 0,715 1,02 2,41 4,27 7,01

430 0,03 o,o5 0,06 0,08 0,12 3,49 0,71 1.68 2,97 4,88

440 0,02 0,02 o,o3 0,04 0,05 0,45 1,06 1,88 3,o9

450 o,o85 o,oo5 o.ol 0,01 0,015 0,17 0,265 0,03 0,12 2,83
BUPT
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¿rodasele b0 ■ ¿o • ° solufilia aleeoliea de
aulfonamldâ I la 20*G, în oa”1.

Lung 
de 

una¿

nm

4»

¿■'9*
1 • 
tm'1

Concentriti^ en o l ¿

,i9o 0,542 9,403 0,520 o,71o o,976 1.21o 2,870 5,081 8,342

250 14,5 2,774 4,993 5,614 7,592 iö,366 14,25o 17,666 41,902 74,183 121,793
2^ 7 1,33o 2,394 2,821 3,64o 4,97o 6,832 8,47o 2o, 09 35,567 58,394

25i 5 : » J5o 3,71o 2,015 2,6oo 3,55o 4,88o 6. o5o 14,35o 25,405 41,71o

26o 12 . ,.<80 4,104 4,836 6,240 8,520 11,712 14,520 34,44o 6o,972 Loo,lo4

270 24 4 ii?6o a, 208 9,672 12,48o 17,o4o 23,424 29,040 68,880 121,944 200., 208

280 34,7 6,593 11,867 13,984 18,044 24,637 33,867 41,987 99,589 17^311 219,467

29o 32 b, odo 11,944 12,896 16,640 22,72o 31,232 38,720 91,84o 16^592 26^944

3oo 25 4,75o 8,550 10,075 13,000 17,75o 24,400 30,250 71,75o 127 ,025 2 0455o

310 19 »3 3,667 6,6ol 7,778 10,036 13,7o3 18,837 23,353 55,391 98,063 161,001

320 16,1 3,059 5,5o6 6,488 8,372 11,431 15,714 19,481 46,257 81,804 134,306

33o 13,9 2,641 4,754 5,602 7,228 9,869 13,566 16,819 39,893 533162 115,954

34o H.9 2,261 4,070 4,796 6,188 8,449 11,614 14,399 34,153 60,464 99,270

350 8,8 1,672 3,olo 3,546 4,576 6,248 8,589 10,648 25,256 44,703 73,41.

36o 4,6 0,874 1,573 1,854 2,392 3,266 4,490 5,566 13,2o2 23,373 38,373

37o 1.2 0,223 1,41o 0,404 0,624 0,852 1,171 1,452 3,444 6,097 le,ole

380 0.3 0,057 o,1q3 0,121 0,156 0,213 «,293 0,363 0,861 0,524 2,503

39o 0.2 0,033 0,068 o,o81 o,lo4 0,142 o,195 0.242 0,574 1,016 1,668

4oo 0,19 0,036 0,065 0,077 0,099 0,135 0,185 0,230 0,^45 0,965 1,585
410 o,13 0,025 0,044 0,052 0,068 o,o92 0,127 0,157 o,í?3 0.661 1,184

420 o,l o,ol9 0,034 0,040 0,052 o,o71 0,098 0,121 0,287 0,508 0,834

430 0,08 0,015 0,027 0,032 0,042 o,o57 o,o78 o,o97 0,230 0,406 0,667
440 0,06 û,oll 0,021 0,024 0,031 o,o43 o,o59 0,173 0,172 ©,3o5 0,5U

45« 0,04 3,008 0,014 0,016 OjO21 o,o28 0,039 0,048 0,115 o,2o5 0,334
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lodasele D# « . © pentau aolurlila alooolioe de
aulfonamidá II la 25*6, in oa"\

et* 
undi,

A,

Cütfít. 
enfine.

rm'*

Contenltati», mot i 
Àt 4 4r

m,19o 0,342 O,4o3 0,520 0,71o 0,976 1,21o 2,870 5,o81 8,342

¿>0 9 l,71e 3,0/6 3,627 4,68o 6,39o 3,784 10,89o 25.83o 45,729 75,078

24o 14 2>66o 4,788 5,642 7,28o 9,94o 13,664 16,94o 40flÜ0 71,134 116,788

245 19,1 3,629 6,532 7,697 9,88o 13,561 18,642 23,111 54,817 97,047 15>»359
25o 23,5 4,465 8,037 9,471 12,220 16,685 22,936 28,435 67,445 119,414 f96,037
26o 31 5,89o lo £02 32,493 16,120 22,010 3o,256 37,51o 88,97o 157,511 258,602

27o 25,4 4,826 8,68? 10236 15,2o8 18,034 24,79o 3o,734 72,898 12M57 211,887

275 20,7 3,933 7,079 8,342 10,764 14,697 2o,2©3 25,047 59,409 105177 172,679
28o 16,6 3,154 5,677 6t69o 8,632 11,786 16,2o2 20,086 47,642 84,345 138,477
2B5 12,8 2,432 4,377 5,158 6,656 9,088 12,492 15,488 36,736 65,037 106,777
29o 9,85 1,872 3,369 3,97o 5,122 6,994 9,662 11,979 28,413 5o,3o2 82,586

3oo 6,6 0,254 2,257 2,66o 3,432 4,686 6,832 8,470 20,09© 35,567 58,394

4 310 5,o o,95o l,7oo 2,015 2,600 3,55© 4,880 6,o5o 14,35© 25,4o5 41,7o©

4 320 3,8 0,722 1 >3oo 1,531 1,976 2,698 3,7©9 4,598 1c,9o6 19,300 31,7o©
4 330 3,6 o,57o 1,026 l,2e9 1,56o 2,130 2,928 3,63o 8,61: 15,243 25*026

4 340 2,45 0,466 0,838 0,987 1,274 1,740 2,391 2,964 7,031 12,448 20,438

4 35o 2,2 0,418 0,752 0,887 1,144 1,562 2,147 2,662 6* 3^ 11,178 18,352
i 06o 2 0,380 0,684 0,806 l,o4o 1,420 1,952 2,420 5,74o 10,162 16,684

4 37o 1,9 0,361 0.65o 0,766 0,988 1,349 1,854 2,299 5,453 9,654 15,850

4 3öo 1.8 0,342 0,616 o,725 0,936 1,278 1,757 2,178 5,166 9,146 15,015

9 39o 1,5 0,285 0,513 09 6o5 o,78o 1,065 •1,464 1,815 4,3©5 7,621 12,513
4 4oo 1 0,19o 0,342 0,403 o,52o Of 71o o,976 o,21o 2,87© 5,©81 8,342

410 o96 0,114 0,205 o# 242 o,312 0,426 0,586 o,726 1,722 3,049 5,00?

<9 420 0,4 ©,o?6 0,137 Oe 161 Of 208 0,284 o,39© 0,484 1,148 2,032 3,337
430 o,15 0,029 0,051 o» 060 o,o78 0,107 0,244 o,3o3 o,718 1,27© 2,086

44o 0,08 o,ol5 o,o27 o,o32 0,042 0,057 o,117 0,145 0,344 Of 61o 1,001

450 0,02 o,oo4 0,00? 0,000 o,olo 0,014 ©,029 0|0jí6 0v086 0,152 Of 25o
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î A B g L A 7
Dii eleni ala û 2 » D - in o az ul gulf ononide! II, 

In on"1.

¿“*9- 
eie 

unda
nm

Concentrati^ molí//' 

Ai Af 4* 4r
o,19o 0,342 o,4o5 o,52o o,71o o,976 1,210 2,870 5,o81 8,342

23o J +ü|002 -o,oo7 0« □ -0,004 □

240 □ +0,002 -0,002 □ 0 -0,004 0

245 +0,001 -0,002 +o,oo5 ü -0,001 -0,002

25o -o,oo5 ♦0,203 -0,001 J -o,oo5
2öo □ -0,002 -o,oo3 □

27o -0,006 +o,6o3 —0,006 +0,002 -0,004

275 -o,oo3 +0,001 -0,002 -0,004 +o,oo3 —Ofooj

2 do -0,004 +o,oo5 0 -0,002 ♦0,004 -0,002 +0,004

2d5 -0,002 -o,oo7 -0,006 -0,006 -0,008 -0,002 -0,0oß

290 -0,002 ♦0,001 0 «0t002 -0,004 +o,olo +0,018

3©o -o,oo4 -o,oo7 0 -0,002 +0,004 +0,074 ♦0,121 +o,5o8

51o □ 0 +o,oo5 0 +0,01 +o,15o +0,250 ♦0,59o

•t 520 -o,oo2 Ü -0,001 +o,oo4 +0,002 ♦0,251 ♦0,382 +o,918

•j 330 0 +0,004 +0,001 0 ° 1[♦•.352 ♦o,55o ♦1,270 ♦2,257

54o *0f006 +0,002 +0,005 -0,004 0 ♦0,417 ♦0,686 ♦1,619 ♦2,872

<r 350 +0,002 -0,002 +o,oo5 -0,004 -0,002 ♦0,501 ♦0,818 ♦1,946 ♦3,452

ü 36o 0 -0,004 +0,004 0 0 ♦0,569 ♦o,93o +2,210 ♦3,9o8

4 37o -0,001 0 0 +0,002 +0,001 +0,612 +1,001 ♦2,367 +4,196

4 38o -0,002 -0,006 -o,oo5 +0,004 +0,002 +0,628 ♦1.032 ♦2,444 ♦4,314

ó 39o -o,oo5 -0,005 ♦o,oe5 0 -o,oo5 ♦0,605 ♦2,335 ♦4,139 »6,797

4 400 0 +o,oo7 0 0 +0,526 +0,800 +2,040 ♦3,609 ♦5,918

** 410 -O,OO4 +o,oo5 -0,002 -0,002 -0,006 ♦0,423 ♦0,694 ♦1,63o +2,891 ♦4,755

4 420 -0,006 -o,oo7 +0,002 -0,004 +0,326 +o»536 ♦1,262 ♦2,238 +3,673
45o +0,001 -0,001 0 +0,002 -o,oo7 +0,248 ♦0,405 0,961 ♦1,701 +2,796

440 ♦0,005 -o,oo7 -0,002 —0,002 -o.oo? ♦0,185 ♦0,302 ♦0,717 ♦1,27o +2,085

450 ♦o,ol5 -0,002 +0,002 0 +o,ool ♦0,141 ♦0,23o ♦0,545 ♦0,965 ♦1,584
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Variarla crateri! densitàVii optice d D cu 
concentrarla solatisi alcoolice de sulfon- 
auiidu II la doua lun^iui de un dà suunificative •
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•3 conceutrugii mai musi de 1*2 • lo moll/1 in speott«.! o 
uouu bandii ale «urei limite de abscrbgie flint lar^i vi cuprica 
intra P9o imi vi 49o nm. Jouecind dupu pollila benzil* lupa icix— 
jimea el* dupa l’aptul cu modificarsi! «osile laudilo? da ex ciac vie 
afoctuenzò numai zona manlionata a ourbei de absorbvie, epura 
Just il icutu conducili ca banda respective. posto re^uuuuuu buUùa 
de transfer de surciau a unsi complex KDA.

Ilo Goda tu so dosprinde vi o alta obsexvugio duosebi. do 
impor tanta vi anume cu speotrul aulfonamidei II nesso« late (lo 
concentragli sub o*d • lo~^ rnoli/1) preaiata in acolav douuuic 
spectral in discuoio o banda evidenta, «are conferà substangoi 
calcarea portooalle, loeasta bandà prezintd ?i un maxim pe la 
j6o nm. Banda noeti, «are apare la concentragli mai mari de 
o«8 . lo”^ no11/1, nu produce dealt inturirea efectului banZii 
preexistcnte.

- ir^ufeentul modifioàrilor din speotrul sulfonamidel II 
oa ormare a internagiunii cu N,N-dimetilanilina trebuie privlt 
cu multa prudengd«

In primul rind pentruoa vi sulfonamida I precinta efec- 
te similare. In fig«6 se prezlntò sub formò de lini« intrerupta 
por giunse din ourba de absorbgio a sulionamidei I diaolvata In 
b*d-dimetilsailinó* care diferd de corba de absorbgio a soluglei 
alocoliae. De mengionat cà diistengole din spettro apar numai 
Incepind de la concentragli de ordinili a lo moll/1« La con** 
centragli Infer ioare dif«tengale sint ne^lljabile vi constante 
dealun^ul introni! ourbe de absorbgio. Deplasarea opre lungimi de 
onda mai mari a limitai de absorbgio in zona de la 34o - 45o nm 
din speotrul sulionamidei I* estt insolita do o modificare a 
colorii soluglei de la ¿5 al ben la ^alben-portooaliu.

spot trebuie avote in vedere conclusili« la care aso­
la? autor a ajuns atunci cind a studiat oomplooell dimetil- 
anlllnul cu p- ?i m-dinitrobenzenul. /1B/« tu aoela ocsale a 
censtatat cu pentro formare« cempierului, dinltrobenzenul tre- ,0 
buie sa se silo inerbo conoentragle do sei pugin lo moll/1* 
lar H,N-dimetilunilinu sd fie in foarte mare exoes« rtin ore?- 
terea areusuici culoaxua complexulul ra schimbat de le galben 
la ro?u incoia, xutorci se llmlteaza in lucrarea citata, la 
aoeste constatar! 9! uu supune unui studia mai amanungit com­
plex ul. Ixtrapolarea cou^tuuuril ir asupra complexului sulfon- 
amldel II ava cum so fuco in /12/, apare evident forvatd* daou

BUPT



- 71 -
£ I

O
'

iis.5. Spectsul de absórbale al aulíonamldei II in soluble 
alcoollcä la concentrati! mal mici declt o»ö » lo 
moll/1 §1 mal meri declt 1 » lo“^ moll/1.
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se (ine ssama de diferen(a intre modul in «are NtN-dimetllanllina 
formeaza oempiee§1 ?! modul in care conforta ipotezei Izmailaki — 
Geeegoeva ee presupune cà se fotmaazà complexul sulfonamidei II» 
Principiai, N,N-dimetilanilina peate forma «empiee?! h'DA atit 
pria tr anzi (la n—-X* » «it 91 P«ln tranelli« JT—*^*/3V» 
iato cunoscut faptul cà in oontrast cu tranziiia *JT*, tran* 
zi(ia n —— X* eonduce la o legatura mai muli sau mai pu?ln lo* 
caliaatà la zona molecularà adiacente atoaului do azot din a 
córui pereche do electron! nepartieipanfi p provine eldotronul 
cedat acceptorului» Aoestui tip de legatura il «oreepund mai mul­
te pazifii favorabile in spayiu, «onducind la ¿ormarea de izo* 
meri de configuxaVlo nediferenviabili din punct de vedere ener* 
getia» Sotodata* N,b-dimetilaniline are o energie do ionizare /W/ 
de 7,3 eV, ce «e aitueazù printre valorile reduae in seria dono- 
rilor organici» In consecinfà, nate un donar relativ puternic 91 
aeeasta, alàturi de legarea in proporle insemnatA prin tr anzi (le 

fayorizeazà farmarea do compie«?! cu stoechlometrle varia* 
bilà, atunci cind interno(ieneazA «u ecoeptori putriviVi. Modi- 
fio area calarli 0empie»ului N,A-dlmstilanilinel cu p-dinitroben* 
zenul, de la portocaliu la ro?u ino bis /18/, «e oxplicà toemai 
prin variarla sto«chlometrlei, aocoptorul legind douà («au peate 
mal multe) molocule do donor •

Conferà ipotezel Izmailaki - Geeegoeva formarea oomple- 
xului sulfonamidei II se bazeazà pe admiterea unui ef«ot denumit 
de autori ’tontrapolarizant", exprimat prin accentuato« recipro­
ca a caraoterului olectrodonor* respectiv eleotroeoceptor» al 
grupelar din pozivia.para- a color deuà nucleo benzeni«« din 
compozitia molooulel» Meleoula oste deci ooncaputà ca fiind con- 
«tituita din douà semistructuri, una p-fenilen-^diaminlcd* c«al- 
altà p-nitrobenzenaulfonlcd» Beducerea energie! do ionizare a 
«tracturi! p-fenllendiamlniao ar fi favorizetà de oregterea 
stabilità^!! mozomere in mod aeemànàtor sàrurilor wurster» Sar* 
oina pozitiva sparuta ca ormare a oedàrii electronulul, se re* 
partizeaaà pe tourà aemistructura* legatura donorului cu aocep- 
torul nefiind localizatà la un atom sau la 0 grupà de atomi» 
Iranzivia està de tipX*»** Configuravi« comploxului trabuie 
sé implica alesaraa stratificata, in pianori paralele a semi* 
structurilor admlse de autori».

Din cele presentate la pag»33 reieae cà ylnind seama 
de existen(a caler douà aisLème de electron! distinoto din

BUPT



- 73 -

-0/3

Pij.6. Speotxul de absoxb(ie el suIfonanidei I in 
-- alcool etilio 
------- ìJtN-dl:netileniliuu

BUPT



- 74 -

moleaula de sulfonamlda II* aceasta ar putea fi intr-adevdr con- 
ceputu ce iiind computa din aouu semistructuri. ¿cestea sint 
insù esondisi diferite de celo «duise de lamailaxi gl Gece^oeva, 
in special in ee prive?te reperti¿la eleotxoniler. La paj.^o 
um aratati cu aubatituixea gxupei -NHg din 4-omino-li,x--diinetli- 
anilina cu -SO^B isuilunamlda XI), duce la modi-tic area esen- 
VI ala a mcaomexiel» drupa pierde funeVia electrodo-
noaxe« Situarle està aceiagi in semlatructura aminioà a sulfon- 
amidei II« Deal efectul "vontrapolarizant” previaut de Izmoilskl 
gl oolaboratoxl nu ae produce praotio 9! ipoteza in forma de mai 
sua nu peate fi acoeptatu.

In siixgit, in ce privante argumentul propriusta al 
deplasarii batoerome a temuti! coboritoare de la luujimi de 
soda masi a apeotrului rulfonamidai II in presenta h,N-dimetll- 
anilinal, se ponte aiiruu cu el dovedegte numai cu d,u-dirnatil- 
anilina forme az a un compier ou aulfonamlda II» lo est compier 
aste in orice oaa 0 specie diferità de compierai EDA format 
intra melecule de acela? fel de aulfonamidà II« formarea lui 
oste de a?teptat Viniod scarna de energia de ioniaare soàautà 
a N(N-dimetilanillnei«

- Verificarea condìVillor in care so formassi! complessi 
intra aubstsnVo cu struoturi asemànutoaro ou cea a semistruotu- 
xilot sulfonamidei II peate oferi Informavi! mai aproplaue do 
realitatea formaril complerulul eoa al sulfonamldel II. Apre- 
pierea trebule ad fio ou atit mai mare ou oit repartifia elee- 
tronilcr in moleoulele acestor substante cote mal aaeménàtoaro 
cu osa din semiotructurila sulfonamldel II.

fornind de la aceaatà premisà am efectuatdeterminar! 
apectxofotoiMtrioo aaupra ooluviilor alcool io e ale amestecurilM 
stoeohiometrico urmàtoare <

A t aulfonamlda XII + N.N-dimotilanilinà
B t aulfonamlda XII ♦ a—amina~Mtrii-<Hmari ì ani Hnfi 
G t sulfonamida XII ♦ aulfonamidà XI» 
am ercAUj da le Iumm^uc alte raporturl in afarà de cele 

stoechiometrico deourece numai acestea corespund rap-rtului din- 
tre semlotxuoturile sulfonanidei II.

Geea ce intoruseaza ip mod spesisi oste 1 ungile a fap- 
tului duca energia do icalzare a sulfonamldel XI ente suficiont 
do scusate pentru oa ea sé mai posta funevtona drept donar in 
ruport ou sulfouamlda III.
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Fij*? Curbele de absorbÇie ale amestücurilor stoeohio.^ürice.
* - Sulfonaudda XII + xljii-dinetllanilliia
B = Sulf Damid^ XII + ^amlno-x^l^diuatilGuilii^ 
C = Sulf Miami la XII ♦ Sulf ¿manida A .

£n alcalicé.
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tomponenwie urne art eourilor At B, si C prezintd o absorb- 
5 io noglijabllà «au ioarte slabà in domenlu vizibll. iraotic, 
nomai banda a doua a sulfonamidei XII ajunge pinà la 4oo ma, oeea 
ce conferà celar tre! soluti! a culoare faarte alab gaibuie. De 
acela, apurifla culorii aste un criterio suflcient de eigur al 
formarli complec^iloT EDA, ìntrucit aceasta ponte fi nomai ccn- 
secin^a bande! carneteristica de transfer de saroinà.

In cazul amatecurilpr A §1 B apare o color afte porto- 
calie la concentrarla de cca lo”^ moli/1. Ea aste mai inehisà in 
cazul amesteculoi A. tu cregtersa concentratici ae produce o 
intensificare a culorii ambelor amestecurl.

Ih cazul emesteoului G apare de asemeni u colorati® 
poro«calie la cuucuntra^ia de cca 7,5 • lo~^ moli/1 (Deci la, 
o concentrati® mai mare aeoit In cazul amestecurilor A si B)» 
l'otodatà culoare a ama ateo u lui G aste mai deschisà.

In fig»7 se predata turbale de obsorbtie in intervulul 4*0 spectral caprina ìntre Jlo si 45o nm, la o concentravi® de lo 
moli/1 la care se produce formarea complexului, scalzata prin 
apertila colorii. In acelasi figura sint reproduse si ourbele 
de absorbvie ale nulionemldelor XI §1 XII, dupà determinar! 
propri!, precum si curbele N,K-dimetilanilinei si 4-nmino-N,N- 
dinetilanilinal dopa date din literaturà. /42/, /Il2/.

Se constata urmàtoarele :
- Pentru acetosi lungime de undà, coefidoniil de ex- 

t ine ile ai celox tre! ccmplecsi dii era io art e mult. Gomplexul 
4-smino-N,N-dimetilanilinel prezintù oceficientul de axtlnctie 
cel mai mare« Aoetsta se datereste atit energici de iunizore, 
care aste cea mai redusd, cit si capacitati! de a forma in mod 
suplimentar punti de aldrogen intra grupa -NH^ si grupale 
elsetronegative eie acceptorului»

Coeficientul de extincti® cel mai mie il are cempierul 
sulfonamidei XI. Aceasta, coroboratd si cu stabiliiavea mai re- 
dusd a care! expresie este concentrarla mai maro de formare , 
confirma energia de ionizare mal ridicatà a sulfonamidei XI 
in comparavi® cu tì,K-dimet;ilanilina ¿1 4~aminc-i';,iWimetil- 
anilina, useutiul oste insù cu cu tuat& cre^tcree energie! de 
ionizare, forcu.rea complexului EDA ramine posteria.

- Benzile de transfer de sarcine, ale c^mpleo^llor 
formati nu prazinta un maxim sesizabil. de conflxmd in suest 
punot cele constatate de Izmailski yl Gecegoeva la umeatecul
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dinvxe fi Cty

2.4. sji^jeiajaiiif^
Dove minar ile specvxofovometxlcc au fost facuve aaupra 

solufìilur alpoollce ale celar §upte auricn^mide. In oazul 
sulfc¡n«mideloz IH, IV, V, VI, VII gi D: g-e ìiicret au concon- 
vi a vii de 2 . lo"4 iooli/1, lai- in oazul aulionamidci Vili cu 
lo"4 aoii/1.

Uuxbele de absórbale obfinute sint r ¡prezentate in 
fig.d.

basimele beazilor principale sint presentate in tabe- 
la 2.

!.. literatura nu sint menzionate apee tre le acestor 
ealfanumide» aga ìncit nu am avut temoni do compararle».

Din examinares apeotrelor de absórbale din tig.8 re- 
zuiva urmàtoarele »

- la compararle au aultonemida I, banda do la 28o nm 
se manzine cu miai diferente gl la aulìcnamidele III $1 V. 
dunda de la ^4o na oste mult mai pufin intensé la aulfonamlda 
III, cesa ce este normal dacá avem in vedere deosebirilo dlntre 
mezomsria m- gl p-nitroanilinei. ¿trago in sa atenVia banda a 
doua a aulfonamidoi V : fard ad ajungd la intenaitatoa din 
aulfonamlda I, ea guferà o deplasare batocroma insemnatd. Veno- 
menai se explied prln efectul legdturli de hidrogen dlntre 
protonul emidi© gl grupa In porltia orto* sulfonamlda ▼ 
are o auloare galbend mai inchied decit aulfonamlda I.

- sa remarod deplaaarea batocromd neagteptat do alabd 
a benzii a doua a oulfonamidel VII in comparatie cu sulfon~ 
amidele I gl v, explioabild tot prln efectul legéturll do nidro- 
gen care atabiliaeezu atructura mezornerà «

Sulfonemide VII are o ouloara galben-portocalie.
- In comparafie cu aulfonamlda II, bunda de la 26o nu 
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se menrine de asemcni cu niel diferente in spectral sulfonamide- 
lor IV, VI §i VIII. In schimb a doua banda, deg! este ceva mai 
intensa, este deplasatá mult hipsocrom (la cca 3o5 nm). Sulfon­
amide le IV çi,VI au o cu loare galbená mai desohisá chiar decít 
sulfonamida V.

