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INTRODUCERE. OBIECTIVELE TEZEI

Studiul obtinerii §i caracterizarii unor colorant{i reactivi monoclortriazinici, vinilsulfo-
nici si heterofunctionali monoclortriazino-vinilsulfonici prezinta interes in principal datorita
posibilitatii realizarii unor comparatii intre aceste trei clase atit din punctul de vedere al
reactivitatii cat si al proprietdtilor tinctoriale.

Din datele de literaturd se constatd ca preocupdrile unor colective de cercetatori cu
privire la studiul unor astfel de compusi au avut in vedere cateva probleme fundamentale care
se asociazi acestor coloranti $i anume:

e reactia de hidroliza a grupei reactive, reactie competitiva cu cea de fixare pe suportul
textil: colorantul hidrolizat nu mai poate reactiona cu fibra si deci este necesara
gasirea unor compusi la care raportul dintre gradul de fixare si cel de hidroliza sa fie
foarte mare;

e substantivitatea colorantilor trebuie sa fie in concordanta cu conditiile de aplicare si
sd nu fie prea mare pentru a asigura o patrundere uniforma a acestuia in fibra $i o
indepartare usoara a colorantului nefixat reactiv de pe fibra;

e obtinerea unor structuri care si asigure o cdt mai mare rezistentd la luminid a
vopsirilor obtinute;

e obtinerea unor coloranfi reactivi cu rezistentd crescutd la agenti electrofili
(hipoclorit, gaze de ardere, peracizi,etc.);

e obtinerea unor coloranti cu rezistentd crescutd la agenti nucleofili (percarbonati,
perborati,etc.).

Din circa 200 grupe reactive mentionate in literaturd, numai in jur de 40 de grupe sunt
utilizate in structura colorantilor comerciali. Pomnind de la reactivitatea diferitd a grupelor
monoclortriazinica si cea vinilsulfonica sunt interesant de studiat si structuri heterobifunctionale
care in principiu imbinad avantajele furnizate de cele doui tipuri de grupe reactive si anume
coloranti mai putin sensibili la temperaturd, mai putin afectati de schimbarea raportului de flota
sau de variatia pH-ului.

Obiectivele avute in vedere pe parcursul desfasurarii cercetéarilor au fost:

e sinteza §i caracterizarea unor intermediari cheie (esterul monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil) etanolului, sarea trisodicdi a acidului 4-[4—clor-6-(4—sulfo-
fenilamino)-[1,3,5]triazin—2-ilamino]-5-hidroxi—naftalen-2, 7-disulfonic, sarea tri-
sodica a acidului 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil) - fenilamino] - [1,3,5]triazin
—2-ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic) necesari obtinerii colorantilor reac-
tivi avuti in vedere pentru studiu;

® sinteza §i caracterizarea unor coloranti reactivi monoclortriazinici derivati ai sarii
trisodice a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino) - {1,3,5]triazin — 2 - ilamino] —
5 — hidroxi — naftalen - 2, 7 - disulfonic;

e sinteza §i caracterizarea unor coloranti reactivi vinilsulfonici derivati ai esterului
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) etanolului;

e sinteza §i caracterizarea unor coloranti reactivi heterofunctionali monoclortriazino-
vinilsulfonici.
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Introducere. Obiectivele teze 5

N[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei

| femlammo] [1 35]tr|azm- 2-

clor-6-(4-sulfo-femlammo)—

[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5- ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic disulfonic
y y
SINTEZA S$1 CARACTERIZAREA | " SINTEZA S| CARACTERIZAREA
- UNOR COLORAN'ﬂ REACTIVI UNOR COLORANT! REACTIVI MONO-
AZINICI . . CLORTRIAZINO-VINILSULFONICI
v
SINTEZA $i CARACTERIZAREA
WOR‘COLORANTI REACTIVI
VIHILSULFONICI

Schema 1 Principalele obiective ale cercetdrilor in cadrul tezei de doctorat

e realizarea unu studiu care sd permita corelatii intre structura, culoarea si proprietatile tinctoriale in
cazul compusilor sintetizafi;

e punerea in evidenta in mod clar a tuturor atribuirilor structurale prin diferite tehnici si metode de
analizd, formuland concluzii pertinente cu pnv1re la modificérile structurale care pot produce
efecte benefice asupra proprietatilor de culoare si tinctoriale in cazul compusilor sintetizati;

e deschiderea posibilititii realizarii unor studii comparative intre proprietitile materialelor colorante
sintetizate.

¢ posibilitatea extinderii in perspectiva a studiilor cu privire la substantele sintetizate, din punctul de
vedere al activitafii biologice si stabilirea unor corelatii intre structura chimic, activitatea biologica
s1 proprietitile de aplicare;

e obtinerea § -aracterizarea precursorilor pentru sinteza si caracterizarea in perspectivd a unor
compusi  cu cromofor rmxt (anh‘achmon—azomeumc antrachmon—azmc etc. ), precum §i
metale tranzitionale (coloranti reactivi meta.l-complecsl)

Cercetarile intreprinse in cazul tezei de doctorat au avut in vedere parcurgerea urmitoarelor etape:

e obfinerea unor derivati ai esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) etanolului, cu
aplicaii in domeniul sintezei unor coloranti reactivi vinilsulfonici si heterobifunctionali prin
optimizarea unor sinteze sau prin efectuarea unor sinteze noi;

e obfinerea uno derivafi ai 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazinei, cu aphcam in domeniul sintezei unor

coloranti reactivi monoclortriazinici §i heterobifunctionali prin optimizarea unor sinteze sau prin

efectuarea unor sinteze noi;

stabilirea metodelor pentru controlul desfasurarii reactiilor chimice si purittii produselor obfinute;

stabilirea metodelor de purificare specifice fiecarui produs in parte;

obtinerea unor materiale colorante derivate de la intermediarii sintetizati;
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Introducere Obiectivele tezei

e caracterizarea produselor colorante sintetizate, atat din punct de vedere al proprietatilor fizico-

e chimice cat si al proprietatilor tinctonale.

Pnin cercetirile efectuate. nu s-a dorit nici un moment si nici nu ar fi fost posibila exploatarea tuturor
posibilitatilor de utilizare a compusilor intermediari sintetizafi in domeniul obfinerii materialelor colorante,
ci din contrd. s-a dorit deschiderea unor noi directii de cercetare, in acest scop facandu-se primii pasi.

Pornind de la informatiile existente cu privire la proprietaile speciale manifestate de unii compusi ai
1,3.5-triazinei dar si de unii derivafi ai esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului in
legaturd cu spectrul larg al actiunii bactericide precum si in legdturd cu utilizarea unora dintre acestia ca
precurson pentru obfinerea unor medicamente, se presupune a fi interesant de studiat efectul biologic
manifestat de compusii sintetizafi, atat ca atare cat i dupa aplicarea lor pe suporturi prin diferite metode.

“SINTEZA ST CARACTERIZAREA UNOR COLORANTI

REACTIVI SI INTERMEDIARI SPECIFICI

v

A UNOR COMRUSI NOI] .OPTIMIZAREA SINTEZEI UNOR]
R S 5. .COMPUSI
v !

CROMATOGRAFIE PE STRAT SUBT IRE-

'ELABQRAREA UNOR METODE DE.
. SEPARARE / PURIFICARE

7 CARACTERIZAREA
' SUBSTANTELOR SINTETIZATE
| : |

PROPRIETATI FIZICO-CHIMICE " PROPRIETATI DE APLICARE
— analiza elementala — conditii de aplicare pe suport
— spectre de absorbtie UV-VIS — determinare intensitate

— spectre de reflexie — rezistenta la lumina

— spectre IR — rezistente umido-termice

— spectre RMN
Schema 2 Principulele etape parcurse in timpul cercetarilor

. Studiul realizat prezintad importanta prin extinderea cercetarilor asupra compusilor sintetizati
$i in legaturd cu modificarea acestora prin functionalizare suplimentard sau combinarea cu grupe
reactive care prin tehnici de polimerizare sa fixeze comogenul pe diferite substraturi. Se poate
preconiza testarea aplicarii compusilor studiati si in alte domenii neconventionale prin derivatizarea
un(zir' substraturi biologice, marcarea unor enzime si proteine si studiul comportarii acestora in diferite
medii.
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1. Stadiul actual in domeniul vopsirii fibrelor celulozice cu coloranti reactivi 7

I. STADIUL ACTUAL iN DOMENIUL VOPSIRII FIBRELOR
CELULOZICE CU COLORANTI REACTIVI

I.1. FIBRE CELULOZICE

Din aceastd familie fac parte acele fibre care se compun integral sau in marea lor
majoritate din celuloza. Acestea sunt:

- fibre naturale mono si pluricelulare (bumbac, in, canepa., iuta, etc);

- fibre pe baza de celulozd regeneratd (hidrati celulozici), obtinute prin procedeele

.cupro” sau ,,vascoza” ca filamente sau fibre scurte;

- fibre pe baza de celuloza esterificata (acetati de celulozd) in marea lor majoritate

filamentare.

in timp ce fibrele artificiale sunt constituite aproape numai din celuloza, fibrele naturale
in special cele liberiene (in, cdnepd, iutd) contin mai mult sau mai putin substante insotitoare
cum sunt: lignind, pectine, hemiceluloze[1].

Substratul macromolecular comun,celulozic al fibrelor naturale si artificiale determina
numeroase analogii in procesele lor de finisare, cu exceptia filamentelor de vascoza si din
acetati de celuloza care se vor prelucra dupa modelul firelor tip matase.

Aceasta impune ca in toate fazele tehnologice de realizare a acestor materiale textile sa
fie bine cunoscute proprietitile fizice si chimice ale celulozei.

I.1.1. NOTIUNI DESPRE FIZICA SI CHIMIA CELULOZEI

Celuloza fiind una din cele mai raspandite substante naturale, a fost cercetata in detaliu
prin cele mai diverse metode de investigare. Cu toate acestea, au rimas o serie de detalii ce nu
au fost clarificate. Dintre acestea amintim natura fortelor care determind legatura dintre
macromoleculele de celulozi din componenta fibrei[2].

Structura chimicd a celulozei, determinata prin cele mai diverse metode, este
urmatoarea:

H OH CH,OH H OH CH,OH
H OH H H H OH H (L1)
OL_— o | O -0
CH,OH H OH | H| CH,OH H OH
CeH;0Os |
1
— celobioza
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Molecula celulozei are structura corespunzitoare formulei CeH;¢Os. Cercetatori ca
Meyer. Mark, Mish au dovedit pe cale rontgenografica dispunerea spatiala a unitailor de
celobioza in macromoleculele celulozice[3-4]. Distanta dintre 2 grupe identice este aceeasi de-a
lungul axei longitudinale, avand valoarea de 10,3A si constituie un factor important in structura
colorantilor potriviti pentru vopsirea celulozei[5].

In urma acestui aranjament rezulta zone cu caracter pseudocristalin si compact alaturi de
regiuni mai putin ordonate sau amorfe, colorantul putdnd sa patrunda in timpul procesului de
vopsire numai intr-o fractiune din volumul fibrei[6].

Regiunile caracterizate printr-o ordine laterala mai avansatd sunt mai stabile la acfiunile
termice si mecanice. Rezistenta mecanica a fibrei este marita si datoritd faptului ca
macromoleculele avand lungimi diferite nu se termina in acelasi loc[7-9].

Orientarea zonelor de micd si mare cristalinitate poate fi investigata, iar distributia
acestei zone poate fi determinata prin diferite tehnici de lucru[10-11].

Cercetatori ca Neale si Stringfellow au estimat experimental suprafata interna a fibrei
celulozice efectuand o serie de vopsiri[12]. Harris si Purves, la randul lor, au calculat aceasta
suprafatd prin metode analitice, tratind fibrele celulozice cu etoxid de taliu[13]. S-a calculat o
suprafata interna de 4x10 cm?/g. La aceeasi valoare au ajuns Gilles si Hassan [14] pentru
substraturi de celuloza si chitind in ipoteza unei adsorbtii in strat molecular[15].

Estimarea suprafetei interne a celulozei s-a mai facut cu ajutorul izotermelor de
adsorbtie a apei de catre celuloza, respectiv prin masurétori calorimetrice ale diferitelor calduri
de adsorbtie a apei pe fibra celulozica[16-18].S-au obtinut pentru suprafata interna a fibrelor
celulozice valori cuprinse intre 110-226cm?/g[19-22].

Agentii oxidanti puternici transforma grupele CH,OH in grupe COOH modificand astfel
capacitatea de interactie a fibrelor celulozice cu colorantii si micsordndu-le mult rezistenta
mecanica[23].

Pentru stabilirea gradului mediu de polimerizare a celulozei existd diverse tehnici de
lucru:osmometrie, ultracentrifugare, crioscopie, difuziunea luminii, vascozimetrie etc., ultima
fiind cea mai raspanditi. Pentru aplicarea acestei metode, cel mai folosit solvent este
cuproetilendiamina (cueu) care confera solutiei de celuloza stabilitate fatd de oxigenul din

atmosferd. Gradul mediu de polimerizare a fibrelor naturale si regenerate este prezentat in
tabelul 1.1.[24]:

Tabelul I.1. Grad mediu de polimerizare a fibrelor celulozice

Denumirea fibrei GMP
bumbac 3000 - 6500
ramie 2700 (s1 mai mare)
in 2500 - 9200
celofibra si vascoza 200 - 600

1.1.2. PROPRIETATI SI REACTIH ALE CELULOZEI

Comportarea fata de apa

In contact cu apa are loc o reactie intramicelard care determina o ,,umflare” datorita
interactiunilor intre dipolii apei si grupele hidroxilice [25]. Urmare a structurii cristaline,
umflarea are loc anizotrop, asa cum rezulta din tabelul 1.2.
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Tabelul 1.2. ,,Umflarea” fibrelor celulozice in api

Fibre celulozice crestereain % cresterea in lungime %
bumbac 28 sub 1
In.canepa _ 0,05 +0,1
vascozi 39-52-66-95 4.8-54
acetat 9-11-14 0.14

Relatia dintre ,,umflare” si rezistenta

Prin umflarea in apa. proprietatile fibrei sunt sensibil influentate. Aceasta diferentiere
este evidentd in cazul rezistentei la rupere a fibrelor celulozice regenerate.

Tabelul I.3. Rezistenta la rupere in stare udi a fibrelor celulozice

Fibre celulozice | Rezistenta la rupere in stare uda *
Bumbac 99,5-113,2
In 105,5
Ramie 116 - 118.5
Vascoza 50,0 - 65,1 -75,0
Acetat 58,0 - 70,0

* exprimata in % din rezistenta la rupere in stare uscata

Comportarea higroscopici a fibrelor celulozice

Fibrele celulozice sunt higroscopice, motiv pentru care si in stare uscatd contin o
anumitd cantitate de apa, deci prezinta o oarecare stare de gonflare ce influenteaza rezistenta la
rupere, moliciunea, unghiurile de revenire. Continutul de umiditate al fibrelor variazi in
functie de umiditatea atmosferica. Astfel la o umiditate a aerului de 65 % la 20°C, umiditatea
de echilibru a fibrelor este prezentata in tabelul 1.4.

Tabelul 1.4. Continutul de apa al fibrelor

Fibre celulozice Umiditate %
Bumbac 7.3
Celuloza, vascoza 13,0
Acetat 6,0
Lana 15,0
Matase naturala 10,5

Comportarea celulozei fata de alcalii

Comparativ cu apa, alcaliile determind o umflare mai puternici a fibrelor celulozice.
Tratarea bumbacului cu solutii concentrate de soda caustica este foarte importanti deoarece pe
acest tratament se bazeaza procesul de mercerizare. In acest tratament celuloza nativa trece in
faza de hidrat - celuloza a carei retea cristalini prezinta dimensiuni diferite de cele din celuloza
inifiald. Aceastd modificare este ireversibila.

Solubilitatea celulozei in solutia de soda caustica este in functie de concentratia acesteia.
Celuloza regenerati este, in toate cazurile, mai solubila in alcalii decit celuloza nativi.
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in figura 1.1 sunt prezentate solubilitatile bumbacului si ale celulozei regenerate in
functie de concentratia solutiei de hidroxid de sodiu la temperatura de 19°C.

%

15
&
s 10 J
.-'-E'
;z . \ﬁ —

0 - .
10 20 30 40 50%

solutie de NaOH _
Celuloza regenerata

cm——  Bumbac
Fig.1.1. Variatia solubilititii bumbacului si a celulozei regenerate in functie de

concentratia solutiei de NaOH la temperatura de 19°C

in figura 1.2. se prezinti solubilitatea celulozei regenerate in functie de concentratia
solutiei de hidroxid de sodiu la diferite temperaturi. Ceea ce se remarcd este faptul ca celuloza
regenerata prezintd maximum de solubilitate in solutia de hidroxid de sodiu de 10 % si cregte
asa cum se poate observa din figura [.2. cu scaderea temperaturii. in mod practic, la temperatura

de 5°C celofibra regenerata este solubila in solutia de hidroxid de sodiu 10 %.
%

D0

Solubilitate

0 S5 10 15 20 30 40 50%
solutie de NaOH —»
Fig.1.2. Variatia solubilitatii celulozei regenerate in functie de concentratia de NaOH la
diferite temperaturi

Bumbacul, la toate concentratiile si temperaturile prezinti o solubilitate foarte mica.
Acest aspect este insd valabil numai pentru bumbacul care nu a fost degradat chimic. in cazul
unei degradadri chimice, odatd cu cresterea gradului de degradare (sciderea gradului de
polimerizare) creste solubilitatea celulozei in solutii alcaline.

Cunoasterea comportarii fibrelor din celulozad regenerata in solutii alcaline prezinta o
importantd practica deosebita, intrucit astfel de tratamente sunt foarte frecvente, ca de exemplu:

- mercerizarea tesaturilor din amestec de bumbac si celofibra

- lesierea tesaturilor din celofibra sau vascoza pentru cresterea intensitatii vopsirilor
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- creponarea tesaturilor din vascoza
- vopsirea cu coloranti naftoli si de cada.

Comportarea celulozei fata de acizi

Sub influenta acizilor minerali, legaturile glucozidice pot fi rupte, ceea ce determina o
miscare a macromoleculelor. respectiv o scadere a gradului mediu de polimerizare (GMP) cu
formarea de hidroceluloza[24].

Acizii organici in functie de aciditatea lor au o influenta relativ mai micd, ordinea lor
descrescatoare de agresivitate fiind: oxalic, tartric, citric, lactic.

In conditii bine determinate, anumiti acizi pot esterifica fibrele celulozice. Astfel se pot
obtine nitrati de celulozi care stau la baza producerii matdsii nitrat, a colodiului precum si a
unor explozivi, iar acetatii de celuloza se folosesc ca fibre.

In conditii deosebite, acizii minerali pot determina o modificare a structurii cristaline a
bumbacului. Astfel, acidul sulfuric solutie de concentratie 48-50%, actionand in timp scurt si la
o temperatura scazuti, determina o pergamentizare a bumbacului.

Acidul azotic concentrat, actionidnd un timp scurt asupra bumbacului confera acestuia
aspect de lana.

Influenta unor siruri asupra celulozei

Sarurile unor metale alcaline si alcalino-pamantoase umfla sau partial solubilizeaza
fibrele celulozice.
Posibilitatea de solubilizare a celulozei, in prezenta sarurilor scade odatd cu cresterea
volumului ionilor metalici:
NH;" < Li <NaXK, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba

Cu privire la natura anionului, literatura arata ca puterea de solubilizare scade odata cu
sciderea volumului ionic.
SCN, I, Br, CI"" F

>

Deci sarurile care au un cation mic $i un anion mare au putere de solubilizare mare, ca
de exemplu sulfocianura de calciu. Cu ajutorul acestui compus se pot separa cantitativ fibrele
de bumbac de fibrele de celofibrd. Trebuie mentionat insd cd bumbacul trebuie si fie

nedegradat chimic, deoarece odata cu cresterea gradului de degradare creste si solubilitatea
acestuia.

Influenta substantelor oxidante asupra celulozei

in urma proceselor de oxidare, in functie de modificarile aparute, celuloza oxidata
prezinti diverse proprietati. Astfel daca contine mai multe grupe carboxilice poate fi vopsita cu
coloranti cationici, daca prezinta multe grupe aldehidice, celuloza oxidata prezintd proprietati
reducitoare (indice de cupru)[25].

Insotitori naturali ai celulozei

Fibrele celulozice naturale cum sunt bumbacul, inul, cidnepa, pe langd componenta

principald celuloza, contin hemicelulozi, pectine si lignine, substante extractibile, proteine,
substante minerale, pigmenti.
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1.2. STRUCTURA SI PROPRIETATILE COLORANTILOR REACTIVI

Desi sunt cunoscuti de peste 40 de ani. colorantii reactivi continua si fie obiectul
cercetarii in domeniul colorantilor pentru textile. Succesul de care se bucura acestia poate fi
atribuit proprietatilor de culoare si tinctoriale, fiind foarte apreciati in special datorita stralucirii,
varietatii nuantelor obtinute. usurintei in aplicare si rezistentelor umede ridicate ale vopsirilor
obtinute atit pe fibre celulozice. cat si pe nylon. 1ana si matase [26-30].

Un grad de fixare neadecvat al colorantilor reactivi a fost observat ca o problema a
vopsirii §i pentru a o elimina, ideea a fost de a introduce doua sau mai multe sisteme reactive in
molecula de colorant. Exista doua tipuri de coloranti reactivi bifunctionali. una avand doua sau
mai multe sisteme reactive de acelasi fel si altul avand doud sau mai multe sisteme reactive de
tipuri diferite. Colorantii reactivi, contindnd gruparea diclortriazinica sau difluoraminoclor-
pirimidinica, pot fi numiti bifunctionali, avand doi sau mai multi atomi de halogen marginali la
fiecare sistem reactiv.In acest context, termenul de colorant bifunctional este definit ca o
molecula de colorant, avand doua sau mai multe sisteme reactive independente.

Din peste 200 grupe reactive mentionate in literatura, numai circa 40 au fost utilizate in
structura colorantilor comercializati. In ultimul timp cercetarea in domeniul gasirii unor noi
grupe reactive practic a incetat, din punct de vedere comercial impunandu-se colorantii
monoclortriazinici (Procion — 1.C.1.), vinilsulfonici (Remazol — Hoechst) si cei heterobifunc-
tionali monoclortriazino-vinilsulfonici (Sumifix — Sumitomo) [31-32].

Colorantii reactivi vinilsulfonici se comercializeazd ca derivati sulfoxietilsulfonici,
prima etapa in aplicarea acestor coloranti pe bumbac fiind formarea speciei vinilsulfonice in
prezenta agentilor alcalini. Asa cum a fost demonstrat acesti coloranti reactioneaza cu fibrele
celulozice printr-un mecanism de aditie nucleofila [33-34].

Vopsirea cu coloranti reactivi vinilsulfonici se poate realiza prin procedee de epuizare,
impregnare-depozitare la rece sau impregnare-aburire, rezistentele umido-termice ale vopsirilor
obtinute fiind in general foarte bune, singurele probleme in cazul acestor coloranti fiind gasirea
unor structuri care sa confere vopsirilor o rezistenta la lumina cit mai ridicata si posibilitatea
indepartarii usoare prin spilare a colorantului nefixat reactiv pe fibra [35]. Alegerea alternativei
de vopsire are la baza atat reactivitatea grupei vinilsulfonice, cét si substantivitatea colorantului
[36-37]. Colorantii cu afinitate mare pentru fibra se aplica prin procedee de epuizare, iar cei mai
putin substantivi prin metode continue si prin imprimare[38].

Pentru introducerea sistemului reactiv triazinic (rest triazinil) in molecula colorantului,
drept intermediar se foloseste clorura de cianuril. in functie de numarul atomilor de clor ramasi
dupa stabilirea legaturii cu colorantul si care pot sa reactioneze cu fibra, se deosebesc:

- coloranti cu doi atomi de clor deplasabili - diclortriazinici (X=Y=Cl) in care unul

din atomii de clor reactioneaza cu fibra si la temperatura normals;

- coloranti cu un atom de clor deplasabil -monoclortriazinici (X=Cl, Y=NH,, NHAr)

care reactioneaza cu fibra la temperaturi mai ridicate.

Colorantii diclortriazinici (diclor - S-triazinil - aminici) cunoscuti sub denumirea
comerciala de coloranti Procion (ICI) iar in sortimentul romanesc sub numele de coloranti
reactivi B, rezultd in urma reactiei unui colorant azoic ce posedd o grupi amino primara sau
secundara cu clorura de cianuril si corespunde formulei generale:

Cs-P-X
in care:
Cs=colorant solubil obisnuit
P=grupa purtitoare de atomi reactivi
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X=atomul sau grupa de atomi care reactioneaza cu grupele functionale
caracteristice fibrelor textile

Metoda generala de obtinere este urmatoarea: solutia apoasa de colorant se introduce
intr-o suspensie apoasd (sau acetonicd-apoasd) fin dispersatd de clorura de cianuril (raport
molar colorant - clorura de cianuril 1/1), la temperatura de 0-5°C. Pentru corectarea pH-ului se
adauga concomitent o solutie de Na,CO; astfel incat valoarea acestuia sa se menfina la 6-7. Pe
aceasta cale se obtine, de exemplu, colorantul Galben stralucitor Procion M-6G si Galben
reactiv 1.

SO;Na SO;Na

cl
Cl YN\\(C' Cl
1 Y 1 (1.2.1)

Cl__ NayCOy

(V)
NaO-S 0-5C NaO;S
3 N € N

N € N . :
Hod—t _none? N HC—t— B N
3 O 3 N=N N Cl
mz H—</ \N
=<

Nl

Galben reactiv 1 (C.1. 18.971)

O alta metoda de obtinere a colorantilor de acest tip constd in legarea la clorura de
cianuril a unui aminoderivat aromatic, produsul rezultat avand capacitatea de a cupla cu o
diazocomponenti in conditii care si evite posibilitatea de hidrolizi a atomilor de clor rimasi in
nucleul triazinic, exemplu colorantul Portocaliu stralucitor Procion MGS (C.I. 17907 Oranj
reactiv 1).

SChNa
NH4</
NaO3S

Cl

Acest colorant s-a obtinut prin condensarea acidului I cu clorura de cianuril, diazotarea
acidului ortanilic si cuplarea cu acidul I acilat.

A treia cale de obtinere a acestor coloranti consta in legarea clorurii de cianuril la o
diamind aromatica, la o singura grupa amino; produsul rezultat se diazoteaza si se cupleaza cu o
componentd de cuplare in conditii care sa nu permitd hidroliza atomilor de clor din nucleul

triazinic.
C] N' l
Y
N_ _N
Y Na,0S N_No HNO,|
NaO;S NH Cl _ Na,CO; L vl
2 5 > HN__N 0_sC
0-sC NH, b i
NH, Cl
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OH  NHCOCH,

__H = A
| Cl
'033—// \\—N,—r/ N\\./ S | >
------- » \ __/ TLI 1 NaO;S/ X~ ™\ 7~ \SO;Na -~
il Y
Cl
058 NHCOCH;

H
N I
Cl\‘/ AN N_Q N=N
"""" > Nl N
NaO;S O3Na

Indiferent pe care din cele trei cdi rezulta, colorantul se izoleaza prin salefiere s filtrare.
Deoarece colorantii diclortriazinici hidrolizeaza usor in prezenta apei, urmele de acid clorhidric
format favorizand in continuare hidroliza, pastele de colorant se amestecd cu substante care
servesc drept tampon si neutralizanti a urmelor de acid clorhidric, mentinand un pH de cca. 6-7.
in mod obisnuit drept substantd tampon se foloseste un amestec de fosfatdisodic si fosfat
monopotasic [39], mai rar utilizindu-se acizi dialchilaminoarilsulfonici, ca de exemplu acidul
dietilmetanilic [40] .

Impreuna cu substanta tampon, pasta de colorant se poate usca la temperaturi de 80°-
100°C, intr-un interval de timp scurt, ceea ce se poate realiza convenabil in uscatoare in strat
fluidizat sau se poate efectua o uscare in vid la temperaturi mai coborate. Este de preferat ca
umiditatea raimasa in colorant si fie cat mai scdzuta, pentru a impiedica hidroliza in timpul
depozitarii. Reprezentantii din sortimentul de bazd al colorantilor dihalotriazinici sunt
prezentati in Tabelul L.5.

