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Sinteza, caracterizarea ºi studiul de culoare în spaþiul color CIELAB
ale unor coloranþi disazoici simetrici derivaþi ai acidului

4,4-’diaminostilben-2, 2’-disulfonic
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The synthesis of two disazo dyes with symmetrical structure derived from 4,4'-diaminostilbene-2,2'-disulfonic
acid is presented. Salicylic acid and salicylanilide were used as coupling components. The dyes were analyzed
by thin layer chromatography (TLC) and electronic spectra (VIS). Using a D65 illuminant and a (10o) standard
observer the dyes were characterized by means of L,* a,* b* in the uniform color space (CIELAB). The chroma
(C*), the hue angle (ho) and the color difference (∆Eab*) were calculated.
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Coloranþii azoici se constituie în una dintre cele mai
vaste ºi importante clase de coloranþi de sintezã, producþia
acestora reprezentând de-a lungul timpului mai mult de
50% din întreaga producþie mondialã de coloranþi în
ansamblu [1]. O categorie esenþialã de produse azoice o
reprezintã coloranþii direcþi, ale cãror proprietãþi
structurale: sistem de nuclee aromatice coplanare, sistem
extins de duble legãturi conjugate, prezenþa în moleculã a
minim douã grupe azo ºi a unor grupe care le conferã
solubilitate în apã sub forma sãrurilor de sodiu, le asigurã
afinitate pentru fibrele de origine celulozicã [2].

Practic, majoritatea coloranþilor azoici se obþin în urma
reacþiei de cuplare a diazoderivaþilor aromatici cu diverse
componente de cuplare (fenoli, amine aromatice,
combinaþii cetonice enolizabile etc.). Acidul 4,4’-
diaminostilben-2,2’-disulfonic este un precursor accesibil,
cu rol de componentã de diazotare ºi este utilizat în sinteza
coloranþilor direcþi cu structurã azo-stilbenicã [3-6].

Culoarea, prin caracteristicile ei: tonalitate, luminozitate
ºi saturaþie este definitorie pentru utilizarea coloranþilor în
cele mai diverse scopuri. Spaþiul color uniform CIELAB,
recomandat de CIE este utilizat în întreaga lume în diverse
domenii [7,8]. Orice culoare poate fi specificatã în interiorul
acestui spaþiu prin utilizarea coordonatelor rectangulare
L*, a,* b*.

În lucrare se prezintã sinteza, caracterizarea ºi studiul
de culoare în spaþiul CIELAB,  a doi coloranþi cu structurã
disazoicã simetricã, derivaþi ai acidul 4,4’-diaminostilben-
2,2’-disulfonic.

Partea experimentalã
Reactivii utilizaþi au fost de provenienþã Reactivul

Bucureºti, Alfa Aesar, Acros Organics, Monicolor, S.C. Azur
S.A. ºi  au fost de puritate analiticã.

Pentru cromatografia în strat subþire (CSS) s-au utilizat
plãci de Silicagel 60F-254 de provenienþã Merck ºi
urmãtoarele sisteme de eluþie: isopropanol:metil-etil
cetonã: NH3(25%)=5:3:4 (v:v.v) (colorantul Ia) ºi 4:3:4
(v:v:v) (colorantul Ib).

Analiza spectrofotometricã s-a efectuat pe un
spectrofotometru UV-VIS Perkin Elmer λ12 din soluþii ale
coloranþilor  în NaOH de concentraþie 0,1M.