- In spectrul sulfonamide! VIII a doua banda este de­
plasatá mult în gens batocrom. Sulfonamida VIII are o culoare 
roçu-brun ínchis. Este interesante compararía cu spectrul sul­
fonamide! XV care,poate fi considerate drept semistructurâ a 
sulfonamide! VIII. Sulfonamida XV prezintá o banda la 34o nm, 
ma! intensa decít prima banda de la 26o nm (fig.l, tabela 1). 
Aceasta banda de la 34o nm se regàseçte in spectrul sulfon­
amide! VIII la 449 nm.

- In sfîrçit, este remarcabilà diferente dintre spec- 
trele sulfonamidelor II gi IX, care se deosebesc prin semistruo- 
tura fenilenzdiaminice. Grupa -N(CH^)2 în pozitia meta- a aces- 
teia atrage dupa sine deplasarea hipsocroma a ambelor b^nzi. 
Mai importante este deplasarea sufelite de banda a doua. Aoeas- 
za se exteriorizoazà în desohiderea culorii : sulfonamida IX . 
are ouloare galben-portocalie.

3. Explicaría efectului batocrom prezentat de 
sulfonamida II.

D,upá cum s-a mentionat anterior, la concentrar!! mal 
mar! de o,8 • lo~> moli/1, intre moleoulele sulfonamide! II se 
produo asooier! cu formare de complex EDA. Banda caraoteristioá 
de transfer de sarciná se suprapune insá peste o bandá preexis- 
tontá ín molécula neasociatá. Cuioarea ma! ínohisá a sulfonamide! 
II, in compararle cu sulfonamida I, se,datereste aoestei bensì 
preexistente, cu un maxim pe la 36o nm. Banda de transfer de 
sarciná a complexului EDA produce numai amplificares efectului 
aoestei benzi (pag.?o).

In cele ce urmeazà ne propunem sa explioàm oauzele, 
absorbriei din zona cele! de a doua benz! a sulfonamide! II.

0 compararle atenta a spectrelor sulfonamidelor II, 
IV, VI $! Vili cu cele ale sulfonamidelor nesubstituite XII,
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Spectrale de absórbale ale gulfonemidelox UI-IK 
?. alcool etilic.
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XIII, XIV §1 XV sugereazá idee a oá banda a doua a celor dintii 
poate reprezenta banda secundará a celor din urmá, deplasatá insá 
batocrom dintr-un motiv ce trebuie lámufit» Se observa cá maximul 
benzii a doua a sulfonamidelor II, IV, VI ?i VIII respectiva ace- 
lea?! reguli ca ?! maximul benzii secundare a sulfonamidelor 
XII, XIII, XIV ?i XV ?! anume : in comparare cu banda a doua 
a sulfonamidei II, aceia?i banda a sulfonamidelor IV §i VI este 
deplasatá hipsocrom» Se rebine cá in acestea din urmá substi- 
tuenVii seniistructu ii sulfonamidice se aflá in pozitüXe orto- 
?! meta-, pe cind la sulfonamida II ei se aflá in para-. In ce 
prive§te sulfonamida VIII, piezenta unui substituent electro- 
acceptor in plus fa^á de sulfonamida II produce o de pías are 
batocromá evidente, repetindu-se ?i in acest caz, dar la altá 
scará, situadla intílnitá la sulfonamidele XII §i XV» (pag»5o).

Am re^inut la pag»52 dificultadle de care se lovo?te 
interpretares benzii secundare a sulfonamidei XII ca fiind 
banda secundará interzisá de simetrie a benzenului, deplasatá 
batocrom sub efectul disubstituirii cu doi antiauxocromi. Gom- 
paratia cu banda secundará a 4-dinitrobenzenului ar duce in 
oazul aoestoi interpretar! la concluzia oá grupa -SC^NI^ este 
un antiauxocron aproape,la fel de puternio ca ?! grupa -N02, 
ceea ce nu este posibil»

Pe de altá parte, se poate afirma cá sulfonamida II 
deriva din sulfonamida XII prin substituiré« unui proton de 
la azotul amidio cu eleotrodonorul -C^H^-NÍCH^^» numit in 
continuare R, capabil sá s^tisfacá in proportie máritá eleo- 
troafinitatea grupo! -G02-t Ca urmare directa , aoeasta din 
urmá face apel in másurá mai redusá la electrón!! nucleului . 
benzenic de oare este legatá, ceea oe corespunde une! dimi- ' 
nuári a oonjugárii ou nuoleul benzenio ?! deoi une! soáderi 
a funotlei de antiauxoorom a substituentului RHN-SC¿-» Din 
aoest motiv, dacá banda a doua a sulfonamidei II ar fi rezul- 
tat din interaotiunea antiauxooromilor semistructur!! sulfon­
amidice, ea ar trebui sá fie.deplasatá hipsoorom fatá de banda 
secundará a sulfonamidei XII» Ori, practio, luorurile se petreo 
invers.

Din materialul experimental acumulat in oadrul lucra- 
ri! de fata resalta cá banda in disou^ie este ou atit mai 
deplasatá batocrom ?i mai intensá, ou cít oaraotexul electro- 
donor al restului R din substituentul RHN-SOg- este mal
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pronuntat. Din examinares speotrelor de absórbale din £Lg,l, 
2, 5 §i 8 rezultà évident o o re § tere a deplasárii bat ocr orne a 
benzii a doua ín ordinea t

Sulfonamida XII ¿ anionul suifonamidei XII < oationul 
suifonamidei II < sulfonamida IX < sulfonamida II< 

< anionul sulfonamidei II.
Bxplica^ia se poate aduce daoà se are In vedere posi- 

bilitatea schimbarii functiei substitùentului RHN^Og- in ca- 
drul interaotiunii ou substituentul -NO,. Electroaf initatea 
mai mare a grupei nitro poaze determina atragerea de eleotroni
din sistemul grupei ailfonamidice in spre nuoleul benzenio pe
oare aceasta este grefata, cu realizarea unei conjugar! reflec­
taba in cazul sulfonamidei XII de contribuais structurii limita 
d la mezomeria moléculai :

0'

Aceasta denota ca banda secundara din spectrul de ab­
sórbale al sulfonamidei XII este expresla conjugar!! exprimate 
prln structura limita d, In care, ín rapoçt cu grupa nitro- , 
grupa sulgonamidioà joacá rol de auxocrom. In aoest caz extin_ 
derea sistemului cromofor reflecté in sparirla bande! seoun. 
dare se face dupa regalile ounosoute ale substituir!! nuoleului 
benzenic cu grupe ou efeote centrare (pag*17). Intensitatea 
mici a benzii indici o contribuais redusfi a structurii limité 
d la mezomeria moleculei, explloabila prln capacitatea limitati 
de a participa la conjugare prln intermedlul orbltalilor d ai 
«tomului de sulf.

Cele afirmate anterior sìnt confirmate si de deplasarea 
batocroma a benzii secundare a anionului sulfonamidei XII. Ca 
urmare a desprinderii unui proton de la azotul amidio, saroina 
negativi disponibili !n oadrul grupei sulfonamldioe croste in 
anión si aceasta oferi posibilitatea unei intensificàri a 
conjugàrii prin structura limiti d de mai sus.
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In o© prive?ce eulfonamida U la pa¿.Í3Í?—i>G um remaruct 
cù lu mozorneria molecule! pout a contribuí în afura structurii 
limita d de mai eus ?i structura limita e cores. unzînd unui
siatem de conjugare mai extins i

* 1 7=k *z^’
t “ *
0

Pe aoeastà baza poete fi explicatä ini; enáltate a mai mare 
$1 deplasarua batocromà a bearil a doua a sulfonamide! II.

HearnIntim însâ constatarils facute ou oc azia examinarii
spectrelor sulfonamidelor I si II refexitoare la existence a 
aouu sistema de electron! X distincte, aflate in interacfiune
dar fard a se contopi ou formarea unui sistem de conjurera unie 
extins uaupra întrejii molecule. Cel pufin în ce prívente sulfon­
amide I acest lucru este deosebit de evident (p^j»52). In cazul 
sulfonamide! II constatärile au fest într-o anumitu maaurà £n¿rs-
unate de faptul cá semiotructurile absorb in acola? interval 
spectral (pe^.54). Bealitatea oxistenfei a doua sisteme exomo- 
ioreuiszincte, oblijá inca la examinares ?! din acest punct de 
veuere a problems! in discufio £n capitolul de fafd. In aceastu
privinfd este su^estivú interpretares faptelox prin prisma ais- 
tematioii lui â.Dahne ale care! prevedori fundamentale au fest 
prosentate la cap. 1.2. (pag.2o). In oole ce urmeazá va fi 
abordatä mai întîi situafia sulfonamide! I, la saxe concluziile 
pot fi mai evidente.

In luurarea orijin^é a lui Dahne /4J/ 4-nitxoanilina 
este citata ca o subatanfra oreia i oe poste atribui un caraoter 
mexopolimetinio in vixtutea faptului oâ în schema de mai jos 
lanful de atomi précisât eu Unie punotatä, în ears atomul de 
azot al &xupei nitro- joaeä sol de azasubstituont, dispuna do 
8 electxwni X repartizafi pu 7 atomi ai lan^ului {eapit.1.2) :

In sulfonamida I oistemul 4-nitroanllinio reprezinta 
de fapt una din aemietructuxi. In spoetxu ol se identifica încu
deazux ae oxer, dar sufexá o importants deplasare hipsocromá 
Cu uxuaii'^ a interacfiunii cu cealaltá semi structuré. Ice asta
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inter ac^ lune se manifesta in disputasse perecnii da electron! ne- 
participant! ai asotulul aminia cu ¿cupa -SJg-. Ça ormare a acestui 
fapt, «opostul caracteristie pentzu un lant pollmetinic de (p+1) 
eleotxoni T repaxtiaati pe p atomi ai languidi, oste dateriezut. 
Caractezul polimetinio ente sensibil diminuât, ier absorb^ia depla- 
sata hipsocrom. Culoarea aulì inamidai I nate mai deschisó. decìt eoa 
a 4-nitroanilinel.

In cazul sulfonamidei II, din celo doua semlstzuctuxi dea 
sulfonamidlcà. oste scade casa prealntd sigur absorbais ìn domeniul 
vizibil. 0 interpretare in aplxitul sistematici! lui Paline, asemà- 
nàtoare colei pxeaentaxe mai incinto pentzu sistemul 4-nitr; anilinlc 
oste ingxounatd ina& dm faptul cà o coniugare la nivelul ìntregii 
somistructuxi sulfonamidloe se peate produce numal in maauxa sedussi 
data fiind capacitatea limitata do a participa la coniugare pxin 
intexmodiul oxbitaliloz d o atomulul de culi. Dar aoeastà coniu­
gare so produco in msd oert dupà oum am constatât, la examinasse 
banali seoundaxo a sulfonamldel XII neaubstituite. si atunoi, in 
mesura in case la mesomexla sistomului sulfonamidio contribuie 
structura limité d (pag.dl) osto posibil sé se aibâ. in vedere con« 
tribujia la stasea generali eleotzenloâ. a stzuctuxii de radicai 
polimetinio dosarlai do sodoma i

« ♦ ì

o a
LanVului polimatinic il ooxespund 9 electronl repartizaÇi ÿe 
b atomi ai lanÿului» In lent, doud clemente metiniee au fost în~ 
locuite cu azotul gsupel nitro-, respectiv cu sulful grupei sullo 
dtomul do suif participé la mozomezie punînd la dispozlÿio orbi­
tali d.

In sulfonamida XII nesubstituita languidi polimetinio for­
mulât mai sua il aparfin numal 8 electronl JF : 4- provenlnd de la 
coi 4 atomi de carbon, 2 din persohea de electron! neparticipanti 
al azotului amidia ?1 2 de la atomul de oxlgen al grupei nitro, 
secaste oorespunde insà unei structuri poli anice : p electronl 
sapertizati pe p atomi ai lantului.

In sulfonamidele substituite la azotul amidio cu un elucùrc- 
donor B, este posibilà zealizarea struoturii polimetinioe prin 
acoeptarea celui de al 9-lea electron de la donar, uu ¿cast ^rilej
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donorul B JoMà celui esenÇlal reeunomut Indirect au prilejul era- 
■inaili spectrales. Accentueras oasacterului polimtinle a» exte- 
rioclaeasi întx-o déplacera batoeromà a ab sor b Ç lei.

late Intarecant msdul au» •• eluoidaasà mele «si aspeote 
la oaaul anionulul eulfonanidol II» in «are existante eelex douâ 
aiatean oxonoforo cvasiindopendonbo lese nel pregnant în evidenza 
Omît în aaaul nulaaulei neutre. leanlntln oà în afaxi da crosto- 
rea intanaititi! abeorbçiei çi de piar axe ab ateo rond din nana 
benzil a doua» a aerie de fapte» peintre care deplmaxea bipso- 
arenA 91 mâdexoa intonsitàÿll primi bensì eonoonitont cu area- 
terna absorbÇlei ìn intervalli! de la 31® la 36o no» dovedom ad 
aarcina devenlti disponibili prln mindaroa protonulul amldle 
oste telesita la eonmlidaxea solar douà alatone do electron! 
estexierizetà nel alea prln refacoxoa alstanului p-fenilendia- 
mlml (pag.6o). Insoxcìnd a interpretare a mestar fapto prln 
prisna sistomtleil lui Dahm, 090 eun a-a fàcut nel sua pentru 
assidi malooulel neutro* so a Junge la ur nàto aralo conclusi! 1 
Mal întîl« faptul oà pentru oonatitulroa alatonulul polimtinle 
nu noi oste neapirot accecar ai ao rmurgà la un elootron codât 
do rostul H,M-dlmtilanilinia» ìntruoìt la asotul amidi« aparo 0 
notti perendo de oleataani detoniti diaponibili pria cederea par« 
tenuiui. Deplaaarea bateorend 91 creatorea intensititl abaorb- 
t loi în sona colei do e doua bensì peate fi interpretetà ìn «en- 
oul unel moentuàrl supllmutare a caxaotorului polimetinlo» 
ofeet al usurarli const it ulr 11 alatonulul de radicai polimtinle 
In condì tille anionulul. In legâtuxà cu mesata so piane ìn ned 
tirom ìntrebaxoa dacà cete poaibll ai so discuto in anunlto 
limite mdul cu» sìnt foiosi^! col dei electron! detoniti dis­
ponibili prln apariçla carolali la anlon. Datolo spectrale ob- 
tinuto ìn presenta lucrare permit numai uncle apreolexl de 
ordin mai mult oalitatlr. Astici» se poste «firma ci pentru 
oonstltulroa sistomuxul polimtinle in mmistruotura colf i n­
amidici aste in mod necooar noto io numi' de unul din cei 2 
eloctxonl dicponibili» càci altfel c-ar aJungo la situarla de 
le electron! i Xupaxcizapi pe a atomi ai lanyului» eeea ce 
ecto prea mult 9I Impledica oonstituirea sistemulul. Un argu­
ment pentru aceasta 11 peate oferi caznl anionulul sullon^midei 
XII, in care esistè vn asemenea xaport intra electxonil X

atu:r ; .»n^ului. Banda ee'uodara a anlomlui oste deplss»* 
tâ batQ^rom falâ de ce? ''ulfonamidei XII nelonizate, dar
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aceastu deplasare este inferiogrä celei presentate de banda a 
doua a sulfonamidelor II §1 IX.

Pe de alta parte, am aratat mai sus cä anualte mutati! 
din speetrul anionului dovedesc cä noua pereche de electron!, 
contribuid la refacerea sistemului p-fenilendiacinto. 0 compa­
rarle atenta a cele! de a doua bensì a anionului cu aceiagl 
banda a sulfonamidei II neioniiate gl ou cea a cationului scoate 
Inda in evidenza $1 un alt fapt si anume oel al estompäril maxl- 
mului bensì! in discute in spectrul anionului. Aceasta se poste 
explica prin suprapunerea linei noi bensì de absórbale depiusata 
in parte batocr^m fata de banda secundara nórmala a 4—aaino-N,N- 
dlmetilanilinei. Constatares poste fi interpretata in sensul cä 
in mäsura in care la starea electronilor din semistructura sul-, 
fonamidicà contribulè sistemili de radicai polimetinic meutionat 
mai sus, gl care pentru constituiré folosegte 1 electron din 
perechea de electron! devenita disponibile prin sparirla saròinli, 
in aceiagi rasura la starea electronilor din cealaltä savistruo- 
turä contribuís un alt slstem de radicai polimetinic, care se 
constituía prin foloslrea numai a celui de al doilea electron 
disponibil t „ ¿ 7X 4hC . ..... .

Acesta este sistemili caracteristic radioalilor Wurster, iar de- 
plasarea batocromä a absorbtiei acestora este cunoscuta.Z^^/^/* 

Pentru a preintimpina o interpretare eronata a celor ex? 
puse mai sus, este necesarä precizarea unor aspeate fundamentale. 
Schemale foloaite in explicarea faptelor prin prisma sistemati- 
ali lui Dähne nu au decit valoar^a unor inettamente, cpnveptionale 
de Ceneriere a unor stari limitä. Realltatea fisica a structuri- 
lor, respectiv a sistemelor de electron!X* desarise prin aoeste 
scherno, este de acelag ordin ca gl oea a struoturllor limita 
din teoria mezomerlel. Starile elactronice deaerine de eie re- 
prezinta stari extreme, neatinse de molecula in starea fundamen- 
talS. Ceea ce este insa important este faptul cä repiezentarea 
calitativä corectu a reparti$iei electronilor in molecula reala 
trebuie sä tinä scarna de ponderea specifica a acestor structuri 
intoomai cumtiuc cont de contribuita structurilor limitä la 
deteruinarea ripartitisi efective a electronilor ìntre atomi!
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ce coupun molecola« Sehemele structurale folosite wui sua presintu 
avantajul unei inai muri predali io opprimere» in concitine folo- 
sirii unor formule de struoturü obignuite. Ele oferü pouibilitatea 
puncrii in evidenza a unor diferento oalitative in modul de couju- 
¿¿are, permitind apreoierl aaupra reduce rii sau accentuarli caracte- 
rului polimetinlc al unei substante ?i, legat de aceasta, asaprq 
wutatiilor constatato in spectrul de absorbila.

In conclusile, in cele de mal sua s-a ine ere at explicarea 
preaentei @1 naturi! celai de a doua bensì a Sulfonamide1 II pe 
doua cäl i una fqlosind structuri limita, cealaltä fclosind siste­
matica lui Dähne, Ambale se bazeazä pe teorii caritative eupirice, 
iar valoarea concluziilor trase este eohivalentà. Awbele pornesa 
de la ideea ca la mezomeria nuleaule! 4-nitrobenzensulfonamldei 
oontrlbuie o struaturä oorespunzind unei'coniugar! care presupune 
o fusorie de auxocrom a grupei sulfonamidioe in interaotiunea 
ou grupa nitro. Ambele au in vedere efectul unui substltuent 
eleotrodonor la azotul amidio al 4-nitrobeozensulfonumidei £n 
explioarea benzii a doua a sulfonamidei II, Explioarea pria struo- 
turi limita se bazeazä pe extlnderea sistemala! cromo!or, in tiap 
ce esplicarla in basa sistematici! lui Dähne are in vedere sohlm- 
bari oalitative in conjugarea oromofgrilor gl anume acoontuarea 
oaraoterulul polimetinlc al acesteia.

4, Caraoteriaarea oomplexului mezomer EDA al sulfonamidei II 
In oele oe urmeazá ae face caracterizares oomploxului LDA 

al sulfonamidei .II prin metoda speotrofotometrioà descrías. la 
cap,1.5.1. (pag, 28 - 37),

4.1. Stabillrea speoiilor de complace! meaoneri epa for­
mati prin asocierea moleaulelor sulfonamidei II.

In oalcul uu fost laute datele obrinate din u&surütorile । 
speotrofotometrloe efectúate asupra solaiilior alooolice de.sulfon- 
amldu II in intervulul de concentrarle caprina intre o,973 • lo-^ 
moli/1 gl 8,342 . lo^.noli/l pi de lungiul de undii cuprìnse intre ¡ 
31o pi 42o nm (pag.62). In tabela 4 ageste date sìnt presentate 
in portlunea incadratu cu linie dublà. In total este vorba de de­
terminar! la 5 concentrarli ale solutiei alooolice, nuuerotute . 
de la 1 la 5, ^1 de 12 lungiul de onda 1,numerotate de la 1 lu 12,
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Valorile din interiorul portiunii încadrate a tabolujui 4 coros-
pund valoriler in nomenclatura adoptatà in cap.1*3«1«

De asemeni, au fœt lu at e in calcul valorile DQ s ^»cQ 
din portiunea incadrata cu linio dublà în tabela 6. Acostea
sînt echivàlente cu termenul ( XI- c ~ + , £ • c^x) din membrul 
drept al prime! din ecuatiile (2?) (pag*5o)e In cazul special
al asocierii moleoulelor sulfonamidei II : c n c c 2 = c .o2 o> o1
cQ fiipd concentrarla analitica k exprimatà in unitari de mola- 
ritate« Totodatà , ¿9 fiind coeficientul molar decadic
de extinctie al solutiel alcoolice de sulfonamidà II la concen­
trarli mai mici de 9,8 • lo“^ moll/1, domeniu in care nu a fost 
constatata asociere«

Din tabela 7 (pag«68) s-au luat in calcul vaporile △D 
resultate din diterenta dintre valorile mai sus mentionate D 
(tabela 3) 91 DQ (tabela,6)« Valorile respective sint de asemeni 
incadrate cu linle dublé* ^Ele^corespund valorile in nomen­
clatura adoptatà in cap«I«3»l»

Se observa,oà °D^^ are o valoare maxima la lungimea de 
undà 1=6 (580 nm)« Normarea matrici! C0^^) (portiunea inoa- 
drata din tabela 7) s-a fàcut totugi pentru lungimea de unda 
1 = m = 9 (39o nm), deoarece este lungimea de undà cu valoarea 
cea mal mare a la care au fost pgsibile màsuràtori la 
tóate concentratille luate in analiza«

In tabela 8 se prezinta valorile 7^ rezultate din nor­
marea matricll ^D^) pentru i = m = p« Tabela prezinta de 
asemeni valorile medi!calcúlate pentru flecare lunglme de 
undà«

Analizind»contlnutul tabelei 8 se constata respectarea 
relatiei (35) (pag«31)> adiaà egalitatça in limitele erorilor 
experimentale a liniilor matrici! ¿7^/< Aceasta insemneazà oà 
rangul matricll (cD^k) este égal cu 1 §1 ca raportul stoechlo- 
metric al asocierilor cu,formarea de complex EDA este 1 : 1 
in cazul sulfonamidei II« Aceasta nu conduce neapàrat la 
concluzla cà este vorba de o singura specie, intrucit sul- 
fonamida II peate forma principiai doi izomeri care respecta 
acest raport : unul in care legatura se stabilente simplu intre o 
semistructurà donoare a unei molecule §i o semistructurà accep- 
toare a colèi de a doua §i altul in care legatura este dublà,
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« A 3 E ¿ A___8_v
Valor ile calculate dupa ecuaçia (31)

/ 1' 2 P 4 5 7/n

1 0 } 4-^0 0,253 0,253 * * 0,252
2 0,5115 0,388 o,393 «■ 4M 0,388
3 0>^l2 0,558 0,544 o,54o * o,55o
4 o,689 o t69Û o,693 o,694 0,093
P 03 JJ e o,83o 0,835 0,834 «B» o,ô31
6 o,94o o,944 o,946 0,944 . «• 0,944
7 1,012 ltvlc 1,014 1,014 * 1,014
8 l,o39 1,048 1,04? 1,042 • 1,044
9 1, )C0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

10 o,8G9 o,873 0,874 0..372 o,87o 0,872
11 o,7oo O,7o4 o,7ol 0,698- o,7oo o,7ol
12 0,539 0,544 ' 0,540 .0,541 . ot54o 0,541

S^iJUUU___ 2
^-0 

valoxlla calculate dupä aouaÿla (34).

iX. 1 2 3 4 5

1 -,599 0,992 2,341
2 ¿•,600 0,504 k2t3u->)

__ 5 0,596 . 11 w ou <2,3o9) (4,067)
4 1,601 üt>u£ 2,336 4,144

0,é02 0,984 2,341 4,154
6 0,o02 0,985 2,341 4,139
7 c,uo3 0,587 2,334 4,138
Ö 0,v01 0,'Jab 2, >40 4,132

__ 0,005 0,935 2,335 4,139 6,797
10 Otôo5 0,b86 2,339 4,138 6t?b6
h o,jo3 o,99o 2,336 4,124 6,783
1 ? ot 602 o,99o 2,332 4,136 6,709
CL O,col 0,968 2,337 4,138 6,788
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flagare aemlstructurà a mula din molecule legindu-ee de semi­
str uc tur a «u efeat invera al ooleilalte molecule. Irlmul izomer 
paste ft conoeput drept fazà intermedierà a aelui de el doiloa* 
in aere ear asceta din orma eate izomerul stabil. In orice oaz» 
problema numarului compleopll^r de stoeohiometrie identità va 
putea fi làmurità cu ocazia determinàrii constantel.echilibrulul 
de formare.