Tabelul LS. Structuri de coloranti dihalotriazinici

Nr CULO| Suportul |Bibbo
at STRUCTURA ARE textil ﬁ
SO;Na
@—N N g V:C,N,M, L
NaOs$ N'J\ /LC' S LCNML w
Reactiv oranj C.I. 17907
SO3N
) 3 N N % | VIGLo g
HO ;S NH—I\ /LCI § LGN, L
Reactiv Red 8 C117905
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Portocaliu bireactiv

Nr CULO| Suportul | Biblio
crt STRUCTURA ARE textil grafie
9
H;CO ,_E_,
, N=N ‘O 2 | VICMN | 44
NHJ\ /I_C. s LC.M | @3)
NaO;S NaO;$ _%
SO;Na 2
ReactivRed 6 C117965 o
Cl
N )\N %
SO;N 1 2
: H—k /l‘—(:| ﬁ V:C
L
NaO;$ SO;Na 5
Reactiv Red 88 C.I. 18205
Cl
NZ\N ‘g
OH  NH_L_ l|_ci & V:C.N.L
5 QNH@—N:N N £ S 45)
NaO3S NaO3S SO]Na é
Reactiv blue 81 C.I. 18245
SO;Na I
OOO - N
m k] b *
| “@;‘*k Joo | Fjretie
O3Na
Reactiv blue 4 C.1. 61205
Cl
E
g I:C,L,M,N
Na0O;S SO;Na é*
Procion brilliant Red M-5BS
CI
NH /
SO H NaO3S .q—).
\CI S
8 N _N g V:C @7
HH £
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Nr CULO| Suportul [Biblio
at STRUCTURA ARE textil "
NaO;S o -
=
N=N >
O S |v: C,L,M,N
9 g | (48)
g S - — L)
OxNa C! 'C—(}
@)
Reactiv yellow 4 C.1. 13190
SO_}NB -
ot
10 ¢l NH % V:C (48)
SO3Na CH3 ©
Cl
Galben Procion stralucitor M-6G
SO3Na
N=N—% H— 5
11 § V:C 48)
Ecarlat reactiv stralucntor
NaO;S OO NH
N—=N =
12 Q 3 V:C (48)
m
Complex de crom 2:1
OCH; z
N =N N =N 4
‘ NH )
13 SO;Na E V- C 49)

X, Z = H,SO;Na !

Rosu reactiv

V =vopsire ; I=imprimare ;

C = celulozid ; N = nylon ; M= maitase ; L = lana; P= poliester
Combinand intr-un colorant doua sisteme reactive diferite este de asteptat ca acest

colorant si aiba avantajele separate ale celor doud grupiri.
Avantajele gruparii vinilsulfonice sunt:

a) legitura chimica intre grupa vinilsulfonicd si fibra celulozici este foarte
stabild, deci acesti coloranti au o excelenta stabilitate;
b) substantivitatea hidrolizatului in procesul de vopsire este foarte mic, deci

colorantul nefixat poate fi usor spalat.
Avantajele gruparii monoclortriazinice sunt:

a) proprietatea electrofila a gruparii triazinice determind o gama larga de

cromofori, avand o rezistenta buni la lumina

b) scdderea substantivitdfii rezultate prin introducerea grupdrii triazinice in
molecula de colorant determina gradul de fixare a colorantului
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in aditie, prezenta celor doua grupdri se asteaptd si producd avantaje combinate intre
cele doud sisteme reactive, avand reactivitdti diferite, deci o gama largd de temperaturi de
vopsire. o reproductibilitate a nuantelor, prin introducerea alcaliilor, mérindu-se stabilitatea
flotelor de vopsire in procesele continue si la vopsirile la rece.

Randamentele mari de fixare si rezistentele mari la spalare a colorantilor cu mai multe
grupe reactive au facut ca acestia sa fie studiafi sistematic $i s primeasca importanta tehnica
majora. Un dezavantaj al acestor coloranti il constituie coeficientul molar de extinctie mai redus
datorita cromoforului.

Numai in domeniul sistemelor reactive bifunctionale au fost desfasurate in ultimii 15 ani
ample activitati de cercetare care au condus la peste de 300 de brevete, scopul urmarit fiind
marirea randamentului de fixare.

Structuri §i sinteze schematice de coloranfi cu mai multe grupe reactive sunt prezentate in
tabelul L.6.

Tabelul L.6. Structuri si sinteze de coloranti cu mai multe grupe reactive

Nr CULO | Suport | Biblio
ort STRUCTURA ARE | textil ﬁ
@ @ N_R| _R,
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o
z
= :
s
,——C(,HSCHZ X=-CgHs 3C™"H C
=H, PhCH,, C;Hs Y= 5,6, 7-SO3H
O3Na OBNa
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2 OH NH = | v:ic| 6D
2
NHO—soma 2
Cl
ATy LD, |
N =N CHZ—NH >
3 NH o ﬁ . 5 | vC|®
SO;H H OH g
SO3H
“ NH g :
N=N_Z7 g
. — G
4 SO3H ——NH—@Rz ’ g% V:C | (53)
©z
_ R, R, R,=Cl, PhNH, OCH e
Z ' SO;H IERAY) 3

644 4y .!
3% e
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1.3. APLICAREA COLORANTILOR REACTIVI

1.3.1. FORMAREA LEGATURII COLORANT-FIBRA

Cele trei grupe hidroxil per rest de glucoza din fibra celulozicd corespund la o
capacitate de substitutie teoretica de 18.5 moli/ Kg de fibrd insd in multe cazuri capacitatea
reald este mai scidzutd. Doar spatiile de fibrda amorfa sunt accesibile pentru majoritatea
moleculelor de coloranti. Deci numarul grupelor OH ale celulozei care sunt efectiv accesibile
colorantilor reactivi ca parteneri de reactie este mai mic decét valoarea teoretica. Hunt[l 1] si
colaboratorii au gasit ca suprafata totala accesibila in regiunea amorfa a fost de 71 m“/g in cazul
scamelor de bumbac.

Suprafata fibrei care este accesibila pentru vopsire (5-14 % din suprafata totala) se poate
determina din absorbtia iodului, masuratori de adsorbtie de gaz, spectroscopie de IR si din date
de raze X.

Interactia celulozei cu clorura de cianuril care a condus la primul colorant reactiv pentru
bumbac a fost descris in detaliu de Hackendorn ca si de Reid si colaboratorii. Aceste reactii au
loc in mediu apos alcalin la temperatura relativ redusa. Concentratia de alcalii necesard pentru
reactie depinde in general de reactivitatea sistemului reactiv utilizat. Reactia are loc in maniera
reactiei Schotten -Baumann la o substitutie nucleofila bimoleculara via anion de celuloza care
poate fi formulat ca Cel — O'.

Cel +OH™ «—— CelO" + H,O
CelO™ + RX CelOR + X°

In ecuatia de mai sus R reprezinta substituentul, iar X grupa labila inlocuita de anionul
de celuloza.

Gradul de substitutie determind masura in care structura find a fibrei este schimbata
printr-o astfel de reactie de substitutie. [24-25]

in toate cazurile are loc in primul rind o substitutie a suprafetei amorfe. in functie de
reactant, legaturile care se formeaza cu celuloza sunt de tip eteric sau esteric. Capacitatea de
substitutie a celor trei grupe hidroxil a unitatii de anhidroglucoza este de asemenea diferita.
Studii intense referitoare la distributia substituentilor in reactiile cu celuloza au aratat ca grupa
de hidroxil de la atomul de carbon 2 este preferati in cazul eterificarilor in timp ce grupa
hidroxil C-6 in cazul reactiilor de esterificare. Reactivitatea grupelor hidroxilice primare gi
secundare din celuloza regenerati in acetilarile eterogene si omogene, determinata cu ajutorul
metodei cu trifenilmetan, a aratat ca in acetilarea omogena are loc o substitutie preferentiata a
gruparilor hidroxilice primare. In acetilarea eterogena, grupele OH primare nu sunt preferate
clar in stadiul initial, insd pe parcursul reactiei aceasta preferinta devine evidenta.

in general pozitia 2 este cea mai reactiva. Din aceastd cauzi grupele reactive alifatice
vor substitui celuloza de preferinta in pozitia 2. La sistemele reactive unde punctul de atac este
ecranat eteric in pozitia 2 reactia are loc in principal in pozitia 6. Acestea constituie in acelasi
timp sisteme reactive care formeaza legaturi de tip esteric [26].

Colorantii triazinici reactioneazd doar in pozitia 6. Primele cercetari fundamentale
referitoare la reactia colorantilor reactivi cu grupari OH alifatice primare si secundare au fost
efectuate de citre Dawson si colaboratorii [77]. Acesti autori au comparat viteza de reactie a
unor coloranfi di §i monoclortriazinici cu alcooli primari si secundari, intr-o solutie apoasi
alcalind. Conform acestor cercetiri raportul vitezei de reactie a gruparilor OH primare fata de
cele secundare a fost 3,7 -7,2 pentru colorantii diclortriazinici si 13,4 - 15,2 pentru colorantii
monoclortriazinici. Deoarece colorantii diclortriazinici sunt mult mai reactivi decat cei
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monoclortriazinici substituirea grupei OH secundare va creste odata cu cresterea reactivitafii
gruparii reactive.

Pentru a investiga reactia colorantilor reactivi cu carbohidrati - independent de
conditiile speciale ale reactiei colorant-fibra , diversi autori au efectuat reactii model cu
polialcooli solubili, zaharuri i amidon. Compusii model. utilizati de preferin{d au fost
sorbitolul. manitolul si glicozidele care au grupari OH primare §i secundare comparabile in
numir cu gruparile OH primare si secundare ale celulozei. D - Glucoza si celobioza contin
fiecare in plus o grupa OH libera glucozidica care nu este prezenta in celuloza ca partener de
reactie sau daca exista, doar in cantitati neglijabile ca grupare finala.

Pentru investigatii Baungarte [78] a folosit ca modele corespunzatoare metilglucozida
care are doar o grupare OH primara si trei secundare. S-au folosit in astfel de studii deasemenea
si acizii gluconic si zaharic.Rezultatele analizei cromatografice ale produselor de reactie cu
coloranti clortriazinici a zaharidelor studiate au aratat ca atat gruparile OH primare cat §i cele
secundare ale carbohidratilor constituie parteneri de reactie posibili pentru un colorant reactiv.
Singurul compus la care nu s-a constatat o astfel de reactie a fost acidul zaharic. in general, o
astfel de reactie nu se constata nici cu alginatul de sodiu. Dupa cum s-a afirmat anterior, acest
fapt a fost interpretat ca o indicatie a faptului ca grupele OH secundare sunt nereactive in astfel
de reactii. O explicatie a acestui fapt este cd sarcina negativa a anionilor de carboxilat din
alginat. De asemenea si alti polimeri ce contin grupe hidroxilice, ca de exemplu alcoolul
polivinilic, pot fi partener de reactie pentru colorantii reactivi.

Cea mai importantd conditie prealabila pentru o metoda de vopsire a bumbacului, de
utilitate practica, bazata pe modificarea chimica a fibrei celulozice, este posibilitatea de a se
lucra in mediu apos. Realizarea acestei conditii a fost contrara punctului de vedere general in
privinta performantelor unor sisteme reactive in reactia cu celuloza in mediu apos alcalin.
Chiar dupa publicarea lucrarilor lui Rattee, Bohnert si Weingarten, Begmann si Vickerstaff [79-
81] care au aréitat ca este posibil in principiu sd se vopseasca fibre celulozice in mediu apos
alcalin cu coloranti reactivi, solubili in apa, in nuante inchise cu rezistente satisfacatoare la
spalare.

S-au emis o serie de ipoteze pentru a explica substitutia preferentiald a celulozei fata de
hidroliza.

Col—R—O0H+X~ hidrolizd
Col—R—X Cel-0— -
\ Y, col—R—0—Cel+X substitutia celulozei

Una din primele teorii care a incercat sa explice substitutia preferentiald a celulozei a
fost aceea a lui Sumner. Potrivit acestei teorii concentratia mai mare de Cel-O" in comparatie cu
OH in fibrd implica postularea unui coeficient de disociere superior al celulozei fatad de apa.
Dupa Zollinger moleculele de colorant legate de fibra prezintd o tendintd redusa de hidroliza
din motive sterice.

Unii autori explicd preferinta pentru reactia fibra-colorant prin caracterul nucleofil mai
pronuntat al hidroxilului alifatic in comparatie cu apa.Acest punct de vedere a fost confirmat
experimental de Dawson, Fern si Preston, Ackerman si Dussy cu substante model in mediu
apos alcalin [82-85]

Comparandu-se viteza de reactie a colorantului Procion Red H- X cu n - propanol
izopropanol si apd s-a constatat o vitezi de reactie net superioara cu cei doi alcooli.

Se poate explica substituirea preferentiald a celulozei in comparatie cu hidroliza pe baza
urmatorului mecanism: dacd un colorant reactiv coexista cu celuloza in mediu apos alcalin atét
grupele OH ale apei cét si cele ale celulozei sunt disponibile ca partener de reactie pentru
colorant. Aceste grupe intra in ecuatia de reactie in forma lor disociatd ca HO si CelO". In
conditiile in care molecula de colorant intra in sfera grupei CelO",aceasta grupa reactioneazi cu
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grupa electrofila a colorantului de cca 150 ori mai rapid decat HO". Prin urmare, substitufia
celulozei in mediu apos este o reactie controlata cinetic care se bazeaza pe caracterul nucleofil
mai pronuntat al grupelor R-O" in comparatie cu cel a grupei HO.Conditia fundamentala pentru
vopsirea reactiva a fibrelor celulozice este reactivitatea superioard a CelO™ in comparatie cu alfi
nucleofili.

Cu toate acestea. reactia dintr-o solutie apoasa a unui colorant reactiv cu o fibra
celulozica este posibila doar daca se atinge pe fibrd concentratia de echilibru suficient de
ridicata. astfel incat particulele care reactioneaza cu fibra sa fie deplasate din baia de vopsire
suficient de rapid. Cu alte cuvinte, fibra trebuie si prezinte o capacitate de adsortie
satisfacatoare pentru colorant. Aceastd proprietate care este cunoscutd sub denumirea de
substantivitate este cea de a doua conditie fundamentala care trebuie indeplinitd pentru o reactie
colorant - fibra. in plus, trebuie sa permita difuzia relativ usoara in spatiile intermicelare chiar
la temperaturi scazute. conditie indeplinita in majoritatea cazurilor de interactie colorant reactiv
-fibra celulozica.

Reactivitatea este imbunétatita prin cresterea concentratiel de CelO" in fibrd. Bumbacul
mercerizat sau tratat caustic reactioneaza mai usor cu colorantii reactivi decét cel netratat.

1.3.2. FENOMENUL TINCTORIAL

Prin notiunea de colorant se intelege un compus ce poseda absorbtia specifica in
domeniul vizibil al spectrului (deci culoare proprie) si care este capabil sd confere aceasta
culoare unui suport. Rezultd deci, ca in afara de cromofor un colorant trebuie sa posede in
molecula o serie de grupari care sa-i1 permita fixarea prin interactie cu suportul.

Fenomenul tinctorial reprezinta tendinta moleculelor unui colorant de a trece din solutie
sau dispersie pe o fibrda textild, la suprafata de contact dintre acestea. Procesul implica
urmétoarele etape:

- difuzia colorantului din solutie sau dispersie catre suprafata exterioara a fibrei

- absorbtia colorantului pe suport

- migrarea colorantului in interiorul fibrei

Ultima etapa este conditionata de natura fortelor care se pot stabili intre colorant si fibra.
Viteza globala a procesului de vopsire poate fi determinata de la caz la caz de oricare din cele
trei etape [80].

Cu exceptia vopsirilor in care legarea colorantului de suport este covalenta (cazul
colorantilor reactivi) in toate celelalte cazuri fenomenul tinctorial este reversibil.

Echilibrul tinctorial ar corespunde stadiului in care viteza de fixare a colorantului devine
egala cu cea de desorbtie de pe suport, concentratiile colorantului in fibra si solutie devenind
stafionare. La atingerea echlibrului tinctorial, potentialul electrochimic al colorantului in fibra
(p ) devine egal cu potentialul electrochimic al colorantului in solutie (p s).

Tinand seama de faptul ca:

= +RTIna si pepe +RTInar
unde: p °, p £ = reprezinta potentialul electrochimic standard al colorantului in solutie,
respectiv in fibra
as, ar = activitatea colorantului in solutie, respectiv in fibra
R = constanta universala a gazelor
T = temperatura, ° K
la echilibrul tinctorial cand:

Hs=Hf
rezulta;
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> ap
-Ap’=RTIn L
a,
Valoarea -A pu° a fost denumita afinitate. constituind o masura a tendintei de trecere a
colorantului din solutie sau dispersie pe un suport.
Factorul de activitate (f;) pentru solutia de colorant se poate determina utilizand relatia:

In f, = AZ1
in care: A = o constanta (aprox. 0.5)
Z = valoarea ionului colorat
I = puterea de solvatare a solventului in baia de vopsire.
La randul su:

1 2
I= - ¥CZ
2

unde C si Z reprezinta concentratia §i valenta ionilor din solutie.

Activitatea (ar) pentru colorant in fibra poate fi aproximata cu ajutorul raportului:

0
1-6

N = totalitatea centrilor activi din suport unde se pot fixa moleculele colorantului

n = numdrul centrilor activi ocupati.

Cresterea afinititii colorantilor prezintd o mare importantd practicd mai ales in cazul
vopsirii cu amestecuri, deoarece raportul colorantilor fixati in fibra este proportional nu cu
concentratiile celor doua produse in solutie ci cu raportul afinitétii acestora.

Examinand comportarea unei fibre textile in procesul tinctorial se constatd ca atingerea
echilibrului tinctorial implicd urmatoarele etape:

- depunerea colorantului pe suprafata exterioara a suportului

- vopsirea inelara, corespunzatoare migrarii partiale a colorantului in suport

- repartizarea uniformd a colorantului in fibrd, etapd ce corespunde atingerii

echilibrului

Deoarece timpul necesar atingerii echilibrului tinctorial este foarte lung, in practica
tinctoriala procesul de fixare se limiteaza, de cele mai multe ori la vopsirea inelard. Acest fapt
prezinta si avantajul unui consum mediu de colorant.

n
a unde: @ = — i
f N S

1.3.3. TERMODINAMICA PROCESELOR DE FIXARE

Sub aspect termodinamic atingerea echilibrului tinctorial corespunde atingerii unui
minim a entalpiei libere a sistemului in conditiile date. Pentru ca procesul tinctorial sa poata fi
posibil, la o temperaturd dati, el trebuie si corespundd unei descresteri a entalpiei libere a
sistemului (AG <0).

Tindnd seama de faptulcd AG = A p*

Ap°=AH -TAS°

Procesele de fixare sunt in toate cazurile externe (A H® < 0). Tinind seama de faptul ca:
dAR°/T) _ 1o
d(1/T)
sau pentru temperatura T, g T>.

PN T TR I L
Tl Tz TI Tz
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rezultad ci. masurand cildura degajata in procesul de vopsire la doud temperaturi diferite T §i
T>. cunoscand afinitatea la temperatura T). se poate calcula afinitatea la o altd temperatura T,.

Energia de activitate in procesele de fixare depinde de totalitatea interactiilor posibile
colorant-suport. De cele mai multe ori. ea este necesard pentru invingerea unor forte
electrostatice de respingere intre cei doi parteneri.

De exemplu. in cazul suporturilor anionice de tipul celulozei in mediu bazic, energia de
activare este necesard pentru invingerea respingerii electrostatice intre anionul colorantului i
anionul suportului. Ea poate fi mult redusa prin prezenta electrolitilor in baia de vopsire fapt ce
conduce la o retrogradare a disocierii colorantului. in acest caz, fortele de respingere intre
colorantul nedisociat si anionii suportului sunt mult mai mici, fapt concretizat in scaderea
energiei de activare, deci intr-o crestere a vitezei procesului de fixare.

in toate procesele de vopsire AS < 0, fapt ce corespunde unei micsorari a gradelor de
libertate a moleculelor colorantului in spatiul interstitial al suportului fatd de solutia sau
suspensia din care se realizeaza fixarea.

Procesul de vopsire implicd drept parteneri colorantul §i un suport, parteneri care
determina natura si intensitatea interactiilor care se stabilesc intre acestea (legaturi de hidrogen,
forte van der Waals, interactiuni dipol-dipol, atractii sau respingeri electrostatice, reacfii
chimice) de acestea trebuie tinut seama la clasificarea tinctoriald a colorantilor si la aplicarea
tehnologica corespunzitoare a acestora.

1.3.4. REACTIVITATEA

Proprietatea cea mai caracteristicd a unui colorant reactiv este reactivitatea fata de fibra.
Se accepta ca masurd a reactivitdtii unui colorant reactiv viteza sa de hidrolizd in anumite
conditii de pH si temperatura [86-92]. Constanta de hidroliza k;, masurata la temperaturd si pH
constante, utilizata pentru aceastd reactie de ordin pseudomonomolecular, este valabild doar
pentru colorantii care reactioneaza in mediu alcalin cu grupele CelO ale celulozei.

Nu exista nici o relatie general valabila intre reactivitatea in mediu acid fata de grupele
aminice din lana si constanta k, determinata in mediu alcalin. Pana in prezent nu este posibila o
evaluare simpla si generala a reactivitatii grupdrilor reactive fata de lana. Este totusi posibilad o
comparare a reactivititii prin compararea vitezei de reactie cu un compus model adecvat, de
exemplu cu un aminoacid. Derivarea si determinarea constantei de hidrolizd k;, ca o masura a
reactivitatii colorantului, respectiv in mediu apos alcalin, se bazeazi pe ecuatia pentru reactiile
bimoleculare, care este valabila pentru majoritatea sistemelor reactive. Conform acestei ecuatii
descresterea in timp d[R] a concentratiei de colorant reactiv dintr-o solutie de colorant este
proportionala cu concentratia de colorant si concentratia bazei [HO].

d[R]

i (T)T = kn b; [R] [OH] (1.3.4.1)

Daca reactia are loc la un pH constant, [HO'] poate fi inclus in constanta k;, b;, incat sa
se obtind o expresie generald pentru determinarea valorii [R].

- (%I:])TPH= kh [R] (1342)

Valoarea lui Ky se obtine din (1.3.4.2) prin integrare sau exprimind logaritmic (x
reprezinta cantitatea de colorant care reactioneaza in decursul timpului t) se obtine:

d[R] _
R K de (1.3.4.3)
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R
ky = 2,303 log [R], (1.3.4.4)
t [R,]-x
In aceastid ecuatie [R], este cantitatea de colorant reactiv la timpul t= 0. Conform
ecuatiei (1.3.4.4) k;, se calculeaza simplu daca se determina prin analiza [R], i X.

0,1

colorant
reactmn

|
extinctie

olor nt

hidrolizat -0,5

Fig 1.3 Determinarea punctului IHO la colorantul portocaliu Procian M-CS

O metoda generala de determinare este separarea cromatograficd a produsului initial si a
produsului de hidroliza si evaluarea spectrofotometricé a zonelor separate. [93]

Valori precise si reproductibile ale ky, pot fi obtinute astfel intr-o serie de masuratori in
timp la pH si temperaturd mentinute strict. In unele cazuri micsorarea cantitatii initiale de
colorant sau formarea produsului de hidroliza poate fi urmarita direct fotometric sau potentio-
metric prin determinarea ionului de clor cu solutie de AgNO; 0,1 n.

in tabelul 13 se indica valorile constantelor de vitezi pseudomonomoleculare in reactia
cu fibra a colorantilor monoclor si diclortriazinici cu acelasi sistem cromofor.

Tabelul 1.3.4.1. Constantele de viteza pseudomonomoleculare la pH -10 si 60°

colorant:
SOaNa OH NH

“ ke

NaChS SChhh

0,33

Col i Tc1
Cl
@\m 0,0047
Col 2

Valorile indicate in tabel s-au obtinut prin determinari cromatografice. Modificarile
continutului de coloranti reactivi pot fi determinate insi si prin titrarea consumului de alcalii al
unei solutii de colorant cu concentratia molara cunoscuti, la un pH constant, sau prin vopsire.

Metoda prin titrare are valoare practica doar dacd se cunoaste concentrafia totald de
colorant reactiv in amestecul de reactie, ceea ce este adesea dificil de determinat datorita
reactiilor secundare. Dintre metodele descrise metoda vopsirii este cea mai inexacta fiind
utilizatd mai mult pentru determinarea stabilitafii bailor de vopsire.
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1.3.4.1 Dependenta reactivititii de pH si temperatura

Daca se acceptd ca masurd a reactivitatii viteza de hidroliza, la pH constant si relatia de
mai sus este strict valabil, viteza de reactie a colorantului reactiv ar trebui si se modifice cu
factorul 10 pentru fiecare unitate de pH. De fapt la o serie de coloran{i reactivi triazinici s-au
constatat abateri. in special dacd constantele pseudomonomoleculare s-au transformat in
constante bimoleculare prin impartire la concentratia HO'. Se constatd ca, constantele
bimoleculare ale unor coloranti Procion se micsoreaza intr-un anumit domeniu de pH, fapt ce a
fost atribuit unei modificari a reactivitatil.

Aceastd modificare a reactivitatii cu pH- ul a fost investigatd de Ackerman si Dussy[84],
Ingamwlls, Sumner si Williams [92], Aspland J.[93], Kleb, Sasse si Siegel[94] si a fost
explicata prin aparitia unui proces de disociere. Grupa fenolica din molecula de coloranti este
cea mai susceptibila la disociere [95-103].

in privinta dependentei de temperatura a vitezei de reactie a acestor coloranti s-a constat
o midrire a vitezei de cca. 3 ori la o crestere a temperaturii cu 10°C, ceea ce corespunde la o
energie de activare de aprox. 24 Kcal / mol.

1.3.4.2. Influenta electrolitului si a concentratiei asupra reactivitatii

Deoarece colorantii reactivi au doar o substantivitate scdzuta, pentru vopsirea din solutie
diluata este necesara clorura de sodiu. Component al flotei de impregnare alcaline in cazul
folosirii metodei de impregnare prin doui flote, sarea mareste absorbtia colorantului pe celuloza
si previne separarea colorantului de pe fibra de catre solutia de impregnare. Electrolitul
ecraneaza fortele de respingere dintre celuloza incércata negativ si anionul de colorant. Dar este
de asteptat, pe baza mecanismului de reactie, ca sarea si exercite un efect pozitiv asupra vitezei
de reactie a colorantului deoarece medii polare vor facilita formarea starii de tranzijie sau
intermediarul de tipul complexului Meisenheimer. Dependenta vitezei de reactie de
concentratia ionilor din mediul de reactie este cunoscutd sub denumirea de efect salin primar.
De fapt, folosind compusi model solubili, se poate demonstra un efect salin primar atit prin
hidroliza cat si pentru substitutia clorului reactiv.

S-au efectuat de asemenea studii in solutii de concentratie ridicatd si in cazul
colorantilor care au tendinta de a forma agregate. Conform investigatiilor lui Datyner si
colaboratorii si Rys asupra hidrolizei colorantilor monoclortriazinici, influenta echilibrului de
asociere poate fi determinata din cinetica hidrolizei colorantilor [96-97]. Dupa acesti autori un
colorant cu structura:

SO3H

023 C'

§ / Nﬂ*@rf@ﬂ*@
R, R>

SO3H

formeaza agregate daci concentratia de colorant este 6 x 10 mol /1, dar nu formeaza astfel de
agregate la o concentratie de 6-10"° mol/l. Rezultate similare au fost obtinute de catre Rys, care
explicd anomaliile din studiile cinetice partial prin tautomerie si partial prin echilibru de
asociere{89].

(1.9)
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1.3.4.3. Efectul catalizatorilor asupra reactivititii

Cercetarile intreprinse pentru mdrirea reactivitatii colorantilor monoclortriazinici au
condus la descoperirea faptului ca anumita substante ca amine tertiare, hidrazine, hidrazone,
maresc reactivitatea colorantilor reactivi 1,3.5-triazinici de 4-8 ori. Asemenea produse au fost
comercializate sub denumirea de catalizatori Cibacrom CCR sau CCI [98-102]. Aceastd
posibilitate este importantd pentru vopsirea cu coloran{i monoclor-triazinici prin metoda
exhautivi. prin metoda de vopsire la rece, pentru imprimerie, cét si pentru metoda de vopsire
continua.

