SOCIETATEA DE CHIMIE DIN TIMISOARA

COLORANTUL

DITHYTOLIZATINA

Dr. Ing. C. CANDEA _

PROFESOR LA SCOALA POLITECHNICA DIN TIMISOARA

Comunicare facuta la Soc. de chimie din Timisoara
in sedinta publica dela 3 Februarie 1924

BIBLIOTECA CENTRALA
UNIVERSITATEA
pOLITEHNICA" TIMISOA RA

T

00218942
¢TIPOGRAFIILE ROMANE UNITEs, S A,
CENTRALA: UAMPINEANU 9,
194

BUPT



.
i

.oy T

BUPT



SOCIETATEA DE CHIMIE DIN TIMISOARA

COLORANTUL

DE

DITHTMOLIZATINA

DE

Dr. Ing. C. CANDEA

PROFESOR LA SCOALA POLITECHNICA DIN TIMISOARA

Comunicare facuta la Soc. de chimie din Timisoara
in sedinta publica dela 3 Februarie 1924

BUCURESTI
«TIPOGRAFIILE ROMANE UNITEs, S A,
CENTRALY: CAvpinEaND, @

104

BUPT



BUPT



COLORANTUL DE DITHYMOLIZATINA

de Prof. Dr. Ing. C. CANDEA
Produsele e condensare ale izatinei cu fenolul, toluenul
si dimetylanilina, au fost obtinute -si studiate pentru prima
oard de Baeversi Lazarus ). Ei stabilesc gi urmitoarele formule
de constitutie :

C ~ Cq H, ¢ ~Ce H,OH (¢ G Ha N (CH,
/ﬁ NG H yz \C H,OH N ‘\C ; Hy N (CHy,
H /("O : (:5 H‘\ a/CO ql C l{‘\ a/CO
N NH NH
Tolucnizatina Fenolizatina Dimetylanilinizatina

Baeyer si Lazarus observid ca, fenolizatina 3i dimetylani-
linizatina, corpi incolori, prin oxidare, se coloreazi primul in
rog, iar al doilea In verde si i considera ca derivati de triphe-
nilmetan :

~ Gy H OH 7 Cg Hy OH
(\(; H, OH (=C;H, =0
ca N o
Cq Il‘\ /(,() + 0, = ( H, + H,0 + CO,
N “NH,

Colorantul rog \

Cu studiul acestor coloranti rosi, rezultati din oxidarea
prodmelon de condensare ale lzatmel si a derivatilor ei cu fa-
nolul, 8’a ocupat Liebermann si elevii lui ). Ei stabilesc ci oxi-
Jdarea se face in chipul urmitor :

LG H ol .
(\(Cs H, OH ,UH/(,U. H, OH
7N\ A
Ca H‘\/(:() + 0y = (G, H—C=C(C; H, =0 + CO,
NH “NH,

1) B. 18, 2637--2640. (1885).
2) B. 40. 3388 (1907) Liebermann ei Dinaila.
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I mod analog, ne-am ') oeupat en obtinerea st stivlierea
formulei de conslitutie a produselor de condensare si oxidare

ale thionaphtenchinonei cu fenolul:

~C, H Ol
O NG H, ol
TN VAN
CGH " 2 CO420¢, 1,0H=C, 1. 0 4+ 1,0
N Vs N~
S S
Thionaphtencb_inona
/€y H, Ol
G\, H, OH
/\\ o e G, H, OI
Ge H, €O + 0, = HO — (¢, H; -— (=C; H, =0

NS
S \SH

Colorant roy (O — thicxyvaurinic).

In studiul pe care l-am facut, cu privire la produsele de
collensare si oxidare ale izatinei cu thymolul, am obtinut un
produs de condensare incolor, care, prin ondare, cu fericianura
de potasiu, in solutie bazic#, trece intr’un colorant ros de tri-
phenilmetan.

Cun ajutorul analizei elementare si dupa studierea deriva-
tular acetilic al dithvmolizatinei, cam <i a derivatului «euco»
al colorantului, am patut ajunge lu stabilirea formulelor de con-
stitutie ;

A Cyo Hyy OH

€O (N Cpy 1Ly O
VAN 3\
Co I, GO 42 Gy H O =1L a0 4 Hy 0
N/ N
NH NN

Dithymolizat'ua

b (oot OI

NG He Ol OH Cyo H,, OH
/7 O\ 7 e
(e H, (0 40, = CH —C=CoH,=0
N S AN
NH NH, + €O,

sSau
#Coo g OH
0 = G, H, =\, H,, OH

AN
NH,
Rogul de dithymolizatina.

1) Bulet. Acad. Rom. An. IV, No. 9

BUPT



—_D —

In adevar, datele :mahtme pentru dithvmolizalind cores-
puwl formulei brate: C,; H, O, N. Atat la  izating, cat si la
thmuaphtemhmona, oxigenul carbonilului din 3 intra mai usor in
diversele reactii

Produsele de condensare din 3 sunt in general inculore,
iar prin oxidare, in solutie alcaling, trec in derivati de triphe-
nvlmetan. Dithymolizatina, prin acetllare, trece intr’un derivat
acetilic.

