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COLORANTUL DE D ITHYMOLIZATINÂ 
de Prof. Dr. Ing. C. CANDEA 

l̂ roriu.sele de cuiideiisare ale izatinei cu feiiolul, tolueiiul 
si dimetylanilina, au fost obţinute şi studiate pentru prima 
oară de Baeyer şi Lazarus M. Ei stabilesc şi următoarele formule 
de constitutie : 

f. X C; H, .. /Ce H.OH . C , H, N (CH:, 

a/CO şi Ce H^v, «/CO 

NH NH NH 
Toluonizatina Fenolizatina Dimetylanilinizatina 

Baeyer şi Lazarus observă că, fenolizatina ai dimetylani-
linizatina, corpi incolori, prin oxidare, se colorează primul in 
roş, iar al doilea în verde şi îi consideră ca derivaţi de triphe-
nilinetan: 

/C:«H,OH /CgH^OH 
CXCleH, OH C;=C3H, = ( ) 

c; + o , = Ce + h , o co , 

NTI ^NH , 

Colorantul roş ^ 

(Iu studiul acestor coloranţi roşi, rezultaţi din oxidarea 
produselor de condensare ale izatinei' şi a derivaţilor ei cu fe-
nolul, s'a ocupat Uebermann şi elevii lui -). Ei stabilesc că oxi-
darea se face în chipul următor : 

/Ce H, OH 
CXCe H, OH OH C, H^ OH 

/ \ / / 
C, H . ^ ^ C O + O, = C, Hg-C = C, H, = O + CO^ 

NH ^NHg 

1) B. 18. 2637—2^. (1885). 
'd) B. 40. 3588 (1907) LiebermaoD «i Dănăilă. 

BUPT



Iu mori aiiîilny, t»e-aiii M i»rii|i;it rii i»l»tinereu şi sttinlieroa 
lunimlei de «'oiisliluţie u pruiluselor «ie citiulcasare şi nxidare 
ale tliionaphtencliinonei cu fenolul: 

XC, H, OII 

c o (:\c, H, OH 

c , i i / ^ ^ ( : ( ) + i> c , II, OH = c , i i ^ ^ ' N i o + H, o 

S 
ThiooaphteDcbiDona 

yc, H , O H 
C X C . H , O H 

/ \ / C , H , O H 
C . H . ^ ^ C O + O3 = H O - C , U3 - ( : = C , H , - O 

S ^ S H 

Colorant roĵ  ţO — thi( svaurioic». 

lii Studiul pe care l-am făcut, cu privire la produsele de 
condensare şi oxidare ale izatinei cu thymolul, ain obţinut un 
|jrodu.ş de condensare incolor, care, prin'oxidare, cu fericianura 
dc potasiu. In soluţie bazică, trece într'un colorant roş de tri-
[»henilmelan. 

Cu ajutorul analizei elementare si dupa studierea deriva-
tului acotilii- al ditliymolizatinei, cum si a derivatului «leuco» 
al colorantului, am putut ajunge la stabilirea forrnulehjr de con-
stitutie ; 

CO C\Cto 11,3 OII 

/ \ y? \ 
Ce II4 c o -h "1 + Hi ^̂  

\ / N / 
Nil NH 

Ditliymoli^at ua 

11,3 O I I 
C \ ( : . O H „ O H O H C , O H , . O H 

/ \ / / ' 
c o + O 2 = C , H 3 - ( : = ( : , o H „ = o 

\ / \ 
IML N H J + COA 

sau 
/ C . O H,A O H 

0 = C ,H , , = ( :\CoH .3 0H 
\ 

N H , 
Roşul de dithymolizatină. 

1) Bulet. Acad. Rom. An. iV. No. 0. 
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lii a<levăr, ^latele analitice pentru dithymolizalină coros-
pini'l formulei brute: C,, H3, N. A.tât la izatină, cât şi la 
thioiiaphtenchiixonă, oxigenul carbonilului din ? intră mai uşor în 
diversele reacţii 

Produsele de condensare din |3 sunt în general incolore, 
iar prin oxidare, în soluţie alcalină, trec în derivaţi de triphe-
nylmetan. Dithymolizatina, prin acetilare, trece într'un derivai 
acetilic. 

Datele analitice corespund formulei brute : Cĝ  H37 Û ; X 
sau raţionale : 

HI2 CO. CH3 
C\C,o H,. (3. CO. CH3 

/ \ 
c, H, (:o 

\ X 
N 

\ 
O. C. CH3 

Triacetyldithymolizatii i j . 

i^rin oxidarea dithymolizatinei, un atom de oxigen intră 
într'un imcleu benzenic, i&r catena se rupe, degajând CU,. 