Se folosesc in proportie de 0.1 -10% fata de colorant compusi cu formula:

R,

| -
R~N | X

|

R;

R, si R ; sunt grupe alchil cu 1-4 atomi de carbon

R; - grupa alchil cu 1-10 atomi de carbon

X=Cl

Dupa Dawson si Stawon reactivitatea se modifica conform urmatorului mecanism:

NR3]CI OCel

@ @ CelO, ma +NR;  (L10)

Prin urmare procesul catalitic este o cuaternizare a aminei la atomul de carbon electrofil
al triazinei complexul de tranzitie format reactiondnd mai usor cu anionul de celuloza decét cu
monoclortriazina.

Efectul catalitic creste cu cresterca bazicititii aminei terfiare §i cu cresterea
electronegativitafii substituentului R,. Deci efectul catalizatorului asupra vitezei de reactie este
diferit de la colorant la colorant.

1.3.5. DIFUZIE SI SUBSTANTIVITATE

inainte ca un colorant reactiv sa poatd reactiona cu o fibrd celulozicid este necesar sa
migreze spre fibrd din solutia apoasd. Deoarece doar fractia din colorant care a migrat se
fixeaza pe fibra, in timp ce colorantul rimas in solutie poate hidroliza in conditiile reactiei, se
poate stabili o rectie cantitativa intre constanta vitezei de reactie, constanta de difuzie si
cantitatea de colorant care a migrat pe fibra.

Deci cele trei date fundamentale care descriu performantele de vopsire ale unui colorant
reactiv sunt proprietitile de difuzie, substantivitatea si reactivitatea.

Dupa cercetari din literatura [103-104], ecuatia (1.3.5.1) descrie relatia intre viteza

reactiei colorant -celulozd (k) cantitatea de colorant fixatd substantiv pe fibrd (¢, si
constanta de difuzie (D):

1
=Cr(t+
Qr=Cr ( 5k

) (D. kee)' (13.5.1)

cel

unde: Qr = concentratia de colorant care reactioneaza cu fibra in timpul t
Cr = concentratia de colorant substrat
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kel = constanta vitezei de reactie pentru reactia fibra - colorant
D = concentratia de difuzie
t =timpul
Prin diferentierea ecuatiei, dupa Rattee[104]. eficienta (P) ce insumeaza substitutia
celulozei si hidroliza. are expresia:

P=Z.S (D /kpn)""? s=Sr (1.3.5.2)
Ch

In aceasta ecuatie Z este o constanta caracteristica pentru fiecare colorant [(ku/kh)]”2 in
timp ce S reprezinta substantivitatea. Descresterea lui P cu cresterea temperaturii este atribuita
descresterii substantivitatii S si cresterii lui Kcel. Daca vopsirea se realizeaza cu o flota diluata
randamentul este direct proportional cu substantivitatea ceea ce rezulté din relatia anterioara.

Sumner si Taylor[105] au ajuns la concluzia ca diferentele in privinta capacitatii de
difuzie intre diversi coloranti reactivi 1.3.5-triazinici sunt considerabile. Viteza de difuzie nu
genereaza doar procesul de fixare ci §i viteza cu care fractia de colorant nefixata este spalata.

Influenta difuziunii este notabila in special in procesul de imprimare.

Dupa Zollinger [106] substantivitatea S = C¢/Cy, se calculeazd determindnd valorile
absorbtiei, in procente in faza de echilibru, luand in considerare raportul de flota L.

s- _2E_ (1.3.5.3)
100-E
Capponi si Senn [107] au reprezentat radicalul coeficientilor reactivi de difuzie in
functie de procentul de epuizare a flotei. Coloranti cu constitutie similard au fost localizati pe
benzi inguste pornind de la coltul de sus din stidnga spre cel de jos dreapta. Termenul
»~constitutie similard” semnifica atat sistem cromofor cat si grupa reactiva identica. Influenta

diferitelor sisteme cromofore este prezentatd schematic in figura 1.4.
N
e

EPUIZARE

(coeficient relativ de difuzie)”2
Fig. 1.4 Variatia coeficientului de difuzie in functie de procentul de epuizare

Influenta constitufiei chimice a colorantilor reactivi asupra substantivitatii si proprietitilor de
difuzie N- coloranti nemetalizati; C- colorant complex metalic 1:1; M- colorant complex
metalic 2:1; F- coloranti ftalocianinici.
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II. CONTRIBUTII ORIGINALE

IL.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA UNOR INTERMEDIARI SPECIFICI

In vederea sintetizarii de coloranti reactivi vinilsulfonici a fost necesara abordarea intr-o
prima etapa, in cadrul lucrarilor de laborator a metodelor de cbtinere a unui intermediar organic
specific cu grupa sulfoxietilsulfonica generatoare a grupei reactive vinilsulfonice in procesul de
vopsire.

in cadrul cercetarilor realizate ne-am propus obtinerea intermediarului organic: esterul
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) etanolului.

Din analiza datelor de literaturd $i considerdnd ca materie primd de plecare N-
fenilacetamida s-a conturat un procedeu de sinteza pentru esterul monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil)etanolului ce urmareste derularea succesivdi a urmatoarelor faze chimice
principale:

e sulfoclorurarea N-fenilacetamidei cu obtinerea 4-acetilamino-benzensulfoclorurii(a);

e reducerea 4-acetilamino-benzensulfoclorurii cu obtinerea sarii de sodiu a acidului 4-

acetilamino-benzensulfinic(b);

e hidroxietilarea 4-acetilamino-benzensulfinatului de sodiu cu obtinerea N-[4-(2-

hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei(1);

e  hidroliza si sulfatarea N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil}-acetamidei cu obtinerea

esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) etanolului(2).

Procedeul de sintezd abordat urmareste succesiunea de reactii chimice prezentate
schematic.

NHCOCH; NHCOCH; NHCOCH; NHCOCH;
+ HCISO; + Na2503 + HOCH2CH2C| + HzSO4
_—
+ NaOH
SO,Cl SO,Na SO,CH,CH,OH SO,CH,CH,0SO0;H
(a) (b) (1) ()

Schema I1.1 Sinteza intermediarului cu grupa reactiva sulfoxietilsulfonica

Modul de lucru abordat in cercetrile intreprinse a urmadrit stabilirea conditiilor optime
de realizare a fazelor chimice succesive cu obtinerea produselor intermediare si a produsului
finit de puritate inalta si cu randamente mari.

OBTINEREA 4-ACETILAMINO-BENZENSULFOCLORURII (a)

Pentru realizarea reactiei de sulfoclorurare a N-fenilacetamidei s-a abordat urmaitorul
mod general de lucru:intr-un balon de reactie cu 4 gituri prevazut cu agitator ancora
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termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, baie de rdcire si baie de incdlzire s-a
introdus acidul clorsulfonic si sub agitare la o anumitd temperaturd, s-a addugat intr-un anumit
timp N-fenilacetamida. la un anumit raport molar fatd de acidul clorsulfonic; dupa terminarea
adaugdrii, masa de reactie s-a mentinut un anumit timp pentru eliminarea acidului clorhidric
format. dupi care s-a incalzit la 60°C cu mentinere un anumit timp pentru o degazare cit mai
completd. A urmat perfectarea reactiei de clorosulfonare; masa de reactie s-a ricit la o
temperatura de 20°C in vederea distrugerii excesului de acid clorsulfonic.

In conformitate cu modul de lucru general expus, a fost necesara variatia urmatorilor
parametri:
raportul molar N-fenilacetamida:acid clorsulfonic;
timpul de adaugare al N-fenilacetamidei corelat cu temperatura;
timpul de mentinere pentru sulfoclorurare;
timpul de perfectare la temperatura de 60°C.

In urma incercarilor efectuate parametrii optimi de reactie asigura o conversie maxima
de 99,5%.

Raportul molar N-fenilacetamida:acid clorsulfonic s-a variat in limitele 1:3 la 1:6,
corelat cu reactivitatea N-fenilacetamidei. in ambele cazuri limita reactia s-a desfisurat in bune
conditiuni cu observatia ca masa de reactie are o consisten{a foarte vascoasa pentru raportul 1:3,
greu agitabila si greu de manipulat pentru operatia de distrugere; pentru raportul 1:6, masa este
foarte fluida, usor agitabila, dar este prezent un exces prea mare de acid clorsulfonic, ceea ce
necesitd cantititi marite de apa si gheatd pentru distrugerea excesului precum §i diminuarea
randamentului pe fazd prin hidroliza si solubilizare partiala a produsului de reactie. Raportul
molar oPtim stabilit a fost 1:4,98.

In ce priveste timpul de adaugare al N-fenilacetamidei, acesta a fost conditionat de
realizarea temperaturii optime de 10°C prin rdcire exterioara, stabilindu-se un timp optim de 2
ore.

Timpul de perfectare pentru omogenizare s-a variat intre 0,5-1,5 ore. S-a stabilit ca
optim timpul de 0,5 ore cu corelarea timpului de indepartare din masa a acidului clorhidric prin
incalzirea fortatd a masei de reactie la 60°C. Timpul de degazare a fost variat intre 15 minute si
0,5 ore, stabilindu-se o durati optima de 0,5 ore. Sub aceastd valoare degajarea de acid
clorhidric gazos determina o spumare abundentd a masei de reactie.

Referitor la timpul de perfectare al reactiei de clorosulfonare, acesta s-a variat intre 0,5
s1 2 ore. S-a determinat un timp optim de 1 ora, observandu-se ca in cazul mentinerii un timp
mai lung se poate produce dezacetilarea produsului.

Descompunerea excesului de acid clorsulfonic din masa de la sulfoclorurare s-a
realizat: intr-un balon de reactie cu 4 gturi prevdazut cu agitator, pilnie de picurare,
termometru, s-a introdus apa cu gheata intr-un raport optim si sub agitare la temperatura de 0-2°
s-a addugat in fir subtire masa de reactie astfel ca temperatura si se mentini sub 10°C. In
continuare masa de reacfie s-a mentinut pentru omogenizare si perfectare 5-10 minute dupa care
s-a trecut la filtrare. Pasta de sulfoclorura de pe filtru s-a spalat cu apa de 3-5°C péni la reactie
slaba pentru ionul de clor. Parametrii variati conform modul de lucru evidentiat au fost:

e raportul apd: gheatd la distrugerea excesului de acid clorsulfonic din masa de
reactiei;
timpul de adaugare a 4-acetilamino-benzensulfoclorurii ca masa de reactie,
concentratia 4-acetilamino-benzensulfoclorurii in masa de reactie finala;

* volumul de apd de spalare raportat la filtratul principal.

In urma lucrarilor efectuate au fost stabiliti urmitorii parametri optimi, ce asigura

obtinerea unei conversii de 99,5% si a unui randament de 80% pe faza de sulfoclorurare:
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N In ce priveste raportul ap#:gheats, acesta s-a variat in limitele 1:2 1a 1:6. Raportul optim
stabilit a fogt d.et 1:4 care asigurd o agitare buna si un volum minim al masei de reactie cu
pastrarea calitatii sulfoclorurii.

.In contextu{ mentinerii raportului api:gheata optim §i menfinerea temperaturii optime de
10°C, timpul de adiugare minim determinat ca optim a fost de 15-20 minute.

OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 4-ACETILAMINO-BENZEN-
SULFINIC (b)

Studiul reactiei de reducere a 4-acetilamino-benzensulfoclorurii s-a desfasurat dupa
urmatorul mod de lucru general: intr-un pahar Berzelius prevédzut cu agitator cu palefi,
termometru, pilnie de picurare, baie de racire §i baie de incélzire s-a incdrcat apa i sub agitare
sulfitul de sodiu la o anumita concentratie, iar la o anumitd temperatura si intr-un anumit timp
s-a adiugat 4-acetilamino-benzensulfoclorura, la un anumit raport molar sulfoclorura: sulfit de
sodiu si 0 anumiti concentratie in masa de reactie concomitent cu reglarea pH-ului la o anumita
valoare utilizind o solutie apoasi de hidroxid de sodiu 40%. Dupi terminarea addugarii, masa
de reactie s-a mentinut sub agitare la temperatura ambianti 0,5 ore, dupi care s-a incélzit la o
anumitd temperaturd si un timp determinat pentru perfectarea reactiei de reducere. Masa de
reactie s-a racit liber sub agitare pentru precipitarea insolubilelor si a impurititilor organice,
dupa care acestea se izoleaza prin filtrare.

Pentru definitivarea modului de desfasurare optim pentru reactia de reducere a fost
necesard studierea influentei urmétorilor parametri:

e raportul molar 4-acetilamino-benzensulfoclorurd: sulfit de sodiu;

o concentratia sulfitului de sodiu §i a 4-acetilamino-benzensulfoclorurii in masa de

reactie;

e temperatura si timpul de addugare a 4-acetilamino-benzensulfoclorurii in masa de

reacfie;

o pH-ul necesar realizdrii reactiei de reducere;

o temperatura §i timpul necesar perfectarii reactiei de reducere.

in studiul de laborator efectuat au fost stabiliti parametrii optimi, ce asigurd obtinerea
unei conversii de 99% si a unui randament de 90% pentru faza de reducere.

Referitor la raportul molar 4-acetilamino-benzensulfoclorurd: sulfit de sodiu, acesta s-a
variat in limitele 1:1,1 la 1:3. Cele mai bune rezultate au fost obtinute lucrdndu-se la un raport
molar de 1:2,5, pentru care reactia de reducere a decurs cu vitezd si conversii maxime, cu
obtinerea unui continut minim de saruri care diminueazi concentratia produsului finit.

In ceea ce priveste concentratia reactantilor in mediul de reactie, aceasta s-a variat intre
urmitoarele limite: pentru sulfitul de sodiu intre 10 si 20%, iar pentru 4-acetilamino-benzen-
sulfoclorura intre 5 si 12%. Concentratiile optime determinate au fost de 16,8% pentru sulfitul
de sodiu si de 9.4% pentru sulfoclorurd, la care se atinge o conversie maxima si o solubilizare
totald a sarii de sodiu a acidului 4-acetilamino-benzensulfinic format.

Temperatura la care s-2 adiugat sulfoclorura ca pasta apoasa a fost corelatd cu timpul de
addugare si s-a variat in limitele 5-20°C, respectiv 0,5-2 ore. S-a observat ¢ la un timp scurt de
adaugare fira o ricire eficienta, reactia fiind exoterma, temperatura creste la 45-50°C, ceea ce
favorizeaza o reducere incompleta a sulfoclorurii cu formare de cantitdti mari de disulfone, in
acest sens valoarea optima a temperaturii fiind stabilita la 10°C pentru inceputul addugani i o
temperatura finala de 20°C, realizabile prin ricire exterioard, pentru un timp optim de 1,5 ore.

Un parametru foarte important pentru bunul mers al reactiei de reducere l-a constituit
stabilirea valorii optime a pH-ului de operare. Acesta s-a variat intre limitele 6,5-9,5. Valoarea
optima a pH-ului a fost 8, la valori mai mici este favorizata reactia secundara de formare a
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disulfonelor. iar valori mai mari faciliteazd reactia concurentd de hidrolizd ce conduce la
dezacetilarea acidului sulfinic format.

in vederea perfectarii reactiei de reducere, masa de reactie s-a incilzit in limitele de
temperaturd de 30-50°C, la timpi care au variat intre 1 si 3 ore. Cele mai bune rezultate s-au
obtinut pentru o temperatura de 35°C si un timp de 1.5 ore.

I1.1.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA N - |4 - (2 - HIDROXI - ETILSULFO-
NIL) - FENIL] - ACETAMIDEI (1)

Pentru realizarea reactiei de hidroxietilare a sarii de sodiu a acidului 4-acetilamino-
benzensulfinic s-a adoptat urmitorul mod de lucru general: intr-un balon de reactie cu 4 gatun
previzut cu agitator ancord, termometru, palnie de picurare, baie de incélzire i racire, s-a
introdus solutia apoasd a sarii de sodiu a acidului 4- acetilamino-benzensulfinic libera de
impurititi, iar sub agitare la un anumit pH s-a introdus I-clor-2-hidroxi-etanul intr-un anumit
raport molar sulfit de sodiu: halohidrina si intr-un anumit timp; masa de reactie s-a incalzit la o
anumita temperatura cu mentinere un anumit timp la o anumité valoare a pH-ului reglata prin
addugare de solutie apoasa de hidroxid de sodiu 10%. Dupa terminarea hidroxietildrii masa de
reactie s-a racit la o anumita temperatura intr-un anumit timp pentru precipitarea N-[4-(2-
hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei. Produsul hidroxietilat s-a izolat din masa de reactie prin
filtrare in timp de 15-20 minute, s-a esorat corespunzitor, nefiind indicata spalarea lui din cauza
solubilitatii foarte mari a produsului in apa.

Parametrii variatfi pentru care s-au desemnat valorile lor optime au fost:

e raportul molar 4-acetilamino-benzensulfinat de sodiu: 1-clor-2-hidroxi-etan;
pH-ul necesar realizarii reactiei de hidroxietilare;
timpul de adaugare al 1-clor-2-hidroxi-etanului;
temperatura si timpul de reactie,
timpul §i temperatura de precipitare a N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-
acetamidei.

in urma cercetarilor efectuate au fost stabiliti urmatorii parametri optimi care asigura
realizarea reactiei de hidroxietilare cu o conversie de 99% si a unui randament de 90%:

In ce priveste raportul molar 4-acetilamino-benzensulfinat de sodiu: 1-clor-2-hidroxi-
etan, acesta s-a variat in limitele 1:1 la 1:3,5. Raportul molar optim stabilit a fost de 1;2,4.

Un parametru determinant pentru desfasurarea reactiei de hidroxietilare il constituie
valoarea pH-ului, care s-a variat in limitele 6-9. In urma cercetarilor efectuate s-a stabilit ca
optim un interval de pH situat intre 6,5-7,5, care a asigurat cea mai buna vitezid de reactie
corelatd cu o conversie maxima i cu diminuarea reactiilor concurente de hidroliza a 1-clor-2-
hidroxi-etanului si de dezacetilare a N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei.

Timpul de adaugare al halohidrinei la pH 6,5 s-a variat in limitele 15 minute la 1,5 ore,
stabilindu-se ca optim un timp de 45 minute, perioada in care valoarea pH-ului se mentine
constanta.

Pentru perfectarea reactiei de hidroxietilare s-a lucrat intr-un domeniu de temperatura
cuprins intre 50 si 98°C (reflux minim) corelat cu urmarirea conversiei pentru timpi de reactie
care au fost variati intre 6 si 20 ore. S-a stabilit urmatoarea secventd optima a modului de lucru:
incalzirea masei de reactie la 70°C cu mentinere la aceastd temperatura un timp de 2 ore,
perioada in care pH-ul incepe sa scada, deci necesita corectare urmata de incalzire la reflux (96-
98°C), cu mentinere timp de 8 ore. Prelungirea timpului de reactie peste aceastd valoare nu
conduce la cresteri semnificative ale conversiei.
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In vederea precipitarii N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei, masa de reactie s-
a racit in intervalul de temperatura 15-25°C cu mentinere 15-300 minute. Optima s-a dovedit o
temperatura de racire de 20°C pentru un timp de cca. 2 ore.

I1.1.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA ESTERULUI MONOSULFURIC AL
2 - (4 - AMINO - BENZENSULFONIL)-ETANOLULUI (2)

Realizarea reactiei de hidroliza-sulfatare a N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-
acetamidei a urmat modul de lucru de mai jos: intr-un balon cu patru gaturi prevazut cu agitator
ancord. palnie de picurare, refrigerent descendent conectat la vid, baie de incdlzire-racire s-a
introdus toluenul. agentul tensioactiv intr-o anumita concentraie fatd de masa de reactie, acidul
sulfuric la un anumit raport molar fata de N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil}-acetamida si sub
agitare la temperatura de 20°C s-a adaugat produsul hidroxietilat intr-o anumita concentratie
fatd de masa de reactie si intr-un anumit timp; masa de reactie s-a agitat pentru omogenizare §i
dispersare la temperatura 25-35°C un anumit timp, dupa care s-a incilzit la o anumitd
temperaturd §i la 0 anumitd presiune remanentd cand s-a inceput distilarea apei si a acidului
acetic. Treptat se ridicd temperatura masei de reactie pe un anumit interval §i intr-un anumit
timp cu continuarea distilarii unui amestec de toluen-apa-acid acetic, toluenul fiind recirculat
pentru mentinerea concentratiei constante a reactantilor in sistem si realizarea sulfatarii.

in conformitate cu modul de lucru general au fost variati urmatorii parametri:

e raportul molar N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamida: acid sulfuric;

e concentrafia N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei in masa de reactie;

o tipul agentului tensioactiv §i cantitatea utilizatd,

e timpul de addugare si de dispersare a N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei

in masa de reactie;

e temperatura §i presiunea remanentd in timpul realizdrii reactiilor de hidroliza-

sulfatare;

o timpul de reactie.

in urma cercetarilor efectuate au fost stabiliti parametrii optimi care asigura realizarea
unei conversii de 99,5% a N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei.

In ce priveste raportul molar N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamida: acid
sulfuric, acesta s-a variat in limitele 1:(1,1-1,5). La raportul molar minim produsul are o
tendintd pronuntatd de aglomerare si decantare cu obtinerea de produse rasinoase greu
prelucrabile in continuare. La raport molar maxim se produce o trecere a aminei rezultate in
sulfat de amina solubila, fapt ce contribuie la diminuarea randamentului. Optim s-a determinat
raportul molar de 1:1,5.

Referitor la concentratia N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei in masa de
reactie aceasta s-a variat in limitele 10-30%. La concentratia maxima produsul hidrolizat se
aglomereaza cu tendinta de rezinificare. S-a stabilit ca optima concentratia de 19,5%.

Pentru realizarea in bune conditii a reactiilor de hidroliza-sulfatare si finind seama de
heterogenitatea sistemului care are o tendintad permanentd de stratificare a fost necesara géasirea
unui agent tensioactiv care si mentind dispersat produsul de reactie. Agentii testati au fost
nonilfenoli polietoxilati cu diferite grade de etoxilare si alcooli grasi sulfatati. Cele mai bune
rezultate s-au obtinut in cazul nonilfenolului polietoxilat (n=6), utilizat la o concentratie de
1,2% fatd de masa de reactie.

Timpul de adaugare al N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei s-a variat in
limitele 0,5-2,5 ore, cele mai bune rezultate obtinindu-se la un timp de 1 ora. Pentru realizarea

unei bune dispersari, masa de reactie s-a mentinut sub agitare timp de o ori la o temperatura de
35°C.
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Pentru realizarea reactiei de sulfatare in bune conditiuni distilarea apei s-a realizat la o
presiune de 250-400 mm Hg si o temperaturd de 50-70°C, cel mai avantajos dovedindu-se a fi
conducerea reactiei la 250 mm Hg si o temperaturd de 50°C, dupa care temperatura se creste
treptat la 95°C cu mentinere 3.5 ore.

Prelucrarea finala a intermediarului a constat in racirea masei de reactie, indepartarea
toluenului. urmele de solvent eliminandu-se azeotrop cu ap4, iar produsul se separa prin filtrare
din mediu apos si se usucd la o temperaturd de 40-50°C. Randamentul pe faza de hidroliza-
sulfatare a fost de 70%.

SINTEZA INTERMEDIARILOR CU GRUPA REACTIVA MONOCLORTRIAZINICA

S-a obtinut monosubstituirea unui atom de clor cu 0 amina aromatica primara (condensarea I)
in acelasi mediu de reactie fara izolarea produsilor de condensare s-a trecut la condensarea Il cu o alta
amina aromatica primara. Sfarsitul condensarii I s-a controlat prin cromatografie in strat subtire.
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Schema I1.2 Sinteza intermediarilor cu grupa reactivid monoclortriazinica
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I1.1.3. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SARII TRISODICE A ACIDULUI
4-[4-CLOR-6-(4-SULFO-FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINOJ-5-
HIDROXI-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (3)

Realizarea reactiei de condensare a 1,3,5-triclor-triazinei cu acid 4-amino-5-hidroxi-
naftalen-2.7-disulfonic si acid 1-amino-benzen-4-sulfonic s-a realizat conform metodei clasice
de substitutie a primului atom de clor din molecula 1.3,5-triclortriazinei cu o amina primara la
temperatura scazuta (condensarea I) si apoi substituirea celui de-al doilea atom de clor la o
temperatura mai ridicata (condensarea II). Peste un amestec de apa si gheata se picura o solugie
de 1.3.5-triclor-triazina dizolvata in metiletilcetona, intr-un anumit timp si la un anumit raport
molar; peste suspensia obtinutid se adauga intr-un anumit timp si la un anumit raport molar,
pastrindu-se o anumitd temperaturd, o solutie ce contine sarea disodicd a acidului 4-amino-5-
hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic, condensarea avand loc intr-un anumit timp si la un anumit pH;
dupa prima condensare peste masa de reactie se adaugd intr-un anumit timp, la o anumitd
temperatura si un anumit pH, o solutie de acid 1-amino-benzen-4-sulfonic, condensarea a Il-a,
perfectindu-se la 0 anume temperaturd §i un anumit pH menfinut cu o solufie apoasd de
bicarbonat de sodiu 10%. Sfarsitul reactiilor a fost controlat cromatografic.

in conformitate cu modul de lucru general au fost variati urmatorii parametri:

e timpul de precipitare si concentrafia finald a 1,3,5-triclor-triazinei in masa de

reactie;

e raportul molar 13 5-triclor-triazind: acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-

disulfonic;

e rimpul de addaugare a acidului 4-amino-3-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic;

temperatura i pH-ul la prima condensare;
raportul molar intermediar de la prima condensare: acid I-amino-benzen-4-
sulfonic;

e temperatura §i pH-ul la a 2-a condensare.

in ceea ce priveste timpul si concentratia finalad a 1,3,5-triclor-triazinei in masa de
reactie, s-au facut variatii de la 0,5 la 2 ore, respectiv o concentratie cuprinsd intre 1 si 10%.
Cele mai bune rezultate in ceea ce priveste dispersarea corespunzatoare a 1,3,5-triclor-triazinei
in api se obtin pentru un timp de 0,5 ore si o concentratie de cca. 3%. La concentrafii mai mari
se produc aglomerari care au ca rezultat prelungirea timpului de condensare §i obtinerea unor
produsi de hidroliza ai 1,3,5-triclor-triazinei.

Raportul molar 1,3,5-triclor-triazina: acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic a
fost variat in limitele (1-1,2):1, un consum total si intr-un timp relativ convenabil al acidului 4-
amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic realizdndu-se la un raport optim 1,06:1. Se observa ca
se preferd consumul total al acidului 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic care este
componentd de cuplare ce ar impurifica colorantii reactivi care urmeazi a fi obtinuti, cu
coloranti parazifi de altd nuanti, fara grupe reactive si cu rezistente tinctoriale evident mai
scazute.

Timpul de adaugare al acidului 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic a fost variat
in limitele 0,5-2 ore, stabilindu-se in urma experimentérilor ca un timp scurt de adaugare de 0,5
ore este suficient pentru a realiza conditiile de condensare fara obtinerea unor produsi de
hidroliza ai 1,3,5-triclor-triazinei.

Temperatura si pH-ul la prima condensare au fost variate in limitele 0-20°C, respectiv
pH=5-8, observandu-se cad mentinerea temperaturii la valori joase (0-5°C) asigurd o vitezd de
reactie convenabild in paralel cu reducerea reactiilor concurente de hidroliza, iar pH-ul optim
pentru desfisurarea condensarii se situeaza in intervalul 5,5-6,5 din aceleasi considerente.
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Raportul molar dintre intermediarul obtinut la prima condensare §i acidul 1-amino-
benzen-4-sulfonic a fost variat in limitele (1-1.1):1. In urma experimentarilor s-a stabilit un
raport molar optim de 1.01:1. care asigura transformarea rapida si totald a acidului 1-amino-
benzen-4-sulfonic.

Temperatura si pH-ul la a 2-a condensare au fost variate in limitele 30-60°C, respectiv
pH=5-8. observandu-se ca mentinerea temperaturii la o valoare de 50°C si a pH-ului in
domeniul 5.5-6,5 conduce la o conversie totald a acidului l-amino-benzen-4-sulfonic si
limitarea reactiilor de hidroliza concurente. Este de mentionat faptul ca asigurarea in final a
unui pH=6,5 asigura mentinerea stabilitatii compusului monoclortriazinic in mediu apos pentru
utilizare la reactii de cuplare fara o prealabila izolare.

Randamentul total la obtinerea sarii trisodice a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo-
fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic a fost de 93%.

In sinteza colorantilor reactivi heterofunctionali a fost folosita sarea trisodica ca
atare. In vederea analizei, o parte a fost transformata in acid si purificata cromatografic.