Datele analitice corespund formulei brute: Cj Hj; Oy N
sau rationale :

Gy Hys O. CO.CH,
C\Clo H,o 0. CO. CH

/N
C, H, )
N
N
AN
0. C. CH,

Triacetyldithymolizating.

Prin oxidarea dithymolizatinei, un atom de oxigen intrd
intr’un nucleu benzenic, iar catena se rupe, degajand CO..

Fenomenul aeesta a fost studiat, prin determinarea canti-
tativa a (), degajat, cu (fﬂzvolumetru universal «(. Lunge».
Am oxidat (hthym(»h/atun ca K;Fe (CN),, in solutie bazicd de
Ba (O, In sticle inchise cu clup slefuif, Preu[ulatul de €O, Ba,
tormat din CO, si Ba (OH), si eventnal sarea de bariu a colo-
rantului , an fosl introduse intr’an balon adaptabil la gazvoln-
metew  Lunge. In interiorul balonului, am introdus pr ealabil o
eprubetd cu 1, SO, cone. (cantitate si continut determinat).
Am aval in vedere si coeficientul de absorbtie al H, SO, pentru
(:0,. Prin_inclinarea valonului, 11, SO, se varsi peste CO, Ba
si 5(, degya CO,, al cirui volum se masmra Am f{dcul umtm-
ful, Jdeterminind (20, si prin metode de absorbtie.

In acest seop, gazul a fost trecut intr’o biureti Hewpel,
wmplatd cu mercur si am absorbit CO,, cu ajutorul unei pipete
de absorbtic Hempel. Volumul (0, absorbil a fost redus la vo-
lun normal dupi formula :

V.23 (B- )

T @734t 760
I acest wmod i identificat CO, i am veri!i('ut delermi-
narea volumetrici. '
Cantitatea degajata de (0, a fost gasita aproape egali cu
cea sucotitd teoretic.
Formula de constitatie a colonantuliti ros de dithymolizating,
. /0, U, OH
O =(; Hy = C\C,o l,, Ol
N

NH,
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SNl putut verifica si prin studierea bazei «leuco», cure se for-
meazi prin reducerea colorantului, in solutie acetica cu pulbere
de zine,

#Cyo U,y OH
/NGy H,y OI
N\

I

HO ¢, 1,

N
IR

(Baza ,Leucuv* a rosului de dithymolizatina)

In od analog, se pot obtine produse de condensare intre
thyinol si urmatorit derivati de izatini: monoclor —, diclor —,
monobrom —, si dibromizatini, care prin oxidare trec in colo-
rantii corespunzitori.

.PARTEA EXPERIMENTALA

1. Dithymolizatina.

/Cyo 11, OH
CNGCy ), Ol
\

'

CoH, (0
N S
\H

Dithymolizatina am_preparat-o dizolviand izatina in thymol,
prin Incttlzirea unui amestec bine pulverizat in proportte de
115, si addugand, treptat, cateva picdturi de acid sulfuric con-
centrat. Solutia la inceput se inrosesgte slab, iar prin addugarea
acidului sulfuric, se observa formarea unui produs de conden-
sare fard culoare. Operatia nu trebue prelungiti prea mult,
filndcd produsul obtinut este oxidabil st solutia se inroseste
foarte tare. Escesul de tymol se extrage mai Intai prin ferbere
cu ap4. Fiind insi relativ greu solubil (1 : 900), se extrage apoi
cu ulcool diluat cu api, iar in urmi cu putin eter.

Dithymolizatina astfel purificatd, se prepari pentru analiza,
cristalizand-o din alcool, prin ad3ugire partiald de apai.

Deasemeni cristalizeazi si din acid acetic, prin diluare cu
apa. Pt. F = 260° C.

Dithymolizatina e solubild in alcool, eter, foarte greu so-
lubild tn cloroform, greu solubild In benzini, solubili in sulfurd
de carbon, usor solubild In acetond, solubild in acid acetic gla-
cial. 1n hidratii alcalini se dizolv4, iar prin addugire de K, Fe (CN),
se oxideazi, dand la inceput o coloratie albastrid. Prin precipi-
tarea colorantului cu HC, sau cu CH; COOH, es# in evidenti
culoarea lui rosie,
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1. 0,2457 gr. Subst.: 0,64184 ar. CUQ; 0,1365 gr. H® O.
2. 0,2207 gr. Subst.: 063‘2) gr. CO,; 01442 gr. 11, O.
3. 0,2039 gr. Subst.: )!m eme. N la A8 (. si 759 m/m.
Calculat C: 78,32 H: 722 N 1 3,26.
yasit (o 7819: 7846 H: 7,09: 7,30 N 343

