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(Представлено академиком Б. А. Казанским 13 V 1954)

Сравнение моноазокрасителей, полученных сочетанием диазотиро­
ванного анилина с различными азосоставляющими (I), и соответствую­
щих красителей из бензидина (II) показывает, что последние обладают 
значительно более глубокой окраской и большой субстантивностыо 
(см. табл. 1).
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Молекулы красителей (II) представляют собой удвоенные моле­
кулы красителей (I) и содержат более длинные цепи сопряженных 
двойных связей; последнее, по мнению Ширма и ряда других иссле­
дователей, является причиной их субстантивности (*).

Водные растворы красителей из 3,3'-дизамещенных бензидина (III) 
так же глубоко окрашены, как красители из незамещенного бензи­
дина, и обладают большой субстантивностыо, в то время как краси­
тели из 2,2'-дизамещенных бензидина (IV) имеют более высокую 
окраску и мало субстантивны (2).

Многие исследователи связывают субстантивные свойства красителей 
с планарностью их строения и объясняют пониженное сродство к расти­
тельному волокну у (IV) нарушением компланарности из-за простран­
ственных затруднений, возникающих при введении двух объемистых заме­
стителей в положения 2,2' ядра бифенила; следствием этого является 
ослабление сопряжения между двумя частями молекулы красителя (3). 
В пользу такой гипотезы говорит тот факт, что красители из 2,7-диами- 
нофлуорена (V), имеющие строение, заведомо близкое к планарному, 
глубоко окрашены и субстантивны (4). Наличие пространственных 
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затруднений у ряда 2,2'-дизамещенных бифенила- подтверждают работы 
Лессли и Тернера, обнаруживших оптическую активность у бифенил- 
2, 2/-дисульфокислоты и некоторых ее производных (5); позже на опти­
ческие антиподы была разделена 2,2/-дииодбифенил-4,4/-дикарбоновая
кислота (6).

С другой стороны, в литературе имеются данные о непланарном 
строении бифенила и его 3,3'-дизамещенных в жидком и газообразном 

„ , состояния (7). Дяткина и
Самойлов считают, что

Азос оставляющая угол между бензольными
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нила в гексане (8); наряду 
0 с этим известны факты,

говорящие о том, что в 
кристаллическом состоя-

нии молекулы бифенила имеют планарное строение (9).
Это дает возможность предположить, что и красители из незамещен­

ного бензидина и его 3,3'-дизамещенных, в основе которых лежит ядро 
бифенила, имеют в растворах непланарную структуру. При этом необхо­
димо, конечно, учитывать существенные различия в строении бифенила и 
бензидиновых красителей; последние в положениях 4,4' ядра бифенила 
содержат весьма объемистые заместители, которые могут оказать боль­
шое влияние на внутреннее вращение и, следовательно, на простран­
ственное расположение двух половин молекулы красителя. Возможно 
также, что красители из бензидина и его З.З'-дизамещенных, обладая 
непланарной структурой в водных растворах, на волокне могут принять 
планарное строение в результате образования водородных связей с гид­
роксильными группами клетчатки. Можно также допустить, что краше­
ние не требует абсолютно планарного расположения бензольных колец в 
молекулах красителей, но существует определенный угол, при котором 
выравнивание связей в сопряженной системе еще существенно не нару­
шается и при котором возможно образование водородных связей между 
волокнами и обеими половинами молекулы красителя.

С целью более подробного изучения вопроса о пространственном 
строении красителей из бензидина и его замещенных в растворах и на 
волокне мы исследовали окраску ряда красителей из 3,3'-, 2,2'- и 2-заме- 
щенных бензидина, причем в эти положения ядра бифенила вводились 
различные электронодонорные и электроноакцепторные заместители. 
В качестве азосоставляющей при получении всех красителей применялась 
Аш-кислота. Красители очищались хроматографированием на окиси алю­
миния, а затем высаливались из их водных растворов ацетатом натрия, и 
избыток последнего удалялся нагреванием со спиртом.