IL1.4. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SARII TRISODICE A ACIDULUI
4-{4-CLOR-6-[4-2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINOJ-[1,3,5] TRIA-
ZIN-2-ILAMINO}-5-HIDROXI-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC

Realizarea reactiei de condensare a 1,3,5-triclor-triazinei cu ester monosulfuric al 2-(4-
amino-benzensulfonil)etanolului si acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic a urmaérnt
modul de lucru general: intr-un balon cu patru gaturi prevazut cu agitator, palnie de picurare,
refrigerent ascendent, baie de incalzire-ricire s-a incarcat un amestec de apa si gheata peste care
se adauga o solutie de 1,3,5-triclor-triazina dizolvata in metiletilcetona, intr-un anumit timp si la
un anumit raport; peste suspensia obtinutd se adaugé intr-un anumit timp si la un anumit raport
molar, pastrandu-se o anumitd temperatura, o solutie ce contine esterul monosulfuric al 2-(4-
amino-benzensulfonil) etanolului, condensarea avand loc intr-un anumit timp si la un anumit
pH; dupa prima condensare, peste masa de reactie se adauga intr-un anumit timp, la o anumita
temperaturd §i un anumit pH, o solutie de acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic,
condensarea a II-a perfectandu-se la 0 anume temperatura si un anumit pH mentinut cu o solutie
apoasa de bicarbonat de sodiu 10%.

in conformitate cu modul de lucru general au fost variafi urmatorii parametri:

e timpul de precipitare §i concentratia finald a 1,3,5-triclor-triazinei in masa de

reactie;

e raportul molar 1,3,5-triclor-triazind: ester monosulfuric al 2-(4-amino-benzen-

sulfonil) etanolului;

o timpul de addugare a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)

etanolului;

e temperatura i pH-ul la prima condensare;

e raportul molar intermediar de la prima condensare: acid 4-amino-5-hidroxi-

nafialen-2,7-disulfonic;

o temperatura si pH-ul la a 2-a condensare.

In ceea ce priveste timpul si concentratia finala a 1,3,5-triclor-triazinei In masa de
reactie, s-au facut variatii de la 0,5 la 2 ore, respectiv o concentratie cuprinsi intre 1 si 10%.
Cele mai bune rezultate in ceea ce priveste dispersarea corespunzitoare a 1,3,5-triclor-triazinei
in apa se obtin pentru un timp de 0,5 ore si o concentratie de cca. 3%. La concentratii mai mari
se produc aglomeréri care au ca rezultat prelungirea timpului de condensare si obtinerea unor
produsi de hidroliza ai 1,3,5-triclor-triazinei.

Raportul molar 1,3,5-triclor-triazina: ester monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)
etanolului a fost variat in limitele (1-1,2):1, un consum total si intr-un timp relativ convenabil al
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esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului realizindu-se la un raport optim
1.12:1.

Timpul de adiugare al esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului a
fost variat in limitele 0.5-2 ore, stabilindu-se in urma experimentirilor cd un timp scurt de
adaugare de 0.5 ore este suficient pentru a realiza conditiile de condensare fard ob{inerea unor
produsi de hidroliza ai 1.3.5-triclor-triazinei.

Temperatura si pH-ul la prima condensare au fost variate in limitele 0-20°C, respectiv
pH=4-7. observandu-se cd mentinerea temperaturii la valori cuprinse in intervalul 10-15°C
asigura o viteza de reactie convenabila in paralel cu reducerea reactiilor concurente de hidroliza
atat ale halogenoderivatului, cat si ale esterului, iar pH-ul optim pentru desfasurarea condensarii
se situeaza in intervalul 4-4,5 din aceleasi considerente.

Raportul molar dintre intermediarul obtinut la prima condensare i acidul 4-amino-5-
hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic a fost variat in limitele (1-1,1):1, in urma experimentarilor
rezultdnd un raport molar optim de 1,01:1 care asigura transformarea rapida si totala a acidului
4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic.

Temperatura si pH-ul la a 2-a condensare au fost variate in limitele 30-60°C, respectiv
pH=5-8, observandu-se ca mentinerea temperaturii la o valoare de 60°C si a pH-ului in
domeniul 5,5-6 conduce la o conversie totald a acidului 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-
disulfonic si limitarea reactiilor de hidroliza concurente. Este de mentionat faptul ca asigurarea
in final a unui pH=6 asigura mentinerea stabilititii compusului monoclortriazino-sulfato-
etilsulfonic in mediu apos pentru utilizare la reactii de cuplare fara o prealabila izolare.

Randamentul total la obtinerea sarii trisodice a acidului 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin- 2-ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic a fost de
90%.

Analizind spectrele de absorbtie in ultraviolet se constatd ca toti compusii sintetizati
prezinta benzi caracteristice etilenice (E) si nucleului benzenic (B) datorate unor tranzitii
n-m , precum si benzi conjugate (K) si de tip radicalic (R) datorate prezentei in molecula a
heteroatomilor (azot,sulf) care poseda perechi de electroni neparticipanti. Analizind
coeficientii molari si pozifia maximelor de absorbtie, pentru toate substantele prezentate,
se constata ca maximele de absorbtie corespund suprapunerii unor tranzitii permise de tip
n-n avand coeficienti molari de absorbie mari, cu tranzitii interzise de tip n-m cu
coeficienti molari de absorbtie mici. Prezenta grupei amino cu efecte (-1, +M) grefata pe
nucleul benzenic in cazul compusului (2) are loc o pozitionare a maximului de absorbtie la
Amax =266 nm ce se poate datora §i contributiei unei tranzitii electronice cu transfer de
sarcina de la grupa amino ca donor la inelul benzenic ca acceptor. in cazul compusului cu
grupa amino acetilata pozifia maximului de absorbtie se deplaseazi hipsocrom cu 4 nm si
hipocrom lg €=4,249 fata de lg €=4,423 inregistrat in cazul compusului (2).

Tabelul I1.1.1. Rezultatele spectroscopiei de absorbtie UV a compusilor (1-4)

Nr. compus 1 2 3 4
Masa 24328 281,31 603,99 712,11
moleculara
¢x 10° (mol)) | 6,577 5,688 1,848 2,595
Amax. (nM) 202 /262 207 / 266 242 /270/325/339 | 243 /285 /324 /340
4,636 /4,324 / 4,549/4,309/
Ig €max. 4,136/ 4,249 | 4,354 /4,423 4195 /4131 3946/ 3 864

Analiza datelor spectrale prezentate pune in evidenta rolul de componenta separatoare a
restului triazinic astfel ca in spectru apar mai multe benzi de absorbtie care intr-o prima
aproximare sunt cele etilenice si din benzenul disubstituit situate la A=242-243 nm, respectiv
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A=270-285 nm si benzile caracteristice din restul naftalenic substituit situate la A=324-325 nm,
respectiv A=339-340 nm si care prezintd coeficienti molari de absorbtie mai mici (benzi o).
Este evident ci situarea maximului de absorbtie in cazul compusilor (3) si (4) la A=242-243 nm
si coeficientii molari de absorbtie mari inregistrati pentru maximul de absorbtie conduc la
concluzia ci o contributie insemnata la aceastd banda o are si banda B din restul naftalenic care
in mod normal se situeazi la lungimi de unda mici si are coeficienti molari de absorbtie mari.

Puritatea compusilor sintetizati i controlul pe parcursul sintezei s-a efectuat prin
cromatografie pe strat subtire. in acest sens pentru fiecare compus in parte stabilindu-se fazele
fixe si mobile si determinandu-se metoda de developare specifica.

Tabelul I1.1.2 Valorile R; pentru intermediarii sintetizati

Nr. compus 1 2 3 4
R¢ 0,7 0,25 0,47 0.36

Astfel in cazul compusilor (1) si (2) s-a stabilit ca metoda de separare optimd, metoda
cromatografica ascendenta pe placi de sticla avand ca faza stationara Silicagel 60G (Merck) si
utilizand ca faza mobild un amestec format din: 1-propanol:apa:cloroform:acid acetic in raport
80:4:16:4 (vol./vol.). Solubilizarea probelor s-a facut intr-un amestec de amoniac 25%: apa=1:1
(vol./vol.) la o concentratie de 1%, iar aplicarea solutiilor de analizat s-a facut la nivelul de 2 pl,
placa fiind activata 30 min. la 110°C. Punerea in eviden{d a compusilor se face prin stropire cu
un amestec 1:1 (vol./vol.) constituit dintr-o solutie apoasa de iodura de potasiu 1% si o solutie
3% de amidon, culoarea rezultata fiind mov in ambele cazuri.

In cazul compusilor (3) si (4) a fost stabilita utilizarea ca faza mobila a unui amestec
format din: 1-butanol:acetond:apa:amoniac 25% in raport 2:4:1:3 (vol./vol.). Solubilizarea
probelor s-a ficut in apd la o concentratie de 1%, iar cantitatea spotulatd a fost de 3 pl.
Developarea se realizeaza prin reactie cu sare de diazoniu a 4-nitroanilinei, culoarea rezultata
fiind rosie in ambele cazuri. Valorile R¢ pentru toti compusii studiafi sunt prezentate tabelat.
Obtinerea compusilor unitari, dupa neutralizarea sarurilor de sodiu, a reclamat separarea prin
cromatografie pe coloani utilizind ca faza stationara Silicagel 60G Merck sau Celuloza Merck,
iar ca faze mobile acelasi amestecuri utilizate la cromatografia pe strat subtire.

Tabelul 11.1.3 Rezultatele analizei elementale

Nr. Masa Analiza elementala (%) .
com| Formula bruta |[molecu- C H N S (gC)
-pus lard | Calculat| Gasit | Cakoulat | Gasit | Caloulat| Gisit | Caleulat | Gisit

1 |CioH13N4O4S 243,28 | 49,37 48,87| 5,39 5,12| 5,76 5,52| 13,18 13,31]183

CsHiiNOsS; 281,31 | 34,16] 33,95| 3,94 3,78| 4,98 4,75| 22,80] 22,93[275d
CioH14CINsO40S;3 1603,99 | 37,78] 37,46] 2,34 2,09/11,60]11,43| 15,93 16,05{301d
C21H18CINsO43S, [712,11 | 35,42| 35,09] 2,55 2,31] 9,83] 9,61| 18,01] 18,27|289d

aiWwiN

Continutul in carbon, hidrogen si azot s-a determinat cu un analizor Carlo-Erba M 1106,
iar continutul in sulf prin combustie Schoniger. Analiza elementala pe produsele purificate prin
metoda descrisa in partea experimentald, a confirmat caracterul compusilor sintetizafi.

In ceea ce priveste spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu efectuate in pastila de
bromurd de potasiu pentru compusii intermediari sintetizati pot fi identificate benzile
caracteristice elementelor structurale de baza ale acestor compusi.
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Tabelul I1.1.4 Rezultatele spectroscopiei de absorbtie IR pentru compusii (1-4)

Nr.

o Lo -1 . . .
compus Frecvente caracteristice (cm™) §i intensitati

323511, 31601 3095f... 3050fi., 2922s, 2855s, 1910s, 1672f.., 16101, 1595f1., 1535f.1., 1495s,
1 |1443s, 1400fi., 1372fi.. 13251, 13101, 1292fi.. 1270f., 1235s, 1174m, 1138f1., 1075f1., 1010m,
965s. 952m, 839f.1., 795m, 742f.i., 6831, 628s, 5901, 5421, 5281, 510f.1., 468f.1.

33401 3270f.., 2965f1i., 2910f1.. 2620f1i.. 1930s, 1600f.1., 1565fi., 15101, 1497f1., 14501, 14251,
2 | 1390i 1320fi., 1300fi., 1258fi., 1190fi., 1148f.i.. 1090f.i., 1070f1., 1045f1., 1020s, 990f.i.. 960f.i.,
870f.i.. 835m, 765fi., 730fi., 700f.., 631f.i.. 615s, 5901, 558f.i., 520i, SO0f.i., 4501, 425s, 405s

3440f1., 3362f.i., 1615f1., 1570f.i., 155211, 1491f.i., 1417fi., 139551, 137011, 13201, 1290s, 12101,
3 | 1180fi, 1120m, 1110m, 1030fi., 1000m, 972s, 915s, 875s, 822m, 783m, 705s, 6651, 6101, 5601,
5201, 480i, 4551, 435i

3450fi.. 2910s, 2820s, 17251, 1615f1., 1553fi., 1530fi., 1500s, 1480s, 1395f1., 1310m, 1255 fi,
4 |1220fi. 1180fi.. 1135fi., 1100s, 1055fi., 1035f.., 10201, 920s, 880s, 835m., 785m, 743m, 720m,
6621, 6151, 5681, 5251, 5051, 4801, 4561, 432i

In spectrul de absorbtie in domeniul infrarosu, vibratia de intindere a grupei hidroxil
este identificatd usor ca banda larga spre deosebire de cea a grupei amino care este relativ
ingusta. In afara compusului 3 care prezinta benzile caracteristice vibratiei de intindere a grupei
amino primara situate la 3340 cm™ pentru vibratia asimetrica §i 3270 cm™' pentru vibratia
simetricd in ceilalti compusi din cauza prezentei grupei amino secundare si in acelasi timp a
grupei hidroxil apar benzi largi corespunzétoare vibratiei de intindere a grupei hidroxil (von)
care se suprapun cu benzile vibratiilor de intindere ale grupei amino secundare din legaturile
restului triazinic si cu benzile vibratiei de valenta a atomilor de hidrogen aromatici. Benzile
combinate astfel aparute se situeaz la 3362-3450 cm™.

Vibratiile de intindere ale grupelor metilenice din grupa sulfoxietilsulfonica pentru
compusii (1),(2) si (4) se regasesc in domeniul 3050-2620 c¢m™ si sunt foarte slabe ca
intensitate.

Se remarca in cazul compusului 1 prezenta unei vibratii de valenta caracteristica grupei
carbonil din restul acetilamino foarte intensa situati la 1672 cm™.

in cazul tuturor compusilor investigati banda larga si foarte intensa situata la 1600-1615
ecm™ corespunde suprapunerii benzilor vibratiilor scheletului inelelor aromatice izolate si
condensate, iar in cazul compusului 1 cu vibratiile asimetrice ale legaturii carbonilice din restul
acetilamino.

Banda foarte larga si intensa situati in zona 1180-1200 cm™ §i prezenta in spectrele IR
ale compusilor (2-4) rezulta prin suprapunerea mai multor vibratii, contribuia majoritara fiind
datd de vibratia de valenta asimetrica a grupelor sulfonice si de asemenea de vibratia de valenta
a grupei fenolice (vc.on) in cazul compusilor (3) si (4).

In spectre se identificd cu usurinta si vibratiile asimetrice ale sulfonei in cazul
compusilor (1),(2) si (4) situate la 1370-1395 cm’', respectiv vibratiile simetrice situate la 1135-
1180 cm™.

Spectrele de absorbtie in infrarosu mai prezintd ca elemente caracteristice vibratia de
schelet caracteristica arenelor disubstituite situata la 822-839 cm™'.

Caracteristic elementelor structurale de tipul inelelor aromatice condensate, precum si
restului triazinic sunt vibratiile de valentd (vc—c, ven) de la 1530-1570 cm™, respectiv 1395-
1417 si 1450-1497 cm™. Benzile caracteristice vibratiei de deformatie in afara planului (ycy) si
dependente de tipul de substitutie se situeaza la 742-765 cm™.

Atribuirile corecte ale deplasarilor chimice '"H-RMN si '*C-RMN au fost obtinute prin
experimente HH COSY, de cuplare 'H-'H, APT si (2D) HETCOR. Deplasarile chimice in cazul
tuturor compusilor sintetizafi §i variafia acestora in functie de substituentii grefati sustin
structurile propuse pentru compusii studiati.

BUPT



11. Contributii originale 44

Pentru structura componentelor de cuplare in cazul compusilor (1-4), conform
informatiilor furnizate de spectrul COSY (Homonuclear Correlation) se stabileste pozitia
protonilor confirmandu-se influenta diferitilor substituenti existenti asupra deplasarii la care se
regdsesc acestia.

Schema II.3 Localizarea atomilor pentru spectrele 'H si “C-RMN

B | NHZ
1 1
2 6 2 6
3 5 3 5
4 4
SO,CH,CH,0H SU,CHCH ™ 7757
7 8 7 8
(1) (2)
18 19 18 19
/:\ 21 20
Hu35CH,CH,0,¢ 3 2 Nll';
16 15}1// N
|
N
NN 12°Cl
5 4
6 10 3
7 2
HO;S 7 9 SO;H
(3) 4
Tabel I1.1.5 Rezultatele spectrometriei "H-RMN a compusilor (1-4)
Nr.
compus 'H-RMN ((CD3);SO) - (ppm)

NH - 10,47 (s); OH — 4,89 (t) J,=5,80 Hz; CH; — 2,09 (s);

1 H-7-3,37 (t) J,=6,22 Hz; H-8 - 3,63 (t) J,=6,22 Hz;
H-2,H-3,H-5,H-6 — 7,80 (coalescent)

NH; — 5,06 (s);

2 H-7-3,45 (t) J,=7,10 Hz; H-8 — 3,87 (t) J.=7,10 Hz;
H-2,H-6 — 6,80 (d) J,=8,40 Hz, J,=1,40 Hz; H-3,H-5 — 7,55 (d) J,=8,40 Hz, J,,=1,40 Hz
NH - 4,20 (s); OH - 5,20 (s); OH - 9,20 (s);

3 H-1-8,12 (s); H-8 — 8,24 (s);

H-3, H-6 — 7,18 (s); H-15, H-16, H-18, H-19 - 7,40-7,90 (m)
NH - 4,20 (s); OH - 5,20 (s); OH - 9,20 (s);

4 H-1-7.98 (s); H-8 — 8,05 (s);

H-3, H-6 - 7,20 (s); H-15, H-16, H-18, H-19 - 7,60-7,90 (m)

in spectrul 'H-RMN protonii din restul cu structurd naftalenica din compusii (3) st (4)
sunt singleti puternic dezecranati de vecinatatea grupelor sulfonice ei situdndu-se la o valoare a
deplasarii chimice 3=7,98-8,24 ppm in timp ce protonii H-3 si H-6 situati in vecinitatea
grupelor amino, respectiv hidroxil sunt singleti mai ecranati situati la o valoare a deplasarii
8=7,20 ppm(anexa II).
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Protonii aromatici din resturile benzenice se situeazd pentru toft compusii in intervalul
7.40-7.90 ppm. Se remarca prezenfa protonului grupei amino situat ca singlet la o valoare
8=4.20 ppm si cel al grupei hidroxil situat tot ca singlet la 6=4,89-5,20 ppm.

Protonii grupei etil din restul etilsulfonic se situeaza ca tripleti la o valoare a deplasarii
8=3.37-3.87 ppm, observandu-se o inversare a pozifiei acestora in spectru in cazul compusului
1 (cu grupa hidroxietilsulfonica in locul grupei sulfoxietilsulfonice) din cauza ecranarii produse
de aceasta.

Tabel 11.1.6 Rezultatele spectrometriei 3C-RMN a compusilor (1-4)

compus C-RMN ((CD;),SO) - (ppm)

1 C1=144.145; C;=118,695; C5=129,179; C4=133,483; Cs=129.179; Cc=118,776; C+~57.879;
Cg=55.129; CH3=24,195; CO~=169,529

2 C1=150.787; C>=115,006; C5=129,923; C4=132,145; Cs=129,923; Cs=115,006; C=55,242;
Cg=59,578
Ci=115,943; Cy=144,143; C5=108,121; C4=135,725; Cs=144,515; Cs=105,801;

3 C=142910; Cg=118,610; Co=133,111; C,0=114,709; C,,=180,023; C;>=173,409;
Ci3=177,505; C15=150,503; C15=116,404; C~127,123; C,7=133,504; C,s=127.,123;
Cis—=116,404
Ci=115,109; Cy=144,652; C3=107323; C4=135,206; Cs=143.311; Cs=104,635;

4 C=142.258; Cg=118,533; Co=133,804; C,=114,515; C,,=180,212; C,=173,002;
Ci3=177,103; Ci=151,741; C5s=116,143; C~=127,319; C,+=128,507;, C5=127.319;
Ci=116,143; C55=54,212; C;=61,214

In ceea ce priveste spectrul *C-RMN pentru compusul (1) se remarca situarea atomului
de carbon legat de restul acetilamino la o valoare a deplasirii 6=144,145 ppm mai ecranat decat
cel din compusul (2) legat direct de grupa amino primara situat la 6=150,787 ppm. Pentru
compusii (3),(4) atomii de carbon C-4 sunt mai ecranati decat C-5, primii situdndu-se la
6=135,206-135,725 ppm, iar ceilalti la =143,311-144,515 ppm.

Pentru compusii (3),(4) atomii de carbon din restul triazinic sunt puternic dezecranati ei
situdndu-se la o valoare a deplasarii 6=173,002-180,212 ppm. Cel mai dezecranat dintre atomii
de carbon din ciclul triazinic este cel legat de restul aminonaftalenic, iar cel mai ecranat este cel
legat de atomul de halogen.

in cazul atomilor de carbon legati de grupe sulfonice in restul naftalenic din compusii
(3) 51 (4) acestia se situeazi la o valoare a deplasarii 5=142,258-144,652 ppm, in timp ce pentru
atomul de carbon din restul benzenic legat de grupa etilsulfona este mai ecranat si se situeazi la
6=132,145-133,483 ppm.

Pentru compusul (1) atomul de carbon din grupa metil a restului acetilamino se situeazi
la 8=24,195 ppm, iar cel al grupei carbonil la 169,529 ppm.

Grupa etilsulfond are atomi de carbon care se situeazi la o valoare a deplasarii =57,879
ppm pentru C-7, respectiv 6=55,129 ppm pentru C-8 in cazul compusului (1), in timp ce pentru
compusul 2, 8=55,242 ppm pentru C-7, respectiv $=59,578 ppm pentru C-8.
in cazul compusului (4) aceeagi atomi de carbon ai grupei etilsulfona din restul benzenic se
situeazd la o valoare 6=54,211 ppm pentru C-20, respectiv =61,214 ppm pentru C-21.
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Fig. IL.1.1. Spectrele BC-RMN ale compusilor (1-4)
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Concluzii

e Metoda de sintezd abordatid in cazul obtinerii esterului monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil)etanolului constd in parcurgerea mai multor etape, conditiile de lucru
stabilite conducand la obtinerea produselor de reactie cu puritate si cu randamente bune.

o Compusii sintetizati au fost purificafi si caracterizati prin analiza elementala, puncte de
topire si spectroscopie UV, IR, '"H-RMN si *C-RMN.

e Obtinerea sarii trisodice a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-
ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic s-a facut prin condensarea 1,3,5-triclor-
triazinei cu acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic si apoi cu acid 1-amino-
benzen-4-sulfonic. pentru aceasta stabilindu-se conditiile optime de reactie, iar
compusul obtinut dupa izolare si purificare a fost caracterizat prin analiza elementala,
puncte de topire §i spectroscopie UV, IR, 'H-RMN si ">C-RMN confirmandu-se formula
structurala propusa.

e Obtinerea sarii trisodice a acidului 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-
[1,3,5]triazin- 2-ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic s-a facut prin condensarea
1,3,5-triclor-triazinei mai intdi cu esterul monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil)etanolului, iar apoi cu acidul 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic
succesiunea fiind dictatd de considerente legate de mersul reactiei de condensare din
cauza solubilitatii diferite a celor doua amine, in acest sens fiind stabilite conditiile
optime de operare.

e Fiecare produs obtinut fost izolat pentru caracterizare si dupa purificare a fost supus
analizei elementale $i analizei prin spectrometrie de absorbtie in domeniul ultraviolet si
in domeniul infrarosu ca si prin spectrometrie de rezonanta magnetica nucleara 'H si
C-RMN.

e Pentru tofi compusii studiati au fost analizate corelatii intre structura chimici a
compusilor si comportarea spectrala, evidentiindu-se particularitatile structurale pentru
fiecare caz in parte.
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I1.2. SINTEZA COLORANTILOR REACTIVI VINILSULFONICI

S-a urmdrit sinteza a 14 coloranti reactivi vinilsulfonici:
Coloranti reactivi vinilsulfonici monoazoici (1-VIII)
Coloranti reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip A (I1X-X)
Coloranti reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip B (XI-XII)
Colorati reactiv vinilsulfonic stilbentrisazoic (XIII)
Colorant reactiv vinilsulfonic fitalocianinic (XIV)

NaNO @
HO;S0C Hzcnzsoz<<;>‘mn2 ) . HO,S0C Hzcnzsoz—Q»NzN
HCI £

@
HO3SOC HzCHzSOz-@»N =N -—Arg—b HO3SOC HzCHzSOzON =N—Ar
C? (HO)

(V1IN
Schema I1.4. Reactiile de sintezi ale colorantilor reactivi vinilsulfonici monoazoici

Incercarile experimentale pentru obtinerea colorantilor reactivi vinilsulfonici monoazoici au
urmirit stabilirea parametrilor de reactie pentru: diazotarea esterului mono-sulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil-etanolului, conditionarea diferitelor tipuri de cuplante, precum si desfasurarea
reactiilor de cuplare.

Tabelul 11.2.1 Componentele de cuplare si conditiile de lucru pentru obtinerea
colorantilor reactivi vinilsulfonici monoazoici (1-VIII)

Nr. Cantitate Temp.de Timpde | Randa-

de < .
compus C“"‘p"“"‘“‘m"""h”(m cpanti@ | apare) | ™ | reactie(ore) | ment(%)| PO
- 297
I 4,68 15 | 657 | 2 82 | Gese)
SO3H
O
Y NH; 311
w 5,02 20 4 35 |85 | ey
NH

308
11 so,H 4,68 15 5 5 96 (desc.)

A

2
A
|
_N
(o] N

CH;
|

216
v ﬁc 6,78 20 5 2 92 (desc.)
Cl
SO;H
OH
. 517 286
v L1 (sarede | 1720 | 657 | 05 | 98
sodiu) (desc.)
SO;H
T on 237
VI OO . 3,95 15 7,5 6 % | desc)
& NHCOCH 6,36 295
Vil :“/ ’ (sare de 24 4 8 88,5
HO;S ‘O sodiu) (desc.)
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- //—\—OH 286
VIII ﬁ:ﬂm 2.9 10 7 8 9 | (dese)

In cazul reactiei de diazotare a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-
etanolului parametrii variafi care influenfeaza mersul acesteia sunt: concentrafia componentelor
in masa de reactie. raportul molar al reactantilor, modul de addugare al reactantilor, temperatura
la care se conduce reactia, timpul de perfectare a reactiei. Astfel. reactia de diazotare a fost
condusa in conditii optime la o concentratie a esterului in masa de reactie de 6%, un raport
molar amina:acid clorhidric:azotit de sodiu de 1:1,8:1,06, o temperatura de diazotare situatd in
intervalul 0-5°C, intr-un timp de 2.5 h[108-109].

NH,

OH
HO3SOCH2CH28024®~N:N:“iQ
HO;S ! ‘ SO;H

Schema IL.5. Formula de structura a colorantilor reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip A

Tabelul I1.2.2 Componentele de diazotare si conditiile de lucru pentru obtinerea
colorantilor reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip A (IX-X)

Nr. | Componentadediazotare | Cantitate | Temp.de pH Timpde | Randa- £C0)

Ccompus Q) diazotanti(g) | cuplare ("C) reactie (ore) | ment (%) P
X & 446 | 1015|657 1 93,5 | >
HO;S O N=N (desc.)

OH NH,

Ho3SOCH2CH2502—®»N:N;“iQ
HO;S ‘ ‘ SO;H

Schema I1.6. Formula de structuri a colorantilor reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip B

Tabelul 11.2.3 Componentele de diazotare si conditiile de lucru pentru obtinerea
colorantilor reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip B (XI-XII)

Nr. | Componentadediazotare| Cantitate | Temp.de H Timpde | Randa- pL.(0)
compus Q diazotanti(g) | cuplare°C) | P™" | reactie (ore) | ment (%)
] 314
XI woss—{ Hn=n 3,5 810 | 4 3 85 | (dese)
] ] 287
XII on—{ _Howen 2,75 810 | 4 2,5 M | desc)

Stabilitatea sarii de diazoniu rezultate este destul de buni in mediu de reactie utilizat,
fiind necesard o agitare eficientd pentru evitarea aglomerarilor, fapt care influenteaza
nefavorabil mersul reactiei. Dupa diazotare, masa de reactie se trece la cuplare, care se
realizeaza la temperaturd scazutd (10°C) datorita stabilitafii sarii de diazoniu pe de o parte si
evitdrii reactiei concurente de hidrolizi a esterului pe de alta parte[110].