Sinteza coloranþilor cu structurile Ia ºi Ib
1. Bis-diazotarea acidului 4,4’-diaminostilben-2,2’-
disulfonic

S-au suspendat 2.1 g acid 4,4'-diaminostilben-2,2'-
disulfonic  (0.005 moli) în 10 mL apã distilatã cu adaos de
soluþie NaOH 30%. Amestecul de reacþie s-a rãcit la 5oC ºi
s-a tratat cu 3 mL soluþie HCl 34% pentru reprecipitarea
finã a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic. Peste
suspensia finã rezultatã s-a adãugat repede 0.75 g NaNO2
solid (0.01moli). Pe parcursul adãugãrii azotitului de sodiu,
temperatura masei de reacþie nu a depãºit 5oC, iar pH-ul a
fost menþinut în intervalul  0.5-1. Dupã 60 min, bis-
diazotarea a fost practic încheiatã. Excesul de acid azotos
a fost distrus cu uree. În final, sarea de bis-diazoniu obþinutã
s-a filtrat la vid ºi s-a spãlat pe filtru cu apã distilatã, pânã
la dispariþia din filtrat a anionului clorurã.

2. Reacþia de cuplare a sãrii de bis-diazoniu a acidului 4,4-
diaminostilben-2,2’ disulfonic cu acidul salicilic ºi
salicilanilida  (mod de lucru general)

S-au preparat soluþii alcaline ale componentelor de
cuplare prin dizolvarea a 0.011 moli (acid salicilic în cazul
colorantului Ia, respectiv salicilanilidã colorantul Ib) în
soluþie apoasã de NaOH 10 %. Sarea de bis-diazoniu a
acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic obþinutã anterior
s-a suspendat în 20 mL apã distilatã ºi s-a tratat cu soluþiile
alcaline de componente de cuplare. Pentru definitivarea
reacþiei amestecul s-a menþinut sub agitare în medie timp
de 4 h, la pH =7,5-8,5  în jurul temperaturii de 8oC. S-a
urmãrit dispariþia componentelor de cuplare din masa de
reacþie  prin reacþia în picãturi (cu o soluþie alcalinã de
acid H ºi o soluþie de sare de diazoniu a p-nitroanilinei).
Colorantul Ia a fost precipitat prin salefiere la un pH de 7,5
iar colorantul Ib,  prin acidulare la pH de 6,5. Produºii au
fost separaþi prin filtrare, spãlaþi pe filtru ºi uscaþi în etuvã
la 70o timp de 8-10 h. Compuºii au fost caracterizaþi prin
cromatografie în strat subþire (CSS) ºi spectrometrie în
vizibil.

Analiza de culoare ale coloranþilor cu stucturile Ia ºi Ib.
În scopul solubilizãrii coloranþilor azo-stilbenici

sintetizaþi a fost utilizatã baza lazur. Aceasta reprezintã un
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lac apos pe bazã de emulsie acrilicã, aditivi reologici,
antispumanþi, aditivi de întindere, aditivi de dispersie, apã
ºi coalescenþi pentru formarea filmului.

Pentru obþinerea probelor s-au folosit: pastã albã (XT),
cu conþinut de pigment alb (P.W.6) de 65% ºi pastã neagrã
(TT), cu conþinut de pigment negru (P.Bk.7) de 9%.

S-au efectuat mai multe seturi de probe care diferã între
ele prin concentraþia de colorant ºi concentraþia de
pigment alb respectiv negru. Probele au fost aplicate pe
un  suport  de  naturã  celulozicã  (lemn) iar dupã uscare
s-au efectuat determinãri spectrofotometrice cu ajutorul
unui spectrofotometru Minolta 3220d.

Astfel, selectându-se iluminantul D65 (lumina zilei) ºi
observatorul standard de 10o s-au determinat pentru
fiecare probã în parte coordonatele  L*, a,* b. S-au calculat
saturaþia (C*) ºi tonalitatea (h0). Diferenþa de culoare (∆Eab

*)
s-a calculat faþã de douã probe etalon. S-au reprezentat
grafic valorile coordonatelor L*, a, b*  în funcþie de cele ale
concentraþiei coloranþilor Ia ºi Ib raportate la cea a
pigmentului alb ºi respectiv negru.