2. Triacetyldithymolizatina.

~C,o H3; OCO CH,
. \.C,, H,, 0 CO CH;
AN
(;, H, CO

N S
N.0.C.CH,

Acetilarea dithymolizatinei s’a facut dupd metoda indicata
de Liebermann si Hormann?) Dithymolizatina se pulverizeazi
fin, se amestecd bine cu acetat de sodiu topit, in proportia 1: 1
si apoi se introduce intr’un balonas. Se adaugi anhidrida ace-
tica §i se incilzeste. Totul trece in solutie. Dupa catva timp
insa solutia se intareste. Escesul de anhidrida acetici se inde-
parteazd In cea mai mare parte prin lncalzire, iar ultimele res-
turi se distrug dupd racire, addugand cateva picéturi de alcool
etilic. Dithy molizatina neacetilata se extrage cu ingrijire cu ace-
tond. Derivatul acetilic se obtine pur, prm cristaliziri fractio-
nate, repetate, din acid acetic glacial si api.

1. 0,4976 gr. Subst, ; ,0316 gr. CO,: 0,159 gr, H, O.

2. 02408 gr. Subst ; 06475 gr. CO,; 01389 gr. H, 0.

3. 0,2106 or Subst.: 4,7 eme. N la 19°°C: si 761 m/m.

Calcuht : 73,51 ; H : 6,60 N 2,52,

Gasit: (. : /H/ 73,34 H:6,56; 6,45. N :2,61.

3. Rosul de Dithymotizatind

OH C,, H;: OH
o H,, OH s %
0= (, Hy = C\C,, Hy, OH sau C, H, — (= C, H,, = 0
\ AN
NH, NH,

Dithymolizatina in solutie alcalina se oxideaza cu fericia-
nura de potasiu, formand un colorant anrinic, care precipitii din
solutie prin neutralizare cu un acid.

He'u't_lunel are lor dupa formutla:

s Hay NO, 4+ 4 K Fe (CN), + 6 KOH = (,, H,, NO, K
+ PR, l'c‘(( N+ 1?]()—{—[\”(0

lu Incercarile facute nwam putut obtine decat colorantul
aurinie, degi am intentionat =a obtin si colorantal henzaurinic

1) B. 11. 1619 (1878,
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Pentea 1 gr, e clith\lnulimlin’iali/nlvlt in KOH, in flacon inchis
cu dop stefuit, se i 3,4 gr. K; Fe (CN1, in 39 cme. apit.

Oxidarea se face la rece lasindu-se citeva zile gl agitand
dine eandd In eind continutul. La eald, prin ferberea eoluuel Oxi-
Javea are loc mai repede. Pradusul de oxidare se precipiti prin
neuatralizare en acid acetic diluat. Precipitatul este gelatinos
Prin ferbere, devine pnherulent si se filtreazi hine In cald.

Colorantul desi nu s%a putat eristaliza, totnsi s%a patat
puritica i prepara pentru analiza,

In acest =cop, 3¢ prepari mai intdi sarea de bariu a co-
lorantului care dupd separare, se descompune cu HCI, iar colo-
rantul se pune in libertate.

Sau, colorantul brut se dizolvd In acid acetic glacial si dupi
filtrarea sMutten se precipitd fractionat cu HCl (nncentr'lt se
spald si se usucil.

I 0238 gr. Subst © 06595 gr. COg: 01515 gr. Hy 0,

2. 0,1981 gr. Subst.: 00632 gr. CO,; 01325 gr, H, O.

30,2093 gr Subst.: 6 eme. N la 20" €0 si 758 mom.

Caleulat: ¢ 77,69 H:7 ’}.3 N 1 3,30.

Gasit: 277600 775048 7315 T N3,

. Baza ,Leuco“ a Rosului de Dithymolizatina

/CH,, 00
0O — ¢, Hy — GGy B2 OH
AN

\\
. \H, U

Baza «lenco» a colorantului de dithymolizatinit am obtinut-o
prin reducerea colorantului ros, cu pulhere de zinc, in solutie
acetica. Colorantul se dizolva In acid acetic glacial, In cald. So-
lutia se riceste si se filtreazd. Filtratul se ferbe cu pulbere
Jde zine intr’un balonas, pand la decolumre complectd.

Balonasul, in tlmpul fierberei, e previzut cu un refrige-
rent ascendent. Se filtreaza apoi zincul. Baza «leucor, se pre-
cipitd cn api, se filtreazd si se nsucd mai futdi in exicator cu
vacnam, iar apoi in curent de hidrogen la 110° C.

1 0 1893 gr. Subst ; 0,5357 gr. CO,: 0,4310 gr. 1, O.

(',2011 gr. Subst. 10,0865 frr (() 0,1439 gr. ]I 0.

3 02219 «r. Subst. 1 6,1 cm. “Na 100 ¢ si 769 m/m

Socotit @ G 77,30 Ir: 7,87 N 3,31—

Gasit 0 G 7748 0 77,24 11 7,7%: 7,77 N @ 3,22,
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