Reactia de cuplare a sarii de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzen-
sulfonil)-etanolului cu diferite componente hidroxi- si amino- aromatice este influentata in
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principal de modul de conditionare specific tipului cuplantei, mentinerea pH-ului masei in
timpul cuplarii, temperatura de lucru. timpul de perfectare a reactiei. Conditiile optime stabilite
pentru fiecare colorant reactiv in parte sunt prezentate sinoptic in tabelele 11.2.1.-11.2.3.

. NH> OH

HO;SOCH:CH;SOZ—©>N = NW\'/
_ N

{ —
/L Y/’u\%’k \SQSH nO;S/

HO;S ~SO3H
Schema I1.7. Formula de structurd a colorantului reactiv vinilsulfonic stilbentrisazoic (XIII)

(C03")m

n=1,7-2 ; n+tm=4

(:oiNu—//_\\— -u-CH-CH-0803"),

Schema I1.8. Formula de structura a colorantului reactiv vinilsulfonic ftalocianinic (XIV)

Cu exceptia colorantilor cu structura (IV), (IX), (XIII) si (XIV) descrisi in literatura de
specialitate, restul structurilor sunt de conceptie originala. Colorantii cu structura (IV), (IX),
(XIID), (XIV) descrisi in literatura de specialitate au fost sintetizati pentru compararea
proprietatilor tinctoriale cu noii produsi sintetizati a caror structura sunt de conceptie originala.

Referitor la sinteza colorantului reactiv vinilsulfonic verde cu structurad
stilbentrisazoica(XIII), o importanta deosebitd asupra calitifilor colorantului a avut-o
succesiunea reactiilor de cuplare, in acest sens fiind stabilitd ca optima secventa: cuplarea sarii
de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului cu acidul 4-
amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic in mediu acid, urmatid de cuplarea colorantului
monoazoic obtinut cu sarea de tetrazoniu a acidului 4,4’-diaminostilben-2,2’-disulfonic §i in
final cuplarea sarii de diazoniu a colorantului bisazoic rezultat cu fenol in mediu neutru.
Produsul obtinut dupa purificare are un punct de topire p.t.=308°C (desc.).

In ceea ce priveste reactia de condensare a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil)-etanolului cu sulfoclorura ftalocianinei de cupru principalii parametri care au
fost variati pentru stabilirea conditiilor optime de sinteza au fost: concentratia aminei in masa
de reactie, modul de addugare al reactantilor, temperatura de lucru si prelucrarea ulterioara a
masei de reactie.

In urma experimentarilor s-a stabilit ca reactia de condensare sa se desfasoare in mediu
apos, la o concentratie a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului in
masa de 35%, prin adagarea sulfoclorurii ftalocianinei de cupru peste suspensia de amina
aromaticd, concomitent cu reglarea pH-ului la 6-6,5 cu bicarbonat de sodiu la o temperatura de
10-25°C. Pentru perfectarea reactiei de condensare se adaugi cantitati catalitice de piridina si se
incdlzeste masa de reactie la o temperatura de 30-40°C timp de 6 h. Prelucrarea ulterioarad a
masei de reactie se face prin salefierea colorantului obtinut si izolarea acestuia prin filtrare.
Produsul purificat are un punct de topire p.t.=292°C (desc.).

Tehnica analitica utilizata pentru studiul desfasurarii reactiilor de obtinere a colorantilor
reactivi vinilsulfonici precum si a puritdtii produselor finite obtinute a fost cromatografia pe

N:N—@—(‘H:CHON:NOOH
X
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strat subtire. in acest sens fiind stabilite conditiile pentru separarea produselor de reactie prin
stabilirea fazelor fixe si a celor mobile si determinarea valorilor R;.

Tabelul 11.2.4 Valorile R; pentru colorantii reactivi vinilsulfonici (I-XIV)

Nr. I I (I |IV | V [ VI |VI|VI IX | X | XI | XII|XHI|XIV
compus

R¢ 0,28/0,18{0,23/0,31/0,16/0,180,11{0,41(0,14|0,12/0.17}0,15]0,18|0,13

Colorantii reactivi vinilsulfonici studiati au fost supusi controlului purititii prin metoda
cromatografiei pe strat subtire prin tehnica unidimensionala ascendentd, utilizandu-se ca faza
stationard Plastikfolien Silicagel G MercK, iar ca fazi mobild un amestec format din 1-
propanol:1-butanol:acetat de etil:apa in raport 2:4:1:3 (vol/vol), iar compusii au fost purificafi
prin dizolvare in N,N-dimetilformamida, indepéirtarea sirurilor anorganice prin filtrare si
precipitarea colorantilor prin adaos de acetona. Obtinerea compusilor unitari reclamé separarea
amestecurilor obtinute prin cromatografie pe coloana utilizind ca faza stationara Silicagel G
MercK., iar ca fazd mobila acelasi amestec utilizat la cromatografia pe strat subtire{111].

Tabelul I11.2.5 Rezultatele analizei elementale (I-XIV)

Masa Analiza elementaki (%)

Nr- Formula brutii molecu- C H N S
compus N

I |CisHi5N3Nay;OS; 559,50 | 38,64 | 38,45 2,70| 2,63} 7,51 7.,45|17,19| 17,45
II |CsHisN3Na;O;0S; 575,50 | 37,57 37,28| 2,63| 2,511 7,30| 7,22| 16,72} 17,18
III {C,sH,;sN3NayOqS; 559,50 | 38,64 | 38,47 2,70| 2,58 7,51 7.43{17,19| 17,52
IV |CisH4CIhNgNaO,10S; | 659,41 | 32,79 32,58 2,14| 2,08 8.,50| 8,42 14,59 14,91
V | CsH14N2Nay 0,053 560,49 | 38,57 38,36 2,52| 2,41 5,00{ 4,89 17.,16| 17,49
VI |C9H14N;Na,OoS, 524,43 | 43,51} 43,461 2,69| 2,57 5.34| 5,26| 12,23| 12,48
VII |Cy0H7N3Nax01,1S3 617,54 | 38,90| 38,79| 2,77| 2,59| 6,80| 6,72 15,58| 15,92
VIII | C,;sH;2N,Na,OqS> 47438 | 37,981 37,82 2,55 2,36| 5,91 5.85( 13,52| 13,89
IX |[Cy6H>21NsNasjO16S6 991,82 | 31,49| 31,37| 2,13| 198 7,06| 6,97| 19.40| 19,68
X [CyH19NsNas046Ss 933,76 | 36,02 35,89 2,05| 191| 7,50| 743 17,17 17,48
XI |[Cy4H;7NsNas0,16Ss 883,70 | 32,62 32,49 194| 1,82 793| 7,85| 18,14 18,43
XII |Cy3H7Ne¢Na30,5S,4 826,66 | 34,87 34,72 2,07 1,95| 10,17| 10,05| 15,52| 15,86
XIII | C33H2¢N7NasO,0Se 1207,99 | 37,78| 37,65 2,17| 2,03| 8,12 7,99| 15,93| 16,27
XIV | C4sH3,CuN;(Naj0,,Sg | 1510,84 | 38,16| 37,98 2,00{ 1,93| 927 9,15 16,98 17,21

In urma efectudrii analizei elementale pe produsele purificate prin metoda descrisa
anterior, s-a constat o bund concordanta intre valorile obtinute experimental si cele calculate
teoretic.

Din analiza comparativa a spectrelor de absorbtie in domeniul vizibil, se observa asa
cum era de asteptat ca odatd cu cresterea conjugarii prin marirea numarului de grupe azo se
constatd o deplasare batocroma a maximelor de absorbtie, astfel ci daca in cazul colorantilor
reactivi vinilsulfonici monoazoici (I-VIII) lungimea de unda a maximului de absorbtie se
situeaza in domeniul 363-504 nm, in cazul colorantilor reactivi bisazoici acesta se situeazi in
domeniul 591-634 nm, pentru colorantul verde stilbentrisazoic sunt caracteristice doud maxime
de absorbtie de intensitati similare situate la 401 nm (regiunea galbena), respectiv 642 nm
(regiunea verde-albastruie), iar colorantul reactiv verde-albastrui cu structurd ftalocianinica are
un maxim de absorbtie situat la 666 nm. Se observa ca intensitatea absorbfiei pentru colorantii
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monoazoici este mai scazuta (Ig € se situeaza in intervalul 3.5-4.3). in timp ce pentru colorantii
bisazoici si cel stilbentrisazoic aceasta este mai mare (lg € =4,3-4.4).

Din punct de vedere al culoni tautomeria azo-hidrazonicd manifestatd in cazul
colorantilor hidroxi-azoici este importanta din cauza faptului ca cele doud forme au proprietéti
spectroscopice §i tinctoriale diferite. Se cunoaste faptul ca formele hidrazonice absorb
intotdeauna la lungimi de unda mai man fata de tautomerii azoici, spectrele de absorbtie in
cazul compusilor (V) si (VII) prezintd doud maxime de absorbtie situate la o lungime de unda in
intervalul 363-387 nm corespunzitoare tautomerului hidroxi-azoic, in timp ce pentru
tautomerul ceto-hidrazonic lungimea de unda a maximului de absorbtie se situeazi in intervalul
488-490 nm[112].

Tabelul 11.2.6 Rezultatele spectrometriei de absorbtie VIS (I-XIV)

Nr. I I I Iv Vv A\ | vl | VIII IX X XI XII XIII X1V
compus
Masa
Tsoilfcuun'l:l? 559.51575.5|559,5(659.41}560.49|524.43|1617,54|474,37(991.81(933.76885,71826,65{1193.98(1542.83
sodiu)
cx10° < - - - -
(mol) 5.56214.017|5.448| 3,397 | 4.61 | 4,547 | 3,433 | 4,539 { 2,254 | 2,484 {2,963 | 3,126 | 1,956 1.436
o 363/ 387/ 1 . " 401 /
Amay (nm) | 493 | 504 | 488 | 401 488 490 490 360 596 634 591 605 642 666
4,081/ 3.619/ " 4.345
Ig ey 4.082)3,54914.148| 4,012 4368 4.055 3.790 4,171 | 4,335 | 4.299 (4,317 4,324 4.398 3,907

Este evident faptul ca proportia dintre formele azo-hidrazonice depinde de structura
chimica a colorantului, starea fizica a acestora, temperatura si tipul solventului. Se observa ca in
cazurile mentionate structura de tip 2-arilazo-1-naftolica favorizeazia prezenta celor doi
tautomeri in amestec in conditiile determinarilor efectuate, in timp ce in cazul compusului (VI)
este de presupus cd structura de tip 1-arilazo-2-naftolica favorizeaza existenta exclusiva a
tautomerului ceto-hidrazonic, lungimea de unda a maximului de absorbtie situdndu-se in acest
caz la 490 nm. Pentru compusul (VIII) structura 4-arilazo-fenolicd este de presupus ca
favorizeaza forma hidroxi-azoica, fapt confirmat si de valoarea lungimii de unda a maximului
de absorbtie situat la 360 nm, in timp ce pentru compusul (IV) cu structura 4-arilazo-5-
pirazolonica forma hidrazonica este exclusiva, iar lungimea de undi a maximului de absorbtie
se situeazi la 401 nm.

Spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu prezinta, in cazul colorantilor azoici
reactivi  vinilsulfonici benzile corespunzitoare elementelor structurale caracteristice
componentelor de diazotare si cuplare. Din nefericire pentru grupa reactiva, respectiv restul
sulfoxietilsulfond, nu existd benzi de absorbtie specifice in domeniul infrarosu pentru vreo
secventa din acest rest care si demonstreze cu certitudine prezenta sa in structura colorantului
investigat. Pentru a certifica prezenta restului reactiv, mai util este spectrul de rezonanta
magnetica nucleara 'H-RMN.

Vibratia de intindere a grupei hidroxil este usor de remarcat in domeniul infrarosu
datonta faptului ca este o banda larga spre deosebire de cea a grupei amino care este relativ
ingusta. Diferenta intre cele doui este greu de facut daca exista legaturi de hidrogen puternice
sau produsul are apa de cristalizare[113].
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Tabelul I1.2.7 Rezultatele spectroscopiei de absorbtie IR pentru compusii (I-XIV)

Nr.
Compus

Frecvente caracteristice (cm") si intensitagi

I

3555i. 34351, 2965s. 2910s, 1600i. 15821, 1422m, 1405m, 1380s, 1363f.i., 1293f.i., 1275f.1., 1250s,
12251, 1220i, 1180fi., 1130fi., 1070m. 1045f.i., 1000f.i., 965s, 890s, 852m, 795m, 7731, 750s,
735f.4.. 705m. 6531, 623s, 600s. S70m, 565m. 545s, 535s, 520s, 500s, 480s. 465s, 450s, 420s

II

33901, 2945s, 2910m, 2840m, 1635fi., 1600s, 15401, 1415s, 1350m, 1275i, 1230i, 1200f.i.,
1145f4.. 1120f.i.. 1050f.i.. 890m, 815f.i., 765m, 667f.1., 635s, 550s, 520s, 4835s, 465s, 440s

III

3400f.i.. 3290f.i., 3140s. 2920s, 2880s, 1663f.i.. 1620s, 1585s, 1560f.i., 1468f.i., 1450s, 1400f.i.,
1375s. 1350s. 1320s, 1285i, 1250f.i., 1225f.i.. 1172s, 1135f.i., 1088m, 1060s, 1030m, 10001, 945s,
910m, 890m, 830s. 815m. 7751, 733i, 6901, 6451, 600f.i., 570s, 523m, 460s, 435s

IV

34001, 3350i. 31451, 30321, 2922m, 2887m, 2820s, 1615i, 1580f.i., 1540s, 1520m, 1490s, 14281,
1395f.i., 1320s, 12301, 1180i, 11701, 1132f.., 1020m, 980m, 870s, 815m, 780s, 725m, 655s. 610s,
540s. 510s. 450s, 435s

3435i, 2950s. 2890s, 1622fi., 1590f.i., 1565s. 1550s, 1498f.i., 1450f.i., 1395fi., 1360s, 1320m,
1290s, 1255f.i., 12251, 1190s, 1172s, 1135fi., 1080s, 1050m, 1000f.i., 950s, 875m, 8301, 768f.i.,
7321, 700s, 627m. 610s, 583m, 545s, 510s, 450s, 435s

V1

31151, 2910s, 2835s, 16201, 1590f.i., 1485m, 1430m, 1382i, 1295f.i., 1210i, 1185s. 1135f.i., 10804,
1028f.1., 900s, 865s. 820m, 810s, 740f.1., 700s, 670s, 630s, 6101, 580s, 555s, 520s, 450s, 435s

VII

34101, 2905s, 2825s, 16551, 1615s, 1585f.1., 1565m, 1550s, 1500f.i.. 14701, 1410s, 1395i, 1355s,
1320m, 12731, 1220f.i., 1185i, 11701, 1130f.i., 1080s, 1045f.i., 995f.i., 955s, 875m, 825s, 763f.i.,
7401, 7201, 700m, 643m, 620s, 590s, 570s, 520s, 485s, 450s, 435s

VIII

3405f1., 2930s, 2895s, 16501, 16151, 1575fi., 1475fi., 1400m, 1372i, 13251, 1250i, 1175fi.,
1122£i., 1065m, 1035i, 1010s, 930s, 900s, 870s, 820m, 730m, 705m, 660i, 6201, 5151, 430s

IX

3400f.i., 2960s, 2880s, 1610f.i., 1585f.i., 1560i, 1480f.i., 1405s, 13301, 1265i, 1210f.i., 1185f.i.,
1135f1., 1040f.i., 980f.i., 885s, 840m, 815m, 735fi., 705s, 660s, 630f.i., 515f.i., 510f.i., 460s

3430f.i., 2900s, 2850s, 16251, 16001, 15581, 1485f.i., 1450s, 1405m, 1375s, 1360s, 1330m, 1280m.
12201, 1185f.i., 1175f.i., 11201, 1075s, 1040f.i., 1010m, 985s, 830s, 805s, 790s, 7351, 680m, 655m,
635m, 610m, 550s, 515s, 450s, 435s

XI

3410f.1., 2910s, 2850s, 1735s, 1655f.i., 1625s, 1585f.i., 1489f.i., 1380s, 1360m, 1280s, 1250m,

1215f1., 1130f.1., 1045fi., 990f.i., 880m, 835m, 820m, 750m, 735m, 700s, 655s, 620fi., 560s,
530s, 450s, 435s

XII

3380f.i., 2910s, 2865s, 2810s, 16151, 15851, 1482f.i., 1395s, 1370s, 1335i, 1280s, 1200i, 11801,
1110f.1., 1040f.i., 995i, 880s, 830m, 720m, 660m, 630s, 615s, 560s, 550s, 520s, 480s, 450s, 415s

XIII

33301, 32701, 3140s, 2910s, 2850s, 1670i, 1620s, 1575f.i., 1480fi., 1450fi., 1390fi., 1320fi.,
1275s, 12001, 11904, 1155s, 1115m, 1080i, 1070i, 10351, 990f.i., 930s, 910m, 850s, 830m, 720fi.,
655f.1., 600f.i., 535s, 520s, 475s, 435s

X1v

34151, 33601, 3180i, 3030s, 2940s, 2880s, 1615f.i., 1580f.i., 1480f.i., 1455fi., 1420fi., 1385fi.,
1290f.i., 1250m, 1200f.i., 1190fi., 1130fi., 1065fi., 990m, 950m, 835fi., 825fi., 800fi., 750fi.,
710s, 700m, 668i, 6501, 610s, 5651, 530s, 490s, 470s, 435s

in cazul compusilor studiati colorantii cu grupe hidroxil prezintd legaturi de hidrogen

intramoleculare datoritd vecinatatii grupei azo, astfel ca apar benzi largi corespunzatoare
vibratiei de intindere a grupei hidroxil (voy) care sunt deplasate spre 3200 cm™.

Vibratiile de intindere in cazul grupelor amino primare se regisesc sub forma a doua

benzi corespunzatoare vibratiei simetrice §i asimetrice acestea fiind decelabile in domeniul
3500-3300 cm™, avand intensitai mai reduse decét cele corespunzatoare grupelor hidroxil.

Vlbramle de 1ntmdere ale grupelor metilenice din grupa sulfoxietilsulfonici se regisesc

in domeniul 3100-2850 cm™ i sunt foarte slabe ca intensitate, in acest caz mai utile pentru
confirmarea structurii fiind spectrele de rezonanta magnetica nucleara 'H-RMN[1 14].
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Pentru grupele carbonil se remarci prezenta celor mai intense benzi de absorbtie situate
in domeniul 1620-1570 cm™ in aceeasi zona cu frecventa de intindere a grupelor etilenice. Tot
aici apare si o vibratie de deformare a grupei amino primara. in zona 1650-1600 cm™ se
situeaza si vibratia de intindere a grupelor azometinice caracteristice ftalocianinelor. in timp ce
pentru grupa azo asa cum se cunoaste nu se poate defini o zond de absorbtie caracteristica in
domeniul infrarosu[115-116].

in cazul compusului (XII) grupa nitro prezinta doua benzi puternice, largi situate la
1517 cm™ si 1333 cm’. in timp ce gruparea sulfonid da absorbtii puternice caracteristice
vibratiilor de intindere asimetrica si simetrica in zone in care se regasesc si alte functiuni. Grupa
sulfonica prezintd o banda larga, caracteristica la 1200 cm’', insotita de mai multe benzi in
regiunea 1080-1010 cm™'[117].

Colorantul (XIII) cu structurd stilbentrisazoicd prezintd ca principale benzi
caracteristice, pe langa cele corespunzatoare inelelor benzenice, benzi largi intense situate la
3330 cm™. respectiv 3270 cm’’ corespunzitoare suprapunerii vibratiilor de intindere ale grupei
hidroxil (von) cu vibratiile de intindere simetrica si asimetrica ale grupei amino primare (vni2).
De asemenea in spectru se remarca si si frecventa de intinderea a grupelor etilenice situata la
1670 cm’', pe langa benzile caracteristice grupelor sulfonice si restului aromatic cu grupa
sulfoxietilsulfonica.

Compusul (XIV) cu structurd ftalocianinicad are ca principale benzi caracteristice, pe
langa cele ce sunt atribuite restului aromatic purtator al grupei reactive sulfoxietilsulfonice si a
benzilor caracteristice grupelor sulfonice, o banda larga intensa situata la 3360 cm™ datorata
vibratiei de intindere a grupei amino vy, benzi intense corespunzatoare vibratiilor de schelet
ale ciclului porfirinic situate la 1130, 800 si 650 cm™, precum si vibratia de deformare in afara
planului a grupei CH pirolice (ycy) situati la 835 cm™ [118].

) 6

T
HO3SOCH2CHZSOZ—4©1'—N= N—Ar

unde ArH:

V) (V) (VID) (VII)
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Schema I1.9. Localizarea atomilor pentru spectrele 'H si >C-RMN

Examinarea spectrelor 'H-RMN si "*C-RMN ale compusilor sintetizati a condus la
concluzia ci in (CDj3);SO, protonii din ciclul benzenic apartinind restului aromatic care contine
grupa sulfoxietilsulfonica se situeaza astfel: H-2’, H-6" la 6=7,90-8,56 ppm avand o constanta
de cuplaj orto, J,=7,44-9,98 Hz, iar protonii H-3’, H-5 se situeaza la 6=7,72-8,31 ppm.

Pentru structura componentelor de cuplare in cazul compusilor (I-VIII), conform
informatiilor furnizate de spectrul COSY (Homonuclear Correlation) se stabileste pozifia
protonilor confirmandu-se influenta diferitilor substituenti existenti asupra deplasarii la care se
regisesc acestia. Se remarca faptul ca in cazul tuturor compusilor sintetizati protonii vecini
grupelor sulfonice sunt puternic dezecranati ei situdndu-se la o valoare a deplasarii chimice
8=7,95- 8,50 ppm. In majoritatea cazurilor acesti protoni sunt prezenti in spectru ca singlet.

Tabel 11.2.8 Rezultatele spectrometriei 'H-RMN pentru compusii (I-XIV)

Nr.
compus 'H-RMN ((CD3);S0)
H,~815 ppm (d), J=8,03 Hz Hz, He — 8,15 ppm (d), J=7,57 Hz
H, — 7,45 ppm (t), J,=8,03 Hz _
B Hy,, Hs — 8,07 ppm (d), J,=7,57 Hz
I |H:—7,73 ppm(d), J;=8,03 Hz ¢
- Hy — 3,68 ppm (t), J,=6,6 Hz
H, - 7,99 ppm (d), J,=8,16 Hz o —3.98 vom (0. 16 6 Ha
Hs — 8,47 ppm (d), J,=8,16 Hz -8 ppm (1), Jo=0,
H, -
1= 7,98 ppm (s) Hy, He — 8,13 ppm (d), J,.=7.6 Hz
H; - 7,54 ppm (s)
- Hy, Hs — 8,05 ppm (d), J,=7.6 Hz
I [H;-7,21 ppm (d), J,=8,2 Hz
- H7 —3,61 ppm (1), J,.=6,6 Hz
Hs — 7,91 ppm (d), =82 Hz 300 Py
OH - 5’4 ppm (S) 8 — I ppm (t)a (o) f)
H, - 8,50
1 - ppm (s) B Hy, He — 8,20 ppm (d), J,=7,84 Hz
H, — 788 ppm (d), J,=8,96 Hz Hy, Hs: — 8,02 ppm (d), J=7,84 Hz
10 |H, - 8,02 ppm (d), J=8.96 Hz > Fy 8,92 ppm (d), I 7,

H¢ - 6,82 ppm (d), J,=8,66 Hz
H;-7,70 ppm (d), J,=8,66 Hz

H7’ - 3967 ppm (t)a J0=6,8 Hz
Hg' — 3,99 ppm (1), J,=6,8 Hz
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compes '"H-RMN ((CD;);SO)
H; — 7.64 ppm (s) H,. He — 7.91 ppm (d), J,=8,7 Hz
v He — 8.00 ppm (s) Hs. Hs: — 7.84 ppm (d), J,=8,7 Hz
H;—3.72 ppm (s) H7 - 3,62 ppm (t), J,=6.9 Hz
OH —5.26 ppm (s) Hg — 3,94 ppm (1), J,=6,.9 Hz
H;~7.95 ppm (s
ekl E d)). 7.6 He Hy. H¢ —8.56 ppm (d), J,=7.84 Hz
Vv Hé _ 774 ppm (1), J,=7.6 Hz Hj. Hs— 8,31 ppm (d), Jo=7,84 Hz
H; - 7.54 ppm (t). J,=7,6 Hz 37: - %(6)2 ppm (1), jo:,g gzz
Hg — 7,64 ppm (d). J,=7,6 Hz g = 3,96 ppm (1), Jo=6.
H; —8.52 ppm (s) B
H— 8.81 ppm (d). Jo=8.55 Hz H», He: — 8,05 ppm (d), J.=7.44 Hz
VI |Hs—7.31 ppm (1), Jo=8.55 Hz Hy, Hs — 7,99 ppm (d), J,=7.44 Hz
H, - 7,56 ppm (). J,=8.55 Hz g’j - 3'83 ppm (V). ;jggg EIZZ
Hg — 7.69 ppm (d), J,=8,55 Hz g — 4,00 ppm (1), Jo=6,
H; - 8,22 ppm (s) H,,, Hg — 8,15 ppm (d). J,=7,74 Hz
VII Hs — 7,48 ppm (s) Hj-, Hs: — 8,03 ppm (d). J,=7,74 Hz
H,-7,38 ppm (d), J,=8,15 Hz H7 - 3,69 ppm (t), J,=6,6 Hz
Hg — 7,60 ppm (d), J,=8,15 Hz Hg — 4,02 ppm (t), J,=6,6 Hz
H; - 8,3 ppm (s) H;, He — 8,09 ppm (d), J,=7,6 Hz
VIII Hs—7, 84 ppm (d), J,=8,9 Hz Hj, Hs - 7,91 ppm (d), J,=7.6 Hz
He¢— 7,15 ppm (t), J,=8.9 Hz Hy - 3,68 ppm (t), J,=6.,65 Hz
OH - 5,45 ppm (s) Hg — 3,97 ppm (1), J,=6,65 Hz
H, - 8,0 ppm (s) H», He - 8,25 ppm (d), J,=8.23 Hz
Ix H8 _ 8,09 ppm (S) H3" HS' i 7’91 ppm (d), Jo=8,23 Hz
OH - 5,42 ppm (s) H7 - 3,64 ppm (t), J,=6,65 Hz
Hg — 3,97 ppm (t), J,=6,65 Hz
Hy-— 8,03 ppm (d), J,=8,9 Hz
H] __ 8,0 ppm (S) HZ’: H6’ - 8’22 ppm (d)9 J0:8’23 Hz H3" - 8’27 ppm (d), JO=839 Hz
X |Hg—805ppm (s) | 1> Hs =813 ppm (d),J;=8 23 Hz | Hs~7.51 ppm (d), J=10.68 Hz
OH — 5.4 ppm (s) Hy —3,7 ppm (1), J;=6,65 Hz He— 7,68 ppm (t), J=7,6 Hz
Hg — 4.0 ppm (1), J,=6,65 Hz Hy- - 7,78 ppm (1), J,=7,6 Hz
Hg-—7,51 ppm (d), J,=10,68 Hz
Hy, He — 7,90 ppm (d), J,=8,25 Hz
H; - 7,99 ppm (s e
XI |Hy—802 ppm 8 Hy, Hs ~ 7,72 ppm (d), =825 Hz  |Hy, He~—7.65 ppm (d), J;=8,23 Hz
OH - 5,3 ppm (s) H7 - 3,64 ppm (t), J,=6,65 Hz Hsz, Hs~— 7,85 ppm (d), J,=8,23 Hz
Hg - 3,97 ppm (t), J,=6,65 Hz
Ha:, He — 7,99 ppm (d), J,=9,98 Hz
H,-745ppm(s) |, 7o
XII 1_18 _ 7,48 ppm (S) HS’, HS’ - 7,92 ppm (d), J0=9,98 Hz H2", Hé - 8,26 ppm (d), J0=8,90 Hz
OH - 5,27 ppm (S) I_17’ - 3,64 ppm (t), Jo=6,75 Hz H3”, H5" — 8,39 Ppm (d), J0=8,9O Hz
Hg - 3,73 ppm (t), J;=6,75 Hz
XIII -CH=CH- =6,98 ppm (d); OH = 5,45 ppm (s); -SO,CH,- = 3,73 ppm (t); -CH,OSO3H = 4,09 ppm (t);
Ar-H=7,7-8,4 ppm (m)
xpv | SONH-=6,19ppm (s); Hy, He — 6,64 ppm (d), Hy,, Hs — 7,43 ppm (d), J,=8,20 Hz;