P'enomenul aeesta a fost studiat, prin determinarea canti-
tativă a COg degajat, cu gozvolumetru unrversal «G. Lunge». 
Am oxidat dithymolizatina cu Kg Fe în soluţie bazică fio 
Ba (Oli)^, în sticle închise cu (lo[) şlefui^. Preci[)itatul de Ba, 
format din (lO^ şi Ba(()H)2 şi eventual sarea de Ijariu a colo-
rantului , au fosl introduse" într'un balon adaptabil la gazvolu-
metru Lunge, in interiorul balonului, am introdus |)realabil ii 
oprubetă cu II3 SO^ conc. (cantitate şi conţinut determinai ). 
Am avut în vedere şi coeficientul de absorbţie al H, SO^ pentru 
CO^. Prin înclinarea balonului, II^ SO^ se Varsă peste CO^ Ba 
şi se degijă COg, al cărui volum se măsoară. Am făcut contro-
lul, determiuâniî COj şi prin metode de absorbţie. 

In acest scop, gazul a fost trecui într'o biuretă Hempel, 
umi)lută cu mercur şi am absorbit CO^, cu ajutorul unei jupete 

absorbţie Hempel. Volumul (lO^ absorbit a fost redus la vo-
Imu normal după formula: 

Vo = 
(273 -f t) i m 

Iu ucest IIUMI aii) ideiilificat CO^ şi am verificat delermi-
iiarea volumetrică. 

(Cantitatea dejjajată «le l'.Oj a fost găsilă aitroapo egală cu 
cea socotită teoretic. 

Formula de coastitutie a colonaiitiiliii ros <le (Hthyniolizatitiă, 

. /(\ J i u OU 
«) = C, H3 = C\f;oH,>Ol] 

\ 
NHa 
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s'a putut vorilica şi prin studierea bazei «ieuco», cure se for-
iiieuza |>riu reducerea colorantului, In soluţie acetică cu pulbere 
do /.inc, 

l l „ O H 
/ ( : \ C , O H , 3 O I I 

liO <:. H. \ 
\ I I 

M I , 
(Baza ,Lcuco* a roşului de d i thymol izat ină) 

III iiioij analog, se pot obţine [iroduse de condensare între 
tliyniol si următorii derivaţi de izatină: nionoclor —, diclor —, 
Miunobroni —, şi dibroinizatina, rare prin oxidare trer în eolo-
ranl ii roresjiunzători. 

PARTEA EXPERIMENTALA 

1. Dithymolizatina. 

/ C , O H,A O H 
( : \ C , C H I 9 O I I 

/ \ 
C. H^ CO 

\ / 
X H 

iJithymolizatina am^ prepar dizolvând îzatina în thymol, 
prin IncălzTea unui amestec bine pulverizat în proporţie de 
1 : /), şi adăugând, treptat, câteva picături de acid sulfuric con-
centrat. Soluţia la început se înroşeşte slab, iar prin adăugarea 
acidului sulfuric, fle observă formarea unui produs de conden-
sare fără culoare. Operaţia nu trebue prelungită prea mult, 
fiindcă produsul obţinut este oxidabil şi soluţia se înroşeşte 
foarte tare. Escesul de tymol se extrage mai întâi prin ferbere 
cu apă. Fiind însă relativ greu solubil (1 : 900), se extrage apoi 
cu alcool diluat cu apă, iar în urmă cu puţin eter. 

Dithymolizatina astfel purificată, se prepară pentru analiză, 
cristalizând-o din alcool, prin adăugire parţială de apă. 

Deasemeni cristalizează si din acid acetic, prin diluare cu 
apă. Pt. F = 260® G. 

Dithymolizatina e solubilă în alcool, eter, foarte greu so-
lubilă în cloroform, greu solubilă în benzină, solubilă în sulfură 
de (îarbon, uşor solubilă în acetonă, solubilă în acid acetic gla-
cial. In hidraUi alcalini se dizolvă, iar prin adăugire de K, Fe(CN)g 
se oîudează, dând la început o coloraţie albastră. Prin precipi-
tarea colorantului cu HCl, sau cu CH,. C.OOH, esă în evidenţă 
cul<jarea lui roşie. 
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1 0,2157 gr. Subst.: 0,6484 lîr. CO.,; 0,1365 gr. H« O. 
2. 0,2207 gr. Subst.: 0,6325 gr. CO,: 0,1 M2 gr. IT, O. 
3. 0,2039 gr. Subst.: 5,4<i cmc. \ la 18" C si 759 m/m. 
Calculat C: 78,32 H: 7,22 N : 3,26. 
Găsit C: 78,19: 78,16 H : 7,09: 7,30 X : 3,13. 

2. Triacetyldithymolizatina. 

XC,o O CO CH3 
C H,, O CO CH, 

/ \ 
H, CO 

\ / 
N.0.C.CH3 

Acetilarea dithymolizatinei s'a făcut după metoda indicată 
de Liebermann şi Hormann Dithymolizatina se pulverizează 
fin, se amestecă' bine cu aceţat de sodiu topit, în proporţia 1 : 1 
si apoi se introduce intr'un balonaş. Se adaugă anhidridă ace-
tică şi se încălze.şte. Totul trece în soluţie. După câtva timp 
însă soluţia se întăreşte, Escesul de anhiclridă acetică .se înde-
părtează in cea mai mare parte prin încălzire, iar ultimele res-
turi 36 distrug după răcire, adăugând câteva picături de alcool 
etilic. Dithymolizatina neacetilată se extrage cu îngrijire cu ace-
tonă. Derivatul acetilic se obţine pur, prin cristalizări fracţio-
nate, repetate, din acid acetic glacial si apă. 