In legatura cu màximes aroxllor exper incutale, pot fi 
fàcute urnàtoaralo preoizàri.ionaiderind d • o,o2 (pag»32)* 
eroarea relativa e^ a màrimilov oalculatà cu (37)» v ario­
sa in oazul de fa£& intra o,o2 - o»o3» iar eroarea f^ a valgri- 
lor 7^ » oalculatà au (38)» se situeazà intra o,o3 - o»o43. 
Sinind aearaa de acosto limite do eroare admiso resulta gà rela* 
Via (33) «• respootà bino in gondltille datelor din tabela A 

lauda 9 precinta vàlorilo *8^ calculate cu ajutorul 
ecuatiei (34). So asemeni tabela 9 prezintà valerli® medil *D^ 
calculate pentru ficcare solatie k. Deviarila inacoeptabile la 
valoarea medie gint presentate in parantese pi nu au fost luato 
in considera£io.

4.2. Determinar e a constane! de echilibru a oomplez^lu^. 
SU,al ih

In esigui s-a pernit de la presupuneroa.onci composiVii 
stoechiometrlae al complexului EDA do 1 t 1 (pag.33)< in cazul 
ooqplesului sulfonamide! XI e02 * ■ % ««oa so justified
folosirea eoua(lai (48).

labels lo cuprinde etopaie do oalcul pentru repressa* 
tarea grafieà a ocueiiei (48).

In fig.9 so presintà variarla • Se ob*
serva oà cu exoeptia prinului punot» celala!te pat^u punote 
so situeasà ioarte bine pe o dreaptà. tanta scostai drepto oste 
egalà cu inveissi ooeficieutuxui molar de estinople*^, al oom“ 
plexului EDA la lungimea do undà m. urdsnata la orlginà lepre* 
zintà valoarea » din care, cunoacind pe s*a oal*
oulat constgnta.de echilibru ex^iuiatàin unitàri de molari- 
tato (mol-^. 1). Din ansliza rezultatelor so deaprind urrahtoa— 

rolo conclusi! s
- la concentravi! mai mari de l*21o • lo ? moli/1 con­

stants de echilibru Eo sre valori practlo identico. Assesta
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paia__ Ja
Calculaxaa lui ou ajutoxul gxaflcului

~ ’K^} 

VeD

im4
4»

A
•£

Imtí'-ti''
"i

V»

4

atooo976 0,601 0,775 0*00126
• i0*001210 0,988 o,99* o*ool217 837,4 2,7 0,218o*8ooo3 

« 

33333

0*002870 2,337 1,528 o,OO187B 826,8 Ì.4 0*221
o,oo5®81 4,138 2,034 o,oo25o 823,5 1»® 0*2216
0,008342 6,788 2,6o5 o,oo32o 821,7 •.8 0,222

Ko ’ *51$^ * 0.2239 1/mol

£^£XJU__ U
Coefloiençii da satinarlo oalculayi «u foxmula (61) 

®D91 din xapoxtol ik 
cok

¿ , DB 310 32O 330 34o 35® 36o 37o 38o 39o 400 410 42®

£t * oa~x mol~^ 1 2o7 319 452 569 683 776 833 838 822 717 576 445

f* * anomal'1 1 205 325 440 565 680 77o 825 850 815 710 57o 44o
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oepiasentare» grafica a tunctiei
#'/w

oi^Ooiicq de aulx úucuidú Ix lü “teiipezóuüiü de 25 C» 
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conatan^A a valorilox conatltuio dovada íaptulul «& ín intervalul 
seapeotlv de eonoentxafie ae íormeazá un aingu* complox EDA cu 
atoeehiometxie 1 t 1.

- Abatexoa punctului de la conaentxatia de 0*976 • lo"*^ 

moli/1 se oxpllcA psln existente unox izomaxl de atoecniometxio 
id en tic A. i>a conoentxadia mal mase, ín siatea xámine praotio 
numal izomerul atabil.

- Hepreaentaxea gxaflcd nu peralte apseciesl referitoa- 
Xe la oxactitatea xeaultatelox. Sint ínaú peaibile apxeoiexl 
referítoare la coofiaientul molar de extinofio pxln comparares 
valor11 obflauta din representares grafio A su cea rezultatA 
din rapar tul • Exoaxea xelatlvá a acestoxa din urmá este ín
oxioe caz mal micA 91 echivalentá cu coa a valoxil^x ¿ton* 
txu lungimaa do unid de 39o nm din rapar tul seaultA o valua­
ra a eoeflciontului molar de extinctio do • 815 1 • mol’^. «iT^ 

In compasadle cu aseaste, valorilo calcúlate din xepxeaontaxea 
gsafioA sint aova mal marl. Diíorenfele se aitueasá intxe o,8 >1 
2,7$» les valoríle calcúlate pentxu X* aínt ín mod coxeapunsA- 
tos mal miel»

- Valoarea constante! do oohllibxu ealoulatA eu 
= 815 1 • mol“1 • em"^ este

x . . o,2359 1/mol
® 815

In calcúlele uxmAtoare se va lúa ín conaidexatie aoeaatA 
valoaxe, oa fiind mal exactá.

Constante de echlllbru expxlmatA in fxacfll malaxe 
xozulta din soladla (42). Volumul molas al alooolulul etllic la 
25®G fiind t

V , a —— a - a 0*0>82 1/mol 
01 7*

xezultá :

X a __5?_ a _A»2239_ „ 
V01 ’ 0,0582
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4.3. Calculares coef loiencilor malar i da extinatie ai 
oomolexului EDA al aulfjnamidei II.

Din coeíioientul molar da extinc^le detexminat ante« 
rier» pot ti calculati ooeíioienjii *4’pontru tóate lungimile de 
unda i cu relamía t

(61) ~ '¿fn ■ 7»

In tabela 11 se pKezintd coeíioieatli de extincite aet« 
fel aalculafi, sub denumixea . In tabela se prezlnta de asomen! 
coeficientil de extinotie razultafi din raportul aub denu« 
mires . Am aratat la aliniatul anterior cá ace$tia din urmd 
aint mai oxscii, motiv pentru cure se vor avoa in vedare in 

«oler lia ve uxuoaza.
Xa fig.lo s-u x'upresentat variatía , obtinín-

du-sa banda de transfer de aorciná a complexaluí EDA. Din exatoi« 
nares benzil so constata uruátoarele :

- Banda este lata, refloctind un selector dlfuz al ab« 
corotíoi, asea oe este in coMordanid cu cunoetlnfelo genéralo 
deapre benzile de transfer de sarciná característico «emplees!« 
lar EDA. i^zitia máxima do abaoxbile esto do acola lnpreels& i

~ 379 - 362 nm

4w<b 6,5 • lo^ 1 . mol*^ cm”^

ha este insá mult mal evidente deeit in eazul altor 
compleoGi de ex. la cumpl¿o-}ii cor jspunsdtorl amestecurllar A« 

examinayl la papltalul 11.2.3« (pcg.74). Gum láminas bensil 
se ¿atórente in principal osoilayiilor oonflgurabiei geométrico 
a complexulul IDA si m&i ales l di atantei de eehllibru d^^ dlntro 
donar si «aceptar» resulta oñ in ca¡ul complexalui sulicnamldoi 
XI» legaren celor doi perteneri D si A se face de asa manier& 
inoiv oscilatlile in Jurul pozigiei do eehllibru sá fie mal 
redoso» sau cu alte cuvinte geometría aá fia mal stabllá.

« Buada este asimétrica» ramura de la lun;lmi de »^<>4 
miel coouaru mai leat coea ce este do asomen! in conoordantd 
cu cunostinfele ganarais despre complace!! EDA. Din flg.lo 
resulta ormátoarele caraotexistiói ale benzii s
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3« „ 50395 - 23753
2(26246 - 23753)

= 26246 - 23753 , o>o95
26246

vuxo difelá in oarecare masucá de valorilu empírica actbilite de
G.Brxegleb (pat>»27)»

- l'aria oscilatorului calculará cu ajuteful relc/iei
¿Id), este e¿ala cu t

f t - 1,7 . lo”9 • Ü5o . 26246 - o,0379

4.4. Detexainarea efectelar ternodlnaaioe 4 H°. ¿6°

nulfonam^ai II.
xviuu la vedóse valearaa oloá a constante! de echilibru 

la formares complexului EDA al sulfonamidei II, pentru salo ule­
rea entaxpiwi ae formase a-a secura la eoua(ia (56), bineintelea 
ou preaupunarea independen tai de temperatura a coefioienfilor *£ 

rentru aoeaata a fost máguratá absórbala óptica prin 
termoatatare la 4o*G pentru 7 solufil de aulfonamidu II in al-
cool, cu ooncentratil dupa cum usmeazá i

k a 1 u,52o * lo’^ mol1/1
k » 2 o,71o • moli/1
k - 3 o,97ñ . lo’3 mol1/1
k n 4 1,210 • lo’3 uoli/1
k = 5 2,67o moli/1
k 6 :>t Gol • xu Iioxi/l
k s 6,342 uoli/1

3a obsarva cá cOugíJá uJ ?• 4, ?, 6 §1 7 eate iden-
ticu cu cea a solujiil.r 1, 2, 3, 4 $i 5 din seria determinári- 
xor de xa 25°C (tabolu 4). Concentxatiile ccrespund domeniului 
in caro s-a conatatat formares de complex uDm (cap.II.2.3») 

Concentra filie 1 §1 2 sint inferloare domeniuiui respec-
tiv.

Intervaiux apectrax uaulizat cuprinde acnlea^i 12 lun- 
¿ini de undá íntre 31o $i 42o nm ca in oazul seriei de determl-
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nfiri la 25°C. Grosimea ouvei folosite a font de o,l om.
Faoind raporturile D^^/o^ pentru fieoare lungime de 

unda, se obtin in Oazul solutiilor I 2 valori identico, ega- 
le ou coeficientii molari decadici de extinctie ai sulfonamidei 
neasociate. Valorile.notate cu sint presentate in ultima 
coloanà a tabelei 13« Comparind ou prima coIoana a tabelei 6, 
se constata un eie diferente fata de vaiolile g fisite la 25°C, 
oeea ce arata speotrul de absorbtie al sulfonamidei II ne- 
asooiate sufera ìnsugi modificari cu temperatura prabil dato— 
rltà efectelor de solvatare in solutie alaoolioà.

In tabela 13 sint presentato apoi vai orile prodigelor 
pentru toste concentratine k gi lungimile de undà i.

iln tabela 14 sint presentate valorile 0D^k ca leu late 
analog valorilor din tabela 7* In tabela 14 lipseso coloanele 
aferente concentratiilor k s 1 gl k e 2 intruoit °D^k oste la 
aceste concentrati! egal ou sero (primole douà coloane din ta-, 
belale 12 gl 13 sint egale in limitele erorilor experimentale). 
Intervalul de oonoentratie la oare °D > o aste deci in Unii 
mari aoelagi de la 25°C.

Tabela 13 cuprinde valorile obtinute prin norma­
rea >matrioei (G0^k) (tabela 14) pentru lungimea de unda I « m = 
a 9» Se constata gl la 4q°C egalitatea, in limita erorilor admise* 
a liniilor matrice!

De asemeni tabela 13 cuprinde valorile medi! X' pentru 
fieoare lungime de unda 1, ou ajutorul careia s-au oalculat va­
lorile °Dik din tabela 16.

Tabela 16 mai opprinde valorile medi! °D oalculate 
pentru fieoare solutie k.

In tabela 17 sint presentate rapoartele °D25oC^°D4ooC 
pentru fieoaro din oele soluti! k. Se oonstaffi o buna constante, 
a aoestui raport pentru toste concentratine. Devierile fatfi 
de media de 1*13 sint praotic negli¿abile tinind seama de eroa- 
rea relativa a valorilor °D.

Tinind seama do raportul densitfitilor solutie! alooo- 
lice de sulfonamida II :

= 1,018 
hi*

fàcind in locar ile corea punaàt oare in ecuatia (!>6) se obline :
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UH,U.
Denaitävile optice alo aoXuÿiilux axooolice 

d» atuxuasolda II la 45*t

• 
<

\ 4 

A/\ 
nm \

Gonoentxatla la noli/1 • lo^

1 
o,52o

2 
o,71o

3 
o,976

4 
1,210

5 
2,87o

6 
5,081

7 
0,342

1 310 2,68 3,66 5,15 6,44 15,27
2 320 2,05 2,8o 4,o5 5,11 12,11
3 33o 1,61 2,2o 3,31 4,22 11,00 17,71 <
4 340 1,33 1,81 2,85 3,68 8,72 15,44
5 35o 1.17 1,60 2,63 3,43 8,14 12,74
6 360 1,04 1,42 2.45 3,22 7.64 13,54
7 37o 0,94 1,98 2.29 3,05 7.23 12,81
8 38o 0>86 1.17 2,16 2,89 6,85 12,14 19,93
9 39o 0,75 1,03 1,94 2,61 6,19 lo,97 18,00

lo 400 o,52 o,71 1,43 1.95 4,64 8,21 13,48
11 410 0,31 o,43 0,94 1.31 3,10 5,5o 9,02
12 420 o,21 0,28 0,66 0,92 2,18 3,87 6,36

SLOJUuÀ-Jâ 
«-O 

¿xoduoole £ Q • %

< \ 4 2 3 4 3 3 7 A •

1 2,678 3,656 5,026 6,231 14,78o 26,167 42,961 5,15
2 2,054 2,8o4 3,855 4,779 11,336 2o,o69 32,951 3,95
3 1,612 2,2ol 3,025 3,751 8,897 15,751 25,86o 3,1
4 1,326 l,81o 2,48o 3,085 7,318 12,956 21,272 2,55
5 l,17o 1,597 2,196 2,722 6,457 11,432 1Ü.769
6 l,04c 1,420 1,952 2,42o 5,74o 10,162 16,684 2,
7 0,936 1,278 1,757 2,178 5,166 9,146 15,015 1,8
8 0,858 1,171 1,610 1,99o 4,735 8,383 13,764 1,65
9 0,754 1,029 1,415 1,754 4,161 7,367 12,095 1,45

19 0,520 o,71o 0,976 l,21o 2,87o 5,081 8,342 1____
11 0,312 0,426 o»585 o,726 1,722 J 3,048 5,oo5 o,6
12 o,2o8 0,284 o,39o ' 0,484 1,148 2,0521 3,336 0,4
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UJUJU__ H
Vaiolile galaulet» ou «ouatia (27)

i X^ 3 4 5 6 7

1 0.124 o,2o9 0,490
2 0,193 o,331 0,774
3 0,285 o,469 l,lo3 1,959
4 0,361 0,595 1,402 2,484
5 0.4J4 o,7oô 1,683 2,991
6 0,498 0,800 1,900 3» 378
7 o,533 0,872 2,064 3.664
6 o,55o 0,894 2,115 3.757 6,166
9 o,525 0,856 2,029 3,603 5,9o5

lo o,454 0,740 l,77o 3,129 5,138
U 0,355 0,584 1,378 2,452 4,015
12 o,27o 0,436' 1,032 1,838 3,024

1XJUUU___ 15
Vaiolila ? o alo alato «u eoueÿla (¿il)

XA 
/ X. 3 4 4 7 7/*’

1 0,236 0,244 0,241 0,240
2 0,371 0,386 0,381 0,379
3 0,543 0,548 0,544 0,543 0,544
4 0|6ÔÔ 0,695 0,691 o¿689 0^691
5 0,826 0,827 0,832 0,830 0,829
6 0,948 o,934 0,936 o,937 0,938
7 1,015 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 ÜOOO 1,000 1,000 1,000

10 0,864 0,864 0,872 0,868 o,87o 0,868
11 0,676 0,682 0,679 0,68a O,68o 0,679
12 0,514 o,5o2 o,5o9 o¿51o 0,512 o,51o
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Vaiolila ®D^ «aloulate ou acuario (34)

4 3 4 5 6 7

1 0,516 0,870 2,o41

2 0,514 0,873 2,042

3 0,524 0,862 2,028 3,601

4 0,522 0,861 2,029 3,594

5 0,523 0,854 2,030 3,608

6 0,531 •0,853 2,025 3,601

7 0,524 0,857 2,029 3,602

8 o,527 0,856 2,026 3,599 5,906

9 0,525 0,856 2,029 3,6o3 • 5,9o5

lo o,523 0,852 2,039 3,6o5 5,919

11 0,522 0,860 2,029 3,611 5,913

12 0,529 0,843 2,024 3,603 5,929

*D 0,523 0,858 2,031 3,602 5,914

t A 4,^.^ A....12
Eapoartele *D2^ / ®D4#o

1/3 o,6ol o,523 1,1491
2/4 0,988 0,858 1,1515
3/5 2,337 2,031 1,1506
4/6 4,138 3,602 1,1488
5/7 6,788 5,914 1,1477
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4 H° = 001^7 » ?98 * 315 (ln 1>15 _ ln i>olb) _ _ lt^oy Kcal.
29« - 515

Compurind aitimele coloane ale tabulelor b yi se con­
stata cà valorilc prezintà la anele lancimi de onda mici va­
riati! cu temperatura, ceea oe insemneazà cu presupunerca inde- 
pendentei de temperatura a coeficientilor de extinedie ai com­
pie xului i’JDA, care stii 1q baza relati«! (56), este ìndeplinità 
numai intre limite lar^i« In màsura corespunzàtoare exactitatea 
determinarli lui A 11° este influenzata negativa

Eroarea relativa a luj. 4 H° in oazul folosirii ec’n ; lei 
(56) este dupà (56) de cca 2o%. Apreciind o eroare a constante! 
de echilibru de aproximativ lo%, eroarea relativi a lui 4 H° in 
Gazai folosirii ecuatiei (55) ar fi fost de lo4%. Rezultà deci, 
cadatoritu erorilor mai miai este justificatà folosirea ecua­
tiei (56) chiar in conditili« micilor variati! cu temperatura 
a coeficientilor de extinctie.

Pe de alta parte, variatia cu temperatura coeficienti­
lor de extinctie constituie o dovadà a faptului cà sulfon- 
amida li, formeazà in af^rà de complexul stabil 1 : 1 compleo$i 
EDA de contact instabili«

Pentru entalpia liberà de reactie se obtine urmutoarea 
valoaro, fàcind inlocuirile corespunzàtoare in relatia (59)»

ù G° = 1 0,001987 . 298 . In 5,84 = - 0,7968 Kcal

iar pentru terne nul entropici, cu relatia (60) :

T.dS°ióH°- ¿G° - - o,71o Kcal.

4.5. Concluzli«referltoare la complexul EDA al sulfon- 
amidei II«

A§a cum s-a specificai anterior, in literaturà se men- 
tioneazà posibilitatea formarli de complessi mezomerl EDA cu 
participarea de benzen-sulfonamlde /77/t pe acest model inoer- 
cindu-ee explioarea unor aspeote specifico. Pinà in prezent nu au 
fost insà publicate date privind«constante de eohilibru sau va­
lori ale efeotelor termodinamioe. Din aceastà cauzà, efectuarea 
unor uprecieri comparative a rezultatelor obtinute in prezenta 
lucrare pentru complexul sulfonamidei II, este difiella«
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Am constatai la oap,»II»2»2» ca atit molecule sulfon­
amide! I oit ©i oea a sulfonamide! II» dlepun de douà sistemo de 
clectxoni T ov as independent e» Sepaxaxea eelox douà sistemo se 
face la nivelul axotului amidie* oeea ee justified concepìla 
existence! a douà semistxuctuxi denumite conventional aulfonami- 
diod §1 aminicd (pag.19). In eazul special al sulfonamidol II» 
semistxuotuxa sulfonamidied pxezintà o mezomexie spoxlta, o dels** 
caliaaxe mai avansatà al eloctxouilox $ in compaxatie ou stxuc- 

tuxi simple aaemdnàtoaxo» (Cap.II.3.) Electxoafinitatea siatomu- 
lui, aocentuatd de intàxixea xeelpxoed a efeotului gxupelox -H02 
§1 nu ente satisfàcutd decit in foaxte mica mdsuxd

pxln conjugal© ou semistxuotuxa aminicd, al cdxei oaxactex donax 
este evident» In aooste conditi! apaxe posibilitatea oa electxo- 
aflnitatea sa fie satisfàcutd pxln txansfex Intexmeleeulax de 
saxeind» dxept donox funetionind semistxuotuxa aminicd a unei 
alte molecule de aulfonamldd II. La xindul el» semistiuotuxa 
sulfonamidied a aoostela din uxmà, poste funsiIona dxept ascep- 
tex in xapoxt ou semisixuotuxa aminicd a cele! dintii» Eoxmaxes 
pe baza acestei meaomexil intexmeleeulaxe a ©omplosului IDA» 
oste limitatd de o anumitd concentxaiie do xeactant care sd asi- 
guxo condiili pentxu intxaxea in joo a intexaotlunilox de tip 
van dex Waals §1 pentxu punoxea in libextate a onexgiei de moao- 
mexie intexmoleculaxd»

Edeind o compaxatie a constante! de foxmaxe ©1 a valoxl- 
lox efeotelox texmodinamloo ou datele din litexatuxd comunicato 
pentxu alii oomplea©! EDA /^»/» /126/, so
ajunge la ooncluzia cd eomplexul sulf mamidoi II so situeazd in 
xindul oompleoollox ou stabilitate xedusd» Banda de txenafex do 
saxcind oste do asomeni xelativ slabd ©1 nu peate avea efectul 
pxeaupus de Izmailski ?! Cecegeeava In detexminaxea euloxil 
sulfonamide! II»

Intxucit, dupd cum am axatat, nu esista xofexin£e pxlvi- 
tox la màximile A H, 4G fl AS pentxu oemplecol ou posti­
cipale de sulfonamide» am conaidexat totu©l surestiva discutesse 
xezultetelox la care am ajuns in lucxaxea de fafd, in oompaxatie 
cu unele date publioate pentxu compie©©! EDA ai 4-dinitxo- ©1 
s-txinitxobenzenulul ou.anilina ©i N,N-dimetilanilina. Datele 

sint xedate in tabela 18»
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Se observé «a «»natante te echilibru a complexului 
sulfonamldol ZI astia mai miai in sapesti su oea a celos del oom> 
pleo»! ai s-txlnitrobenaenului. La fai entalpia liberà . in 
sohimb entalpia de formase are valori intermediare intre col 
doi oempieo§i.

Din compararla ou oel doi «empieo»! ai 4-dinitrobenae- 
nului retiinem faptul od constantia de echilibru a. suIfonamidei 
ZI ostie mai mare.

Pentirà termenul entropici existid date numai in oaaul 
compie«»iler e-trinitrobanaenului (se dealtfel »1 pentirà ental­
pia de formare). So oboesvd od in oaaul sulfonamldol ZZ entro­
pia ara o valoaro sensibil mai miad coca co explica entalpia 
libará mied fata do entalpia de formare de saleare comparabild. 
De acre»terea entropie! constitiaie dotada reduedrii insognate 
a gradólas de llbestiatio »inetioe al de retatilo cu eoasia aseeie­
ri 1 moloculelor sulfonamldol H» la formasse oomplexului IDA. 
Aoeastd concia zio ostie in oonoosdantid cu oonstiatidril» f da uto 
cu ooazla ansilaàsti banali de transfer do saroind a complexu­
lui IDA (pag.94), al odsol maxim mai psonuntiat sa la alti! oom- 
ploe»i deveteeto o oarocaso ingsódlse a ocellatiillas configu­
ratile i geometrie».

In co privante valuares entalpie! de formero 91 oonolu- 
3illa ce se pot desprindo din aceasta weferltios la configuratila 
complexului EDA al sulfonamldol ZZ( orice apreciare trebuie »d 
albe in vedese faptiul od entalpia contine doud tipurl do efecte 
energetico distinote co se supsapun 1 energia Intera«tiunilor 
van des Wadls wQ »1 energia de «eaonantid (de mesonarle) Bg 
(Gap.1.3.)• Dintre efectele van des Waala fartele de disposalo 
meoanle-ouantiod (dupd London) 9! fostele dlpol-polariaaro favo- 
rlseazd coniigoratille.in «are planurile mole«ulelor do donos »1 
aooeptor sinti paralele. Zn oasul fortelar dlpol-dipol» configu­
ratila favorisatd depinte te mdrlmec» positila 91 Interdependentia 
ou restai moleoulel po coro sint grufato» a grupolor dipoi 00 
intera«tioneaad. Tlnind scarna de stiruotiura ohimiod a sulfonamldol 
ZI, este de a^teptat oa for telo dlpol-dipol sd constituía compo­
nente de bazd a Interaotiiunilor van des Waals. Zar aoestea la 
rindul lor, ss tsebui sd reprezlnte pestio 4o% din totalul ener­
gie! de legatiurd» sespeotiiv entalpie! -de formase d H in starea 
fundaméntala» daca avem in vedere vai or ile fs constatiate
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lAJXJU__ là
Vaiolile á H°, â u° ÿi a pentìu complexul EDA
el aulfcnamidei II (dupa determinai! propri!) çi peu- 
txu compicci! EDA ai 4-dinitxobonzenului §i s-trini- 
txobenzenului ou anilina §1 N,Ii-dimatilanilina (dupa 

date dia literatura).

Donor Aoceptor Solvent •c TdS° Bef. 
lit.