-S0,CH,- = 3,83 ppm (t); -CH,OSO3H = 4,10 ppm (1); Ar-H (ftalocianinic)= 6,85-6,98 ppm (m)
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Tabel 11.2.9 Rezultatele spectrometriei BC-RMN pentru compusii (I-XIV)

Nr. '3C-RMN ((CD;);S0) - (ppm)

COmMpAs
C1=146.010; C,=127.836; C3=124,002; C4=125,652; Cs=132,390; Ce=131,240;
I [C;=118.550; Cs=115.880: Co=130.580; C,0=129.870; C,=155,826; C,=C¢=122,546;
C3=C+=129.050: C4-=144,436; C7=54,676; C5-=59,109

C1=115.893: (C,=137.432; C;=105,856; C,4=147,576; Cs=125,672; Cs=138.125;
Il [Cs=118.325; Cs=130,263; Co=126,854; C,p=118.343; C,=154,753; C,=C¢=124,374;
C3-=Cs=129.211; C4=143.346; C;=54,335; Cg=58,211

Ci=125.173; Cy=142.546; C3=121,656; C4=122,724; Cs=147,671; Ce=111,241;
III |Cs=119,456; Cs=143,523; Co=126,882; C,0=134,292; C-=155.822; C;=C¢=123,241;
C3-=C5=129.373; C4-=145,714; C;=54,773; C§=59,222

Ci=146.086; C,=128.079; C;3=129,290; C4=141,243; Cs=129,859; C¢=123,175;
IV |C;=69,183; Cs=155,675; C;=156.182; C,=C¢=123,456; C3=Cs=129,600;
C4=149,192; C;=54,757: C3=59,173; CO = 168,123

C;=133,580; C,=118,080; C3=130.312; C4=147,348; Cs=124,552; Cs=126,655;
V  |C=128,467; Cs=127.027; Co=132,852; C0=125,144; C,=155,443; C,=C¢=123.414;
C3=C5=130,085; C4-=140,909; C;-=54,870; Cs=59,351

Ci=136,880; C,=121,996; C3=146,800; C4=134,481; Cs=124,924; Cs=129,681;
VI [Cs=122,287; C5=129,794; Co=128.807; C;0=131,654; C,=157,240; C,=C¢=123,193;
C3=C5=130,506; C4=138,482; C;=54,740; Cs-=59,141

Ci=114,586; C,=130,829; C3=128,953; C4=141,273; Cs=111,445; C¢=145,128;
VII |Cs=120,281; Cs=127,945; Co=128,230; C,0=124,940; C,=157,125; C,=C¢=123,937;
C3=Cs=126,849; C4=139,226; C7-=54,724; C5=59,190

Ci=168,860; C,=122,934; C3=129,131; C4=147,730; Cs=129,357; C¢=118.,517;
VIII |COOH=170,969; C,=159,890; C,=Ce¢=122,627; C;=C5=127,610; C4=139,598;
C7=54,935; C3-=59,384

Ci=117,595; Cy=138,125; C3=132,315; C4=129,541; Cs=138,743; (C=129,228;
IX |C=137,121; Cs=117,270; Co=137,941; C;0=113,890; C,=156,234; C»=C4=123,360;
C3=C5=128,953; C4=141,313; C;=54,676; C5=59,125

Ci=116,214; C,=138,321; C3=133,121; C4=130,114; Cs=139,040; C¢=129.309;
X |G=137,143; Cs=119,431; Co=137,418; Cy0=115,343; C,=157,518; C,=C=123,918;
C;3=Cs=127,195; C4=141,315; C3-=54,916; C3-=59,416

C1=116,228; C,=138,345; C;=132,118; C4=130,128; Cs=138,798; C=130,131;
XI |C7=137,447; Cs=118,919; Co=137,514; C,p=115,518; C;-=157,328; C,-=C4=123,744,
C3=Cs=126,818; C4=141,212; C3=54,219; C3-=59,891

Ci=117,644; C,=136,414; C3=133,325; C4=129,713; Cs=139,121; C¢=129,148;
C7=136,345; Cs=118,433; Co=135,818; C1p=115,914; C;=156,861; C,=C(=123,662;
C3=Cs5=125,054, C4=141,685; C»=55,355; Cs=59,416; C1~=158,413;
Cy=C3=Cs=Cs=123,662; C4=160,143

-CH=CH- =125,342; C-OH =160,213; C-SOs;H =140,125; C,=116,213; C,=119,314;
Cy=Cq¢=123,785; C3=C5=125,833; C,=55,478; C5=59,253;

-C=N- = 118,314; C-SO3H =142,125; C=C¢=116,255; C53=C5=128,139; C;-=54,313;
Cg=58,724;

XII

XIII

X1V

Deplasirile chimice pentru ceilalti protoni se situeazi in functie de vecinitifi la o
valoare 6=6,82-7,97 ppm, fiind puternic influentati de prezenta grupelor amino si hidroxi din
moleculd. Multiplicitatea semnalelor, scindarile acestora si constantele de cuplaj confirma
pozitia acestor protoni(anexa II).
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Fig.. I1.2.1. Spectrele "*C-RMN ale compusilor (I - XIV)
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I1. Contributii originale
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p————— -

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppe

compusilor (I-XII), pozitionarea atomilor de carbon corespunzitori restului aromatic purtétor al
grupei reactive C-2’ si C-6" situati la 6=122,546-123,937 ppm, respectiv C-3" si C-5 la
6=125,054-130,506 ppm.

Atomii de carbon ai grupei reactive sulfoxietilsulfonice se regésesc in spectru dupa cum
urmeazi C-7’ la 8=54,219-55,478 ppm si C-8’ la $=58,211-59,891 ppm.

in cazul compusului (XIII) se identificd semnalul corespunzitor atomilor de carbon
stilbenici situat la =125,342 ppm si cel al atomului de carbon aromatic implicat in legatura cu
grupa hidroxil situat la 6=160,213 ppm.

Pentru compusul ftalocianinic in spectrul BC-RMN se regasesc semnalele atomilor de
carbon ai restului reactiv, dar si din restul ftalocianinic —C=N- la =118,314 ppm, iar cei
implicati in legatura cu grupe sulfonice la 6=142,125 ppm.

Deplasarile chimice in cazul tuturor compusilor sintetizati §i variatia acestora in functie
de substituentii grefati sustin structurile propuse pentru compusii studiati.

Concluzii

e A fost studiata si extinsd gama colorantilor reactivi vinilsulfonici derivati ai esterului
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului, urmarindu-se influenta parametrilor
de reactie asupra obtinerii sarii de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzen-
sulfonil)-etanolului §i comportarea acesteia la cuplare cu diferite componente hidroxi- si
amino- aromatice, precum s§i stabilirea conditiilor optime de condensare a esterului
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului cu sulfoclorura ftalocianinei de cupru.

e Deoarece unii compusi sintetizati posedd grupe amino libere, acestia se pot derivatiza
prin reactie cu 1,3,5-triclor-2,4,6-triazind, obtindndu-se  coloranti  reactivi
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heterofunctionali ale caror proprietdti optice si tinctoriale vor putea fi studiate prin
comparatie cu ale compusilor prezentati.

e Colorantii sintetizati prezinta rezistente la lumina relativ bune, evident cel mai stabil
fiind cel cu structura ftalocianinica, toti compusii remarcandu-se prin stralucirea si
puritatea nuantelor, acoperind o gama larga de la galben-verzui pana la albastru-verzui.

e Au fost purificati prin cromatografie in strat subtire pe silicagel (stabilindu-se valorile
Ry) si caracterizati prin metode fizico-chimice o serie de 14 coloran{i reactivi
vinilsulfonici(I-XIV).

e Spectrele IR au permis recunoasterea tuturor secventelor structurale caracteristice
evidentiind aportul major al legaturilor de hidrogen, probabil de tip intramolecular
pentru toti colorantii investigati. Acestea afecteaza in egald masurd gruparile amino i
hidroxi grefate pe cromogen. In cazul compusului cu rest ftalocianinic au putut fi
evidentiate atat vibratiile de schelet ale ciclului porfirinic, cét si cele specifice gruparii
sulfonamidice ca element de legaturé cu gruparea reactiva.

e S-au determinat spectrele 'H-RMN si *C-RMN pentru toti compusii studiati. Acestea
au evidentiat in mod univoc pentru toti colorantii studiafi prezenta grupdrii reactive
sulfato-etilsulfonice, precum si elementele caracteristice ale cromogenului.

e (Colorantii reactivi vinilsulfonici cu structura azoica sintetizati au masa moleculard mica
fapt care asigura coeficienti de difuzie mari, gamad extinsd de culori, nuante
stralucitoare, dar o afinitate relativ redusa fatd de fibra (vezi capitolul I11.2).

e (Colorantul reactiv vinilsulfonic cu structurd ftalocianinicd obtinut(XIV) conduce la
nuante albastre-verzui foarte stralucitoare si cu rezistenta mare la lumina, dar din cauza
masei moleculare mari difuzeaza greu. Indepartarea prin spalare a colorantului nefixat
reactiv este dificila, fapt care conduce la inrdutatirea rezistentelor umido-termice ale
vopsirilor obtinute.

e Rezultatele obtinute in cazul rezistentelor vopsirilor sunt bune si foarte bune
incadrandu-se in categoria celor obtinute in mod obisnuit cu astfel de coloranti.

e Din datele prezentate se observa ca rezistentele la lumina ale colorantilor sintetizati sunt
puternic influentate de structura componentei de cuplare, iar rezistentele vopsirilor la
tratamente umido-termice sunt determinate de afinitatea fatd de fibra celulozica a
colorantului nefixat reactiv.
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11.3. SINTEZA COLORANTILOR MONOCLORTRIAZINICI

in scopul extinderii paletei coloristice a colorantilor reactivi de tip monoclortrazinic si a
imbunatatirii proprietatilor coloristice si tinctoriale au fost sintetizati 9 noi coloranti monoazoici
monoclortriazinici.

Metoda preparativa elaborata cuprinde: diazotarea unor amine primare aromatice mono
si polisubstituite cu substituenti electronoacceptori (QNH; vezi tabelul 11.3.1.) si cuplare azoica
cu o componenta de cuplare cu structura triazinicd sintetizata pentru acest scop §i anume: acid
4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3.5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic,
urmati de conditionarea si izolarea colorantilor obtinuti.

Q—NH, Cl Cl

P

| o AN SO;Na N SO;Na
Q—N=NJA | Ji::]/ | Ji::T/
)\ )\ ~
NH NH

2
+ OH NH N o OH NH N
SN=N
= AN
e I
(1 v L
NaO3S SO3Na NaO3S/ N~ N SO3Na
(3) (XV-XXIII)

Schema I1.10. Reactia de obtinere a colorantilor azoici reactivi monoclortriazinici

Diazotarea aminelor s-a efectuat in mod clasic §i anume: suspendarea si dizolvarea
aminei aromatice in mediu apos cu adaos de bicarbonat de sodiu, urmata de adagarea de acid
clorhidric la o temperaturd adecvata formarii clorhidratului aminei la un anumit raport molar,
dupa care intr-un anumit timp si la o anumita temperaturd se adauga solutia de nitrit de sodiu,
dupa care se mentine la 0 anumita temperaturd si un anumit timp, determinat de consumul total
al aminei[120].

Parametrii care influenteaza mersul reactiei de diazotare sunt:

e concentratia aminei in masa de reactie

e raportul molar amind aromatica: acid clorhidric

e raportul molar amina aromatica: nitrit de sodiu

e temperatura, timpul si modul de adaugare a solutiei de nitrit de sodiu

e temperatura $i timpul de perfectare a reactiei de diazotare

In cadrul studiului de laborator au fost stabiliti parametrii optimi pentru realizarea
diazotérii totale a aminelor aromatice si anume:

e functie de bazicitatea aminei, raportul molar amini:acid clorhidric este 1:3,62

(compugsii XV, XIX, XXIII), 1:2,76 (compusul XVI) si 1:2,52 (compusii XVII si
XVIIID)

e temperatura de formare a clorhidratului aminei este 0-5°C

e raportul molar amind aromatica: nitrit de sodiu este 1:1,02 si 1:1,1 (compusul XVI)

e se diazoteazd cu solutie apoasa de nitrit de sodiu 1 N, la o temperatura de 3-5°C si

ntr-un timp de picurare de 10-15 minute a solutiei de nitrit in masa de reactie

e reactia de diazotare se perfecteazi la temperatura 8-10°C un timp de 0,5 ore,

exceptie facand compusul (XVI) cu un timp de 2 ore

Pentru realizarea reactiei de cuplare s-au luat in considerare ambele variante cunoscute
din literaturd i anume: introducerea sirii de diazoniu a aminei aromatice peste cuplanta
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conditionatd convenabil cu reglarea pH-ului la o anumita valoare si la 0 anumitd temperatura
pentru a asigura consumul cat mai complet al sarii de diazoniu — varianta cuplarii directe;
introducerea cuplantei conditionate convenabil peste sarea de diazoniu a aminei aromatice la o
anumita temperatura si la un anumit pH — varianta cuplarii indirecte.

Avand in vedere ca pentru a se realiza cuplarea in pozitia orto fata de grupa OH grefata
pe restul naftalinic. pH-ul indicat este neutru la slab alcalin, limitat si de posibilitatea de
hidroliza a atomului de clor din restul triazinic, componenta de cuplare: acidul 4-[4-clor-6-(4-
sulfo-fenilamino)-{1.3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic a fost utilizatd ca
sare trisodica sub formd de solutie apoasa slab acida cu pH = 5,5-6,5 si cu o concentrafie de
4.4%.

in contextul modului de lucru general prezentat parametrii care influenteaza
desfasurarea reactiei de cuplare sunt:

e raportul molar aminé aromaticd: componenta de cuplare
pH-ul sarii de diazoniu
modul de introducere a reactantilor
timpul de addugare a reactantilor
temperatura si timpul de reactie

In ceea ce priveste raportul molar amina aromatica: componenti de cuplare,acesta s-a
variat sensibil in limitele 1:1 la 1:1,2 urmérindu-se consumul integral al sérii de diazoniu,
precum si existenta unui exces cit mai mic de cuplantd in masa de reactie. Valoarea optima
stabilita este de 1;1,02, la valori mai mari ale raportului molar raméne o cantitate mare de
cuplantd in masa de reactie, iar la valori mai mici ale acestuia rimane o cantitate de sare de
diazoniu nereactionatd care se poate descompune influentdnd in mod negativ nuanta
colorantului finit prin ternarea acesteia.

Intrucat viteza reactiei de cuplare a sarurilor de diazoniu ale aminelor aromatice utilizate
cu componeta de cuplare cu structurd hidroxinaftalen-clortriazinica depinde de pH-ul masei de
reactie si creste pentru valori ale pH-ului situate in domeniul neutru sau slab alcalin, s-a
procedat la reducerea aciditatii sarurilor de diazoniu de la valoarea pH = 0,5 - 1 la valoarea pH=
4 - 4,5 prin adaos de solutie de bicarbonat de sodiu 9%, pentru a asigura o cuplare menajanti,
fara variatii mari ale intervalului de pH.

Componenta de cuplare (acid liber) a fost utilizatd sub forma solutiei apoase a sérii sale
trisodice obtinuta prin adaos de solutie de bicarbonat de sodiu 9%, avand o concentratie de
4,4% si pH = 5,5-6,5.

In experimentirile efectuate s-au abordat cele doud variante de cuplare directa si
indirectd, rezultatele cele mai bune obtinandu-se prin introducea solutiei de cuplanta aflata la
pH slab acid peste solutia de sare de diazoniu, in acest mod realizindu-se un control riguros al
consumului acesteia i implicit determinarea timpului optim necesar reactiei de cuplare la o
anumitd temperatura, corelat cu valorile pH-ului.

Pentru realizarea cit mai completd a reactiei de cuplare, timpul de adaugare a
reactantilor s-a variat intre 5 minute si 0,5 ore. S-a constat cd o adaugare continui a unuia dintre
reactanti fard un control al pH-ului si implicit o corectie a acestuia determina o viteza de
cuplare mai mica. S-a stabilit ca timpul optim de adaugare a solutiei de cuplantd concomitent cu
controlul pH-ului este de 15 minute.

Un parametru de o deosebitd importanta pentru realizarea unei cuplari cat mai complete
este timpul de reactie determinat de consumul total a sarii de diazoniu la pH optim i la o
anumita temperaturd. In contextul respectirii parametrilor optimi prezentati anterior, timpul de
reactie a fost variat intre 0,5-4 ore pentru un domeniu de temperatura cuprins intre 10 si 25°C.
Rezultatele cele mai bune s-au obtinut prin realizarea reactiei de cuplare la pH=7 folosindu-se
ca agent de neutralizare solutie de bicarbonat de sodiu 9% cu mentinerea temperaturii la 15-
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20°C timpul de reactie fiind de 0.5 ore, exceptie facand compusul (XVI) la care timpul de

reactie este de 2 ore.
Sfarsitul reactiei de cuplare se determind prin controlul prezentei/absentei sarii de

diazoniu in aureola colorantului salifiat pe hartie cu o solutie alcalind de acid 4-amino-5-
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic[121].

Tabelul I1.3.1 Componentele de diazotare si conditiile de lucru pentru obtinerea
colorantilor reactivi monoclortriazinici (XV-XXIII)

Nr. din componenta de Cantitate Temp. de Timp de Randa-
compus Q dlamptgm diazotanti (g) cuplarlt): O pH reaqx!) (ore) | ment (%) p-tCO)
COONa 1,34 302
XV d (acid liber) 15-20 7 3.5 ?3 (desc.)
2,18 287
XVI .aci_ liber, 15-20 7 5 20 (desc.)
SO;Na
1,7 292
© (acid liber) 15-20 7 > o (desc.)
SO;Na
SO;Na
2,18 305
xviil (acid liber) 15-20 7 > 85 (desc.)
1,77 272
XIX (acid liber) 15-20 7 5 88
NaOOC COON4 (desc.)
1,5 283
XX @\cma (acid liber) 1520 | 7 4 955 1 (desc)
OH
1,34 277
XXI @ (acid liber) 15-20 7 > %4 (desc.)
COONa
1,34 285
XXII (acid liber) 15-20 7 > 85 (desc.)
COONa
SO;Na 2,48 275
XXIII /©/ (acid liber) 15-20 7 4 925 | desc)
NaO3S

Pentru izolarea colorantilor din masele de reactie de la faza de cuplare s-au abordat doua
variante de lucru: prin evaporare si prin salefiere cu cloruri de sodiu.

Izolarea colorantilor prin evaporarea maselor de reactie de la cuplare s-a efectuat la
temperaturi de 35-40°C si in timpi ce au variat intre 24 si 48 ore.
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Salefierea s-a efectuat prin varierea cantitdtii de clorurd de sodiu utilizatd pentru o cét
mai completa precipitare a colorantului corelata insa cu o concentratie finald cat mai mare in
colorant chimic pur §i o nuanta cat mai stralucitoare. in acest sens pentru salefiere s-au utilizat
cantitati variabile de clorura de sodiu cuprinse intre 10-35% fatd de volumul masei de reactie.
Rezultatele cele mai bune atit din punct de vedere al puritdtii, concentratiei si testelor
coloristice s-au obtinut la efectuarea precipitarii la temperatura ambianta cu adaos de clorura de
sodiu de 13% (compusul XV), de 20% (compusii XVI-XVIII), de 22% (compusul XX) si de
26% (compusii XIX.XXI-XXIII) pentru timpi de agitare cuprinsi intre 2 si 4 ore. Colorantii
izolati prin filtrare s-au uscat la vid la 40°C §i s-au micronizat prin mojarare. Prin utlizarea
variantei prin salefiere s-au obtinut produse cu o puritate mai avansatd, respectiv cu un continut
mai mic de coloranti secundari in special colorant hidrolizat si implicit cu concentratii
coloristice mai mari, selectandu-se ca varianta optima.

Randamentele obtinute precum si conditiile de lucru pentru obtinerea celor 9 noi
coloranti reactivi monoazoici monoclortriazinici sunt prezentate in tabelul 11.3.1.

Tabelul 11.3.2 Rezultatele spectroscopiei de absorbtie VIS (XV-XXIII)

Nr.compus | XV XVI | XVII | XVIII | XIX | XX | XXI | XXII [ XXIII
Masa
moleculari | 840,04 | 926,15 | 876,09 | 926,15 | 906,03 | 856,04 | 840,04 | 840,04 | 978,14
(siiruri de sodiu)
cx 10° (mol/l)| 6,990 | 3,654 | 4.493 | 4293 | 4,680 | 4,327 | 3.828 | 4,705 | 5,005
N 515/ | 544/ | 515/ | 522/ | 5127 | 5327 | 509/ | 518/ | 515/
max. 544 | 565 | 534 | 547 | 536 | 561 537 | 541 528
| 4.090/ | 4257/ 4,279/ | 4253/ 4,091/ | 4,060/ | 4,037/ | 4,045/ | 4,178 /
8 Emax. 4,120 | 4223 | 4284 | 4270 | 4,101 | 4,071 | 4,049 | 4,047 | 4,178

Spectrele de absorbtie in domeniul vizibil prezintdi douid maxime de absorbtie cu
diferenta intre lungimile de unda intre 13-29 nm probabil corespunzitoare celor doua forme
hidroxi-azoicd si ceto-hidrazonica. Echilibrul tautomer determind probabil si raportul dintre
coeficientii molari de absorbtie corespunzatori fiecarui maxim de absorbtie[122-125].

Cel mai puternic efect batocrom se inregistreaza pentru compusii (XVI) si (XX), cazuri
in care lungimea de unda a maximului de absorbtie se situeazi la 565 nm, respectiv 561 nm. in
primul caz, explicatia acestui fapt constd in introducerea in structura colorantului prin
intermediul componentei de diazotare a unui rest naftalenic cu efect de extindere a conjugarii si
deci in final deplasarea batocroma a maximului de absorbtie. In cel de al doilea caz existenta pe
nucleul benzenic a unei grupe donoare de electroni in conjugare cu cromogenul, precum si
plasarea grupelor solubilizante cu efect atragator de electroni in pozitia meta fata de grupa azo
explicd de asemenea obtinerea unei valori mari pentru lungimea de undid a maximului de
absorbtie[126].

Cea mai scazutd valoare inregistratd pentru lungimea de unda a maximului de absorbtie
se obtine in cazul compusului (XXIII) care are grefate pe nucleul benzenic din structura
componentei de diazotare doua grupe sulfonice cu efect electronoatrigitor explicind valoarea
Amax =528 nm.

Comparind pozitia maximelor de absorbtie pentru compusii (XVII) si (XXII) a caror
structurd diferd prin existenta in componenta de diazotare, in cazul primului a unei grupe
sulfonice in pozitia 4 fata de grupa azo, in timp ce in cazul celui de al doilea compus in pozitia
4 fatd de grupa azo este o grupa carboxil demonstreazi efectul electronoatrigitor mult mai
puternic exercitat de grupa sulfonica care are ca rezultat obfinerea unei lungimi de undi a
maximului de absorbtie situatd la 534 nm cu 7 nm mai mic decét cel obtinut in cazul
compusului (XXII).
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Comparand compusii (XV). (XXI) si (XXII) care difera ca structurd numai prin pozitia
grupei carboxil fatd de grupa azo se observa ca efectul batocrom cel mai puternic se obtine in
ordine in cazul compusului (XV) (Amax =544 nm) apoi pentru compusul (XXII) (Ana =541 nm)
si in final pentru compusul (XXI) (Amax=537 nm), dupd cum pozitia grupei carboxil fata de
grupa azo este 2.4 sau 3.

Se observa de asemenea efectul hipercrom obtinut prin extinderea conjugdrii in cazul
introducerii in structura colorantului a unui nucleu naftalenic in locul unuia benzenic,
coeficientii molari de absorbtie cei mai mari obtindndu-se in cazul compusilor (XVI) g1 (XVIII).

Tabelul 11.3.3 Valorile R; pentru colorantii reactivi monoclortriazinici (XV-XXIII)

Nr. XV XVI XVII | XVIII | XIX XX XXI XXII | XXIII
compus

R¢ 0,32 0.28 0.27 0.30 0,12 0,28 0,26 0,26 0,24

Urmirirea desfasurarii reactiilor chimice si verificarea puritatii colorantilor obtinuti s-a
efectuat prin cromatografie pe strat subtire prin tehnica unidimensionald ascendenta, utilizindu-
se ca faza stationara Plastikfolien Silicagel G Merck, iar ca faza mobild un amestec format din
piridina:amoniac 17%:alcool n-amilic in raport 1,1:1:1 (vol/vol).

Obtinerea compusilor unitari reclama separarea amestecurilor obfinute in urma sintezei,
prin cromatografie pe coloana utilizdnd ca faza stationara Silicagel G Merck, iar ca fazd mobila
acelasi amestec utilizat la cromatografia pe strat subtire.

Continutul in carbon, hidrogen si azot s-a determinat cu un analizor Carlo-Erba M 1106,
iar continutul in sulf prin combustie Schoniger.

In urma efectuarii analizei elementale pe produsele purificate prin metoda descrisa in
partea experimentala, s-a costatat o buna concordantd intre valorile obtinute experimental si
cele calculate teoretic.

Tabelul 11.3.4 Rezultatele analizei elementale (XV-XXIII)

NF. Masa Analiza elementala (%)
com- Formula bruta 5 C H N S
moleculara

pus Cakulat| Gasit | Calculat | Gasit | Caloulat | Gisit | Caloulat | Giisit
XV Cy6H14CIN7NasO,Ss | 840,04 | 37,17 {3695] 168 | 1,52 | 11,67 | 1135| 1145 | 11,74
XVI |CyHsCININayO3S4 | 926,15 3761 | 37421 1,74 | 1,58 | 1059 | 1035] 13,85 | 1397
XVII |CysH4CINsNasO13Ss | 876,09 | 3427 | 3404 161 | 147 | 11,19 | 1101 | 1464 | 1487
XVIII | Co0HCINJNayO13S4 | 926,15 3761 |3736] 1,74 | 152 | 10,59 | 1042 | 13,85 | 14,05
XIX |Cy7H ) 3CINsNasO14S; | 906,03 3579 13554 145 { 131 | 1082 | 1068 | 1062 | 10,77
XX Cy6H14CIN7NayO13S; | 856,04 | 3648 13632 165 | 1,59 | 114511123 | 1124 | 1143
XXI |CyH14CININasjO15S; | 840,04 | 37,17 (3689 1,68 | 145 11,67 [ 1135] 1145 | 1148
XXII |Cy¢H4CINsNasO15S; | 840,04 | 37,17 [3702] 168 | 149 | 11,67 | 1148] 1145 | 11,51
XXIII | C2sH 3CIN7NasOy6Ss | 978,14 | 30,70 {3056 134 | 127 | 1002 | 989 | 1639 | 1645

In ceea ce priveste spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu efectuate pentru
colorantii azoici reactivi monoclortriazinici in pastild de bromura de potasiu pot fi identificate
cu usurintd benzile caracteristice scheletului de bazad al componentei de cuplare pentru toti
compusii sintetizati, precum si elementele structurale ale componentelor de diazotare.

In spectrul de absorbtie in domeniul infrarosu, vibratia de intindere a grupei hidroxil
este identificatd ugor ca banda largd spre deosebire de cea a grupei amino care este relativ
ingustd. Si in acest caz din cauza existentei legaturilor de hidrogen diferenta intre cele doua
grupdri este greu de facut. Pentru compusii studiati grupele hidroxil prezintd legaturi de
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hidrogen intramoleculare datoritd vecinatatii grupei azo, astfel cd apar benzi largi
corespunzatoare vibratiei de intindere a grupei hidroxil (von) care se suprapun cu benzile
vibratiilor de intindere ale grupei amino secundare din legaturile restului triazinic §i cu benzile
vibratiei de valentd a atomilor de hidrogen aromatici. Benzile combinate astfel apéarute se
situeaza la 3405-3450 cm™.

in cazul tuturor compusilor investigati banda larga si foarte intensa situata la 1600-1615
cm” corespunde suprapunerii benzilor vibratiilor scheletului inelelor aromatice izolate si
condensate, cu vibratiile asimetrice ale legaturii carbonilice din acizii carboxilici utilizati drept
componente de diazotare in cazul compusilor (XV) si (XIX-XXII).