Rezultate ºi discuþii
Au fost stabilite condiþiile de obþinere a doi coloranþi

disazoici cu structurã simetricã,  derivaþi ai acidului  4,4’-
diaminostilben-2,2’-disulfonic, structurile lor fiind
prezentate în figura 1.

Obþinerea coloranþilor s-a realizat prin bis-diazotarea
acidului 4,4’-diaminostilben-2,2’-disulfonic, izolarea sãrii de
bis-diazoniu ºi cuplarea sãrii de bis-diazoniu rezultate cu
componentele de cuplare: acidul salicilic (colorantul Ia)
ºi salicilanilida (colorantul Ib).

Randamentele de reacþie, precum ºi caracteristicile
fizico-chimice ale coloranþilor sintetizaþi sunt prezentate
în tabelul 1.

Bis-diazotarea acidului 4,4’-diaminostilben-2,2’-
disulfonic s-a realizat clasic, prin varianta de diazotare
directã, cu deosebirea cã, sarea de bis-diazoniu obþinutã
a fost separatã prin filtrare.

Reacþiile de cuplare ale sãrii de bis-diazoniu ale acidului
4,4’/diaminostilben-2,2’-disulfonic obþinutã în prima etapã
cu acidul salicilic (colorantul Ia) ºi respectiv cu salicilanilida
(colorantul Ib), au avut loc în mediu apos alcalin în

prezenþã de Na2CO3  la o temperaturã situatã in jurul valorii
de 8oC. S-au efectuat mai multe încercãri în ceea ce priveºte
stabilirea condiþiilor optime de cuplare, ºi anume prin
adãugarea componentei de cuplare peste cea de diazotare
sau invers. Aplicarea primei variante a  permis obþinerea
unor produºi unitari.

Sistemul CIELAB constã din douã axe a* ºi b* care sunt
perpendiculare ºi reprezintã tonalitatea culorilor (fig.2.). A
treia axã este luminozitatea L*, care este perpendicularã
pe planul a*b*. L* ia valori de la 0 pentru negrul perfect ºi
100 pentru albul perfect. a* reprezintã scala de roºu-verde
iar b* scala de galben-verde a culorii în spaþiul color
CIELAB.

Fig.1. Structurile coloranþilor azo-stilbenici
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Tabelul 1
RANDAMENTELE DE REACÞIE ªI CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE

ALE COLORANÞILOR DISAZOICI Ia ªI  Ib.

Fig.2.  Spaþiul color CIELAB

Un alt mod de a descrie spaþiul culorii utilizeazã în locul
coordonatelor rectangulare L*, a,* b*, coordonatele
cilindrice: L*, C* ºi h0. C* reprezintã saturaþia culorii iar
unghiul h0 reprezintã tonalitatea. Valorile C* se pot calcula
cu ajutorul ecuaþiei (1):

                  C∗ =(a∗  2 +b∗  2 )1/2                                     (1)

iar valorile h0 cu ajutorul ecuaþiei (2):

                              h0=tan-1 ( b∗  / a∗ )                                   (2)

În spaþiul uniform color CIELAB diferenþa de culoare
(∆Eab*) între douã culori arbitrare este definitã de o
distanþã euclidianã utilizând coordonatele rectangulare L*,
a*, respectiv b* [9,10].

215



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 2 ♦  2007

În ceea ce priveºte studiul de culoare al coloranþilor cu
structurile Ia ºi Ib rezultatele determinãrilor spectrofoto-
metrice sunt prezentate în tabelul 2 ºi respectiv 3.

Dependenþele grafice ale valorilor coordonatelor L*, a*,
b* în funcþie de cele ale concentraþiei colorantului raportate
la  pigmentul alb, respectiv negru sunt prezentate în figurile
3 ºi  4 pentru colorantul Ia ºi în figurile 5 ºi 6 pentru
colorantul Ib.

Luminozitatea se referã la cantitatea de luminã
reflectatã de culoare sau la cât de mult negru este în
culoare.