Исследование окраски водных растворов красителей из ЗД'-дизаме- 
щенных показывает, что большинство из них мало отличается по глубине 
окраски от соответствующих красителей, полученных из незамещенного 
бензидина; оказывает заметное влияние лишь более или менее сильный 
электронодонорный заместитель — метоксильная группа и электроноак­
цепторный заместитель — нитрогруппа. Для различных диазосоставляю­
щих получены следующие значения Хмакс (в мр): бензидин 580; 3,3'-ди- 
метоксибензидин 595; ЗД'-дикарбоксибензидин 575; 3,3'-динитробензидин 
560; З.З'-дихлорбензидин 580; 3,3'-диметилбензидин 580.

Если верно предположение о том, что красители из 3,3'-дизамещенных 
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на клетчатке принимают планарное строение, то на волокне должно более 
отчетливо проявляться влияние заместителей на конъюгированную цепь 
и, следовательно, на окраску; это подтверждается исследованием выкра­
сок на целлофане, для которых получены следующие значения лМакС 
(в мр) *:  бензидин 595; З.З'-диметилбензидин 620; 3,3'-диметоксибензидин 
640; 3,3'-дикарбоксибензидин 605; З.З'-динитробензидин 570; 3,3'-дихлор- 
бензидин 580.

* Следует отметить, что окраски на целлофане, независимо от строения краси­
телей, имеют максимумы поглощения, сдвинутые на 5—10 м/г в длинноволновую 
область спектра по сравнению с максимумами поглощения водных растворов этих же 
красителей. Так, краситель анилин-* Аш-кислота в растворе имеет максимум погло­
щения 520 м/г, а его очень мало интенсивная окраска на целлофане — 530 мц.

Мы исследовали ряд красителей ив 2,2/-дизамещенных бензидина, 
содержащих в 2,2'-положениях ядра бифенила следующие заместители: 
ОН, ОСН3, СООН, NO2, Cl, СНз, Вг. По данным Адамса, изучавшего ско­
рость рацемизации оптически деятельных производных бифенила, раз­
личные заместители увеличивают стерические препятствия в следующем 
порядке: Вг > СН3 > Cl > NO2 > СООН > ОСН3 > F (10). Другие 
авторы, исходя из величины ван-дер-ваальсовских радиусов, располагают 
заместители по величине вызываемых ими стерических препятствий в не­
сколько ином порядке: SO3Na > NO2 > Cl > СН3 > СООН > NH2 > 
> ОН>ОСН3 (и).

Красители из 2,2/-дизамещенных бензидина по глубине окраски вод­
ных растворов занимают промежуточное положение между их 3,3'-изо- 
мерами и моноазокрасителями. В качестве примера, иллюстрирующего это 
положение, приводим значения Хмакс (в мр) для красителей ив 2,2'- и 
3,3'-диметилбензидинов и л«-толуидина: лг-толуидин 520; 2,2/-диметилбеи- 
зидин 550; ЗД'-диметилбензидин 580.

Приведенные данные говорят о том, что в молекулах 2,2'-дизамещен- 
ных красителей вследствие наличия пространственных затруднений, при­
водящих к нарушению компланарности бензольных колец ядра бифени­
ла, взаимодействие между двумя половинами молекулы красителя ослаб­
ляется, но полностью не уничтожается, так как в противном случае каж­
дая половина молекулы поглощала бы свет так, как будто она является 
самостоятельной молекулой; тогда глубина окраски у 2,2'-дизамещенных 
бисазокрасителей должна была бы быть такой, как у соответствующих 
моноазокрасителей ив л«-замещенных анилина (12).