Banda foarte larga SI intensa situata in zona 1180-1200 cm’' si prezenta in spectrele IR
ale tuturor compusilor studiati rezultd prin suprapunerea mai multor vibratii, contributia
majoritara fiind data de vibratia de valentd asimetrica a grupelor sulfonice si de asemenea de
vibratia de valenta a grupei fenolice (vc.on).

1

Tabelul 11.3.5 Rezultatele spectrometriei de absorbtie IR pentru colorantii (XV-XXIII)

Nr.

compus Frecvente caracteristice (cm") si intensitati

3420f.i., 1605f.1., 1582f.i., 1560f.i., 1540f.i., 1522i, 1490f.i., 1475f.i.. 1438f.i., 1427,
XV [1402f.i., 1395f.i., 1360i, 1322m, 1180f.i., 11151, 1037f.i., 1010m, 992s, 973m, 942s,
O11s, 882m, 850s, 825m, 795m, 787m, 755s, 708m, 6651, 608m, 545m, 510s, 440s, 414s

3440f.i., 1602f.i., 1573m, 1535f.i., 1485f.i., 1470f.i., 1420m, 14001, 1352i, 1315s, 1310s,
XVI [1200f.i., 1122m, 1110m, 1040f.i., 1012m, 980s, 950s, 930s, 880m, 825m, 790m, 860m,
710m, 685m, 680m, 667i, 6251, 545m, 510s, 467s, 410m

3420f.1., 1612f.i., 1535f.i., 1480f.i., 1420m, 14081, 1390m, 1355m, 1322m, 1303s,
XVII |1194f.i., 1118f.i., 1033fi., 1002m, 990s, 965s, 903s, 885m, 8331, 790s, 775s, 7051,
678m, 6271, 560s, 515s, 467s, 410m

3405f.1., 1615f.., 1590s, 1572s, 1535f.i., 1482m, 14551, 14501, 1420m, 1395f.i., 1352i.
XVIII | 1327m, 1315m, 1287s, 1195f.i., 1120i, 1035f.i., 1005m, 985s, 970m, 935s, 905s, 897s,
825m, 785m, 710m, 6621, 620m, 6051, 560s, 505s, 457s, 432s

3450f.i., 1605f.i., 1535f.i., 1505f.i., 1487f.i., 1465i, 1435m, 14051, 1370s, 13551, 1327m,
XIX |1285s, 1200f.1., 1172fi., 11144, 1025f.i., 1000s, 957s, 892s, 830s, 815s, 775m, 762s,
733s, 700m, 663m, 650m, 623m, 600s, 560s, 525s, 4655

3440f.i., 1603f.1., 1580f.i., 1540f.1., 1515f.i., 1487f.i., 1472fi., 1435m, 14001, 13821,
XX [1358f.i., 12851, 1185f.1., 1120f.1., 1035f.1., 1005s, 910s, 885s, 822m, 783m, 705s, 6681,
635m, 600s, 555s, 514s, 460s, 420m

3425f.1., 1605f.i., 1590f.i., 1575f.i., 15541, 1533f.i., 1488f.i., 1465m, 1420s, 1383f.i.,
XXI |1359f.i., 1325s, 1297s, 1263s, 1190f.i., 1123m, 1110m, 1100i, 1033f.i.,, 1000m, 965s,
930s, 885s, 863s, 820m, 785m, 760m, 700i, 665m, 610m, 560s, 515s, 470s, 415m

3435f.i., 3395f.1., 1600f.i., 1575f.1., 1560f.i., 1537f.i., 1475f.i., 1465m, 13851, 1370f.i.,
XXII {1358i, 1320s, 1195f.i., 1150m, 1120m, 1105s, 1032f.i., 1003m, 980s, 965s, 897s, 825m,
780m, 762m, 705i, 665f.i., 622m, 605m, 540s, 50Ss, 455s, 410s

3420f.1., 1605f.i., 1568f1., 1542f.i., 1468fi., 1415m, 1405m, 1375m, 13601, 1310m,
XXIII | 1185f.i., 1110m, 1032f.i., 1005s, 995m, 960m, 912s, 880s, 820i, 7751, 7101, 660f.i., 605i,
560s, 515s, 495s, 440s, 415s

Spectrele de absorbtie in infrarosu mai prezinta ca elemente caracteristice vibratia de
schelet caracteristica arenelor disubstituite situata la 815-830 c¢m™. Se remarci in acest caz
slaba influenta a structurii cromogenului asupra pozitiei acestei benzi in spectru, manifestindu-
se si in acest caz rolul de componenta separatoare al restului aminotriazinic[152].

Vibratia de valenta simetrica a grupei carbonilice din compusii carboxilici se manifesta
in spectru prin aparitia unor benzi situate la 1383-1405 cm™. Mai trebuie mentionate si
vibratiile simetrice ale grupelor sulfonice situate ca benzi intense la 1025-1040 cm™, dar si
vibratiile de intindere (vc) situate la 1352-1350 cm™.
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Caracteristic elementelor structurale de tipul inelelor aromatice condensate din
componenta de cuplare precum $i restului triazinic sunt v1bra;nle de valenta (v¢=c, ven) de la
1535-1590 cm™, respectiv 1400-1438 si 1455-1488 cm”'. Benzile caracteristice vibratiei de
deformatie in afara planului (ycn) si dependente de tipul de substitutie se situeaza la 700-882

-1
c<m .

(XVI) SO;Na (XV")SO3Na

6' 2
5' 3!
COONa 4 NaO 3S
COONa
(XX1) (XXI1) (XXIII)

Schema I1.11. Localizarea atomilor pentru spectrele 'H si BC-RMN

Atribuirea semnalelor '"H-RMN a fost realizata avand in vedere intensitatea si multiplicitatea
picurilor in conditii de decuplare “off resonance”, iar valorile deplasarilor au fost verificate in
urma experimentelor de decuplare selectiva a protonilor. Inca de la inceput trebuie precizat
faptul ca datoritd solubilitatii relativ scazute in solventul deuterat (dimetilsulfoxid) spectrele
contin semnale cuplate si multipleti in care protonii magnetic neechivalenti dau semnale
confundate a céror rezolvare a necesitat si o inregistrare a spectrelor in acid sulfuric deuterat i
efectuarea de comparatii intre spectre.

Examinarea spectrelor 'H-RMN a condus la concluzia ci in (CD;),SO, protonii din
componenta de cuplare, respectiv din restul cu structurd naftalenicd sunt singleti, cei din
pozitiile H-1 si H-8 fiind puternic dezecranati de vecinatatea grupelor sulfonice, ei situdndu-se
la o valoare a deplasirii 6=7,80-8,17 ppm, de cele mai multe ori ficand parte dintr-un multiplet.
Mai ecranat si in multe cazuri usor de identificat in spectru, protonul H-3 se situeaza ca singlet
la o valoare a deplasarii 6=7,47-7,54 ppm(anexa II).
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Tabel I1.3.6 Rezultatele spectrometriei 'H-RMN pentru colorantii (XV-XXIII)

Nr. 'H-RMN ((CD;);S0O)

compus
NH - 4.19 (s); OH - 5,20 (s); COOH — 10,46 (s); OH (chelatic) - 9,17 (s);
XV |H4 -17,18(t)J=7.4 Hz; H-15,H-19 - 7,37-7,50 (m); H-3 — 7,54 (s); H-16,H-18 — 7,61 (d);
H-1,H-8,H-2’ H-3" -7,8-8,17 (m); H-5" — 8,33 (d) J,=8,15Hz

NH - 4,19 (s): OH - 5.20 (s); OH (chelatic) — 9,20 (s);
XVI |[H-1,H-3.H-15H-16,H-18 H-19,H-5" H-6’ ,H-7" ,H-8’ — 7,50-7,88 (m);
H-8 - 7,92 (s); H-16,H-18 — 7,61 (d); H-2",H-3" — 8,03-8,30 (m)

NH - 4,20 (s); OH — 5,20 (s); OH (chelatic) — 9,20 (s);
XVII |H-15H-19-7,43(d); H-1,H-3,H-8 H-16,H-18 — 7,52-7,85 (m);
H-2’,H-3’ H-5" H-6" — 8,00-8.50 (m)

NH - 4,20 (s); OH - 5,20 (s); OH (chelatic) — 9,15 (s);
XVIII |H-1,H-3,H-8 H-15H-19,H-5" ,H-6’,H-7’ H-8" — 7,40-7,70 (m);
H-16,H-18 — 7,87 (d) J,=7.8 Hz; H4’ — 7,94 (d) J,=9,33 Hz; H-3’ - 8,73 (d) J,=9,2 Hz

NH - 4,20 (s); OH — 5,20 (s); OH (chelatic) - 9,15 (s); COOH - 10,62 (s);
XIX |[H-3-752(s); H-1,H-8,H-15,H-16,H-18, H-19 - 7,59-7,77 (m);
H-2’ H-4’ H-6’ - 8,28-8 34 (m)

NH - 4,20 (s); OH - 5,20 (s); OH (chelatic) - 9,12 (s); COOH - 10,56 (s);
XX |H-15,H-19-6,84 (d); H-3 - 7,47 (s); H-1,H-16,H-18 — 7,52-7,80 (m);
H-5" -7.89 (d) J,=8,85 Hz; H-8§ H-6" — 7,90-8,15 (m); H-2" — 8,70 (s)

NH - 4,20 (s); OH — 5,20 (s); OH (chelatic) — 9,18 (s); COOH — 10,58 (s);
XXI |H-3,H-15H-19-7.40-7,55 (m); H-5’,H-16,H-18 — 7,55-7,85 (m);
H-1,H-8 — 7,90-8,10 (m); H4’ ,H-6’ — 8,20-8,50 (m); H-2" — 8,80 (s)

NH - 4,20 (s); OH - 5,20 (s); OH (chelatic) — 9,20 (s); COOH - 10,58 (s);
XXII |H-3-749 (s); H-1,H-8 H-15,H-16 H-18 H-19 — 7,57-7,69 (m);

H-1’ H-6" - 7,82 (d) J,=8,32 Hz; H-3" H-5" — 7,98 (d) J,=8,00 Hz

NH - 4,20 (s); OH - 5,20 (s); OH (chelatic) — 9,20 (s);

XXIIH |H-15H-19-7,44 (d) J,=7,30 Hz, H-3 - 7,53 (s);

H-1,H-8,H-16,H-18 H-3° H-4’ —7,53-8,00 (m); H-6" — 8,51 (s)

Restul aromatic de acid sulfanilic legat de ciclul triazinic prezintd doi dublefi identificati in
multipletul prezent in zona deplasarilor chimice situati in majoritatea cazurilor la 8=7,40-7,90 ppm.
Din maérimea constantelor de cuplaj orto, J,=7,30-7,80 Hz si conform rezultatelor obtinute prin
integrarea picurilor se confirmi atribuirea acestor semnale protonilor precizafi.

In cazul componentelor de diazotare protonii din structurd sunt puternic dezecranafi atat de
vecinatatea grupei azo, cidt si de prezenta grupelor sulfonice sau carboxilice cu efect
electronoatragitor, astfel ca acestia se situeazi in spectru la o valoare a deplasarii 5=8,00-8,70 ppm, de
cele mai multe ori ca multipleti i avand o méarime a constantei de cuplaj orto, J,=8,00-8,70 Hz. Se
remarca in acest context identificarea ugoard a dubletului H-5'=833 ppm, J,=8,15 Hz in cazul
compusului (XV), dubletii din compusul (XVIII) H-4’=7,94 ppm, J,=9,33 Hz, respectiv H-3°=8,73
ppm, J,=9,2 Hz, pentru compusul (XX) dubletul H-5°=7,89 ppm, J,=8,85 Hz si singletul H-2’=8,70
ppm, pentru compusul cu structura (XXI) singletul H-2’=8,80 ppm, pentru compusul (XXII) dubletii
H-1’,H-6’=7,82 ppm, J;=8,32 Hz si H-3’,H-5°=7,98 ppm, J,=8,00 Hz, iar in cazul compusului
(XXIII), singletul corespunzitor H-6’=8,51 ppm.
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Tabel 11.3.7 Rezultatele spectrometriei BC-RMN pentru colorantii (XV-XXIII)

Nr.
compus

'>C-RMN ((CD;);SO) - (ppm)

XV

Ci1=115.923; (C,=144.233; C3=107.835; C4=135.721; Cs=137814;
C:=137.508: Cs=120,125;: Co=135.218; C0=109,833; C,,=181,416;
C13=178.518; C14=150,511; C5=116,418; C,=128,218; C,,=133,785;
C=117.334; C;=157.345; C,=132,654; C3=133,464; C4=131912;
Ce=124,116: COOH=170,898

Ce=128,515;
C12=174,015;
Cis=127315;
Cs=134,145;

XVI

Ci=115813; C,=143,785; C;=107,903; C4=137,114; Cs=138,219;
C=141.110; Cs=120,197; Co=136,423; C,,=112,011; C,=181,907;
C15=179,325; C14=153.341; C5=115,603; C16=127,555; C7=134,218;
Ci1o=118.105; C;=158,345; C,=118,546; C;3=125,216; C4=143,358;
Ce=126.517; C7=125,919; C5=128,455; Co=128,978; C10-=129,301

Ce=129.616;
C|2=174,5182
C13=126,445;
Cs=126,685;

XVII

Ci=115,576; C,=144,103; C3=108,195; C4=136,018; Cs=138,099;
C,=136,218; Cs=119,878; Co=134,813; C,=114.510; C,,=182,319;
C13=177.903; C14=151.816; C,5=115,893; C,,=128,103; C;,=133,010;
Ci19=117,433; C=157,314; C,=124,010; C3=126,613; C4=145,733;
Ce=124911

C6=129,518;
Ci12=171,011;
Ci15=126,219;
Cs=126,675;

XVIII

C1=115,646; C,=144,035; C;3=108,323; C4=135,816; Cs=138,311;
C=137,614; Cg=119,533; Co=135,829; C,p=114,515; C;;=182,103;
C13=178,303; Ci4s=150,911; C;5=116,309; C,c=128,108; C,7=133,516;
Ci19=116,903; C;=135312; C,=148,987; C;3=118,543; C4=131,437,
Ce=126,078; C7=126,569; Cg-=126,654; C9=129,346; C,0-=136,399

Ce=128,835:
Ci=171,215;
C13=127,109;
Cs=128,657;

XIX

Ci1=115,909; C,=144,305; C3=108,035; C4=134,714; Cs=137,903;
C7=136,080; Cs=119,918;Co=134,606; C,0=114,710; C;;=182,214;
Ci3=177,813; C14=151,303; Ci5=116,414; Cic=127,514; C,7=133,177;
Cio=117,144; C;=156,911; C,=132,145; C3=140,767; C4=140,010;
Ce=132,343; COOH=170,802

Ce=130,513;
Ci2=172,013;
C|8=126,508;
Cs=140,898;

Ci1=115,244; C,=144,419; C5=108,211; C4=135,987; Cs=138,285;
Cr=136,411; Cs=119,968; Co=134,618; C,0=114,529; C,;=184,011;
Ci3=178,018; C14=151,286; C;5=115,743; C16=127,119; C;7=134,010;
Cis=117,086; C;-=147,345; C,=128,154; C3=125,764; C4=164,121;
Ce=128,716; COOH=173,231

Ce=129,703;
Ci2=171,913;
Ci15=126,177,;
Cs=116,245;

Ci=115,090; C,=144,179; C;=108,003; C4=136,107; Cs=138,175;
C=136,299; Cs=118,710; Co¢=134,226; C,,=115,177; C,;=182,313;
Ci13=177,687; C14=152,019; C5=115,916; C,c=127,613; C;7=133,797,
Cio=117,818; C,=154,701; C»=127,399; C;3=138,523; C4=135,301;
Ce=127,319; COOH=172,112

Ce=130,010;
C12=171,677,;
Ci15=126,443;
Cs=131,645;

XXI1

Ci1=115,519; C,=143,898; C;=108,025; C4=135,185; Cs=138,144;
C7=136,010; Cg=119,223; Cy=134,090; C,c=115,696; C;=182,144;
C13=176,098; C;4=152,586; C5=115,783; C,,=126,813; C,7=133,418;

C19=116,916; C;=157,101; C,=124,932; C3=133,485; C4=140,416;
Ce¢=124,878; COOH=172,345

Cs=130,473;
C1>=170,331;
Ci5=126,267;
Cs=133,433;

XXIII

Ci=115,413; Cy=143,927; C;=108,216; C4=135,076; Cs=138,013;
C7=136,177; Cg=120,080, Co=133,908; C,;=115,787; C,;=180,123;
C13=178,141; Cy4=152,133; C;5=115,835; C,c=126,787; C;7=133,809;
Cio=116,211; Cy=151,655; C=141,529; C3=127,909; C4=129,805;
Ce=121,854

Cs=130,313;
C12=170,033;
C15=126,303;
C5=149,603;

Semnalele corespunzatoare protonilor grupei hidroxil si amino secundari se identifica in

spectru ca singlefi situati la o valoare a deplasarii 6=5,20 ppm, respectiv 6=4,19-4,20 ppm.
Pentru compusii care contin in molecula grupe carboxil (compusii XV, XIX-XXII) protonul
acestei grupe rezoneaza la o valoare a deplasarii 6=10,46-10,58 ppm.

Pentru tofi compusii conform informatiilor furnizate de spectrul COSY (Homonuclear

Correlation) se stabileste pozitia protonilor confirmindu-se influenta diferitilor substituenti
existenti asupra deplasarii la care se regdsesc acestia. Multiplicitatea semnalelor, scindirile
acestora i constantele de cuplaj confirma pozitia acestor protoni.
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RMN ale compusilor (XV - XXIII)

Fig.. IL.3.1. Spectrele °C

9®He° Lt
[+ M1

R Sl

[ 2181}

71T

T HO
....sammmm

0L
CET° T oTe MY

s ost

G20 06T

' 0LT
10N /3

any-aLl
9 T8

TN S I b,

P N

XV

pps

z0

40

a0

100

120

140

160

180

£08°L0T

0" TT

€08 6TTcre gTY
S0T°0TT g9g- g1y

et -

C16°STTONY 92T (15 921 N
. X s09°921
HELZiggy OT1 006 02T g 62T 91s 62T

aaTeT
£Z0 95T

YT eClgrzget

otr TNt
(T3 Popppads

LIS}

SYC 0ST

(213784
26 64T
L06°TaY

Letio2t

XV1

140

pps

20

40

100

120

160

180

6T 00T

LR ATT mh“.".x
e LY

9°e 61

0to v2T rrg-p2t -

S1T°9TT c19 92T g9 9T
COT 62T g1c-ga1

oqo.mmu
[3{ 08434
0TO°"SCT g1z 9CT

660°0¢T

£OT 0T
[ LY 141

978" 18T

YIS LST

TT0°TLT

[{- MTA4

[ 2498 13

-l LY Xan

ppa

20

40

80

100

12¢

140

160

180

BUPT



76

i le

ii origina

11. Contribug

2
e 2
a
(=]
~N
o
o~
. ——————— Y T 13
- -
. : 5
b
o
w
-]
o
=]
(]
Qo
Q
=4 o
o
- b
Nz
“w et .m : 8001
e st .:.n: up.-ﬂ
RO g
] OUMT gog-grr oeeT
o ST
* ~N
mwmmm ~ nem ~ YOLSET Lin-08T gTy
. 5 ket 13
et mar ST ML g3y 9¢T
0L0 9TV 4957921 94992t . L0 L S TR o
COTLELaor 021 199" BT gg-g21 DT 0620t (1 0a1 LL.. .n.ﬂ.n“
N““ MM E L B IRITE 13 [
sI5 et et 32 P
TIESET AT ST o gy < w8l 3 2
0 NT pre-ier — wenr 0L
neeeer - = 20883
- [
860° M1
0w - ] .2
116081 ' e nrm
3 )
20
2 ey %
- crur
* mous
mur £ o
9 TIo vt
near
RN
[T T8 3 M |
<

QrIn lm

= 2 | %

ppm
BUPT

20

40

ST PG T 'GP 1 T
120 100

140

adn

L

AA ]
160

Aol
180




77

I1. Contributii originale

SR N hmnteatis ' Yo Tt

00" o0
. ol

LT gy
bl LY
wuen

o oo §B-05
OT0°OCT 9911
—_ry
sez- iy YL
et 5.@
ST W g9-911

@i

wm

ToL T

RR
0 ur

et

ppa

20

40

60

100

120

140

160

180

49 "ATTY

Lo vz
[3 128 224

L 11 20194

€Z0° 001
eIH 9NTT
SOL BYY
PG PTT
[ 204 244
€8 " PET
CTe " PEX
€L ogT
88T 8K
OTI0 "9€T
LAAN 194
L AL AN-144
088 6T
P08 EGT
T0T LT
TEe oLt
ave ‘LT
860°9LT
1 BOT

k

|

%

Yief

-

XXII

ppu

10

80

90

100

110

20

1

130

140

150

160

170

180

MR FM LT T Ees S8

(3L LT
e g L0 "t m
TNt

G000t

LIKDE
AT 00T —

XXI11

ppm

20

a0

160

100

120

140

BUPT



1. Contributii originale 78

Asa cum se cunoaste pentru studiul compusilor aromatici policiclici cu schelet carbociclic sau
heterociclic o importantd deosebitd o prezintd spectrele BC-RMN. La astfel de compusi
cuplajele multiple Jy.; nu permit elucidarea completd a spectrelor 'H-RMN, de aceea spectrele
BC-RMN raman singurele care aduc informatii structurale importante pentru elucidarea
structurii compusilor investigati[126].

Spectrul HETCOR (Heteronuclear Chemical Shift Correlation) confirmd in cazul
compusilor (XV), (XIX-XXII) prezenta atomului de carbon carboxilic situat la o valoare a
deplasarii 6=170,802-173.231 ppm.

Atomii de carbon ai restului triazinic sunt situati la o valoare a deplasarii 6=170,033-
184,011 ppm, cel legat de atomul de clor situdndu-se la valoarea cea mai micd a deplasarii, iar
atomul de carbon de care se leaga restul de acid sulfanilic se situeazd la o valoare mare a
deplasarii.

Mai trebuie remarcat faptul ca atomul de carbon C-3 din componenta de cuplare se
regiseste la o valoare scazuta a deplasdrii chimice 6=107.835-108,323 ppm, in timp ce atomul
de carbon C-6 legat de grupa azo se regaseste la o valoare a deplasérii 5=128,515-130,473 ppm.

In ceea ce priveste atomii de carbon legati de grupele amino, respectiv hidroxil, acestia
rezoneazai la o valoare a deplasirii 6=134,714-137,114 ppm, respectiv 6=137,814-138,311 ppm.

Atribuirile corecte ale deplasarilor chimice 'H-RMN si *C-RMN au fost obtinute prin
experimente HH COSY, de cuplare 'H-'H, APT si (2D) HETCOR. Deplasirile chimice in cazul
tuturor compusilor sintetizati si varatia acestora in functie de substituentii grefafi sustin
structurile propuse pentru compusii studiati.

Concluzii

e in cadrul studiului efectuat au fost stabilite metode de sintezi pentru o serie de 9
coloranti azoici reactivi monoclortriazinici, produsii obtinuti fiind caracterizati prin
analiza elementald, puncte de topire, spectroscopie de absorbtie in domeniul vizibil i
infrarosu, spectroscopie de reflexie, spectrometrie 'H si BC-RMN, constatandu-se ca
formulele de structura propuse pentru compusii descrigi sunt corecte.

e Benzile de absorbtie in domeniul vizibil sunt largi si asimetrice pentru toti compusii
prezentind céite doud maxime probabil datoritd existentei echilibrului tautomer
hidroxiazoic-cetohidrazonic.

¢ Prin efectuarea spectrelor de absorbtie in domeniul infrarosu si a spectrelor de rezonanta
magnetica nucleara ('H si >C) sunt evidentiate caracteristicile structurale ale compusilor
sintetizati.

e Au fost analizate si interpretate corelatii intre structura chimicd a compusilor studiati si
culoarea acestora, atit in solutie cat si dupa aplicare pe fibra celulozica (vezi capitolul
I11.3)

e Spectrometria de reflexie si masuratorile de culoare in sistem CIELAB caracterizeaza
obiectiv culorile obtinute prin aplicarea colorantilor pe suportul celulozic verificind
faptul ca prin modificarea concentratiei de aplicare coeficientii tricromatici nu variaza.

e Lungimile de undd dominante definesc foarte corect culorile obtinute prin vopsire.

e Colorantii obtinuti au o putere de colorare foarte ridicati ca dovada si intensitatea mare
a vopsirilor obfinute la o concentratie mica de aplicare; de asemenea prezinti o
solubilitate foarte mare in apa.
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Proprietatile de rezistentd ale vopsirilor obtinute sunt foarte bune ceea ce confirma
faptul ca dupa vopsire, in toate cazurile colorantii hidrolizati au fost indepartati in
totalitate prin spalare de pe fibrd. De asemenea se remarca o buna difuzie a colorantului
in fibra in timpul vopsirii, in ciuda maselor moleculare relativ mari ale acestor compusi.
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I1.4. SINTEZA COLORANTILOR REACTIVI HETEROFUNCTIONALI

in scopul extinderii paletei coloristice a colorantilor reactivi heterofunctionali ce contin
in strucura lor o grupare reactivi monoclortriazinica §i o grupare reactiva vinilsulfonica si a
imbunatatirii proprietatilor coloristice si tinctoriale au fost sintetizati 9 noi coloranti monoazoici
heterofunctionali.

Metoda preparativa elaborata cuprinde: diazotarea unor amine primare aromatice mono
si polisubstituite cu substituenti electronoacceptori (QNH; vezi tabelul 11.4.1.) si cuplare azoica
cu o componentd de cuplare cu structurd heterofunctionala sintetizatd pentru acest scop $i
anume:  acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-i1lamino}-5-
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic, urmati de conditionarea si izolarea colorantilor obtinuti.

Il

Cl
N|)§N QSOZCHZCHZOSO}NZ’ NI*)N\ O/SOZCHZCHZOSOSNZI
T 2 )\ )\ =
QI NH, H N

o
OH NH NN OH NH N
| -
N=N

=N + —_—
-H®
NaO; SO;Na NaO;S SO4Na

(4)
Schema I1.12. Reactia de obtinere a colorantilor azoici reactivi heterofunctionali

(XXIV=XXXID)

In ceea ce priveste diazotarea aminelor aromatice mono si disubstituite, aceasta s-a
efectuat abordandu-se metoda clasica si anume: suspendarea si dizolvarea aminei aromatice in
mediu apos cu adaos de agent alcalin, urmata de adagarea de acid clorhidric la o temperatura
adecvatd formarii clorhidratului aminei la un anumit raport molar, dupa care intr-un anumit
timp si la o anumita temperatura se adauga solutia de nitrit de sodiu, dupa care se mentine la o
anumita temperaturd §i un anumit timp pentru perfectarea reactiei de diazotare, functie de
consumul total al aminei din sistem[127-130].

Parametrii care influenteaza mersul reactiei de diazotare sunt:
conditiile de solubilizare a aminei aromatice
concentratia aminei in masa de reactie
raportul molar amina aromatica: acid clorhidric
raportul molar amina aromatica: nitrit de sodiu
temperatura, timpul si modul de adaugare a solutiei de nitrit de sodiu
temperatura si timpul de perfectare a reactiei de diazotare

Parametrii optimi stabiliti ce determina realizarea diazotarii totale a aminelor aromatice
sunt urmatorii:

e deoarece aminele aromatice utilizate sunt acizi sulfonici sau carboxilici, aducerea
lor in solutie apoasa s-a efectuat prin trecerea lor in saruri de sodiu utilizindu-se
pentru acest scop solutii apoase de hidroxid de sodiu, carbonat de sodiu si bicarbonat
de sodiu cu optiunea finala pentru solutia de bicarbonat de sodiu 9% care permite o
reglare menajatd a pH-ului, corelatd cu utilizarea totala a agentului alcalin si o
spumare redusa a masei de raectie

e pentru aceeasi concentrafie molard a aminelor aromatice in masd au rezultat
concentrafii procentuale situate intre 3,1 si 5,7% corelate cu masele lor moleculare

e raportul molar amina:acid clorhidric este 1:3,62 (compusii XXIV, XXVIII-XXXII),
1:2,76 (compusul XXV) si 1:2,52 (compusii XX VI si XXVII) functie de bazicitatea
aminei
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e raportul molar amina aromatica: nitrit de sodiu este 1:1.02. cu exceptia compusului 2
pentru care raportul molar are valoarea 1:1.1 (compusul 2)

e se diazoteaza cu solutie apoasa de nitrit de sodiu 1 N, la o temperatura de 3-5°C i

un timp de picurare a solutiei de nitrit de 10-15 minute

e reactia de diazotare se perfecteaza la temperatura 8-10°C un timp de 0,5 ore, cu

exceptia compusului XXV cu un timp de 2 ore

Pe parcursul desfasurarii reactiei de diazotare se urmdreste controlul permanent al
excesului de nitrit cu hartie iodamidonata si prezenta/absenta aminel in aureold pe hartie de
filtru cu solutie alcoolicd 1% de 4-dimetilamino-benzaldehida.