1 Sulfonamide II Sulfonamide II C^OH 25 5,84 -o,79 -1,51 -0,71 «

2 Anilina a-trinitrobenzen cbgi5 25 5.1 -o,97 -1,55 -OfJÖ 764/ 
______1

3 N,N-dimetilanilinä a-^rinitrobenzen chci3 25 9,4 -1,35 »1,82 -0,49 /64/

4 Anilina 4-Dinitrobenzen Cielo- 
hex an

20 o,5 — * /65/

5 N,N-dimet ilanilinä 4-Dinitrobenzen 20 1,8 * * — 765/
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in ssrul.cooplMfllQr 3DÁ formati ou aeoeptori cu grupo polare 
(pog.27). Din modul in caro aint alesato grúpelo polare in noie- 

aula sulf^nenldol II resulti cà laterasíiunea maximd se reallaeari 
la a afosarefin pianori paralelo a moleoulslor, astfel oa grupa 
-DOg a unoia ad peata interastiene eu grupa -K(GHj)2 a oeloilalto, 
Si invero«

In oo privaste energia do assonanti BH, in oonformitato 
ou painoipiul mooenlo-ouontlo al intrepàtrundarii Barino, confi­
gurarla favellasti oste eoa in caro moloculelo donerului si 
aoooptoml'»! sint astfel orientato ineit intégrala de latropàtrun- 
dero sa stingi o valeare marina« ¿enasta oerespunde unei intra- 
pitrundorl optino a orbitalulul superior Mttpat al denomini si 
a orbitalulul Inferios neocupat al aceoptorului /J4/. Judooind 
lupi faptul od antistante sa anilina, K,N-dlmstilanilina, 4-amlno- 
fi,N-dlnetllanilina pot fune t Iona atit oa donaci n- oit si oa 
donar! , ar f1 de afteptat oa fi ranistiuotur e sminici a sul- 
fonamidei II al se comporto aaenlnlter« Boaalntlm faptul ol in 
oasul transitisi o — X* la interaetiune ar participa nume! mu­
nite grupo de atomi din molécula donerului ou o animiti portiuno 
din soleeula accoptorului. (pag«26). Legitima astfel reallsati 
oste looalisatl fi coniiguratie optimi ar oerespunde peritici» in 
caro osto asigurati apropiares la nlvelul razelor do interestlune 
nasini a atonllor, respeotlv grupelor do stoni« O ásemenos confi­
gurarlo nu coreepunde inai aseairll in pianori paralele a mole- 
oulelor de reaotant«

La cap«II«2>2« am constatat el atarea eleotronilor din 
aemistructura sminici a aulfonamidei II sete ssemdndtoare ou eoa 
din aulfonamida XX fi difesi do erenplu de cea din O-amlno-H,N- 
dinetllanilina« Do scoia, eomparatla dlntre sealstrueturd sminici 
a aulfonamidei II fi anllinelo de mai sua in do privaste funetla 
danearo fi tipul transigici electrónico oste valablll numai in 
limito largì fi nu oste concludenti«

In caaul unsi tranaltil fi favori asti afezaroa
in pianuri paralele a moleoulelos de sulfonamidl II, deci confi- 
guzatia optimi ar fi scodasi cu eoa determinati dé interactiunl- 
lo van dar Waals« In secasti situatle legature cere se realiroarl 
nu oste localizatl, semlstructurile Interaotlonind mal mult sai 
mai putin in intxegimea lei. Piin transferid . de electron, se. 
realizeai.á o stabilizare mezo mari a semistructurilor (paj>26)«
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Po de alta paste» in atarea fundamentalà conflguratla 
complexulul EDA» mai alea in situatine in cara atit donerai 
cit gi acceptorul con fin grupe polare, aste determinati! in prin- 
olpal de interaotiunile van der Valla gl ccrespando energie! do 
legatura minime pria secate forte (pag.28). Ori» am vazut mai 
sua cà in cezul sulfonamidel II oonflguratia optlmà determinata 
de interschiumile van der Waals oste oea coreepondind agezàril 
moleculeior in pianori paraieie«

Pentru agezarea in plenari pareielo a moleculeior de 
sulfonamidu II pledeezà constatarne mentionate mai sua ref esitar 
la descregterea semnifloetivd a entropie! gl caractarai relativ 
pronuntat al maximului bande! de transfer de sarcind. In mod 
special» pentru o tran zitte X-*^*pledeazà vaio are a relativ mare 
a coeficientulul de ertinetie a compie*alai ¿su»» 8,5 « lo* 
cm“1 molir1 1, reflectatà in coeficlentul de o,o95 din reiatic 

7^,-3» « » care està Infestar celai atabilit pe cale
empirica de ofitre Briegleb (pa>95). Aceaatà aituatie devine 
poaibild numai in conditine sc&derii difar ante! oc
ormare a unei valori ridiaato ai energie! do legatura. Pe de 
alta parte valoares relativ sidioatà a coeficientulul do ertine* 
tie divedeste od legàtura realizstS coraspuude unei structuri in 
Gare Intel ucfiunaa cu forfè do rezonanfd mecanlc-cueatic& oste 
optimi. Nomai o asemenea structurà corespunde probabllitàtl! 
maxima a tranzitiei eleotronice prin absorbtie de lu*in&» e o&rei 
expreste està in ultimft Instante coeficlentul de ertinetic. Osi» 
aceasta se poste intimpla doar in oazul in care configuratine 
favorizato de fortele van der Waals gi cele de rezonantd» ooln* 
eid. franai fio T-*X*f avorizind agezarea in plànurd. paratele » con- 
dazia rezultd de la sine.

In sfirgit» ar mai pùtea fi luat in consideratie iaptul 
oà o tranzifie n-v^rar favori» a formarea mai multor complessi 
EDA izomeri prin legarea in lant a moleculeior de sulfonamidd XI. 
Dar acest lucra nu se petrose in realitate. Din oulculol fàcut 
la cap.II.4.2. seiese dar cà prin asociorea moleculeior de sul* 
fonemida II se formeazà un singur compier EDA» cu o compozltle 
stoecniometricà 1 : 1« De fopt» ti^ind seauc de cole enuntate 
pina aie! riporterei, ae referd la semlstructuri» la nivelul mole* 
culai de sulf-namidà II raportul corset fiind 2 : 2.

In ce privaste energia de rezonanfà b^» nu pot fi fSauté
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svalutisi cantitativa in baza dotesmipàrllar efectúate in prer 
aenta lucrare. sint posibile insd únale apreciar! calitative. 
In primal rind ae desprindo ooncluzia oa partióiparea la tetalul 
energia! de legatura 4 H trábale aá ile insemnatá. baca nu ar 

fi age» dacá ínterac^limile van dar Waala ar fi dealalbe in rea­
lizares asecierii maleoulelor cu formare de couplet HDA, atunai 
nu s-ar paté© explica dlferantele fajá de comportarea eulfonami- 
dei I» la care Intera©flunea pria forte dipol-dipol ar putea fi 
asemàndtoare»

aparitia interactiunli pria forte de resonante mecanió» 
cuantiad la sulfonanida II dovedente ca energia de ioniaare a 
seaistructurli aminicc nate guflolent de soàzutd, dar in aoelag 
timp, oa afinitatea eleotronlod a eemietructurii aulfopamidico 
onte máritá consideratali» Dacá faceta o comparai le cu datelo empi­
rlo e ob Vinate cu oc saia studiarli amaste© urilor 1, B, gl C (p%» 
74), strage atentla faptul ad compierai s^lfinamidai II apare la 
con©entraila mal acázutá gl prezlntd o bandii de transfer de sar­
ei nà cátela il ©orespund confidanti de erntinotle mai mari dacit 
in eazul amestoculul C. Xinind scarna do faptul ©à semiatructura 
aminicà nu poste avea An niel un oes o energie de ionizare infe* 
rloard componente! doñeare a amestecului c, resulta ©d diferente 
so azpllcd numai prin afinitatea eleo troni© A nutrita a senistruo* 

turi! aulì jnamidiQO a aulfonamidei II» Stabilisarea mesookord a 
nocetela, ©a ormare a aeoeptàrli eleotxonùiai de la donor, oste 
apredabil mai mare decit cea producá in solfa numida XII. £a 
trebuio sa fie mai mare gl deoit ©ea produca in 4-dinitxobenaen, 
odoi altfel nu ai putea fi expliostd constante de formare mai 
mi©d a complaMolui a«estuia cu M,N-dlmetilanilina (tubala 18), 
in comparado cu cea a eomplerului aulfonamidei II»

Bationamentul de mài sua davedegtg od in ultima inetanta 
atit sparlila compierului BOA al sulfenamidei II, ©it gl pozifia 
doplasatà batocrom a benzii a doua a aulfonamidei 11 neusoQiate, 
su aceiagi ©auzd: me zj meri a speolfied a slecamului
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5. Spectrele de ab sor b t ie ale sulfonamidelor 
- XVI el mi.
Sulfonamidele XVI XVIIderlvá structural din sul»

fonemidele I §1 II prin inlocuirea sistemului N,N-dimetilanilinic 
cu cel ftalocianinio.

In compararle ou N,N-diætila~.ilina, ftalocianina de 
oupru diapune de un alaben de electron! X ou mult mal ertine.
In concordants. cu aoeaata energia ei de ereitare este mult mal 
mica» oeea oe se exteriorizeazd In maximele benzll principale 
de absorbçie » - 678 nm, Vm<tx ■ 218,8 . lo* /27/ (fat*
de “ 252 nm, «14,1. lo ® la banda principalà a
N,N-dlmetilanilineii veri tabela 1). Aoeaata explicà el culca» 
rea inchisà. j ftalooianina do oupru este alòastra.

Sulfonamlda XVI opertial solubile In apà, mai alee in 
raedlu alcalin. In sohimb sulfonamlda XVII este extrem de pu^in 
solubili In epa, nici obiar In mediu alcalin puternic (pH « lo). 
Sa &e dlzolvd Inad bine fn solventi polari mai energici i N,N- 
dimetilformamidà, plrldind, acetat de etll. Aceastà decsobiro 
mare ìntre cele douà sulfonamlda se datereste aolditàtll diferite
a protonului amidlc. Diferente poate fi explicatá estfel t 

In aulfonamida XVI grupares -NH- se aflá intercálate 
futre douá grupo electroacoeptoarO enérgico, -S02- ?i -CgH^-NO,,, 
él cáror afect conjugat favorlseaz& deprotonarea. lo id11atea 
protonului amidlc nu este esencial diferltá de cea din sulfon- 
amida I. fe mbsura cresteríl pH-ului soluble! apoase doa aalfon- 
amida ^VI, do la 7,5 lo lo, ouloaree acóntela se sebimbá din 

albaatru turcosz ín albastro verzul. Aseaste confinad deprotona» 
sea Si formares anionului, in caro, datoritá eperltiei aarclnli 
negativo la azotul añidió» se reface in mate másurá atruc ture 
4»nltroaniliniod (asamSnátor situadle! din oazul sulfónamldoi I, 
pag.So). Culoarea gálbulo, datoratá absorbfiel specifice aces* 
tela, se oompune cu culoarea albastrd característica struoturll 
ftalooianinice, oonducind le nuenta oompuaá elbastru-verde a 
solofiel apoase aloaliñe a eulfonamldei XVI.

In sulfonamlda XVII gruparea -NH- se aflá intercalata 
intre un eleotroaoceptor energie : 91 110 donor
puternlo t substituentul ftalooianinie. Xleotroafinitatee marita
a aistemului ®ete oontrabalaneatá de "rezervorul"
de eleotronl d ainucleului ftalooianinlo, capabil sa inloouiaecd 
electron!! anatrasi grupel -NH- de odtre acceptor^-Din^ácaastó 1

. i
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cauzu, nu 99 produce un deficit de eloctroni sufieiuut du mare 
pentru eu pe aceastu basa sa fie afectuta lejarea prououulul 
auldiu din sulfonamida XVII«

In eulfonumida àVI, efuctul donor al aistemufui iculo» 
aleninic este pructic ecranat do ¿rupe intermediari -ôû^- çi 
produca probabil nummi sedderea într-o anumitu misura. a electro- 
afinitàçii acosteia, furti a putea inai compensa défieitul de 
electron! de la azotul amidic çi influenza, dupù cum um'arutat 
mai sus, aciditetea protonului,.care ramine comparublla de 
esempla cu cea a sulfonamidei I»

re de altd parte, efactul sistemuiui electroacce^tor 
<Ua suif ¿numida XVII, se ester lorlzeazii. in bio- 

car e a electrouilor neparticipanfi al azotului amidic. aceaste 
espilai! deosebirea pe care am constatât-*« intra comportamantul 
sulfonamidei XVII cel al tetrr-’(4)*amlnoftalocianinei de cu- 
pru din cure deriva« In tlmp ce tetraaminoftalocianine de cupru 
sa protoneasâ fourta uçor în media aoid (pos«47)» sehimbîndu-çi 
déjà le pli 7 ouioursa din verde în aàbastru, sulfonamida XVII 
nu procinti aceat fenomen.

linînd aeama de diferenfele menzionate dintre solubili» 
tifile sulfonumidelor XVI «1 XVII, precum çi pentru s asisura 
condì fil optime de comparare, am foloait în determinarne ape«» 
trofotometrice an aolvent comun çl anums N,H-dlmetilformuinld&« 
Spectrale de absorbZle sint presentate în flg«ll« Am luerat ou 
concentragli ole solufiilor de o,5 • lo~* moli/1 §i prosimi ale 

cuvai do o,l cm.
Pentru a oferl crlterll de comparare suplimentare an 

déterminât speotrul de absorbçle al colorantului indi^en 
Xlbastru direct résistent JâL 9I al tetra“(4)-aminoftolocianinel 
de çupru, în aoluçie de N,N-dimetilformamldà. Gurbele de absorb- 
Zie sint deasemeni presentate în fig.ll«

Din punct de vedere al cpmpozlZlol chimico colorantul 
uluastru direct xezisteut PAL oorespundo formule! :

£1 se obZine prin sulfoclorururea direota eu acid cloraulfonlo 
a ftalocianinei de cupru, urmaté de amidare eu amoniac /12?/«
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Guloaxe? solufiilor supuse enalizei spectrofotomotxioo 
a.foat t
I, .Albastiu direct insistent VAL t albastru - slab roooet 
II. Sulfonamida XVI» albastxu vessai 
IH. Tetxa-(4)-aminoftalesianlna de cupxa i vexde 
IV. Sulf inamida.XVII » verde-oliv

In fig.ll s-a prezentat ?i spestxul ftalosianlnei de 
cupea in 1-olornaftalind, repxodus dupà date din lltoxatuxa /2?/.

Inaiate de a diesuta spectxele de absorbhie, oste nose- 
sax sa fie pxezentats unelo esposte in legàtuxd su pozipia la eaxe 
ax txebui aà se regàseaacà in aazul sulfonamide! XVII celo doua 
benz! de abso^btie, care, la sulfonamida.il se supxapun in dome- 
niul spestxal oupxins intxe 5oo - 45o nm. Sistemili deesebit de 
extins do eleetxoni delocalizafl, saxaetexistis nuoleului 
£talooianinis* tiebuie ad detexmine o xeduoexe a enex^iei de 
lenizaxe, motiv pentìu care, in saaul foxmàili de complessi IDA» 
enexgia de txanzitie ^eT oste do acteptat ad fio mal mlod in 
oazul sulfonamide! XVII, in-oompaxapio su sulfonamida II (semi“ 
stxustuxlle acceptoaro sint identico la embolo sulfonamide). 
In consosintd, banda do txansfex de saioina a oomploxului IDA 
ai txobui ad so afla la lungiml do undd aenslbil mai maxi. In se 
pxive?te seal aita bandd, saio este 0 oaxaotexistiod a substanfei 
propxiu else nsasoolate ol eate oate expxesla Interao tinnii sub- 
stltuenpllox nuoleului benzenio din struotuxaa^AZ-J^-^o^- 
oate do agteptat sa oa sa se xegdseassd la sulfonamida XVII nu 
pxea depaxto de domeniul spestxal in saie aparo la sulfonamida II. 
0 anumità deplasaxe batosxomd aste de pxovazut totuci 9! la 

aooastd bandd, tinind seams de pro pilotatile elestxodonoaxe aupo* 
xioaxo ale xestului ftalocianinie^

In oonoluzie cele douà ¿canai caie au fàout obiectul stu- 
dlulul de fapd 9! care in oazul sulfanamide! II au fost supxapuso 
tiebuie su aibd positi! difexite in spestxul sulfonamide1 XVII.»

In ce pxlvefte spectxul ooloxantulul Albastxu dlxeot 
lezistent VAL, in maestà pxeaintà inheres pozi£ia maxlmului earac- 
texistio pxodusulul sulfonat, in functie de oaxe s-ar putea pieci“ 
za deca sulfoclaxuxaxea s-a pxodus in poai(la sau Pupa 
Ghechak ai Alien 7128/ ftalocianlna do cupxu sulfonata in pozitie 
4- pxezlntd un maxim la 615 nm, pe.cind cea sulfonata in pozi(la 
5— as 6 un maxim la 648 nm. Din fig.ll relese oà ooloxantul in
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diacutie prezintd un maxim principal la 662 nm, dad intrucitva 
dcplasat hipeoorom fats da prinoipalul maxim al ftalocianinei da 
cupxu, yi nai pusin incana• Apoi prozintd un alt maxim la 624 nm 
care aata oarecteriatio produaulul aulfonat. Sinind aeama da-fap** 
tul ad in colcrantul Albaetra direct reziatent Fil grupelo sulfo- 
nice aint partial amidate, aata d® ayteptat oa grupel® aulfonami- 
dice ad determine • »areaare deplaaar® batocromd a bandei obaer- 
vato de Chech^k yi Allen la 615 nm. In aaaaatd altuatie band a da 
la 624 ma ar putaa servi drept confirmare a faptului cd subati- 
tutia in reactia do aulfoolorurar® a ftalaaianin®! da eupru so 
produc®, aal putin in parte, in pozitia 4-.

In a® priveyto apeetrul ®ulf®namidia XVI, a® remared 
urmdtoarele : maximul principal eate deplaaat mult bat®er®a fa|d 
do aolorantul Albaatru direct reziatent FAL ( 695 nm).
Il creyte in intenaitot® yi a® dedubleazd ifoarte aproap®, la 
6?8 nm mai spare un maxim aub formd de umdr. dc®aatd deplaaar® 
•ate expresia extinderii aiatemului conJugat datoritd funotie! 
de antiauxocrom. a aubstituantulai -aOg"’®®*®» «eoa c® oonfirmd 
la altd aoard ccnstatdril® din caaul aulfonamidai I. Totodatd 
our ba d® abaorbfie a aulfonamidoi XVI prozintd o deplaaar® bato- 
eromd-yi in aona bandei de la.35® nm din apeetrul colorantulul 
Albaatru direct reziatent FAL. Deplaaarea mentionatd, preoum yi 
oreyterea in intenaitatea abaorbti®!, a® detoroyte suprapunorii 
paste bands caractoriaticd colorantulul reapactit a bandei core®» 
punzind aemiatructurli 4-nitroanilinlcc din aulfonamida XVI. La 
f®l oa la aulfonamida I, aceasta este.mai alabd yi deplaaatd 
hipaoorom in rapart cu 4-nitroaniline libard. in anionul format 
la dizoltarea aulfonamidoi XVI, aiatemul 4~nltroanilinic ac r®** 
fac® in mare masura, ceea ce detexmind oreyterea abaorbtiel in 
zona galbend a apectrului yl, in final, culoarea mai Verde a 
anionului aau mai bin® ala a aolutiei apaaa®,

Curba do abaozbfi® a totra-(4)«-aminoftalodaninei do 
supra prezintd urmdtoarel® maxim® mai. import ante in doMniul 
corcetat t 1) 3?o nm, f«.*» 12 • lo^, 2) 4?5 nm,

3»5 • Io4, 657 nm, 4^« 4,5 . io4 pi
4) 716 nm, 19,8 • lo 4'. «bdauixiraa factorilor care d®-
termind aparitia benzilor respective dapdyeyte eadrul propus 
pentru lucraxea de fatd. Betinam numai importanta deplaaar® 
batocromd a maximului principal, datoxatd oxtinderii sistemului 
oromofor prin conjugarea electronilu neparticipanti ai atom!**
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Fi^.ll. Spettrale de absorbíle ale ftalocianinei de cupru in 
oloznaftalinà (dupà date din literaturà) §1 ale coloran- 
tului indinen Albaatru diroot rezistent FAL, ale tetra-(4)~ 
amlnoftaloclanlnei de cupru sulfonamldelor XVI XVII 
in NfN-dimatilformamlda (dupà determinai! propri!).

BUPT



- 112 -

lox da asot «miniai cu electronll X ai sistemului ft aloe lanini«, 
(efectul de auxocrom al grupei -ML,). Semaicam de áseme ni f aptul 
od tetra-(4)-amlnoftaloolanina da capra prezintà in màauia mai 
mare a absorbfie neintrerupta dealungal introgolai dómenla spec­
tral oercetat (in compararle cu sala douà sabotante discutete 
anterior). Culo«rea verde deschis al solatie! tatiaaminoftaleela­
nino! de oupiu in h(ù-dimetilformamidd oste ofeotul benzilor de 
la 716 nm §1 425 db*

In spaotrul aulì inamidai XVII se oonstatà mutarli impor­
tante. Bantxu a putea realiza paralela su cele constatate la 
sulfonamide II* reamintlm faptul oà in compararle cu amina libe­
rà (N,N-dimetilanillna), prima bandA a sulfonamide! a fost mal 
internad ti deplasatá batocrom (peg.54). La sulfonamide XVII si­
tuarla este mai compierà, datoritá numárului màrit al benzilor 
din spectrul tetraaminoftalocianinel do cupru* precum 91 faptu- 
lul oà nu sete pe depila lumaiita telarla diottre structure ?! 
sparirla dlverselor bonzi ele acostéis» Se observá o atoará da- 
plasare batooromd a benzil principale (da la.716 la 716 nm)» 
coneomitent ínsá cu o slàblre a Intensità^!!» Banda de la 657 nm 
se deplaseazá de esamoni utos batocrom, devine mai putin pronun- 
tatà, dar create in intenáltate. Banda de la 425 nm sofera muta­
rla oea mai profunda, regàsindu-oo pe la oca 49o nm. In sfiroit, . 
o ultima deplasare batocromà se constata in zona de la 33o-39o nm.

Dintre tóate aceste mutarli* eoa a càie! oauzà peate fi 
làmurità cu suficientà siguxanrà in baza constatarli©! din lu- 
orarea de fard, aste ultima. Sa se datereste suprapunerii posto 
banda de la 35« nm a tetra-(4)-aminoftalcolanino1 do cupru, a 
benzil ccrespunzàtoare Interactiunil substituenrilor din semi- 
structura 4-uitro-benzen-sulfonamidicà.» In compararle ou banda 
a doua a sulfonamide! II aceastd banda are maximal foarte u?or 
doplacat batocrom (de la 36o la 37o nm) 9! cova mai intens. 
Concluzia se desprinde din diferenfa coefiolenrilor do ertine rio 
ai sulfonamide! XVII oi tetra-(4)-aminoftalooianlnei de onpru.

Celelaite depleaàxl din apeotrul aulfonamidei XVII se 
explica pria «chimbarla fancriel subatituentului din nucloul 
f talco lanini© : in opozirie cu grupa cubstltuentul

6*Xs¿o electronll din sistemai ftalo©lanini©. 
Si<»uciuu* w-^mofor nu se restringo, se modifica insá afectóle 
de conjugare in baza carera el so constituía. Dacá nu ar fi eoa, 
daca inter ac£ lune e ou sistemai • e curai fune y le
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electroacceptoare este certa, s-ar limita la întreruperea coniu­
gati! perechi! de electronl neparticipant! ai azotului aminic 
ou electron il Ji ai sistemala! ftelocianinic, at une i nu ar putea 
fi explicate. nici poziÇia benzii principale din spectral sulfcn- 
amidei XVII, niai aciditatea neglijabilà a protonului amidi© 
(pag.lo?). Banda principal^ a sulfonamide! XVII ar trebui sa fie 
atunci deplasata hipsocrom, cam ir. pozifia din spectrul ftalo- 
cianinei de cupru, întruoît se refaoe sistemai de electron! 
al aoesteia. Acest lucra are loc de exempiu la protonarea tetra- 
(4)-aminoftalocianinei de cupru (pag.loB), conjugates eu substi- 
tuentul -NHj fiind practio neglijubilâ. Spectrul sulfonamide! 
XVII dovede9te deci câ între nucluul ftalocianinio §i substituent 
se produce un efect de coniugete prin care se compenseazà defici- 
tul de electron! la nivelul hatercatomului adiacent §1 se evita 
slabirea legatori! N-H. Avem de aiaoe in oazul sulfonamide! XVII 
ou o confirm are la o alta, soera a oonoluzillor refer ito are la 
funcÿla substituenbului desprinse ou ocazia diseutarii
speotrului sulfanamide! XI (pag.50) §1 a prime! benzi a sull in­
amidai II (pug.54).

Pentru a putea constate modifiearea prezumptlva ou 
concentratie a ouroei de absorbÿic a sulfonamide! XVII, am efeo- 
tuat masuràtori spaotrofotometriou la inai 4 concentra Vii 9! 
anume lu : 1) l.lo“5 moli/1, 2) 3.1o“5 moli/1, 3) 1,5.1g“4 moli/1, 
4) l.lo“3 moli/1.