1. 0,1976 gr. Subst,; 0,5316 gr. CO,: 0,1159 gr, M, O. 
2. 0,2408 gr. Subst.; U6475 gr. CO,: 0,1389 gr. H, O. 
3. 0,2106 gr. Subst.: 4,7 cmc. N la 19° C si 761 in/m. 
Calculat: C : 73,51: H : 6,66 ' X : 2,52. 
fiăsit: (: : 73,37 ; 73,34 H : 6,56: (î,45. X : 2,61. 

3. Roşul de Dithymotizatină 

OH C,O HJ., OH 
/C ,o H,, OH / / ' 

O = C, H, = C\C,„ H „ OH sau C, H, - C = C,o H,, = O 

\ \ 
NU, NH, 

Dithymolizatina in soluţie alcalină se oxidează cu fericia-
nură de potasiu, formând un colorant aurinic, care j>recipit<l «lin 
soluţie prin neutralizare cu un acid 

Heacţiunea are loc după fornmia : 

« •.s XO, -f 4 K, Fe (CN), + 6 KOH = XO, K 
-f i K, Fe (CX), -f 3 H,() + KHCO3. 

in Încercările făcute n'ani putut ol)ţuie decât colurautul 
aurinic, deşi am intenţional .«a oblin >ii colorantul itenzaurinic 

n B. 11. I6iy (i»7âi. BUPT
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Pontrn 1 <litlnmolizalinft <iizolvat în KOH, în flacon închis 
r\i i1()|) slofuit, .se ia gr. KgFelCXic în .Vi cmc. apa. 

Oxidarea se face la rece. ISsânrln-.se cateva zile şiagitâml 
<li)i cân«l în când conţinutul. La cald, prin ferijerea soluţiei, oxi-
daroa aro h)r mai repede. IVndusul de oxidare se precipită prin 
nf^utrali/are m acid acetic diluat. Precipitatul este gelatinos 
Prin ferbore, devine pulverulent si se filtrează bine la cald. 

(!oli»rantul desi nu s'a putut cristaliza, totuşi s'a putut 
purilica şi prepara pentru analiză. 

In acest scop, se prepară mai înlăi sarea de bariu a co-
Inrantuliu care du|»ă sej^arare, se descompune cu flCl, iar colo-
rantul se pune în libertate. 

Sau, colorantul brut se dizolvă in acid acetic glacial şi după 
filtrarea soluţiei, se precijiită fracţicmat cu MCI concentrat, se 
spală si se usucă. 

r. 0,:>;{1S ^T. Subsi : (MiTjOr) gr. CO^; 0,1515 gr. HgO. 
2. 0,1081 gr. Subst.: 0,5(;,̂ 2 gr. CO,; O i:î25 gr, H, O. 
M. 0,200:) gr Subst.: cmc. N la 20" C si 758 mm . 
Calculat: C : 77,00 11: 7,4:) X : 3,35. 
(;ăsit : i\: 77,00; 77,5i I I : 7,31 ; 7,4^ X: 3,:18. 

'K Baza ,,Leuco'' a Roşului de Dithymolizatină 

/C.oH^^OlI 

||()__ C, H3-C\C,,I1,3() I I 
\ \ 

. NH^ H 

Baza ^deuco» a colorantului de dithymolizatină am obţinut-o 
prin reducerea colorantului roş, «m pulbere de zinc, în soluţie 
acetică. Colorantul se dizolvă în acid acetic glacial, In cald. So-
luţia se răceşte şi se filtrează. Fiftratul se ferbe cu pulbere 
de zinc într'un balonas, până la decolorare complectă. 

Balonasul, în timpul lierberei, e prevăzut cu un refrige-
rent ascendent. Se filtrează apoi zincul. Baza ((leuco))^se pre-
cipită cu apă, se filtrează şi se usucă mai îutai în exicator cu 
vacuum, iar a|>oi în (uirent de hidrogen la MO^ C. 

1 0,1803 gr. Subst ; 0,5357 gr. CO^: 0,1310 gr. H^ O. 
2. 0,2071 gr. Subst. : 0,o8C)5 gr COj 0,14:30 gr. 11,0. 
3. 0,2210 gr. Subst. ; (5,1 cm. X la li)^ C si 702 m/m 
SiK'otit : C : 77,30 If : 7,87 X : 3,31 
Cn.sii : C : 77,18 : 77,24 11 . 7,74: 7,77 X : 3,22. 

LABORATORUL de CHIMIE al 5C0LI1 POLITECHNICE 
DIX TIMIŞOARA 

I KeI)ruîirio 19LM. , , x 
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