Astfel, se constatã cã luminozitatea scade o datã cu
creºterea concentraþiei atât a colorantului Ia, cât ºi a
colorantului Ib raportatã la cea a pigmentului alb (fig. 3,
5). Din aceleaºi figuri se observã cã valorile a* ºi b* cresc
pe mãsura creºterii concentraþiei colorantului Ia ºi
respectiv Ib raportatã la cea a pigmentului alb. Aceasta
aratã o deplasare a culorii ambilor compuºi studiaþi atât
spre roºu, cât ºi spre galben.

Tabel ul 3
REZULTATELE DETERMINÃRILOR SPECTROFOTOMETRICE EFECTUATE  ÎN CAZUL COLORANTULUI Ib

Tabelul  2
REZULTATELE DETERMINÃRILOR SPECTROFOTOMETRICE EFECTUATE  ÎN CAZUL COLORANTULUI Ia

Fig.3. Influenþa concentraþiei colorantului Ia raportatã la
concentraþia pigmentului alb asupra coordonatelor  L*,a*,b*

0 5 10 15 20
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

L*
,a

*,
b*

%colorant

L*
a*
b*

Fig.4.  Influenþa concentraþiei colorantului Ia raportatã la
concentraþia pigmentul negru asupra coordonatelor L,*a*,b*
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Fig. 5.  Influenþa concentraþiei colorantului Ib raportatã la
concentraþia pigmentul alb asupra coordonatelor L,*a*,b*
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În cazul amestecului cu pigment negru o datã cu
creºterea concentraþiei atât a colorantului Ia cât ºi a
colorantului Ib luminozitatea mai întâi scade iar apoi creºte
(fig. 4, 6). Valori scãzute ale lui a* sunt înregistrate pentru
ambii coloranþi aflaþi în amestec cu pigmentul negru (fig.
4, 6). Deplasarea spre verde a culorii colorantului Ia care
are drept componentã de cuplare acidul salicilic este
indicatã de valorile negative ale lui a*. În acelaºi timp valori
mai mari a lui b* la concentraþii crescute ale aceluiaºi
colorant în raport cu pigmentul negru pot reflecta o culoare
cu o luminozitate mai mare (fig.4).

Modificarea tonalitãþii poate fi mai uºor observatã din
valorile unghiului tonal (ho), calculate conform ecuaþiei (2)
ºi prezentate în tabelul 2 pentu colorantul Ia ºi în tabelul 3
pentru colorantul Ib.
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O culoare purã are o saturaþie sau o cromaticitate
ridicatã, fiind lipsitã de nuanþe murdare care bat în gri.
Valorile cromaticitãþii (C*) prezentate în tabelul 2 pentru
colorantul Ia ºi în tabelul 3 pentru colorantul Ib au fost
calculate conform ecuaþiei (1).

În aceleaºi tabele se pot regãsi valorile diferenþei de
culoare (∆Eab*) calculate faþã de probele etalon; se
observã faptul cã aceste valori sunt pentru coloranþii
studiaþi mult mai scãzute în cazul amestecului cu
pigmentul negru decât în cel cu pigmentul alb.

Concluzii
S-au obþinut ºi caracterizat doi coloranþi disazoici

simetrici derivaþi ai acidului 4,4’-diaminostilben-2,2’-

Fig. 6.  Influenþa concentraþiei colorantului Ib raportatã la
concentraþia pigmentul negru asupra coordonatelor L,*a,*b*
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disulfonic, colorantul cu structura Ib nefiind menþionat în
literaturã.

S-a realizat studiul de culoare în spaþiul uniform CIELAB
al coloranþilor azo-stilbenici sintetizaþi. S-au determinat
valorile L*, a*,b*, în sistemul menþionat ºi s-a calculat
saturaþia (C*), tonalitatea (ho), precum ºi diferenþa de
culoare (∆Eab*).
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