In limitele erorilcr expérimentale ourbele de absorb- 
ÿie determinate la conoentraVille de l.lo“3 moli/1' 9! 3«lo~3 
moli/1 ooinoid ou oea din fig.ll. La concentratia de 1,5.lo“4 
moli/1 se constatò, o creatore a ooefioienÿiloi de attinente in 
zona de lungime de undâ mai mare de 735 nm. La conoentraVia do 
l.lo”3 moli/1 se constata in continuare o oreçtere a ooeficien- 
ÿilor de extinc^ie în zona mençionttâ, dar se produo modificar! 
91 in intervalul spectral ouprins între 55o 91 65o nm.

Modificatile constatate sînt prezentate în fig.12. 
De§i decerminârile la numai 2 concentraci! sînt insu- 

fio lente pentru a face sprecieri mal profonde, eie permit totuçi 
urmàtoarele concluzll importante s 

- efectele de asoolere în oazul sulfnamidei XVII 
sînt mal complicate deoît în cazul sulfonamide! II. Se formeaza 
mai multe spec!!, oeea ce este de a9tjptat dacà'avem în vedere 
particularitàÇile structurale ale sulfonamide! XVII.
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- lungimile de undo maxi ale intervalelor spectacle 
in care se inrejistreaza erepterlie coeficlenbilir de extlncbie, 
confirms, supozitie unei energii de ionizaxe mai scazute a compo- 
nentei donore in comparable cu sulfonamide II.

- ajrejotele formate prin asocierea moleculelor de 
sulfunamida XVII au totupi stabilitate foarte mica, reflectata 
in concentrabia ridleata la care se formeazd. Qriinul de marline 
al concentrabiilor de formaxe este apropiat de cel al sulfona­
mide i II. Aceasta surprinde dacii Jinem aeapa de prezenba grupe- 
lor polaxe $1 de energia de ionizaxe mai scazuta a sistemului 
ftalocianinlc. Explicable trebuie cuutata in impiedicarile 
storice pi efectele de solvatare ale solventului folosit.(pag.28).

6. Verificare a tinctoriala a aulfonanidelox XVI si XVII 
Absorbbla puternicà in domeniul vizibil supereazd 

anclizaree posibilitabii foloslrii eelox 2 substanbe drept staus­
tori de bazd pentru materii coltrante.In scopul elucidarli aces- 
tel problema s-au cercetut sulfcnamldele XVI pi XVII pxln probe 
tinetoriale.

6.1. ixcbe tinctoxiala cu sulfunaaida XVI.
Data fiind solubilitatea parbiala in apd in media al- 

calin, precum pl cepaaltatea de treoere ou aoeaetd ocazle in 
anion, s-c verificat comportarea sulfonamide! XVI oa colorant' 
hldrosolubil.

Pentru delimitarea domeniului optim de apllcare, s-au 
efectuat in prealabil vopsiri de efecte textile folosind metodo 
presentata la cap.II. 7.8.1.

Baia de vopaire a fost colorata in albastru verzul pi 
a conbinut foarte multe insolubile, reprezentind cea mal mare 
Parte din sulfonamide XVI nedizolvatd.

Banda de efecce vopsitd eate presentata in cartola 
de la pa^.lJZ. Din examiner e a ei se desprind urmìitoarele con­
ci uzii :

- cu toatd solubilitatea xedusà,sub8tunba prezinta o 
atinitate remarcabila pentru proteine (lind, matase naturala) pi 
poliimide (relon).

- ea vopsepte pi fibrele celulczice, dar mai slab. 
Cava mài intens oste vopsita matasea cuproamoniacald (Bemberg).
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FÍ5.12* Spectral de ebsorbÿie el sulícnemidei XVII 
in NjN-dimetilformeniidä! le 5 concentrai! 
cupxlnse întie moll/l ▼ lelo moli/1.
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Nuanta obtinotà pe fibrele celulozice oste mai albastrà decit oea 
depe proteine 9! poliamide.

- sub stante nu vopse§te fibrele poliacrilonltrilice, 
acstatuì §1 triacstatuì de colui zà, precum §1 pillaste!ul» 
adioà, in termeni coloristici, rezervà bine aceste cat egorii de 
fibre»

Constatatile facute dovedeso oà sulfonamida XVI se 
leagà de fibrà in procesul de vopsire atit prin electrovalante 
cit 91 prin legatori van der Waals»

Forma activa a substenfei la stabili: ea legàturilor 
prin eleotrovalenve aste bineinfeles anionul, pesa ce se reflectà 
pe de 0 parte in faptul cà sulfonamida XVI rezervà pollacrllo- 
nitrilul, pe de alta parte se extoriorizeazà in afinitatea fata 
de proteine ci poliamide, 9!, totodatà, in nuanta mai versole 
e vopsirilor obtlaute pe aceste fibre, in comparsile cu cele 
pe materiale celulozioe» Este ounoscut faptul oà atit fibrele 
proteinloe, cit ci poliamlda, flxsazà in Principal coloranti! 
prin legàturi ionico /129/, /13o/, /131/, forte do atraotio 
fiind rezultatul Intertctlunli anionului oolorantului cu gru- 
pàllio eleotropozitlvo —din catena fibre!» Da anemoni osto 
ounoscut cà fixatea coioxanjilor pe fiorele celaloalce se face 
prin forte specifico de tip van der Waals ci prin punti do 
hidrogen /23/« /129/, /IJo/, /132/, forma aotlvà in scosto 
interaction! putind fi molecola neotrà. Cum anionul sulfon- 
amidei XVI oste mal verde (pag.llo), manta mal versalo a vop* 
sirilor pe proteine ci P« poliamidà peate servi dropt confirmaro 
a fixarii oa anion»

Legarea aulfonamidel XVI prin forte van der Waals« 
inclusiv punti do hidrogen« se deduce in primul rind din faptul 
oà sint vopsito ci fibrele celulozico (bombaool, viscosa» ben* 
bergul)« Dar aceste vopsiri sint slabo« ceca ce aratà oà logà» 
turile respective sint inauricient de puternice» Judecind 
dupà polarltatea grupelor din molecola de sulfonamidà XVI» 
oomportamentul nu se peate explica deoit prin dlficultatoa 
reclinarli configuratisi sterloe optine care aà permità ape* 
ri^ia legàturilor in disoutio» Iste verbo de oeea oe in ternani 
coloristici se deflnecte prin nerealizerea conditisi struoturale 
de substantlvltate./23/« /29/, /1J2/, /133/.
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Dealtfel, asocierile intermoleculare reprezintá o 
característica absolut generala a colorantlier direo VI sau sub- 
stentivi çi joaoá un rol insemnat in procesal de vopsire : ele 
determina o creçtere a concentratisi substantei colorante la 
suprafata fibre!» aslgurînd desfaçurarea procesului de vopsire 
prin dirijarea pátrunderil moleoulelor de colorant in interiorul 
fibre! /29/, /129/» Intra gradui de asociare çi substantivitate 
este o legatura directs. basata pe faptul ca ambele sint efectul 
aceluiaç tip de legatura /2J/, /129/» lïivind lueturile sub 
ocest ungili, substantivitatee red usa a sulfonamidei XVI confirma 
deci sldbiciunea legáturLlor van der Waals»

Elicile diferente in intensitatea de vopsire a fibrelor 
celulósica din banda de efecto sint conform açteptarilor. Bumba- 
cul mercerizat adsoarbe cova mai mult colorant decît bumbacul 
crud, c ossee intàa createti! reactivitatii çi capee itati! de 
umflare in urma mercerizàrll./129/, /13o/» Cintre celulozele 
regenerate, matases cupro-amoniecala (bembergul) este vopsitá 
sensibil mai intana dacit viscosa, explicaVie rezidind in faptul 
oa prima fibra contine mai putirne grupe darboxilioo resultate 
din procesal de fabricatie Zl^/. Acestea sint responsabile de 
crestería sarcinei electrostático negative çi a setiunii de 
respingere col»rant-fibra /lío/, /1J4/.

Deosebit de interesenta este legarea sulfonamidei XVI 
prin forfè van der Waals de fibra de lina. Aoest mod de finare 
rezultâ din urmatoarele observetili

- intensitatea remareabila a vopsirii din baie neutra, 
de electrolit (sulfat de sodiu), in care s-a testât banda de 
afecte» Este cunoscut faptul ca legarea prin electroválente este 
favorizatà de reduoorea pH-ului, intrucit in aceste conditi! 
grúpele -GOO" ale proteine! trec in -COOH, facilitind interecflu­
ne a grupelor cu anionul substantei colorante /23/, /129/, 
/l^o/. Din acest motiv majoritatea colorantilor vopsesc lina de 
preferinta §1 in multe cazur! oblar exclusiv din baia acidà» 
Dacá un colorant vopsuçte proteina din baie slab acida sau neutra 
deci in conditi! in care legarea prin eleotrovalente este ingreu- 
nata datorita neutralizar!! intramoleculare a sarcinei grupelor 
active * ine^o^oeBd cá la fixarea colorentului de fibra 
contribuie'forte de naturd neioniea» Marimea acestor-forte este 
dependentâ de structura substantei coltrante, in speta de marimea 
§1 numaral nucleelor aromatice, precum çi de nature çi pozitia
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substituentilor /13o/. Iste ounoscut aportul grupelor polare 
neionizabile (de ex« -NOg) la creçterea afinitâtü,prin maxi- 
rea numarului de legatori polare Intra colorant §1 flbrà /135/« 
De aseiaeni este ounoscutà oreçteroa afinitàfii prin màrirea 
numurul de nucleo aromatico care se bazeazà pe crenterea numà- 
rului do legatari van der Waals nepolaro oe se stabiles« ìntre 
aoeste nucleo §1 regiunelaìàidrofobe ale fibre! proteinloo /1J6/ 
Structura sulfonamide! XVI oferà elementole necosare intera«Riu­
nii prin ambele catogorii de efecte de tip van der Waals« Intro­
ducer e a de nuolee benzenice legate de structura de bazà a molo- 
cale! prin punti eulfonamidice se pare «a afe efecte similare 
cu cele obtinute prin ìntroduoerea de nucleo benzenice legete 
prin.punii oarbonamidice, constatate in cadrul unui alt studia 
originai avind ca obiect obtinsses de coloranti ou afinitate 
pentru linà din baie neutsà /151/, /152/»

faptul cà.ìn oazul vopsirii lini! cu sulfonamide XVII 
efectele van der Waals intra mai efioient in act!une, decît in 
cazul vopsirii celulozei, se esplica prin diforantele structu­
ra lo dintro «ole doua categorii de fibre /2J/, /129/, /13J/, 
diisrente care exist&atìt in oe prlvento natura elementelox 
din catena fibra1er, active in intera«;iusilo,van der.Wbals, 
«ìt §i in oe privante gradui de orientare al fibrtlor« In «azul 
fibrelor celulozice, cu un grad avana at de orientare* penetra 
intrarea in Joo a fortelar van der Waals oste nocesar oa molo- 
oula de colorant sà indeplineasoà anele conditi! storice» de 
coplanaritate n.a.m.d», «are sà permità.aproplerea optimà a 
elementelor structurale active ale ambilor partonori« Ori, 
tocmai scosta din urmà conditi! nu s£nt ìndeplinite demolecula 
do sulfonamidà XVI, probabil datorità grupàriler aentrale aul- 
fonamidico, respectiv orientât!! tetraedrico ir. apatia a lo- 
gàturilor atomului do sulf (vezi §i pag.1-4), la care so adaugà 
ni ofestui grupelor -HQg«

- difesenta dintre nuanta obtinutà pe proteine in 
comparatie cu eoa obtinutà pe poliamldà« Vopsixea pe relon 
este evident mai verde ni aoeasta se explicà prin faptul o& 
poliamide fixeazà colorantul hidrosolubil mai cult prin eleo- 
trovalente, adicà sub formâ de anion (oare este mai verde, 
vezi pagello)« Vopsirea pe lînà este mai albaatrà, datorità 
fixàrii col^rantalui 9! ca moloculà neutrà prin forte van der 
Waals« Intensitatea sensibil mai redusà à vopsirii pe poli-
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amidè in comparaile cu oea pe l£nà# so datereste ¡¿i punctului de 
satucase al poliamidei, aterminai de faptul cà in flecare catena 1 
a fibre! se góaevte nume! o singurá grupa activà

In ooncluzia, se peate face afirmatia cà aulfinamida XVI 
ca atare nu peate representa un colosant utllizabil datorita 
solubilitàtii nesatisfàcatoare in apà, dar, cà eiei-entele struc- { 
turale grefate pe nuoleul ftaloclaninic conferà sistemului cali 
tati rematoabile de afinitate din baie neutra fata de fibrele 
animalice, v alee if io abile in cadrul unei strutturi care ad cun- 
finá suficiente grupe s^utilizante. Sub rsport tecnologie aoest 
lucra eate ceallzabil pria efectuaren numai partíala a conden- 
sdrii tetrasulfoclorurli ftalooianinel de oupru (sau trisolio- 
clocarli in casal salioclor oràrii nume! cu aold olorsulfonio, 
t&xt adaus de cloruri de tienili pag.46) cu o amina do tipul 
4-nitroaniline!• Ocúpele -SO2C1 neintrate in reactie pot fi 
condensate cu amonlac sau amine simile sau pur §i simplu hidro- 
lizato la -SOjH, eaigurindu-se astici presenta grupelor solubi- 
1izante. Bapoétul dintee reseti! trebuie sá corespunda unui 
eptim la care in conditine obtinerii unei solubllitàfl satis** 
fáo ¿toare s¿ so pástroze aventajóle oferite de elementóle struo­
tar ale cacscteristloe sulfonamidel xvi. Din punot de vedere prac- 
tic ceallfarea tehnic& a acestul desiderai nu pune problema deo- 
■eblte, intcucit oa ae regásente in tehnologiile unui numàr 
1 inpar tant da coloranti ftaloolacinie! hidxosolubil:. (vez! cap. 
Ili» 1.1.)• Sa ceprezinta de fapt o simplificarj tchnologica 
intruoit reoiizarea unei tetracondeusàri de tetrasolfoclorura 
de ftalooianinfi, cu randimonto satisfde atoare, ar fi deosebit 
do difieiia.

6.2. Probe tinctorielo ou sulfonamidt XVII.
Dat& fiind solubilltatea extrem de redusà a aulìonamidei 

XVII in apd, in probele ex oc ut ate s-su folcait dis¡ersü. 
Solubilltatea in B,.'i-dimetilf or manida aoetat de etil sugar esse 
poaibllitatea foloaicil drept colorant de disperale ponteu vop- 
sirea pollamldei vi aoetatului, respeotiv trlacetai ului de celu- 
loz&. Iste cimosout faptul oa vopsirea ou coloranti do dispersie 
a acestor cetageri! de fibre sintetice, oa do altfel $1 a poll- 
esterului, eohivaleazá cu un procos de dlzolvare in fibrà. a 
aubstantei colorante A29Z, /l?o/, /1?2/. Cum solventi! mentio- 
nati POt fi aalmilati intra anumlte limito cu menomaril fibre!, 
osto de^toptat oa vopsirea aà so producá cu resultate bone.
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Concept! unanim aocoptatA aal pontru mooaniamul proce— 
aului de vopairo ou oel^xanti da diaporaie /13o/, /137/, 
/138/, /I39/, /14o/# axe in vedare faptul cd in alatomul 
tinctorial dlapexaie apoaaA - flbrA transforul de colorant de 
dispexaie ae face xoalmento pa oaloa aolutiel saturate da 
coloxant, diapexale de coloxant inaolubll oontinind aolutia 
saturate. in oohillbru ou preolpltatul oolorantulul diapera at. 
Bep ar titla oolorantulul intxe solutia aaturatA §1 flbrA ae 
face dupA logea lui Henry /139/. locate eate motivul pentxu 
oaxe ae reoomandA ea oolorantii da dlapexaie aa alba in gene-* 
xal 0 anumltA aolubllltate in apa, variind intxd o,2 §1 5o-loo 
mj/1 la temperature do 8o*G /13e/, /I41/.

Qxupelo sulfonamldloo confers aulfonumidei XVII proprio- 
tdfi hldroflle oaxe ae oxterlorizeeza in u$urinta ou oaxe ae 
redlzeaza dlsperaarea in apA* Acoesta pxactlo a—a texmlnat 
dupa name! 6 ore do mfiolnare urnedd (p^s.136).

lentru delimitarea domeniului opt Im de aplioare a-au 
efeotuat ?1 in aoeat oaz vopalxi de efeote. Heteta folcaitil 
eate prezentata la oap«II» 7.3.2., lax bends do efeote vopsltd 
in oartela do la pag«137« 

Din examinaroa el ae desprlnd urmatoarelo 1 
- aoetatul, txlaootatul do oelulczd 9! polieatoxul aint 

vopsite bine.
- poliamlda oate vopaltd Intena, oeea ce conatltulo dovada 

unei bune oapaoitd^l de difuziune a substantei in fibxe ainte- 
tica, cu toatd dimenaiunea maze a moleoulol. Si aooaata ou 
atit mai mult, ou oft xolonul din banda de efeote, xoprezlntd 
poliamlda fllamentaxd, ou 0 oompastitute maxe a fibre!.

- fibxolo ooluloaleo ?i proreinice eint vopaite alab. 
- poliaoxilonitxllul (melana) nu oate rezervat.
Const at dr He f So Uto permit urmStoarele conclusll t 
- aulfonamlda XVII vopaeato fibxele sintotloo ea un colo­

rant de diapexale tiplo»
Dimenaiunea mare a moloouloi ingrouneazd ina& pAtrundo- 

rea in fibxA, pe aooaatA bazA putindu-ae explica do exempla 
diferenfa dintre intenaitatea vopsirii pe xolon im aomparatio ou 
oea pe polloator. Veto inaA remaroabll faptul oA aubatanta vop- 
seato polioaterul in oonditlile toatului de vopalre, 0&0A in pxaot;
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curenta de vopsixe a fibrelor poliesterioe, caie sint cele mai 
campsete mai hidrofòbe dintre fibrele folosite la scara mare*
sint accesale procedee de vopsixe mult mai energico (pxocedeul 
la temperatura inaiti de 12o-15o°C, san H.T., pxocedeul cu acce** 
lexatoride vopsixe ’'carrier", pxocedeul ’TJhermosol") /129/, /13o/ 

Interpretine! constatar ile ideate pria prisma ouno§- 
tiinfelor actnaie esupra mecanismului de flxaxe a coloranfilor 
de dispersie po materiale le textile sintetico, cere au in vedere 
intexactiuni cu fibra pria forfè de tip van der Waals polare 9! 
nepolare, precum ?i prin intermediai legaturilor de hidrogen 
/142/, /147/, /148/, reiese od efinitatea sulfonamide! XVII pen- 
tru fibrele menzionate are la bazà tocmal capacitates ei de a 
perticipa la interaction! van der Waals.

- vopsirea fibrelor oelulozlce §1 proteinic e ctonsti- 
tuie odoveda a faptu.ul cà sulfonamide XVII are totU91 o foarte 
glaba solubilitate in apu* Totodata, vopsirea propriuzisà a ' 
celulozei ^1, mai alea a Unii in mediu neutro, reprezintà un 
argument in plus pentcu admiterea intervenflei efectelor de tip 
van der Waals in proc sul de fixare a sulfonamide! -XVII. Inten- 
sitatea xedusà a vopsirii fibrelor celulozioe confirms insti 
concluziile referitoare la dificultatea creierii de asociali! 
molecolare (peg.//4), respectiv de dispersi! coloidale, condirle 
"sine qua non" a desiàquràrii ojtime a procesului de difazione 
a substante! in fibra vegetala, precum 9! a substantivitàtii 
fafa de acest suport /Ijo/ (vezi §1 pag.//7).

itrage atenfi; faptul oà celulozele regenerate (mata- 
sea viscosa §1 matassa cuprc-amcniacalà, respectiv bembergul) 
sint v-psite mult met slab dealt barbecui crud §i cel mercerizat 
piGbebil deferiti numerala! mai mare de grupe car boxilioe resul­
tate la primole din procesul de fabrioafie (vesi 9! pag.//7).

0 situafle oarecum deosebita 0 presintà huanta 
mai pina a vopsirii pe matassa naturalà, in compar a Vie cu 

cea pe lina, fibra cu care se inrudegte structural. Explicatia 
acestui comportament trabuie càutatà in diferen£ele structuxale ■ 
dintre cele douà fibre proteinice. Fafà ,de lìnà, fibra matasil 
naturale confine in propoxfie mult mai mica acisi diamino-carbo- 
xilioi §1 amino-dioarboxilici 9! aste oomplet lipsità de cistinà 
cel mai important repxezentant al eminoacizilor cu continut de 
sulf. ¿cesti aminoacisi sint.responsabili de legàtorile covalent 
transversale ìntxe lanfurile polipeptidice, precum 9I de struc- 
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turu spirala a oc -cheratine!. Ha minare, fibroina mätäail natu­
rale este constituitä in masará mult mai mare in cristalite in 
comparatie cu cheratina linei. Koleculele de fibroina avézate 
in paralel, sint legete prin eldctrovalente, punti de hidraten 
§i forte van der Waels /129/, /ljo/• Vopsirea cu coloranti 
substantlvi da deaceia resultate in general mal bune pe mätasea 
naturalä decit pe lina /129/. Deosebirea constatata la vopsirlle 
cu sulfonamids XVII peate fi esplicata numai prin aceastä capa­
citate marita de a lega colorantul prin fo.’.’te van der Waals, 
care se suprapun legarli cu eleo tro valente. Este semnificstivi 
comparati** cu banda de ef¿cte a sulfonemidei XVI, unde acetati Càu­
li conduce nuanta mai alba etra pe màtaiea naturala 

In sfir§it, faptul od pollacrilonitrilul nu òste 
rezervat, trebui- interpretat de asemenl in sensul capeoitatli 
sporite de a se fisa prin efecte van der Waals a sulfonemidei 
XVII /13o/. Legarle prin forte ionice de suportul de poliacrilu- 
nitrll trebuie exclusä, dat fiindei forma aotlvi ce ar putea 
intra in ectiune in cazul sulfoaamldei XVII nu peate fi in nini 
un CéZ cationul.

In concluzie, structu a sulfcnamidel XVII contine 
elemente care conferà anele aeructerlstici favorabile aplicàrli 
pe suportar! testile dupa t ohnologia colon-ntilr de disperale. 
Grúpele sullonemidice esigurà un minim de solubilltate vi in 
scelse timp o u§oari dispeisabilitate la d mansioni pptrivite 
eie per tic ole lor Inesca pene Le c?oaaä, ceea ce este esentisi 
pentru desia§urarea in uune conditiuni a P- ocesului de vopsire 
cu un colorant de disperale- Toodatà, str natura sulfonamidel 
XVII eteri atit prin prezen ja grupelor puternic polare (-N02, 

cit $1 prin cea £ nuc-eelor cromatico (nucleolo 
bnzenioe §1 nucleul ft aloe ioni tic proprluzis), poslbilitatea 
Interactinnii prin afecte van d ¡r Waals polare ?! nepolaco, 
preoum §1 prin punti do hidrogen, vi legarea pe acoasti basi 
do suportul de fibri sintetici. locasta ccndltiondazi dupä cum 
saco cunoscut /ipo/, ootiñeres .a vopslri uu resistente umede 
ridicate.

Incita resistente termici a olstamulul ftaloclanlnio 
/27/, /28/, asiguri stabllitatea substcntei la temperaturilo 
ridiente característico prooedeelor moderne de vopsire, mai 
alas a pollesterului.
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Dinensiunee fotite mare a molecule! repfezintà ìnsci un 
serios impediment in ce prive§te capacitates de difuziune in 1 
fibra a substance! pe parcursul procesului de vopsire, Ette de 
a§teptat ca paterea tinctorislà ca randamentul de vopsire 
sà nu poeta depàgi din ecest motiv o anumità limita, Pe de alta 
parte, dimenaiunea molecule! ai avea ca armare §i un efect favo- । 
rabil al deuteri! in ¿e noial a rezistenfelcr vopsiriloi §i, mai 
alesi a rezistenfelor la sublimare a vopsiriloi pe fibre poli- 
esterice /149/, 

¿r mai tlebui adausat cd densitatea mica de electionl 
le atomi! de azot aminici (resultai al introducer!! substituentu- 
lui puternic electronesetiv ), reduce simtitor
vulneratilitatea acestera la stacuì reactantllor electrofili §i 
aie ca ormar ; flreasca ci^tecca r .zistenjei substance! la ac- ' 
tiunee ¿azelor industriale in care predomina oxizii de azot /15o/ 

In sfirriti nuanta oliv a sulfonamide! XVII esce deose- 
bit de interessata in prlmul rind ca nu oste continutà in palata 
de coloranti de dispersie (vezl p-3,/43) §1 in mod normal se 
obline in vopsltorie ¿din ama ateo uri de coloranti. Spie deose- 
bire de oea a altor col ranti din seria ftalooianinicà, nuance 
este insà mai pufin stràlucitoaro, Aoeaata ’temale ", cum se 
nume§te efectul in terpeni colorIstiol, se datereste oresteri! 
intensitàtii abEorbfiei sulfoaamIdei XVII dealunsul intrejulu! 
domeniu al spectrului lumini! visibile (fi^,12), ceaa ce face 
ca culoarea date de b nda principals sà fio acoperità de o tenta 
de cenu$iu. 