Таблица 2

Диазосоставляющая

^макс»

Ди азосоставляюшая

\иакс’

в воде на цел­
лофане в воде на цел­

лофане

Бензидин ........................... 580 595 2,2'-динитробензидин . . 535 550
2,2'-дифторбензидин .... 555 585 2,2'-дИхлорбензидин . . . 550 560
2,2'-диоксибензидин .... 550 600 2,2'-диметилбензидин . . 550 565
2,2'-диметоксибензидин . . 560 590 2,2'-дибромбензидин .... 550 565
2,2'-дйкарбоксйбензйдіін 560 570

В табл. 2 приведены максимумы поглощения водных растворов кра­
сителей из 2,2'-дизамещенных бензидина и окрасок на целлофане, полу­
ченных при крашении этими красителями.

Интересно, что красители из 2,2'-дифтор-, 2,2'-диокси- и 2,2'-диметокси- 
бензидинов дают на волокне окраски такие же глубокие, как окраски, 
полученные при крашении соответствующими красителями из бензидина, 
хотя их водные растворы имеют более высокую окраску. В то время как 
красители из 2,2'-диметил-, 2,2'-динитро-, 2,2'-дикарбокси-, 2,2'-дихлор- и
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2,2'-дибромбензидинов дали окраски на целлофане, по глубине отличаю­
щиеся от их водных растворов на 10—15 мр, окраски, полученные при 
крашении красителями из 2,2'-дифтор-, 2,2'-диокси- и 2,2'-диметоксибензи- 
динов, оказались на 30—50 мр глубже, чем растворы тех же красителей.

По всей вероятности, тормозящее влияние, которое оказывают на 
внутреннее вращение атомы фтора гидроксильные и метоксильные груп­
пы, недостаточно для того, чтобы создать значительные затруднения для 
фиксации красителя на волокне в планарном или близком к планарному 
состоянии; поэтому в результате образования водородных связей с пер­
вичными гидроксильными группами клетчатки становится возможным 
компланарное расположение обеих 

Таблица 3

Диазосоставляюшая

\макс» мц

в воде на цел­
лофане

2-метилбензидин . . . 560 605
2-иодбензидин .... 550 590
2-нитробензидин . . . 560 585

половин молекул красителя на волок­
не. Аналогичное явление налбюдает- 
ся при крашении целлофана краси­
телями из 2-монозамещенных бен­
зидина: наличие одного заместителя 
в о-положении к бифенильной связи 
не может создать значительных пре­
пятствий для того, чтобы молекулы 
красителей могли принять планар­
ную или близкую к планарной струк­
туре на волокне (см. табл. 3).

В заключение следует остановиться на качественной оценке вели­
чины угла, на который происходит поворот колец бифенила при фиксации 
красителя на волокне. У незамещенных бензидиновых красителей этот 
угол должен иметь минимальную величину, при которой еще не сказы­
вается влияние некомпланарности двух половин молекулы красителя на 
сопряжение между ядрами бифенила, так как, во-первых, при фиксации 
красителей на целлофане положение максимума на кривой поглощения 
изменяется мало; во-вторых, максимумы поглощения незамещенных бен­
зидиновых красителей в растворах и на целлофане очень близки к ма­
ксимумам поглощения красителей из 2,7-диаминофлуорена, которые, 
благодаря наличию третьего конденсированного кольца, должны иметь 
близкое к планарному строение. У 3,3'-дизамещенных бензидиновых кра­
сителей угол между ядрами бифенила в растворах такой же или боль­
ше, чем у красителей из незамещенного бензидина: об этом говорит 
тот факт, что влияние заместителей на окраску, очень мало проявляю­
щееся в растворах, более заметно проявляется на целлофане.

Результаты нашего исследования дают возможность высказать пред­
положение о значительной величине угла у 2,2-дизамещенных и 2-моно­
замещенных бензидицовых красителей в растворах; об этом свидетель­
ствует резкое углубление окраски при фиксации на волокне красите­
лей ив 2,2'-диметокси-, 2,2/-дифтор-, 2-метил-, 2-нитро- и 2-иодбензидимов.

Харьковский государственный университет 
им. А. М. Горького
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