Din cele enntate pinà alci resulta cà este postoila 
obtlnerea unni col- rant de certa valoare aplicativà, cu rezerva 
miogoralil dimensioni! molecule!. Aoest lucra este realizabll 
prin reducerea numarului substituentilor - NH-ifd, 
srefati pa nucleul ftaloe!aninic, pina la situarla optima in 
care se obline o dimensiune minimi a molecule! in condisiile 
menfinerii avantajelor oferite de presenta elementslor structural 
ceraoteristioe sulfonemidei XVII, Sub report pur- tehnolosic 
co?st mod de a se pane problema raprezintà o usuraie importante., 
intrucit leallzaiea une! teti«condensar1 a tetraaminoftalociani- 
nei cu randamente satisfàcàtoare ar implica meri diflenitati 
tehnice (pas. 42 )•
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7. Date deapre substantele studiate si metodele 
de investigarle utilizate.

7.1. Beiate de preparare
In capitolai de fata sint presentate in detallu meto- 

dele de obtinere ale sulfonemidelor pentru care nu esista refe- 
rinfe in literaturà, precum ?! variantele spileate in sinteza 
celorlalte substante utilizate in lucrarea de fata, in masura 
in care eie reprezintà o contribuìle originala. Se indica canti- 
tacilo substanfelor introduse in reactie, condìsiile concrete 
do desfà§urare ale acesteia, precum §i rendaaentele obtinute. 
De asemeni se indicà caracteristicile produssi or de reactie.

In anele cezuri indieeSiile cuprlnse in retetd repetà 
prescriptii menzionate in parte in cadrai mal generai al capi­
tolala! II.1. Eie au fost re Vinate in lescrlerea de mal jos in 
so pul unei presentar! cit mai unitare a metodo! folosite.

7.1.1. granararea ^-(4*-nitrofenil)-4-dimetilamino- 
ben ensulfonamidei /aulii namlda IA.

Se. ìizolvu 13»$ g 4-nitroanillnd (o,l mol) §1 14 g 
eoetat de sodiu in 4oo cm3 acid acetio glaoial. Sub ioarte bunà 
agitare se adaugà solutie! torte rezultatu de la sulfoclorurarea 
cu acid clcrsulfonlc a 22,8 g 4-dimatilamino-benzensulfonat de 
calcia (o,lo4 moli) conform resetei descrise la aliniatul 7.1.15. 
Dopa eoa 3/4 b de .agitare le 25-3o°C mesa se incalzaste la 75-8o°C 
01 se mentine sub agitare o ora. opoi se ricette si se filtreazd 
gipsul. Solatia acetioa se dllueaza la tripla cu apa §1 se aduce 
cu lesie de hidroxid de sodiu la pH = 6,5.»»7. Precipita sulfon­
amida alàturi de nltr»anilina nereactionatè. Dopa filtrare, pre­
cipitata! se reampast'iazd in 3Lo cm3 apà, se alcalinlzeaza cu 
solatie de hidroxid do sodiu la pH e 9 §i se measine sub agitare 
1/2 ore la 3g~4o°C. Silionamidà se dizolvà. Se filtreazà la 25°C 
pentru separarea 4-nior©aniline! ramosa in sospesale. Din fil­
trai sulfonamida se precipita prin acidulare cu acid clorhidric 
32% la pH ■ 7. Se separa prin filtrare. Pentru purificare se 
recrlstalizeaza de 2-3 ori din alcool etllic. Bandament final 
13,5 5 produs pur » 42% din teorie.

Crlstele gelbene, p.top.: 195,5-197°G eu tascompunerei 
p.t:p. din llteraturd^ 181,4-132,4°C cu desc.ompunsre /12/, /?s/.
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7.1.2. Pregar area S’-nitrof enill^di^t damino-

Modul de preparare este analog oelui descris la aliala 
tal 7.1.1. Bandamant : lo,9 g » 34% din teorie.

Urlatale alab gaibui, p.top. t 148 - 149,5°v.
C 14^15^5^4s ealoulat t N » 13,08% gàait :1< « 12,83

S » 9,96% S a 9 gjx

7.1.3. Pr8ParareaK-(2,-nitrofQnil)-4-dÌBetilaminD- 
benzenaulfonamldei /aulfonamida V/.

Uodul de preparare este analog oelui deacria la alinia- 
tul 7.1.1. Bandamentul final i 6,75 S «21% din teorie, mai scà- 
zut datorità solubilitàtii mai reduae in alcool etilio.

Criatale galben atràlucitori, p.top. t 147,3 “ 149*C.
C14ai5N3°4S ealoulat « N ■ 13,o8% gàait : N ■ 12,77

S « 9»96% S » 3,697.

7.1.4. PreoarareaH-(2,.4,-dinitrofenil)--4-dimstil-

Se dizolvà lo,3 3 2,4-dinitroanilina (o,l noli) in 
45o om3 piridinà. Se adaugà 22 g 4-dlmetilamino-benzensulfo- 
dorurà purè uaoatà (o,l moli), reorlatalizatà din benzen 
(aliniatul 7.1.15, variante II), in parfli miei. Dupà treoerea 
totalà in solatie ae agità 5 oro la 55~6o°C. Dupà ràcire la 
25*C mass ae scurge peate un amesteo din 3oo cm3 apà, 550 g 
ghea$à,?i 425 om3 acid clorhidric 32%. Predpità la un loo 
aulfonamida formata, 2,4**dinitroanlllna nereao^lonatà 9! 0 parte 
din aoidul 4-dimetilamino-benzensulXonio rezultat din hidrollza 
aulì odor urli nere acV ionate. Aceata din urmà ae indèpàrteazà 
pria apàlarea ou apà a preoipitatului. Pentru separarea sulfon» 
emide! de dinitroenilinà, ae reoristalizeazà fracjionat din 
alcool etillo, in care aulfonamida prezintà 0 aolubilitate mai 
bunà. Porliicarea ae urmàreete cromatografie. Bandamentul final 
in produa pur ente acàzut t 4,02 g • 11% din teorie.

Orlatale portoceli!, p.top. 1 212,4 - 214°C.
C14H14N4O6S ealoulat » N ■ 15,3o% gàait t N = 14,97%

S « 8,74% S « 8^1V,
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7.1.5.

La o solatie de 13,6 g 4-amino-N,N-dimetilanilina 
(o,l moli) in 5oo cm3 epa» preparata chiar inaintea aiatezei 
pria nitrozarea K,n-dimatilanilinei urmatd de reducerea nltro- 
zoderivatului ou zinc $1 acid clorhidric dupa o réSeta aunos- 
autu /lo3/» /lo4/, se adaugà sub agitare 16 g acetat desodiu. 
Se filtreazu pentru indepàrtarea eventualelor suspensi!. In 
solatia limpede se adaugà sub buna agitare» la 25°G 14 g 
4-nitrobenzensulfoclorarà (o,o63 isoli) diaolvatà ìn prealabil 
in 7o cm3 acid acetic. Dupà l/2orà mentinere la 25-3o*C, se 
inoàlzegte la 8o-9o*C §i se mentine oca 1,5 ~ 2 ore. ipòi se 
ricette la 32°C §i se aloaliniaeazà treptat la pH a 8 ... 9 ou 
legie de hidroxid de codiai Se filtreazà pentru separarea aus- 
pensiilor ^1 raginilor formate* Solatia limpede se aduoe la 
pH « 7 ou acid clorhìdrio 32%. fTeoipità sulfonamida care se 
filtreazà. Pentru purificare so rodizolvà in apà la pH « 8 ... 9* 
Se fierbe cu cùrbune activ, se separà càrbunele ?! se reprecipi- 
tà sulfonamida prin acidulare la pH ■ 7* àpoi se reoriatalizeazà 
de 2-3 ori din alcool etilio. Bandament finai c 14,45 g produs 
pur » 45% din teorie.

distale port ocelli, p.top. t 189 - 19o»5*G« p.top. 
din literature : 186,9 - 187,9*C /12/, /77/.

7.1*6. ¿teeararea N-(4»-dimeti^amino-feniD-S-nitro- 
benzensulf naaidei /aulfonamida IV/.

Kodul de preparare eate analog oelui descris la alinia- 
tul 7*1.5. Handamentul final i lo,28 g produs pur a 32^ din teo­
rie*

Gristale galbene, p.top* : 162,3 “ 164°G*
C14H15W3°4s « » ■ 13,08% Sàsit : N . 12J7^

S » 9,96)6 S -

7.1.7* Prepararea H-(4,-dimetilamino-fenil)-2-nitro- 
benzansulf>namidei /sulfonamida VI/.

Modul de preparare aste analog colui descris la alinia- 
tul 7.1.5. Bandament final t 6,26 g produs pur a 19,5% din teo­
rie.

distale galben bruno, p.top. : 114 - 115,4°t.
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calculan : N a 12,08% gásit : i< a 12,6%
S = 9,96% S « 9,78%

7.1.8. Preparares N-^'-diaetilamino-íenllj-a^-di- 
nitrobenzensuiionamidei /sulfinamida VITI/

Modul de preparare este analog celui descría la alinla- 
tul 7.1.3. Batoritd solubilità;!! loarte acazute a aulìinamido! 
randamentul final in produs pur este de numai 3»? S ’ 9,2% din 
teorie.

Criatale ro§ii brune, p.top. : 219,3 ~ 221°t.
oaloulat 1 M * 15,3o% gàsit * N = 14,81%

8« 8,74% S. 8,^

7.1.%

, , . Modul de lucru este identic oelul descría la aliniatul 
7.1.5.» 4-amino-íJ,N-dimotilenlllna fiind inloe ulta cu 3-amino- 
Ii,U-dimetílauiliná. Bandament final : 17,33 S produs pur « 
54% din teorie.

(.ristale galbana portoceli!, p.top. : 138 - 139,5°C» 
p.top. din literatura t 138 - 139°C /79/.

7.1.1o. Pregar area 4-dii¡ietilamlno-benzen3ulfQnumid81

So dizolvá 22 g 4-dimet!16mino-benzen8Ulxoclorurá 
pura uacatd (o,l moli), recriatalizatá din benzen (vez! alinia­
tul 2.1.15.) in 2oo mi eter etilla. La temperatura camerei se 
barboteaba umoniac gazos pina la saturare. Sulfonamida se sepa­
ra pria conceatrarea soluble! la 75-8o mi. 8-a purifioat prin 
dinolvuie ia 2oo mi apd la pH a 8 9! reprecipitare prin acidu­
lare la pH a ?. ápoi »cristalizare din apd §i alcool etilio. 
Handament final : 11,39 g produs pur a 61% din teorie.

Cristale albe, p.top. t 2o9,1 - 2UbCi p.top. din 
literatura : 21o - 211°C /82/, /83/.

7.1.11. Pxepararea 14-Í4 »-dimetilamino-feniD-metaieul-

La o solutie de 13,6 g 4-amino-h,B-dimetilaniliná 
(o,l moli) in 3oo cm3 apa, preparata chiax inaintea sintezei 
9I rdeitá le 7 - lo°C, se adaugd lo,3 g clorura de mezil (o,o9
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noli) $i 1? g acetat de «oditi. Se tyita 1 ora la lo - 13°G, apoi 
•e incalzaste là 5o - 6o°C, se txateezà cu carbone ectiv se 
filtxeazà. Din flit rat sulfonamida precipiti! cantitativ pria 
aoidulare la pri « 7 $i conoentrare pria evaporare la 26o cm3. 
Bentru purificare se recxistalizeazà din apà alcool etili«. 
Handament final : 13*63 a produs pur = 59/* din teoria*

Criatale albe* p.top. : 146 - 147*S°G» p.top. din lite* 
raturà t 147 - 148®g /12/.

7.1.12. xt?epararea 2.4-dinitrobenzensulfcnamidei

□ solu^ie eterica de 2*4-dinitrobenzensulfoolorurà 
(26,6 g sulfoolorurà /o*l moli/ in 25o cn3 eter etili«) se intro­
duce in 2oo cm3 solatie apoasa 25^ de amoniao. Se agita la 5o°C 
pina la dispari&ia mirosului caracteriatic de sulfoclcxura. 
Dopa raciro se aoiduleaza la pH = 7» Iurta de la filtrare con­
tine sulfonamida brutà. Pentru purificare se aplicà extra«pie cu 
alcool stillo* ormata de oristalizare fraotionetà. Bandament 
final : 2*22 g produs pur a 9/. din teorie.

Cristule brun verzui* p.top. : 157 ~ 158,6°G| p.top. 
din liceratura : 154®C /8o/, 156 - 157®G /97/.

7.1.13* 
ftalocianirrei de cupru /sulfemanila XVI/.

Iurta de la sulfcclorurarea ftalocianinei de cupru 
conferei repetoi descritto la aliaiacul 7.1.16. se introduce trop- 
tat in sciupio rrupaxata. in pxealabil din 124 g 4-nitropnilin6 
( o,9X moli) in 75o cu3 acid aceti«. se adaugà l>o g aoetat do 
sodiu. Dupa cut 1 ora agitare la 33 “ 4o°C* se incalzante la 
75 ~ 8o®C §i se mentine 1*5 ore la aceastà temperatura. Se rà- 
ae$te §i se £xx Lx* Cì ¿ì2ì ci» ìndepàrtarea restuxilor de 4-nitro-
anilina, eulfcn^ida bruta ge xeampaeteaaà inl9oo cm3 £^à gl se 
dizolvà la pH = 9y5.Iiisù-ubilele ae separa pria tiltrare. Cantra 
precipitarla uulx.namidei ae adduleaza la pH = 7 cu acid alci- 
hidric 32%. Torta ab minuta dupà filtrare ae supune in continuare 
purificarli pria sospendali succesive in 2oo cm^ epa la pH a 7. 
Fvolutia purificarli ae controleazà cromatografie» bandament 
final : 22o g produs pur » 16^ din teorie»
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=aml£2£&&B£123ÌafiljteJU2^^
12? g tetra-(4)-aminoftalcolaninà de cupru (o,2 moli) 

pacificata oonform retate! deaerine la allniatul 7.1.17.» se 
introduce in Ugo g piridinà ìmoreuna cu 195 G 4-nitrobensen- 
sulf odor uro ( o,81 moli). Se agità pina la completa dizolvaro 
apoi sa incalzaste la 6o - 65°C §1 so mentine 4 ore la aoeastà 
temperatura. Dupà ràcire se sapaxà de insolubile prin filtrare. 
Sulfonamida bruta se precipita prin sourgere a soluflei piridinl- 
oe peste loco cmj apà. Iurta de la filtrare sa xesuspendà in 
75® cm? apà, se aloallnizeazà la pii = 9 ... 9,5 cu solatie de 
hidroxid de sodiu si se fiexbe oca 2 ore. Dupà o nouà filtrare 
sulfonamida bruta se purifica mai deperto prin dizolvaro frac» 
tlonatà in i<»U«dimetilformamidà $1 rapreoipitare in apà. ¿'Uri- 
tatea se controleazà cromatografie. Bandsment final t 137»5 S 
produs pur » lo% din teorie.

7.1.15. ¿repararea 4-dimetilamino-benzenaulf odor urei 
Variante I.
Sub ràcire oorespunzàtearo Si sub f carte bunà agitare 

se pleura 2oo cm3 h,U-dimetilaailinà in 15oo g oleum 3o%. Bit­
umi de piearare se regleaaà astfel ca temperatura sà nu depà- 
?eascà 5*C. Apoi se inoàlze?te pe baie de apà la 6o°G si so 
mentine la aoeastà temperatura pina cind o proba se dizolvà 
dar in apà §1 carbonai de sodiu. La ter min are a reactiel sulfo* 
mesa se scurge peste oca 6 1 gheatà §i apà se neutrallzeazà 
ou lapte de var. Se filtreazà gipsul. filtrabui confine solatia 
sàrurilor de calcia alo aoisilor m- $i p-sulisaio. Prin concen­
trar e a filtratului la 1 litxu precipità p-sulfonatul de calcia 
sub forma de folte albo, rentru eliminarea eveutuulelor urmo 
de sere meta- se recristaliseazà din 7oo mi apà. ¿poi se usucà. 
Handamant t 9o g sere para- a 26% din teorie.

4-dimetllcmiino-benzensulfonatul de calcia astfel obti- 
nut se introduce sub agitare peste 6oo g acid clorsulfonlc» 
avind gri^à ca temperatura sà nu depilousta 2o°C. ¿poi se ridi­
ca le 7o®G §i sé mentine 2 ore. Se ràceate la lo*G si se scurge 
peste gheatà multà (oca Jooo g), temperatura neavind voie sà 
creascù peste Q-2°C. Suspensia obfinutà se filtreazà cit se 
poste de rapid. Se óbtine o torta de culoaro galben verzuie 
care confine sulfoclorurà §1 gips §i care trebule prelucratà
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imediat. last ab lilt ate a sulfoolorurii in contact cu apa eate 
deosebit de nace t dupa numai 1$ - 20 minute sedere le tempe­
ratura de 25% diapiro compiei culJcxca $1 mirosul cartcterlctio 
de saltoclorura.

fratto .Ut
Din flitTatui de la sepuiu. ea gipsului se izolaezá 

cei 2 acial sulfonic! suo forma suril de nella. =n aces~ soop 
neutralizares sullornase1 stinse se face cu lapte da vsr pinà. la 
pH » 5» se filtreaza gipsul format» se neutralizeazà in continua­
re cu carbonai de sodlu pinà la pd » 7 ••• 7»5 §1 se adauga sare 
pina la densltutea filtratala! d« l,ló. Pracipitutd umestecul 
sàrurilor de sodlu ale acluilox meta- ei pare», ‘flirta do la fli- 
tare se introduce in loco omj alcool §i se fierbe sub rjflux eoa 
1/2 ora. m-Sull'onatal se solubilizeaad in alcool« p-3ulfonatul 
separai pria filtrare sa mai rola odatà cu alcool la fierbare 
pentru eliminarse totelà a m-sulf¿notula!« Apoi se usucà. Banda­
ment i 7& g.

4-Dimetilumino-benzensulfonatul de sodlu» astfel obtinut 
se introduce im^ieunà cu o>,2 j pentaclorurà de fesfor in 65o cm3 
clorará de metilsn. Se fi^rhe sub reflux pinà la dizolvarea totalà 
La sfirgit» se indepfirueazd pria d1stilare mai intil sol?entul» 
apoi pe baie do api la 7- c vi sub vid oxioloruia de fosfor« P©n- 
tru indepàrtarea totale a acostuis se Tela distileraa cu xilen« 
Din rezidiul de la dietiluxe se extraje sulfoclorura cu benzen« 
Dupà recrlstalizaio se obyin .64 g 4-dimetllamlne-benaengulfcolo­
rará sub forma de crisuaie aciculare galben citila, p.top. : 
lo9,5 ~ 111% (p.top. ain xiterutuxú t 111% /66/).

7.1.ló . ¿—PuEtfea tetrasulf odorarli ftalocianinel de 
paura.

In «7« j acid clou sulfonic se barboteará triaxii de sulf 
obi inut pria inciùjìrea do oloum 65%» pinà la atlngarea greutàyii 
de 957 ó (coidrzùtcr una! concentraci! de lo% 60^ liber), ¿poi 
sub agitare se introduc 112 g Pi ment albastra de ftalocianinà B 
(o,195 moli), se íncálze^ve musa la 135% $1 se mungine le eceasta 
temperatura cimp de 4 ora. Dupa acola se rácente la 8o%» se in- 
croduc 33o j clorura de tlonil 9! se menyine 1 ora. de rácente 
la 2o - 25% 91 se scurge peste ghea^d multa (oca 35oo g) avind 
grijd oa temperatura sá nu depageasod 5%. Se spaia cu qpà reco 
pentru indepàrtarea aaiditàyli 0 ontrolatà cu birtie indicator
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ro§u de Congo. So foloseçte imediat.

7.1.17. irepararea tetre-(4)-minoftclcclanlnel do 
ounru.

147 g 4-nitroftalimida (1 mol), 2Jo g usee (3,7 moll), 
39,7 g clorura cuprica §i o,9 g molibdat’de amonlu se sospendi 
în looo g triclorbenzen. Sub agitare se ridici temperatura trop- 
tat la 2oo 21o°C çl se mentine 3 ore. Se ricette la 15o*C, apoi 
se scurge mesa paste 3ooo s acid aulìuric 96% avînd grijà oa 
temperatura amestecului sa nu depâçaascà loo - lo5*C. Dupà 2 ose 
de agirarc, se lasi peste noapte, çi in aceat timp se separi 
doua straturi : la pertes inferioara solatia nitroftslooianiuei 
§i produselor sesandare în acid sulfuric, lar la partes supe* 
riocra solvental. Strata! suifurlo so scorge cu gride peste 
4500 cm3 api calda. letranltroftclocianlna repreoipitata ae 
filtreazA. rentra îndepartarea produselor asoondare turta se 
suspends alternatlv, de 3 ori, ìn looo cm3 api aloalinlzatA la 
pH = 9 §1 apoi aoidulatA la pH ■ 2 §1 se spaià do fisoare datò 
fcarte bine pe filtra cu api multi. Final ae obline o pasti ou 
un continui: de 119 g substantA uacatA.

Iurte astici purificati, se Introduce ìn looo cm3 api 
avìnd grida ca pH-ul suspensiel sA se flxeze la 7,5 ~ a, even­
tual prin adeoa de carbonai de sodiu. Apoi se întroduc 31 g 
sulfura de sodiu dizolvatà in prealabil ìn 14o cm3 apà §1 so 
agita sub reflux tlmp de 3 ore. Suspensia îçi schimba vizibll 
cui aree ìn verde. Se ricette §1 se filtreazA. Apoi, turta so 
reampasteazà in cm3 api la pH = 9 §i se incalzante la 6o - 
9o°c cca 1/2 ora. se filtreazA dlnnou §i se spala ou apà caldi 
pe filtru pina ce ìn filtrat nu se mai deoeleaza ionul sulfura • 
(proba cu cloruri fericA). Se repetà operaSia prin suspondarea 
turtei ìn Beo cm3 apà aoidulatA la pH ■ 2 cu acid clorhidrio 
32%, se inodlzegte din nou la 8o - 9o®C timp de 1/2 orA, so 

filtreazA «i sa spela pini la disparirla addititi! le reçu do 
Congo. Suspendarea alternativa in media alcalin §1 acid se mal 
repetà do doua ori. Hiriflcarea finali se face prin disoleare 
fracÇionatà ìn N,N-dlmetilformemldà. fractiunila insolubile se 
ìndepArteeza prin filtrare. Setra-(4)-amlnoftalocianlna do ou- 
pru so reprecipltà prin tornare peste apà, se filtreazA $i se 

usucà. Aandament final t 63,5 S produs pur * lo% din teorie, 
(fata de 4-nitreftalimidà).
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7 • 2»
Nomenclatura substsnfcelargolosità in lucrarea de fa$A, 

tlne seama de reoomanddrlle loadamiei B.P.R. din I960 /143/» pre- 
«un de adaptàxilo la speolfioul limbi! romane a nitImilor pro- 
panar! ale I.U.P.A.C. cuprlnse in luorSrl mai pacante /!/, /2/» 
/144/.

Denumirea aulìonamldelor I - XV» adoptatà in lucrava» 
a evut in vedere dra^t structurà de basà sulfonamida gimpla t 
benzangulfonamida in oauiil gulfinamidalo? I - X vi «ili -.XV $1» 
pria analogie, raetansulfonamida in casul sulfonamide! XI» 

Denumirea sulionamidelor XVI vi XVII a avut la eoliiub 
in vedere ftaloeladina de cupru drept ai ruotar a da basii» In legà- 
tura cu aceusta txebuie fucata pxecizarea cà denum.lt sa ragiona là 
a ftalocianinci ente tutrauenzo ld,h,m»r]-2f7»12»17rtetxazaporiinà 
/27/» /¿ó/» /143/» la lucrare a de lata a fout totali adoptatà 
donumixea oomunà, dat fiind oà eate ooneaosatà pria uz /2/, /27/» 
/28/» let conwacxatà paia uz ente vi numeroterea adoptetà pentru 
pozitiile de substituvle la nucleolo benzeniee din structure 
ftalocianinicu /¿à/ «

care diferd de numorotarea atcmilox de oarbon din structure porfi- 
nicà /143/» £ozi$iile 3 $1 6 $1» respective 4 §1 5 sint schivalento 
motiv pentru care problema substituirti esto redusa la difoxenteie. 
^onerate de latrarci! substituent alai in posiate 3 eeu 4 /27/t /2d/» 
D«nunirea derivatilo? ooginuii prin substltufie se peate face in 
douà felurl /2ó/ :
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- fie prin indiaarea tuturor pozltülor de substitutle, 
de exempla t 4,4’4,",4"tetraamlnoftaloalaninà de capra,

- fie, in scopai simplifiearii, pria menzionarea in 
parantezà a pozitiei de substitute prlntr-o slnguru cifra araba, 
de exempla s tetra-(4)-amlnoftaloclaninu de cupru»

In funaÇie de situadle §1 de oerintele de clarlt.ite a
expunerll, in lucrare au fout adóptate una sau cealaltà din 
denumiri« In cazurile in care pozitia de substituée este incerta, 
in denumire s-a renuntat la precizarea acestela. Be exempla t 
tetrasulfcolorara ftaloolaninei de oupru*

De asemen!, in toase denumàrlie folosite s-a avut în
vedare reoomandarea de a se utiliza oit mal putln posibil ora time 
intre ouvintele din componenda numelor /!/, /2/, /145/, /144/. 
Aoestea s-au folosit numal in cazurile cind ar fi putut interven! 
posibilltatea une i ambiguitatl (de exemplu t 4-dimetllamlno-ben- 
zensulfoclorura) sau cind despartiros pnn liniute a oontribult 1í 
murirea claritátii exprimürll.

7 »3» Determinares puncselor de tooire 
Tóate púnetele de topire au fost determinate într-un

bloo Kofler folosind termometre etalonate oara^lndloä direot 
punotele de topire ooreotate» S-a lucrat cu un aparat Uikrohelz- 
tisch "Boetius" al finaei F.KUstner Naahf. K.G. - Dresda - R.D.G.

Púnetele de topire s-au deteaninat dupa metoda "in
trecere". S-a observât prin microsoop topirea substantei intra 
lama çi lame^là reglînd creçterea temperativi! astfel oa în jurul 
ponotului de topire viteza su fie de 4°/mln. S-a considérât inter« 
val de topire diferenta de temperatura înoepînd de la aparitla 
prlmelor pioaturi llchide in masa cristalelor pîna la di sparita i 
ultime1er aristale în topiturà. Dupà 0 selle de înoercàrl s-a ! 
stablllt intervalul medlu de topire, preoum çl media pentru 
înoeputul toplrii.

S-a considérât ou un interval de topire de 1,5 - 2°C,
mentlnuu constant dupâ 2—3 purificàri suocesive corespunde une! 
puritani satisfàcatoara a aubatantel oercetate«

In cazurile de descompunere a substance! la topire,
aceasta s-a apreoiat dupa alterares vizibilá, de exemplu sohim- 
barea oulorii, sau degajarea de produse gazoase in tlmpul topl­
rii, preoum §1 prin absenta fenomenului de cristalizare la ruel-
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rea toplturil.
Intercalale de topine gàsite au fost mentionate la ali­

tila te le 7.1.1. - 7.1.15. pentiti sulfonamldele a caror preparare 
esce descrisà in capitolili de fata. Pentru a eleialte sulfonamlde 
resultatele deoermlnàrilor sint presentate In tabelul de mal jos.

Substante
Punct de 
toplre 
detenni nat

Punct do 
toplre din 
llteraturá

(wj 179 - 18o,5°C 179 - 18o*C /66/

(**) 167 - 168,2°C 167 - 168°C /66/
^fNQi 191,2-195*0 195°C /66/

7«4. Cromatosrame
Me«oda cromatografloa a fost aplloatá pentru apreolerea 

purltátii In oaaul sulfonamidelor I - IX §1 XV - XVII (Cap.II.1.6.)« 
S-au efeotuat croma«ograme in strat subíire pentru sulfon- 

anídele nr>entíonate , ... s-a ib los!t drept adsorbent Silloagel G-
Merck, lar oa eluent ameeteoul binar aoetat de etll - bensen in re­
port de volume 2o 1 8, Valorlle Rg ale substantelor cromatograflate 
au fost de ordlnul o,59 - o,?ü.

Lucrind ou aoela§ eluent, dar folosind drept adsorbent 
Oxld de alumlnlu G-fcerok, valorlle Rg pentru abbstantele cromato- 
grafiate au fost ouprlnse intre o,19 - o,28, deal mal putln favo- 
rublle. S-a prefers« de aoeia cromatograf lerea pe sllicagel.

In oasul sulfonamide! XVI s-au efeotuat oromatograne $¡ pe 
hlrtle i'/hatman 4 folosind drept eluent ameeteoul cuaternar reoomandat 
de SiAS 6550-68 1 aloool amilio - aloool metilic - bensen - apa in 
raportul 15 t 5o t 4o • 8.

7«5» Analiza elementará oartltatlva
In tóate oasurlle in oare pentru substancie model obtl- 

nute nu s-au gáslt referíate in literatura de speolalitate, s-a 
efectuat in vederea caracterizar!! analizá elementará.
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S-au déterminât azotul §1 sulful, acestea considerindu-e 
elemente careoter1stioe» Principine metodelQr fdoslte au fost :

- pentru azot : deza^rejare dupa. KJeldaál (in cojo 
oatulizator Se( (CH^COû^H^, K2S0^), dlstilarea amoniacului in 
aparat Parnas-wagner, absorbfia in soluble HCl titrata §i reti- . 
rare a excesului ou NaJH (soluble N/25» indicator mlxt albastru 

metlien - roçu de metil)*/145/,
- pentru sulf s combustle Schoni^er (în flacon închis), 

oxidares 80^ la SO^ ou apa oxlgenata §1 determinares ionului 
sulfat ou azotat de plumb - titrera in presenta de ditizonà în 
soluble de acetoni - apa /146/.

Bezultatelé determinarilor au fost presentate la sub- 
capitolul

7.6. Determinares ourbelor de absorbais
Curbele de absórbale în ultraviolet çi vizibil au fost 

determinate în tóate oazurîle ou ajutorul unul apectroiotometru 
UhlC^M si Soo al firme! Pye Unie am Ltd* - Marea Br it an le, pentru 
intervalul boo - 200 nm.

¿u fost supuse mâsuràtorllor soluçlile substanÇelor în 
urm&torii solventi t aloool etille, N,N-dlmetilanillnà, N,b-di- 
metilformamidd, alcool stillo $1 soluble epoasà 1 N HCl, sloool 
stillo çi soluble apoc.su IN NaOH. SeIvonVil au avut urmatoarea 
provenienti :

- aloool stillo, reactiv pentru analiza, N.I. 4216-66, 
"Réactivai" Bucarest!,

- j^n-dimotixanilinâ,, sujstanti puri, U.C.B. - Bruxelles, 
Belgia,

- NvN-dlmetilformamidâ, substanÇà pura, p.f. 152-154°C, 
d^5° . o,944, n25 a 1.428, %arlo Erba" - Milano - Italia,

- soluble volumetrica UI HCl, "Beaotlvul" - Bucarest!,
- aoluÇle volumetrici. Hi NaûH ’Uormex","Carlo Erba" - 

Milano, Italia*
In afexa substanÿelor preparata în cadrai duerdrii de 

fati §1 caracterízate la suboapitolul 7*1*. a mai fost fdositi 
ìn determinirlle spettrofotometrico 4-amlno-N,N-dimetilanllinà,
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concentratine soluÇiilox folosite, precum §1 grosimea 
cuve! in care a fost fácutá determinares, s-au Indieet cu ooazia 
discuterli spectre1er de absórbale, Tot cu aceastá ocazle s-au 
indie at §i tsmperaturile la o are au fost efectúate determinarne 
ín cazurile ín care s-a luerat in condirli de termostatare» 

Hezultátele determinârilor s-au présentât sub forma 
funerei . s-a préférât aooastà forma, íntruoít
maximele eux je 1er astfel obç Laute sînt mai pronunÿate §1 in 
conseoinfá mutasiile ce le suferS sínt mal evidente deoît in
oazul reprezentârli funefiel log £ -f

7.7.
Dispersares s-a facut ìitr-o moara de tip Perl-uni, 

de construcfle proprie, din dotares intreprindori! Col>rom - 
Codlea. Caraotaristic! s materici VgA, capacitate 1 litru, diame- 
trul morii loo mm, agit ator cu 3 discuri 0 6e mm ou turarle de 
14oo ture/minut, raolre pria manta la lü-20*G po tot-parcursul 
macinarli, perle din sillcu..’fit ou diametral de 1 mm»

Inoaroarea çarjei : 
- looo s perle 
- 300 ml apS 
- loo g sulfonamidô XVII 
- 75 g disperali WS uscat

Evoluais dispersaril s-a urmárit cromatografie astfel » 
1 ml suspensie din mourà s-a diluât ou £?& distllatà la 5o ml» 
0 picâturS din suspensie diluâtà s-3 put çu ajutorul unel pipete 
în central une! hîrtii de tip Ederol Nr,2. Pioàturq mlgreazS 
apre merginea hîBtiei, obf ir.îndu-se in linai o cromatogramá cir­
culará. Dispersares se considera te; mini ta ciad ino tornato ¿rama 
astfel ùb^inuta sub stai, fa este repa.’tizitá uniform pe toatd 
suprjfafa nomai constat indu-3e ajlo aerar! in zona centrais.»

Verificatá prin acereta me ;odS, dispersares sulfonsmidoi 
XVII s-a terminât dupá 5,3 - 6 ore do macinare»

7.6.1. Vopslrea bonzi! de afecte cu aulfonamida XVI 
S-a supus testului de vopsire 0 banda confinìnd in 

ordine urmátoarele efecto testile : bumbac mercerizat, tergal, 
triacetat, linà, visoozi, reion, matase naturels, bomber3, Doli- 
ecrilonitril, acetat, bambeo crud çi poliester.
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Ites1?.! 4?

SULFÜNAMIDA XVI

1, Bombee meroerizet
2» Tergal
3» Triecetat
4, Una
?• VÎSCOZ&
6. Balón . . .
7» Mutase natur alä
8» Bemberg
9 . A'.B.A.

Io» Acat ab
11» Bombeo crud,
12» Polleater

SUM'JNaMIDA XVII

1» Bumba« merceria at
2» Tergal
3» Triac at at
4» Llnä
5» Vîeoozâ
3» Belon
7» Matase naturali
8» Bemberg
9» P.N.a.

lo» Acetat
11» Bombeo crud
12» Poliesttr
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Vopsirea s-a efectuat dupá uxmátoarea retetá : 
Concentrati© bai! : 3^ sulfonamida XVI fi 5-10% sul- 

fat de sodiu tehnic (procente esportate la greusatea materialu- 
lui de vopsit)» Baport de fleti l:5o. S-a ìncilzlt tlmp de 
60 minute la 98-loo°C. Apèi matarlaiul a foat spálat cu api caldà 
§1 final cu api rece»

Banda de efeote vopsitá este presentati in cartela do la 
Pag.137.

7 .o.2. Voosirea benaii de efeote cu sulfonamida XVII 
Banda supusi testului de vopsiro a confinut acolea^i 

efeote testile ca la panatili 7.8.-.
Vopsixea s-a efectuat dupá urmitoarea retati. 1
Concentraiia bali : 2% colorant disper'sat ai 2% disper­

si! WS (procente repórtate la greutatoa materialului). Baport de 
floti l:5o« S-a ìncólzxt 60 de minate la 98-loo°C. Apói materlalul 
a fost spalat cu api caldi §i fix.^1 cu api reco«

Banda de efecue vspaiti cete presentati in cartola de la 
psg.137.
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III. VALOHIFICABEA ¿FRICATIVA A BF2JLTATEL0B EXPERIMENTALE

1.1. Améliorât! in arupa coloran tlloren Ionici ftalo- 
Ua&iifili

Prillili coloranti din grupà au lost cai obÿinuji pria 
sulFonarea directâ a ftalocianinei de cupru /27/, /28/. Aceçtia 
s-au lmpus pria nuanta lor atrâgàtoare turcuaz pe bumbac, grau 
de obtinut din amestecul altor coloranti. 0 substantivitate maxi­
ma in conditine une! solubilitàti optine se obtine la introduoe- 
rea intra 2 §1 3 grupe - SO^H in nuoleul ftalodanlnic : Direct 
Blue 96 C.I. 74.13o /153/ (Sirluslichtturklsblau GL - Bayer, 
R.F.G. /154/,/155/ sau Haliogenbleu SBL - BASF, R.F.G. /154/) vi 
respectif Direct Blue 87 C.I. 74.200 fitti (Heliogenblau SBP - 
BASF, R.F.G, /156/). Beprezentaniul indigen este col'rantul 
Albastru direct résistent LTV /157Z, 

In timp ce resistente la luminà a acestor col tanti 
este fcarte bunâ, ci pài âtuiesc Æin resistente umede scasate 
/153/, fitti % /157/. Totodatà, rendement ul tinctorial se situeasà 
la un nivel destai de r<dus, urinare a substantivitâtii totuçi 
alabe. Eforturile majorltàtii firmelor produc&toare de coloranti 
s-au concentrât de aceii. in directia îmbunâtâti^ü substantivi­
tâtii §i amelioràrii recistentelor umede, desiderat atins intr-o 
anumità nasuta prin inlccuirea partiel^ a grupelor sulïonice 
ionia abile, cu grupe su.-fonamidi ie libero sau substituite la 
atomul de asot* Prccedeul tehnic de baaà. Iva constituit conden­
sarea sulioclorurilor ftalocianinei de capra cu smoniac vi 
diverse amine /27/, /23/, Din aceastà. categorie fac parte pre­
dasele Siriuslichtturkiablau FBL - Bayer, B.F.G. /155/ §1 
SolartQrkisblau FBL - Sandoz, Fivetla ilttii precum §i coloran- 
tul indigen Albastru direct résistent FAL /159/. Acesta din 
orma este, dupà cum s-a arâtat §1 la pag.loB, un produs de 
condensare partial^ cu amoniac /127/« In compardtie cu coloranti!
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similari strain! menziona fi, el prezIntá neajunsul: une! sfini­
ta fi slabe din baie neutri fata de fibrele proteinice, ceeo oe 
il face nepotrivit pentru aplicares pe fibre de tip semilidd.

Dealtfel, obfinerea unui sortlment adecuat pentru vop- 
sirea fibrelor amesteoate de tip seailìna raprezinta o problema 
tehnica pe cit de interesante, pe stít de dificilá. Este semni- 
ficativ cá pentru nuanfa turecas numai firma Sandoz A* G* - Elvefia 
ofera un produs comercial : TetramintGrkis /16o/*

In oe prívente vopsirea propriuzisa a fibrelor proteini­
ce, col.ranfii obfinufi prin aulìonerea directa a ftalcolanino! 
de cupru s-au Impus in mal mlcá müsura /27/, /28/, /153/* Un 
anumit rol 1-a Jucat $1 sensLbilltatea nuenfei acizilor J-sulfo- 
nici la pH-uri acide /28/. Ii schimb, s-au impus oa produse carac­
terístico acizii 4-sulfonici obfinufi prin condensarea ftalociani- 
nicá pornind do la aoidul 4-sulfoftallo t Acid Blue 249 C.I. 74*220 
/153/ (Hellogenblau S4 - BASE, B.I.G. /156/).

Pe pollamidS, amestecurile de Indivisi confinind 2-3 grupo 
sulfonlce in pozlfiilo 4- §1 5- ale nucleulul ftalocianlnlo (in 
medie 2,5 grupa la 1 mol do ftaloclaninfi) prozlntd o foarte buná 
substantivitete /162/*

Tabl>ul preooupárll r din domeniu nu poatefi intregit 
fura presentares ofortuxilox considerabile depuse in class oolo- 
ranfilor reactivi ftaloolaninicl, care tofi sint derivati sulfon- 
amidiói /27/, /161/* ¿oeste preocipárl sint consceinfo faptului 
cí cu tóate emellorárile aduse sortlmentulul do coloranti anio­
nic i ftalocianinicl, substantlvitatea §1 rozistenfele umede nu 
au reu§it sá atingá performanfele altor coloranti direcflrezls- 
tenfl la luminá* Legarea covalente de fibrt, carácter letica oolo- 
ranfilor reactivi /129/, /lio/, ofera poslbilitatea rezHolvárii 
positive a problema!. Numárul foarte mare de brevete inregistrate, 
acoperind aproape toata gama cunóse uta de grupo reactivo /161/, 
dovede§te insá dificúltatea obflnerii soluflei tehnologlce optima* 
Eeprezentantul indigen al aerici aste coloranti!! clan uric Albastru 
reactlv MV /16?/« Cálle de cbfinere mal oostisitoare, precum §1 
procedeele de aplicare mal pretenfioase, sint princlpalole obata- 
cole in oalea extínderll domeniulul de folosire al coloranfilor 
reactivi /129/, /IJo/, motiv pentru care $1 in serla ftalooiani- 
nicá cu tóate resultatele superioare in ce prívente resístantele 
umede §1 stráluoirea nuanfei, el nu au putut, cel pufin pina in 
present, sá influenteze deoit in mica muaurà producila coloranti-
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loi suifonamidici anionici. Esto semnificativâ în ace a stá pri- 
vinÇa o ocmparetia intra consumai industriel uçoare indigene 
din coloranti! Albastru reactiv MV, Albastru direct rezistent 
FüL $1 albastru direct résistant L?V. In timp ce in cazul pri- 
muiui colorant ccnaumul se situeazá la un nivel relativ redus, 
consumai din ceilalti dei datine pe de parte ponderes principela« 
Si aceasta nu este o situati« specifica tarit noastre, ci se 
regaseçte gi in tendintele §i raporturile pe plan mondial.

De aceia» parale! cu preocupárile din domeniul coloran- 
tilor reactivi, a fost continuata de catre majoritatea firmelor 
produc atoare §i activitetea de perfeccionare a colorantilcr 
anienici. lentru aprcpierea de problematica lucrarli de fata, 
semnalàm un brevet al firme! "ACNA" - Italia care atesta aceste 
preocupar! /164/ çi cere revendiez coloranti ou formula generala 1

/X A = tau
ft-Cu-fSO^^L

\ Æ = eicloheul told

obtinuti prin hidroliza parfialà eu acid aulfuric concentrât a 
ftalccianin-tri (sau tetra)-sulfonamidelor. Brevetai afirma cà 
prolusele, ale caror proprietà^! sînt indépendante de conditine 
de hidroliz&i sînt mai pire §i au mai bunà substantivitate fa Ça 
de celulosa decît col reiÇii direct! cunóseufi. Atraje arenila 
r^lul pe care in mod évident il joaeà prezenta reatului tolil 
lu xubunatapirea fidarli de flbrd.prin forte de tip van der 
Waals (vezi §i discutía le la pag.llâ).

Sot pentru aproiierea de problematiod lucrarli de fit& 
mai rient ion dm un brevet ¿1 firme! BASE - B.F.G. /165/ care re- 
venc..Lca coloranti aplicabili pe fire oelulozice §i proteinice 
eu formula generala :
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In sfir§it, in oe prívente nemljlocit coloranti! de 
linà mal trebuie arätat cä ameliorerea rezistentelor s-a urmä- 
rit etìt prin creíase a de sostituente de coloranti reactivi spe­
cifici /166/, cìt, mal alea* psin obline se a de odoranti aclzl 
crometabill /16?/. Revístentele celos din urmä au fest foarte 
bune, gratie stabilitati! superioare, cunoacute /13o/, a legä- 
turi! rez líate din fix asea coordinativa de fibrä pria intasine** 
diul etcuului de crom, a colorantului. Dar in oelea industria- 
lizärii sentabile a acestor Sortimente se interpune atit obti- 
neree dificllä §1 costiaitoare, cit d solubilltatea relativ 
scäzutä, ce strage consociate negative in procesul de aplicare.

In concluzle, in ce prívente aortimentul indinen de 
coloranti, nu se intravede 0 reducere a ponderai coneumului 
pentru nevoile industrie! u$oare din colorantul Albastro direct 
rezistent FÁL data filnd tehnologia de obtinero avantajoasä, 
core determina un pret oonvenabil, precum $1 comiditatea apli­
car li prin procedeele clasica de vopsire cdecoloranti dlrecti. 
De alci rezultà inai nemijlocit utllitatea completarli palatal 
indigene de coloranti aclzl cu an Sortiment pentru nuanta tur- 
ooaz, capabil sä vopseascà librilo proteinlco din baie slab 
acida §i neuträ $1 cere in aceej lei ar fi complementar colo- 
rantului Albaatru dlreot roziaient JAL. In oazul unos rezis- 
tenta bune, cánsele de industrializare ale aoestul Sortiment 
sint determinate de gradui de dificúltate al tecnologie! de 
00 tiñere. Din acest punct de volere, uq produs Care inde pllne sto 
conditine enuntate la pag.119 (cap.II.6.1.) so poeto situa in 
limite acceptablle.

1.2. Extlnderea dcmeniului de aplicare a col.rantllor 
derivati din aminoftalocianina de cupru. Camole- 
tarea Piloto:. de colorenti de disperste.

In literatura eint menzionato unole poslblllt&ti do 

valorliioare in practica tinctcsialä a amino!talcoianlnolor do 
cupru /2?/. In generai se reoomandà folosiso« diazoderivatUor 
pentru care se propun 9I metodo de stabilizare /168/. So indioä 
de exemplu a pile area diazoderivatului pef ibr^adin solutie ou- 
proasä, urmatä de fixasea oa produs insolubil prin ectiunea unor 
agenti care descompon grupele dlazonlu, liberind azot /169A 
Un alt procedeu prevede aplicarea pe fibrä a diazotatilor sta- 
billzati, trecuti in pxealabil cu acid olorhldric in solutia
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sur li de diazoniu» yi imprimarea Pa bumbac impreuna cu 4 -naftol 
/l?o/. Se au de aseiieni in vedere eupleri pe fibra impregnata cu 
cupiante solubile» drept suport textil putind servi : celuloza» 
esteri! de celulozä» nylonul» matassa naturala» lina /171/«

¿rin cuplarea tetradiazoftalocianinei de cupru cu l-(m*- 
sulfo-)fenil-3-metil-5-pirezolona se obline un eclatant verde 
gùlbui pentru bumbac. Cu alte cuplante se pot obfine nuance 
rogii - violet» dbaatre - cenugiu, violete /172/. Dace cuplante 
nu are srupe solubilizante se ob^in pe aceiagx cale pigmenti 
/173/.

Azrcompugi de culoara verde gàlbul pian la verde se 
prepara fd.sind acetilaceto-aminoftaloeianine C6 intermediari 
pentru cuplarea cu amine diazotate) acetileceto-aminoftalocicnine4 
le se obtin la rindul lor prin aefiunea dicetenei usuprs amino- 
ftaloeianine! /174/. '

In literatura nu se mentioneazà alte cazuri de utilizare 
in practica tinctorialä a producilo! de sellare ai aminoftalo- 
cianinei de cupru« rrodugii de condensare cu sulfocloruri» stu­
diati in lucrarla de fata» ax reprezonta din acest punot de vede­
re o premierà aplloativà« iosibilltaüea utilizarli lor drept 
coloranti pentru.fibre sintetico» dedusà din studiul sulfonamidei 
XVII (cap«II.6.2«), este intàrità $1 de faptul cä tetresulion- 
amida de ftaloelanina» obtinuce insa pe calea inversa prin 
tetracondensarea tetrasulf odor urli ftslooianinei cu alooxi- 
alohilamine» sint racemendate drept coloranti pentru ràglni, 
ceruri» lacuri» mase pxastice» eteri §1 esteri de celuloza» 
preconi pentru alti polimeri sintetici /175/«

Dupä oum s-a ¿rätst La capitolili II.6«2«» inversarea 
pozitlei srupdor sulicnamidioe in structuri de tlpul sulfon- 
amidei XVII nu duce la reducerea solubilitàtii sub limita neoe- 
sarà unui cole rane de dispersie« In plus» se obtlne avantajul 
unor nuante de verde-oliv care nu sint comminute in paleta 
indigena de coloranti de disperale /176/« ¿stfel de nuante sint 
rare §1 in cartolale firmelor stràine /177/» /178/, /179/» /Ibo/« 

In practica curentà nuantele oliv se obtin din ameste- . 
curi de colorant» cosa ce implica anumite dificultàti aplicative. 
Ob^inerea unui colorant unltar cu nuanta oliv ar presenta tocmai . 
din acest punot de vedere avsntaje practice evidente«
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2 . Un colorant nou albastru acid ftalocianinlo 
Tinînd seama de conclusine enunÇate la pas»n9» la care 

s-a ejuns în arma studiului tinctorial al sùlfonamidei XVI* a 
fost pusa la punct tehnologia de obÿinere a unor coloranti acizi 
ftalocianinicl noi avînd o structura ce oorespunde formularli 
¿•enercle /181/ :

z (Wi** * 04, 
ft-Cu7 '

x (S02 N4 ■ - W2 ' h‘aro*‘ a^h,i

Un colorant albastru acid préparât în conditine ao estel 
tehnolojii a iost supus anallzei colorlatice în cadrul Qrupel de 
service depe lîngâ Intreprindoroa Colorom Codice» Din referatul 
esupra comportarli tinctoriale /182/ se désprind caractoristlol- 
le ^1 resister.tele presentate în tabela 19» Indici! oorespund 
normelor I.S.ü. çi standardelor în vi^oaro /IdJ/. Xi au valori 
destul de ridicate cesa ce permite c arac terizarea pozitlvà a 
colorantului.

Conclusine la care se ajunge în referatul mentionat 
aInt urmàtoarole :

- Colorantul Albastru acid ftalocianinlo céroetat se 
reeomanda pentru vopsirea lînii» Quanta oofinutà este interesantà 
çi nu este oonçinutà în paleta indigenâ /IdJ/»

- Colorantul se recomandà de anemoni la vopsirea lînii 
în amestec eu fibrele oelulozlce în medlu neutru alàturi de 
coloranti direcyi de exemplu Albastru dr-Tect résistent FAL»

- Colorantul peate fi folosit în receptura pentru pro- 
dusul Galius Nr.$4 cu resultate favorab .le în ce prlveçte ran- 
dcmentul colorist;.c §1 vopsirea ton în \;on a bumbacului §i a 
lînii» Spre esemplificare se indica în cele ce urmeasâ compa- 
rativ rejeta actualâ çi cea noua înceroatâ»

HeVeta autualâ t 
48% Albastru direct résistent FAI loo% 

5% SiriuslichtgrUn BB - Bayer* R.F.G» 
3% Verde acid résistent G loo% 

46% Sarò
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Otatela 2A
Voosiri bu colortaitul non clbastru acid ïtcLocianinio

LINA

Procedeul a

o,5% ’ 1,5% 3% :

Procedeol b

Procedeul o 
i

o, 5% i » 5% 5%

BELJN

o,5% 1,5% 3%
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JABELA 19

Caraoter1stiolie flzice ai rezistentele vopslrllot 
ejecútate cu oolorantul nou elbastru aold ítalo- 

oianinio 7182/

I I

caraoter1stloa sau 
rezistante determi­

nati

Metoda 
foloai- 

ti

Materialul vopait_____
Lini Mátase 

naturali
Pollamidá 
(raion)

Solabilitate STAS 6317-69 5 5 5

Lumina artillo« STAS 8446-69 6-7 5-6 6-7

Apa 
। 1

STAS 5705-57 '
4-5 

5 
4-5

4-5 
5 

4-5

4-5 
4-5 

4

Spálat 4o*C STAS 5707-64

V
I 4-5 

4-5 
4-5

4-5 
4-5 

4

Piuare alcalini STAS 6043-71
4
4 '
2

* •

Culo at usoat STAS 5318-58 5 
5

4-5 
5

4-5 
5

Cále at amad
1

STAS 5818-58

V
IV

1 4-5 
5

4-5 
5

Fracare useatá STAS 5819-58 5 5 5

Piscare umedá Sl'AS >619-58 5 5 5
<

Ejalizace 7183/ 5 3 3

BUPT



- 147 -

Cartola 2B

Vopalrl :cu colorratal nou aiaastra aold ftalcolanlnlo
GALLUS 54

Bevete actaalä 

Bumbao Lina

AMi STEG UHI CU GALBANI AGIZI

2%
5o% ^lbastra eoid ftalc- 

olanlnio
5o% Gelben,aold rezistont 

2G 125%

2%
5o% Albastro aold ftalo- 

ciuninio
5o% Gelben acid rezlatent 

B loo%

BUPT



- 148 -

Refeta nouà incercata. :
28% llbaatru direct iazistent JAL 

o,9% SiriuslichtgrGn BB - Bayer, E.F.G.
12% Albaatru acid ftalooianinic
59,1% Sare

- Colorantul ae recomandà la vopsirea poliamidei. Nuan- 
fa obfinutà est e interesantà §i nu e confinutà in palata indige­
na«

- Colorantul oercetat este compatibll cu coloranti! 
Galben ecid rezistont 2G §i Galben acid rezistent R $1 ae reoo- 
uandu foloaiiea in urne ateo cu ace^tia pentru obfinerea de nuance 
varzi stràlucitoare pe lina.

In oartelele 21 (pag.145) 91 2B (paj.147) ae prozintà 
mostre de vopslrl cu colorantul oercetat» Vopslrile pe linà sint 
efectuate prin urmàtoarele 5 procedee usuale /18J/ :

- procedetti a : in prezen fa de 5-lo% sulfat de codia 
anhidru,

- procedeul b : in prezenfa de 5~lo% sulfat de aodlu 
anhidru, §i 2% acid acetic 3o%,

- procedeul c : in prezenfà de 5~lo% sulfat do aodlu 
annidru, 2% acid acetic 3o% gl 0,5% acid sulfuric 10% J 
raportul de ilota flind in toste oazutile l»4o. In cazul pro­
cede e 1 or b o epuizarea fiotei a fost compietà dupà 3/4 ore
vopsire la fiorbere.

Roliamida a fost vopslta din baie confinind 2% sulfat 
de amoniu 1% acid acetic 6o%» Report de ilota l:2o»

Pentru Gallus 54 s-au efectuat vopsiri dupà celo douà 
re fete indicate mai sua»

Vopairile in ameateo cu coloranti! jalbenzl acizi 
corespund unui report de 1:1 intre componenfl»

Ih tosto oazurlle oonoentrafia bài:, de vopsire s-a 
Indicat in procente de ecl rant fafà do ^reutatea materialului 
de vopsit»

5. ün colorant nou oliv de disParsle ftalcoianinlc 
In mod anolog color prezentate la oap»III»2, avindu-so 

in vedere concluziile studlului tinctorial efectuat asupra sul­
fonamide! XVH (peg»123), a fost elaborata tehnologla do obfinero
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VoRslri cu cola: antul non olivate disperale f talee teníale

Acetat Triacetat

rjlianiiä tei: turata

1% 2%

Bumba«

1%
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XJlAXÌU__ 2ft

loza cu oolorentul nou oliv de disperale ftalooieninio
21*52

Lumina artificiela STAS 6317-69 4-5

Apà rece STAS 5705-67
4-5 
4-5
3-4

Sptilet 4o°C STA3 5707-67 m

Càlcat uscat STA3 5818-58 Vi
 V

i

Culcat umad STAH 5818-58 5 
4-5

Fracare usoatà STAI. 5819-58 4-5

bacare umeda 6XAi. 5819-58 4-5
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a unor coloranti de disperalo ftalocianinici noi aviad o struc- 
turä oe corespunde formularil generalo /184/ :

JZ : aícM t hicL^o^ialchtl f ateftl - 
ou'ateM t cían ostia hd

Un colorant oliv de dispersie obVinut in conior mitate 
ou prevederne aoestei tehnologil a fost supus analizei trina­
to rial e in cadrul Grupel de service depe lingä intreprlnderea 
Colorom Codlea« Din refera tul asupra comportarli coloristico 
/lb5/ se despxlnd ormato arele conciliali :

- Golorcntul oliv de dispárelo ftaloclanlnlc ceroetat 
se recomardä la vopslres aoetatulul §1 trieoetatului de celu- 
lozà. Huantele oliv obtinuto eint interesante §1 nu sint con- 
tinute in paleta indigena de coloranti de disperalo« Resístan­
tele vopsirllor pe acetat de celulozä prezintä Indici destai 
do ridicati (Tabola 20j pag.l5o).

- Gol>rantul .ioate fi utlllzst la vopslrea poliemidoi 
torturato«

- In oazul poliestorului, colorantul se poete aplica K 
prin procedaci Thermosol. Su obtln randamente de vopslre satis- 
fdenteare pentru vopsir.’i deshice*

In cartela 3 ?ag»149 eie prezintä mostre de vopsiri
• ou colorantul cercàtat.. Vop.jirile pe acetati triacetat de oelu- 

lozä si poliamldä sint areeutaie prin procedeul obisnuit /176/ 
cu adaos de disporsil VS lor» (5 cm3 la baia de 2%)» incälzire 
troptatä la 85-loo°C si men;lnere o orà la aceestä temperaturä« 
Report de flotä l:5o«

Vopslrea pe poliester,s-a fäcut in conditil usuale 
/1?8/ dupä -procedeul Thermosol.

Vopsirllo pe linä sl l umbao nu prezintä Interes practic 
Au fost exeoutate in conditili* vopsirii aoetatulul de oelulozä 
Sl sint prezantate nomai cu caracter informativ«

In tóate cazurile concentratia bali se Indicä in 
procente fatä de greutatea matrialului vopsit«
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CJNGLUZII GELALE
Lucraros de fatasiea propug studierea prin nijlcaoe spec- 

tr of otome trice a efectului separator al grupei centrale sulfonami- 
dice din molecola colorantilor organici, urmúrind in mod special 
explicarea modlficSrilor de cui are obfinute prin inversarea po- 
allied grupei In substante cu structure asemanatoare. 'fot-
odata, ea ^i-u prcpus sá Vxxixice poslbilltatea explicSrli dife- 
rontalor de culoare prin banda de transfer de saroind a compleo- 
§ilor EDA formaci prin asoclerea moleculelor de sulfonamida.

Studiai comparati? al spectrelor de absórbale in ultra­
violet §1 vizibil ale unor sulfongmide-xodel, a condus la lumárl- 
rea obiectivelor propase §1 a pernia desprinderea unor conclusi! 
cu valoare apiicativa in clasa derivaSilor sulfonamidiol al ftalo- 
claninei de cupru* In baza acestor cone luzil a fost posibilà ela­
bora, ea tehnologlei de obtinere a 2 coloran51 ftalocianlnicl noi 
cu aplicabilitauee certà»

Resultatele ob5inute in cadrul lucràrii pot fi rezumate 
dupa cum ormassi :

1« Au fost sintetízate un nomar de 9 substante model din 
seria n-fenil-brn ensulfonamldeloi substitulte cu substituent! 
electro-donori ;i -acceptor! extremi (-N(CHj)2, respect!? -N02), 
Dintra acestea urmutourele 6 no sint menzionate in literatura t 
N-(j’-nitrofenil)-4-diaetilamino-benzensulfonamlds, N-(2’-nitro- 
£ anil )-4-dimetilamino-oenzensuli'onamider N-(2’,4 '-dinitrofenil)- 
4-dimetilemino-benzeneulfonamida, N-(4•-diietllamino-fenll)-3- 
nitrobenzensulf numida, N-(4’diiaetilamlno-fenil)-2-nitrobenzen- 
salfene mida si ii-(4*-dimetilamiio-fenil)-c,4-dinitrobenzensulfon- 
únida» De aseueni, au fost sintatízate un aumàr de 6 sulfon- 
umide model simple, ce pot fi c»siderite semietructuri ale ca­
lor de mai-nalnte*

2. In sinteze au lost aplícate soluti! originale care 
reprezintù majoritatee cazurilor cai mai comode in compararle cu 
datele din litejcturà» freí arai ile s-au bazat pe reactis de con­
densare intro sulfoolorurl §i amine» A fost preparata si folo- 
nità cu resultate bune 4-dimetilamino-benzensulfoclorura , in únele 
cazur! oblar sub forma de pastà apoasa utilizata imediat dupà ob- 
5izuxe» Condensarea rebllzata in acid acetic glacial a condus la 
random.nte ridleate (35-5o%)» De asemeni, au fost obtinute rezuL-
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tate bune la oondensarea in media apea a 3- 4-amino-N,N- 
dlmetilanllinel cu sulfocloruri. Aoeastà cale s-a dovedit 
mult mai avantaáoeaá decit oondensarea in piiidiné, recoman- 
datá in literatura, întrucït permite folouirea soluÿlilor 
apoase de amina, aaa cum rezultà din ainteze.

3. -uri tate a aubatauçelor-model a fost ver it icata 
prin puñete de topine §i pe cale cromatoriaficà» au fost 
obtinute resultate bune la cromatografia in atrat subtire 
pe silicagel G-Meruk folosind drept eluent ameateoul binar 
acetat d» otil - benzen (2o t ü).

üciuc-ura suifonamldelor pent ru care nu exista refe» 
rinte in literaturó a lost verificata prin analizó elementará 
cantitativa»

4« Au feat de aaemeni sintetizati 2 derivati aulfon- 
amldlcl ai ftalooieninel de cupru : tetra-N-(4’-nitrofenil)- 
sulfonamide ftalooleninei de cupru §1 tetra-(4)-N-(4’-nitro- 
benzonsulfonil)-smlnoftalooianlna de cupru* care difera struo< 
turai, prin pozi^la grupo! aulì¿namidice» Pleparerea a-a fóout 
prin reacçia tetrasulfoclorurli ftalooianlnei de cupru ou 
4-nitroanllina in acid acetic* respectiv prin oondensarea 
tetre-(4)-aminoftalooianlnei. de cupru eu 4-dimetllamlno-bon- 
zensulfoclorura înpiridinà. imbele substante s-au adus la 
pur it ate cromatografías.»

3» Au foot determinate àpectrele de absorbíle in 
ultraviolet ai vlzibil ale color 13 sulfonamide-model* in 
soluble alooolleá»

In cazul aulfonamldelor aimpie a fost pus in evi­
denza efectul substituenÇilor grefaçl pe nucleul benzenlc* 
precum §1 interactiunea aceatora cu grupa sulfonamidioa» 
La 4-nitrobenzensülfinamida a-a constatât e interactluna 
mal puternlcó intra grupale -BOg 01 -SOgNHg dealt ar fl 
foot de açteptat in baza funcpiel alabe de ant iau* oc rom 
a grupel aulfonamidice»

In cazul N-fenil-benzenaulfonamldelor aubatitulte, 
a putut fl pus in evident efectul de intrerupere a conjugarii 
electronllor déterminât de grupa -SOg-WH-. Prezen^a color 
doua sisteme de eleotroni X cvasiindependenti ae oxterlori- 
zeazá in existente a douà benzl distincte in spectrul sul-
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fonamidelor. J&in studili comparativ a fost evidenziata influenza 
substituenzilor asupra efectului de separare a cromoforilor din 
molécula.

S-a consoútat o deplasare batocroma a absorbtie! la 
sulfonamidele in care ¿xupele -NOg §1 -SOg- sint grúpate pe ace- 
la? nucleu benzenic. De asemeni, a purut fi pus in evidenza 
efeotul legáturilor de aldx'wgen intxe grupa -NH- pi grupa-MOg 
din pozizia orto-.

6. au fose supuse unui studlu spectrofotometric apro- 
fundat N-(4 '-nitrofenfD-A-dimetilamino-benaensulíonamida ?i 
N-(4 ’-dimetilamino-fenil)-4-nitrobenzensulfonamida, substance 
considerate característico §i oare diferí numal prin poziZia 
grupei centralo -SügNH-. S-a arátat oá culoarea mal inebisa, 
porteealle, a oelei din urmá se datereste unel benzide absorb­
Zle relatlv slabe cu un maxim la 36o nm, oare se men Z ine in 
speotru §1 la diluZii foarte marl.

In oazul ambelor sulfonamide au fost determínate spec- 
trele de absorbZie lp valori extreme ale pH-ulul (pH a 2 §1 
pH ■ lo), in soopul studieril mutaZiilor produse in spectru 
odati cu treoerea in cation prln protonarea grupei -b(ci^)g 
in mediu acid, zi respeotiv in anion, prin pUnerea in libér­
tate a protonului emidic in mediu alcalin. ApariZia sarcinii 
negative la azotul amidio in anion se exterlorlzeazà dlferlt 
in spectrele celor 2 sulfonamide.

In baza cunoptinzelor generale deapre efectul substi­
tuen zilor usupra bonzilor de absorbZle ale-benzenului, a fost 
fdeutá o interpretare.a curbelor de absorbZle obZlnute pentru 
cele douà sulf numide.

7. In oazul eoe lora? douà sulfonamide a fost urmàrita 
variaZia densitàtii optics cu cpncentraZia, in care scop au 
fost efectúate determinar! spectrofotomstrice la lo oonoentrazil 
ale soluzlei alooollce, cuprinse intre o,19o • lo“$ pi d,542 . lo“^ 
moli/1. Pentru N-(4'-dimetilamino-fenti)-4-nltrobenzenrilion- 
amidà a putut fi dedusa asocierea cu formare de oompleipi EDA 
din faptul cu la concentraZia mai mare de o,8 • moli/1 
su inregistroazà createti de densitate optici,localízate numai 
intr-o anumità portlune din intervalul spectral in care ea ab-
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boarbe anume in por Çlunea de la lancimi de onda mari.
8« A fest efectuatä o.verificare exhaustivä a 

argumentelor presentate de V.D.Izmailski §i E.V.Cecegoeva 
in favoarea expllcärii benzil a doua a N-(4,-dimetilamlno- 
fenil)-4-nltxobenzenaulfonamidel prin banda de transfer 
de sarcinä a complexului EDA. S-a dovedit câ de culoarea 
portocalie a acestei sulfonamide eate responsablla o benda 
preexlstentä, peste «are banda oomplexului se auprapune 
accentuindu-i nomai efectul«

9« S-a dat o explicable pentru presenta natura 
oelei de a doua bensì a N-(4’-dlmetilamino-fenil)-4-nitro- 
bensensulfonamldel. S-a avut in vedere contribuita semi» 
structural nitro -rbensen-sulfonamidice §i a posibil itätll 
unei interacyioni doosebite intra substituent!! -NO2 9! 
-SOgNHB, in cadrai oäreia, in rsport cu grupa nitro-, ¿rapa 
sulfonamidicà sä dobîndeasca funeVie de auxocrom« S-a in­
cero at explicates pe douä cäi, basate pe teorii calitstive 
empirico t una folósind structurile llmitä ale teorie! 
mezomeriel, cealaltà folósind sistematica propusä de S«Dehné 
pentru lärgirea noçiuûil de coloranti polimetinici. Conclu­
sine sint echivalente« Explicate* pria struct uri llmitä 
s-a basât pe extindarea sistemul'ui cromeior, in tlmp co 
explicable in basa sistematico! lui Dähne a avut in vedere 
schimburi calitstive in conjugates cromoforilor §1 anume 
accentuates caracterului pclimetinic al scostala«

Intensitates micä a bensì! s-a expllcat prin capa­
citates reduaä a stomului do suif de a participa la efecte 
de conjugate prin intermèdiul orbltalilor d «

lo« Folosind o metodä spectrofotometricä ptopusä 
do G.drleglebf a fest fäcutä oatactorisarea complexului EDA 
al N-(4’-dlmetilamino-fenlD-C-nitrobenzensulfonamidel in 
ce privaste numärul de spedi* stoechiometria* constante de 
formare si efectele termodinamico« In basa resultatelor 
obtinute a-au facut deducili ptlvlnd configurarla posibilä. 
S-au comparât valorile obçinute pentru constante de formare 
(K* « 3,84), precum si pentru efectele termodinamico ¿H* 
(-1,51 Kcal), âC(-ot79 Seal) si T-dVi-o,?! Kcal), ou
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valori publicate pentru alti complec§i EDA. S-a constatât cà 
completu 1 ¿DA al N-(4,-dimetilamino-fenil)-4-nltrobenzensul- 
fonamidei se situeaza în rîndul compiacene? eu stabilitate 
mica, banda de transfer de aarcina a acestuia neputînd în 
nlciun cas sii Joace relui atriouit de unii autori în confo* 
rirea colorii sulfonamide!«

S-a exilicat capacitates de asocicre ou formare de 
completi EDA a à-(4'-dimetilamino-fenil)<*4*nitrobenzensul- 
fonamidei prin alinitatea.electronica maro a semistructurii 
ntiro - benzen-aulfonamidioe«

11« Au lost determinate apectrele de absorbtie ale 
tetra-K-(4'-nitrdenil)-sulfonamidei ftaloclaninel de cupru 
§i tetra-(4)-N-(4'-nitrobenzensulfon»l) - Aminoftalccianinei 
de cupru in N,N-dimetilformamidà« Bentru comparatie au foot 
determinate în aceleaçi condirli çi spectrale de absorbfie 
ale colorantuiui indican Albastru direct rezistent PAL §1 
tetra-(4)-amlnofcaloclanlnel de cupru«

Au fost interpretata curbale de absorb^ie ale color 
2 derivati sulfonamidlci al ftaloolanlnei de cupru» prin 
prisma rezultatelor obtlaute la studiul spectrofotometric 
al sulfonamldelor-model«

S-a constatât o reproducers a efectulul observât 
la Inversarea grupei centrale sulfonamidioe ìn sullonamldele- 
model« In spectrul tetra-(4)-N*(4*-nitrobenzensulfonll)-ami- 
no-ftaleeianinel de cupru el se recunee^te ìn creoterea ab- 
sorbtiei neìntrerupte dealungul ìntregului domeniu al lumi­
ni! visibile, precum §1 ìn deplasarea batocromà a maximului 
principal de absorbtle ìn intervalul albastru-verde al spec- 
trulul« In tlmp ce tetra-U-(4,-nitrofenil)-aulfonamida fte- 
looianinei de cupru oste de culoare albastfd-verzuie, tetra- 
(4)-N-(4'-nitrobenzensulfonll)-aminbftalocianin8 de cupru 
are culoare.verde-oliv«

12« i-xln determinare a speatrulul colorantuiui 
Albastru direct rezistent PAD s-a adus o contributi® la 
precizarea pozitiei de substitut!e in reactla de sulfoclo- 
rurare a ftalocianinei de cupru«
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IJ. In Gazai tetra-(4)-N-(4,-nitrobenzen8Ulfonil)-amino- 
ftaloo1aninei de cupru au fost efectúate determinóri spectrofoto­
me trie e la 5 conoentraVii ale soluViei în N,N-dimetilformamidü, 
ouprinse intra lo~$ $1 io~^ moli/1, in ecopul stabilirli varia- 
Viei cu concentrarle a denaitátii óptica, au putut fi puse in 
evidente afecte de asociare la concentravi! mal mari de l,5*lo 
moli/1. Aoeasta concentraVie relativ mare dovedeçte stabilitatea 
redusd a compleoçilr formavi» ex plie ab il ¿i pria ìmpiedicàri ste- 
rice.

14. S-au constatât diterenVe evidente intre cei 2 deri­
var! ftaleeianinici in ce prívente solubilitatea in apà. S-a dat 
o explicaVie a solubilitàVii mai bune a tetra-N-(4’-nitrofenil)- 
sulfonamidei ftalooianinei de cupru prin mobilitatea creso uta 
a protonului amidic, urmare directa a faptului cà grupa -NH- este 
fixatà intre 2 electroacceptori energici.

15« Au fost efectúate probe tinctoriale cu sulfonamidele 
derivate de la ftalocianinà. Tetra-N-(4’-n!troienil)-sulfonamida 
ftalooianinei de cupru s-a verificai drept colorant hidrosolubil 
iar tetra-(4)-N-(4’-nitrobenzensulfonil)-aminoftalooianina de 
cupru drept colorant de dispersie. fentru delimitares domeniului 
optlm de aplicare au fost efectúate in anbele cazur! vopsiri de 
bonzi de efecto tortile* S-a explioat comportemental faV& de 
fibrelo oonVinute in bendile do efecte.

16. In cazul tetra-N-<4'-nitrofenil)-sulf namldei ftalo­
oianinei de cupru s-a constatai o a finitate remaroebilc pentru 
flbrele proteinioo gi peut su poliamidd, atit din baie acida oit 
gl din baie neutri. S-a fàout o interpretare a faptelor prin 
prisma cunoçtinVelor actúale despre modul do legare a moleoulelor 
do coforant po fibra do liad, explicìndu-ae afinitetea specifici 
din baie alab acida ?! neutri prin partioularitàVile-struoturale 
care favorizeazà intrarea mai eficienti in acViune a efectelor 
dò tip van.der Waals. S-ou indicai soluvii tehnioe pentru depi- 
çirea inconvenientului solubilitàVii scazute.

17. S-a constatât od tetra-(4)-N-(4,-nitrcbenzensulfo- 
nil)-aminpftalooianina de cupru prezintà caracteristici favora­
bile apliedrii pe suporturi textile dupi tehnologia coloranVilor 
de dispersie. Grupele sulfonamidice Ü esiguri un minim de solu- 
bilitate çi în aoelag timp o ugoara disperaabilitate la dimensioni 
potrivite ale particolelor in suspensie apoasd. PrezenVa nuclee- 
lor aromatice çi cea a grupelor puternio polare» ofera posibili-
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tatea luteiaoRiunii pila efeote van del Waals çi legarea pe 
aoeastá bazá da supoxtul de flbrá slntetloà. Nuantele oliv ob- 
tinute pe esteri! 4* oelulozá 9! pe pollester prezintá Ínteres 
întrucît nu sînt oontlnute în paleta indigeni de coloranti de 
disperale»

S-au indioat soluti! te ànice pentru ìmbunàtatirea oa~ 
pacitatii de difuzluno in fibra textlla prin reduoerea dimen­
ai uni! moloculei.

18» S-a fácut o analizá a stadiului actual al tebnioii 
in clasa coloran filer ftaloe laciniai anionic1, precum çl in 
grupa co lor an fil or derivati de la aminoftalocianiná. S-a pus 
in evidenti pe de 0 parte utilitataa complétâtli sortimentului 
indigen ou un colorant turkoaz acid care sa vopseasoá lina din 
baie neutri §1 care ar fi complementar oolorantului âlbastiu 
direct résistent FAL in ce privaste vopsirea f i>relor de tip 
semilìnà* pe de alti parte* poslbilitatea extlnierli domaniu- 
lul de aplicare a colorantilor derivati de la amincftalocianlna 
de cupru §i completares pe aoeastá bazà a paleto! de coloranti 
de dispersie cu 0 nuant& oliv«

19« Conclusine desprinse in studiul totrt-w-(4'- 
nitroienll)-sulfonamldei ftalocianinei de cupru au permis 
elaborares tehnologiel unor coloranti aci zi ftalcoianinlei noi. 
Un colorant din serie a.ioat supus analiza! tinctoriale, con- 
statìndu-ae resistente foarie'bune la vopsirile pe lînü ;i 
pollami dà. Colorantul se pmteazà la vopsirea samidînli .n 
ameateo ou Albastru direct résistent FAL §i de osemeni la ob- 
tinerea de nuanta vera! vil în amestec eu coiormti galbeni 
aoizi resistenti (Qalben acid résistent 2G sau R). Totodutà 
conduce la raudamente superloare în receptura pentru proausul 
dallus 54.

2o. In basa concluniilor studiului tetra-(4)-^~ 
(4 '-nitrobenzensulfoniD-aminoftaloclaninei s-a élaborât 
tehnologia de obtlnere a unor coloranti de disperale noi ou 
nuante oliv. Un colorant din serie a fost supus anallzei 
coloristico* constatîndu-se resultate buna la vopsirea aceta- 
tului, triaoetatului de oelulozà, pollami de.1 te«turate §1 
poliesterulul.
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