Reactia de cuplare s-a realizat ludnd in considerare ambele variante cunoscute din
literaturd si anume:- varianta cuplarii directe - prin introducerea sarii de diazoniu a aminei
aromatice peste cuplanta conditionata convenabil cu reglarea pH-ului la 0 anumita valoare si la
0 anumita temperatura pentru a asigura consumul cit mai complet al sarii de diazoniu;- varianta
cuplarii indirecte — prin introducerea cuplantei conditionate convenabil peste sarea de diazoniu
a aminei aromatice la 0 anumité temperatura si la un anumit pH [131].

Realizarea cuplarii in pozitia orto fata de grupa OH grefata pe restul naftalinic, impune
ca domeniul de pH indicat sa fie neutru la slab alcalin, limitat si de posibilitatea de hidroliza a
atomului de clor din restul triazinic si al grupei sulfoxietilsulfonice. In acest scop componenta
de cuplare: acidul 4 - { 4 — clor - 6-[4-(2 — sulfoxi - etilsulfonil) - fenilamino]-[1,3,5] triazin-2-
ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic, a fost conditionat ca sare trisodica sub forma de
solutie apoasa slab acida cu pH = 5,5-6,5 si cu o concentratie de 4,9%.

Modul de lucru general prezentat a necesitat studiul parametrilor care influenteaza
desfasurarea reactiei de cuplare §i anume:
raportul molar amina aromatica: componenta de cuplare
pH-ul sarii de diazoniu
modul de introducere a reactantilor
timpul de adaugare a reactantilor
temperatura si timpul de reactie

Raportul molar amind aromatica: componenta de cuplare s-a variat in limitele 1:1 la
1:1,2 urmarindu-se consumul cat mai complet al sarii de diazoniu, precum si existenta unui
exces minim de cuplantd in masa de reactie.Raportul molar optim stabilit este de 1:1,02, la
valori mai mari ale acestuia riméne o cantitate mare de cuplantd in masa de reactie, iar la valori
mai mici rdméne o cantitate de sare de diazoniu nereactionatd care se poate descompune
influentdnd in mod negativ nuanta colorantului finit prin ternarea acesteia.

Deoarece viteza reactiei de cuplare a sarurilor de diazoniu ale aminelor aromatice
utilizate cu componeta de cuplare cu structura hidroxinaftalen-clortriazinica depinde de pH-ul
masei de reactie si creste pentru valori ale pH-ului situate in domeniul neutru sau slab alcalin,
s-a procedat la reducerea aciditatii sarurilor de diazoniu de la valoarea pH=0,5-1 la valoarea
pH=4-4,5 prin adaos de solutie de bicarbonat de sodiu 9%, pentru a asigura o cuplare
menajantd, fard variatii mari ale intervalului de pH, protejindu-se in acest mod cele doua grupe
reactive existente in structura cuplantei.

Componenta de cuplare (acid liber) a fost utilizata sub forma solutiei apoase a sariii
sale trisodice obtinuta prin adaos de solutie de bicarbonat de sodiu 9%, avind o concentratie de
4,9% si pH=5,5-6,5.

In experimentirile efectuate s-au abordat cele doua variante de cuplare, rezultatele cele
mai bune obtindndu-se prin varianta cuplarii indirecte realizabild prin introducea solutiei de
cuplantd aflata la pH slab acid peste solutia de sare de diazoniu, in acest mod efectuidndu-se un
control riguros al consumului acesteia si implicit determinarea timpului optim necesar reactiei
de cuplare la 0 anumita temperatura, corelat cu valorile pH-ului.
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Tabelul 11.4.1 Componentele de diazotare s§i conditiile de lucru pentru obtinerea

colorantilor reactivi heterofunctionali

Nr. Q din componenta de Canr mate. Temp. de pH Timp de Randa- ptC0)
compus diazotare ©@ cuplare (°C) reactie (ore) | ment (%)
COONa 1,34 285
XXIV (acid liber) 15-20 7 3.5 92 desc
2,18 278
XXV (acid liber) 15-20 ’ 4.5 o1 desc
SO3Na
1,7 240
XXVI (acidlibery | 1020 | 7 > 891 desc
SO3Na
SO;Na
XXVII <18 15-20 7 5 86 73
OO (acid liber) desc
1,77 187
XXVIII (acid liber) 15-20 7 5 85 d
NaOOC COONa ese
1,5 235
XXIX @COOM acid liber) | >0 | 7 4 72| desc
OH
XXX 1,34 264
@\ (acid liber) 15-20 7 > o desc
COONa
XXXI 1,34 215
i;l (acid liber) 15-20 7 > 86 desc
COONa
SONa | 248 292
XXXII /©/ (acid liber) 15-20 7 4 88 desc
NaO3S

Pentru realizarea cdt mai completi a reactiei de cuplare, timpul de adiugare a
reactantilor s-a variat intre 5 minute si 0,5 ore. S-a constat c¢a o adiugare continui a unuia dintre
reactanti fara un control al pH-ului si implicit o corectie a acestuia determina o viteza de
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cuplare mai mica. Timpul optim stabilit pentru addugarea solutiei de cuplantd concomitent cu
controlul pH-ului este de 15 minute.

Un parametru de o deosebita importantd pentru realizarea unei cupléri cat mai complete
este timpul de reactie determinat de consumul total a sérii de diazoniu la pH optim si la o
anumiti temperaturd. In contextul respectérii parametrilor optimi prezentati anterior, timpul de
reactie a fost variat intre 0,5-4 ore pentru un domeniu de temperatura cuprins intre 10 si 25°C.
Rezultatele cele mai bune s-au obtinut prin realizarea reactiei de cuplare la pH=7 folosindu-se
ca agent de neutralizare solufie de bicarbonat de sodiu 9% cu mentinerea temperaturii la 15-
20°C timpul de reactie fiind de 0.5 ore, exceptie faicand compusul (XXV) la care timpul de
reactie este de 2 ore

Sfarsitul reactiei de cuplare se determina prin controlul prezentei/absentei sani de
diazoniu in aureola colorantului salifiat pe hartie cu o solutie alcalind de acid 4-amino-5-
hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic.

[zolarea colorantilor din masele de reactie de la faza de cuplare s-au realizat utilizindu-
se doua variante de lucru: prin evaporare si prin salefiere cu cloruré de sodiu.

Evaporarea solutiilor de coloranti reactivi heterofunctionali s-a efectuat la temperatura
de 35-40°C si presiune normala timp de 24-48 ore.

Salefierea s-a efectuat prin varierea cantititii de clorura de sodiu utilizata determinata de
o cit mai completa precipitare a colorantului corelata insa cu o concentratie finala cat mai mare
in colorant chimic pur si o nuanta cat mai strilucitoare. Pentru salefiere s-au utilizat cantitati
variabile de clorura de sodiu cuprinse intre 10-35% fatd de volumul masei de reactie.
Rezultatele cele mai bune atit din punct de vedere al puritdtii, concentratiei si testelor
coloristice s-au obtinut la efectuarea precipitarii la temperatura ambianta cu adaos de cloruré de
sodiu de 25% (compusul XXVI), de 26% (compusii XXVIILXXX-XXXII), de 28% (compusii
XXIV, XXV, XXVII) si de 30% (compusii XXIX,XXXI) pentru timpi de agitare cuprinsi intre 3
si 5 ore. Colorantii izolati prin filtrare s-au uscat la vid la 40°C si s-au micronizat prin mojarare.

Colorantii izolati prin salefiere au fost mai unitari, cantitatea de colorant hidrolizat fiind
mai micd decat in cazul celor izolafi prin evaporare, caracteristici confirmate prin analiza
puritafii prin metoda cromatografica si prin testele coloristice.

Randamentele obtinute precum si conditiile de lucru pentru obtinerea celor 9 noi
coloranti reactivi monoazoici heterofunctionali sunt prezentate tabelat.

Tabelul 11.4.2 Rezultatele spectroscopiei de absorbtie VIS (XXIV-XXXII)

Nr.compus | XXIV | XXV [ XXVI} XXVII | XXVIII XXIX XXX | XXXT | Xxx1m
Masa

molecularsi | 948,16 | 103427 198421 103427 | 1014,15 964,16 | 948,16 | 948,16 | 108626
(saruri de Na)
cx 10°
(mol/l) 5332 | 8392 | 8616 | 7.735 7238 7820 7826 9366 | 9298
Amax. (nm) |515/538) 543 524 | 521/547 515 536/561 516 5 513

4273/ 4112/ 4,107

Ig €max. 4005 4076 | 4,065 3969 4,140 4063 4,106 4028 | 4032

Spectrele de absorbtie in domeniul vizibil prezinta doui maxime de absorbtie
diferentiate cu diferenta intre lungimile de undd cuprinsid intre 23-26 nm probabil
corespunzatoare celor doud forme hidroxi-azoica si ceto-hidrazonica numai in cazul a trei dintre
compusii studiati (compusii XXIV,XXVIIL,XXIX). Si in aceste cazuri este de presupus ca
echilibrul tautomer determind probabil si raportul dintre coeficientii molari de absorbtie
corespunzitori fiecirui maxim de absorbtie. Pentru ceilalti compusi in spectrele de absorbtie nu
apar net diferentiate doud maxime de absorbtie ci mai degraba se inregistreaza o curbid de
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absorbtie deformata. asimetrica cu unul dintre maxime sub forma unui umaér puternic aplatizat.
Probabil ca inregistrarea unor familii de curbe de absorbtie la concentratii diferite §i in
amestecuri de solventi cu polaritate diferita ar putea pune in evidenta o asemenea comportare $i
pentru ceilalti compusi.

Efectul batocrom cel mai important se inregistreaza pentru compusul (XXIX), caz in
care lungimea de unda a maximului de absorbtie se situeazi la 561 nm. In acest caz existenta pe
nucleul benzenic a unei grupe donoare de electroni in conjugare cu cromogenul, precum si
existenta grupei carboxil cu efect atragator de electroni slab in pozitia meta fatad de grupa azo
explica de asemenea obtinerea unei valori mari pentru lungimea de undd a maximului de
absorbtie.

Cea mai scdzuta valoare inregistratd pentru lungimea de unda a maximului de absorbtie
se obtine in cazul compusului (XXXII) care are grefate pe nucleul benzenic din structura
componentei de diazotare doud grupe sulfonice cu efect electronoatrigator in pozitiile 2 si 5
fata de grupa azo care conduc la scidderea generald a densitatii electronice la nivelul
cromogenului explicand valoarea obtfinuta pentru lungimea de unda Amax =513 nm.

Extinderea conjugéarii prin introducerea unui rest naftalenic in locul unuia benzenic si
deplasarea batocromda a maximului de absorbtie se constatd compardnd compusii (XXV) si
(XXVI), pentru acestia lungimile de unda ale pozifiei maximelor de absorbtie fiind situate la
Amax =543 nm, respectiv Amax =524 nm.

Fata de colorantii cu grupd reactivd monoclortriazinica, coloranfii cu grupa reactiva
heterofunctionald monoclortriazino-vinilsulfonicd cu acelasi cromogen nu diferd in ceea ce
priveste spectrele de absorbtie in domeniul vizibil confirmindu-se incad o datd rolul de
componenti separatoare a restului triazinic.

Tabelul 11.4.3 Valorile R; pentru colorantii reactivi heterofunctionali (XXIV-XXXII)

col:l;us XXIV | XXV | XXVI | XXVII | XXVIII | XXIX | XXX | XXXI | XXXII

R¢ 0,35 0,26 0,19 0,23 0,21 0,21 0,23 0,17 0,18

Desfasurarea reactiilor chimice si verificarea puritatii colorantilor obtinuti s-a efectuat
prin cromatografie pe strat subtire prin tehnica unidimensionald ascendenta, utilizindu-se ca
faza stationara Silicagel G Merck depus pe folie de plastic, iar ca fazd mobila un amestec
format din piridina:amoniac 17%:alcool n-amilic in raport 1,1:1:1 (vol/vol).

Separarea amestecurilor obtinute in urma sintezei se poate face prin cromatografie pe
coloand utilizdnd ca fazi stationard Silicagel G Merck, iar ca fazid mobila acelasi amestec
utilizat la cromatografia pe strat subtire.

Tabelul 11.4.4 Rezultatele analizei elementale (XXIV-XXXII)
Analiza elementali (%)

Nr Masa
: Formula bruti | molecu- C H N S
I lara

Calculat | Gasit | Caloulat | Giisit | Caloubat | Giisit | Caleulat | Gasit
XXIV | CaHigCINJNaO1sSe | 948,16 | 3547 13537 191 | 1,78 | 1034 | 1021 | 1353 | 13,68
XXV GiHxyCINoNagOn6Ss | 1034,27 | 3600 [3587| 195 | 183 948 | 929 | 1550 | 1567
XXVI  |CgHigCINiNagO16Ss | 984,21 | 3295 13279 1,84 | 1,72 996 | 977 | 1629 | 1636
XXVII | GHxCINNasO16Ss | 1034,27 | 3600 |3591] 195 | 1,79 948 | 918 | 1550 | 1563
XXVIII | CHi/CINiNasOrSq | 1014,15 | 3435 134,16] 169 | 148 967 | 955 | 1265 | 12,78
XXIX | GCpHigCIN/NagOieSs | 964,16 | 3488 {34,69] 188 | 1,74 10,17 | 1003 | 1330 | 1353
XXX  [GuHigCINNaOisSs | 948,16 | 3547 (3531] 191 [ 1,76 1034 | 1024 | 1353 | 13,65
XXXI  |CxHigCINNaiO1sS4 | 948,16 | 3547 |3529] 191 | 1,72| 1034 | 10,12 | 1353 | 13,75
XXXH |CyHi[CIN/NasOSs | 1086,26 | 2985 [2968| 158 | 134| 903 | 889 | 17,71 | 1795
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Continutul in carbon, hidrogen si azot s-a determinat cu un analizor Carlo-Erba M 1106,
iar continutul in sulf prin combustie Schoniger. in urma efectuarii analizei elementale pe
produsele purificate prin metoda descrisd in partea experimentald, s-a constatat o bund
concordanta intre valorile obtinute experimental si cele calculate teoretic.

Spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu efectuate in pastila de bromura de potasiu
conduc la identificarea cu usurinta a benzilor caracteristice scheletului de baza al componentei
de cuplare pentru toti compusii sintetizati, precum si elementele structurale ale componentelor
de diazotare[132-133].

Tabelul I1.4.5 Rezultatele spectroscopiei de absorbtie IR pentru compusii (XXIV-XXXII)
Nr.
compus

Frecvente caracteristice (cm™) si intensitati

34101, 1710s, 1605f.i.. 1575f.1., 1550f.i., 1532f.i., 1475f.i., 14551, 1430i, 1395f.i.,
XXIV |1382fi., 13101, 1220f.i., 1133f.1., 1080s, 1035f.i., 978m, 872s, 825s, 785s, 748m,
737m, 721m, 685s, 6551, 6141, 550m, 518i, 450m

3420f.i., 1610f.i., 1575f.1., 1530f.i., 1478f.i., 1420m, 13921, 13751, 1318i, 1220f.i.,
XXV |1190fi., 1133fi., 1040fi., 1010m, 985m, 935s, 885s, 875s, 838s, 787s, 758m,
740m, 678i. 6501, 6251, 580m, 568m, 5401, 5211, 470m, 430m

34401, 1621f.1., 15701, 15501, 15351, 1475f.1., 1410m, 1390f.i., 13501, 1338s, 1310s,
XXVI |1285s, 1190f.i., 1140f.i., 1112f.i., 1035f.i., 1000m, 910s, 880m, 832i, 750i, 7141,
6611, 630f.1., 568f.i., 5261, 4551, 4051

3420i, 30401, 1615f.i., 1558f.1., 1542f.i., 14801, 1461f.i., 1405f.i., 1350i, 1315s,
XXVII {1220f.i., 1192f.i., 1140f.i., 1049f.i., 980i, 880s, 816m, 800i, 770i, 7361, 6621,
610f.1., 5701, 5501, 5081, 420m

3440f.i., 3080s, 1700f.i., 1610f.i., 1580f.i., 1562f.i., 1535f.i., 1489f.i., 1423i,
1400f.i., 1383f.i., 1345f.i., 1310f.i., 1235f.i., 1190f.i., 1162f.i., 1133f.i., 1040f.i.,
985m, 957m, 908s, 883s, 815s, 7581, 7351, 668i, 6551, 618i, 590m, 568m, 522i,
478m, 460m, 430m

3435f.i., 3040s, 17151, 1600f.i., 1575fi., 1563fi., 1535fi., 1480fi., 1400f..,
XXIX [1375fi., 1328m, 1283m, 1215f.1., 1195f.i., 1140f.i., 1040f.i., 9871, 885m, 830m,
7951, 7381, 663f.1., 6301, 6001, 5751, 550m, 522m, 450m, 425m

3420f.i., 1688f.i., 1600f.i., 1578f.i., 1565f.i., 1529f.i., 15121, 1480f.i., 1385f.i.,
XXX |1315s, 1220f.1., 1190f.i., 1165f.i., 1135f.1., 1035f.i., 9781, 878m, 825m, 792m,
7451, 7301, 665f.1., 610f.i., 580m, 560m, 5101, 462m

3425f1., 1675f.i., 1600f.i., 1547f.i., 1468f.i., 1388f.1., 1315m, 1215f.i., 1190f.i.,
XXXI |[1131f1., 1100m, 1032f.1., 9751, 882s, 831m, 789s, 7551, 7231, 6571, 6181, 579m,
548s, 516m, 438s

3415f.1., 1614f.1., 1555f.1., 1538f.i., 1475f.i., 14001, 13751, 1322s, 1220f.i., 1195f.i.,
XXXII |1135fi., 1038f.1., 10101, 9801, 922s, 875m, 822i, 7601, 730i, 661f.i., 618i, 572i,
5451, 5161, 445m

Vibratia de intindere a grupei hidroxil este identificata usor ca banda larga spre
deosebire de cea a grupei amino din cauza existentei legaturilor de hidrogen, diferenta intre cele
doud grupdri fiind de aceea greu de facut. Grupele hidroxil prezintd legaturi de hidrogen
intramoleculare datoritad vecinatifii grupei azo, astfel ci apar benzi largi corespunzitoare
vibratiei de intindere a grupei hidroxil (voy) care se suprapun cu benzile vibratiilor de intindere
ale grupei amino secundare din legaturile restului triazinic si cu benzile vibratiei de valenta a
atomilor de hidrogen aromatici. Benzile combinate astfel aparute se situeaza la 3410-3440 cm’.

Prezenta in spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu ale compusilor (XXIV) si
(XXVI-XXXI) a unor benzi situate la 1675-1715 cm™ conduce la concluzia existentei in cazul
acestor compusi a grupelor carboxilice libere, aceste benzi fiind caracteristice vibratiei de
valenti a grupei carbonil din restul carboxil. in acelasi timp existenta in amestec si a sarurilor
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de sodiu ale acizilor carboxilici conduce la suprapunerea benzilor caracteristice vibratiei de
valenti asimetrice a grupei carbonil cu benzile vibratiilor scheletului inelelor aromatice izolate
si condensate intr-o banda larga si foarte intensa situata la 1600-1621 cm™. in aceeasi zona se
regasesc si benzile vibratiei scheletului aromatic pentru ceilalti compusi.

Vibratia de valenta simetrica a grupei carbonilice din compusii carboxilici se manifesta
in spectru prin aparitia unor benzi intense caracteristice situate la 1383-1405 cm™.

Banda foarte larga si intensa situatd in zona 1190-1220 cm’' si prezenta in spectrele IR
ale tuturor compusilor studiati rezultd prin suprapunerea mai multor vibratii, contributia
majoritard fiind data de vibratia de valenta asimetrica a grupelor sulfonice si de asemenea de
vibratia de valentd a grupei fenolice (vcon), caracteristici structurale comune tuturor
compusilor studiati. Vibratiile simetrice ale grupelor sulfonice se situeazi in spectru ca benzi
intense la 1032-1049 cm™.

Pentru restul triazinic sunt caracteristice vibratiile de valenta (vc—c. ven) de la 1538-
1580 cm’™', respectiv 1375-1398 cm’'. iar pentru restul naftalenic benzile situate la 1385-1405 si
1468-1489 cm™.

Benzile caracteristice vibratiei de deformatie in afara planului (ycH) si dependente de
tipul de substitutie se situeaza la 730-758 cm™'. Vibratiile de intindere ale grupelor metilenice
din grupa reactiva sulfoxietilsulfonica se regasesc in domeniul 3100-2850 cm™ si sunt foarte
slabe ca intensitate, ele fiind greu detectabile in acest caz doar pentru compusii (XXVII-XXIX).

Atribuirea semnalelor 'H-RMN a fost realizati avand in vedere intensitatea si
multiplicitatea picurilor in conditii de decuplare “off resonance”, iar valorile deplasarilor au fost
verificate in urma exPerimentelor de decuplare selectiva a protonilor. Atribuirile corecte ale
deplasarilor chimice 'H-RMN si >C-RMN au fost obtinute prin experimente HH COSY, de
cuplare 'H-'H, APT si (2D) HETCOR. Pentru toti compusii conform informatiilor furnizate de
spectrul COSY (Homonuclear Correlation) se stabileste pozitia protonilor confirmandu-se
influenta diferitilor substituenti existenti asupra deplasarii la care se regasesc acestia.

Schema I1.13. Localizarea atomilor pentru spectrele 'H si *C-RMN
Cl

Pr: 1 20 2]
NTXIN 15 SO,CH;CH;0S03Na

17

OH Na N 13°'NH 9

(XXVII)

(XXXH (XXXIID)
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Tabel 11.4.6 Rezultatele spectrometriei 'H-RMN pentru compusii (XXIV-XXXII)

Nr. 'H-RMN ((CD3),SO) (ppm)

compus

NH-4.19(s). COOH- 1046 (s). OH-9,12 (s); H-20—-3,73 (t); H-21 =397 (t);
XXIV |H-3"-844(d)J=79 Hz H-3-730(s). H-15.H-16 H-18 H-19,H4’ H-5" — 7,40-7.90 (m);
H-1 H8 H-6"-790-830 (m),

NH -4.19(s); OH-9,18 (s); H-20—-3.78 (t); H-21 -3,93 (t);
XXV {H-2-844(d)J~825Hz H-3"-832(d)J~825 Hz H-1 H8 - 7,908 30 (m); H-3 - 7.2 (s);
H-15H-16H-18 H-19H-5" H-6" H-7 H8' - 7.,50-7.90 (m);

NH - 420(s). OH—-920(s); H-20-3.78 (t). H-21 -3.91 (t);
XXVI |H-3-722(s); H-15H-19 H-16 H-18 —740-7.90 (m);
H-1,H-8H-2"H-3’ H-5".H-6’— 7.90-830 (m)

NH -4.20(s); OH-9.05 (s); H-20—3.80(t); H-21 -397 (1),
XXVl |H-1H-8H-15H-16H-18 H-19.H-5" H-8" - 7,40-8,10 (m); H-3-728(s);
H-6’ H-7 - 728 (1) J,820Hz H4’ -839(d)J7=9,19 Hz, H-3" — 846 (d) 9,19 Hz

NH- 420 (s;; OH— 9.2 (s, COOH — 1042 (s); H-20— 3,85 (t); I-21 — 3.98 (0);
XXVIII | H-3—724(s); H-1-7.92 (s), H-8 8,15 (s); H-15H-16H-18 H-19— 7.40-7.90 (m);
H-2’ H-4" H6 - 8,10-860 (m);

NH-4.20 (s, OH—9,12 (s), COOH— 1037 (3); H-20—3,82 (t;, H-21 - 397 (0,
XXIX |H-3-725(s); H-15H-16H-18H-19— 740790 (m);
H-1,H-8—7,90-840 (m); H-6’ — 885 (s); H-2’ 895 (5)

NH -420(s), OH—9,18 (s); COOH — 10,38 (s); H-20~ 3,80 (t); -21 — 3,98 (1);
XXX |H3-727(s);H-1,H-8—790-820 (m); H-5"H-15H-16H-18 H-19— 740-7.90 (m);
H-6" 823 (d), H4’ - 835 (d), H-2' ~898(s)

NH -4.20(s), OH-897 (s, COOH - 10,40 (s); H-20—-3,82 (t); H-21 -3,98 (¢);
XXXI |H-3-725(s); H-1-795(s); H-8-8,02 (s); H-15H-16H-18 H-19 - 7,40-7.90 (m);
H-2’ H-3’ H-5’ H-6’ - 8,00-8,50 (m)

NH- 4.0 (s, OH—9,05 (), B-20— 3,78 (t); H-21 —395 (t);
XXX |H-15H-16H-18H-19—740-7.90 (m);
H-1-7.96(s); H-8—8,00(s); H-3— 723 (s); H-3’ H4’ — 849 (d), H-6'— 902 (5)

Ca si in cazul colorantilor reactivi monoclortriazinici, examinarea spectrelor 'H-RMN
pentru colorantii reactivi heterofunctionali a condus la concluzia ca in (CD3),SO, protonii din
componenta de cuplare, respectiv din restul cu structurd naftalenica sunt singleti, protonul H-3
fiind cel mai ecranat din cauza vecinatitii grupei amino secundari, el situdndu-se la 6=7,22-
7,30 ppm, protonii H-8 si H-1 fiind puternic dezecranati de vecinitatea grupelor sulfonice, ei

situdndu-se la o valoare a deplasarii 6=7,90-8,40 ppm, de cele mai multe ori facind parte dintr-
un multiplet(anexa II).

Restul aromatic de ester monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului legat de
ciclul triazinic prezintd doi dubletfi identificati in multipletul prezent in zona deplasarilor
chimice situata in majoritatea cazurilor la 6=7,40-7,90 ppm. Conform rezultatelor obtinute prin
integrarea picurilor obtinute se confirma atribuirea acestor semnale protonilor precizati.

In spectre se identifici de asemenea protonii apartindnd componentelor de diazotare
acestia fiind in general puternic dezecranati atit de vecinatatea grupei azo, cét si de prezenta
grupelor sulfonice sau carboxilice cu efect electronoatragitor. Acestia se situeazi in spectru la o
valoare a deplasarii 6=7,90-8,60 ppm in functie de structura componentei de diazotare, de cele
mai multe ori ca multipleti[134-135].

Se remarca in acest context identificarea ugoara a dubletului H-3’=8,44 ppm, J,=7,9 Hz
in cazul compusului (XXIV), dubletii din compusul (XXVII) H-4’=8,39 ppm, J,=9,19 Hz,
respectiv H-3’=8,46 ppm, J,=9,19 Hz, pentru compusul (XXIX) dubletul H-6’=8,85 ppm si
singletul H-2°=8,25 ppm, pentru compusul cu structura (XXX) singletul H-2’=8,98 ppm, iar in
cazul compusului (XXXII), singletul corespunzitor H-6’=9,02 ppm si dubletii H-3",H-4°=8,49
ppm.
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Protonii grupelor hidroxil si amino secundard se identifica in spectru ca singleti situafi la
o valoare a deplasarii 6=8.97-9.22 ppm. respectiv 6=4,19-4.20 ppm. Pentru compusii care
contin in molecula grupe carboxil (compusii XXIV, XXVIII-XXXI) protonul acestei grupe
rezoneaza la o valoare a deplasérii $=10,37-10,46 ppm.

Caracteristice grupei reactive sulfoxietilsulfonice sunt semnalele protonilor restului etil,
acestea fiind corespunzatoare unor tripleti situati la o valoare a deplasarii chimice, pentru H-20
5=3.73-3,85 ppm, respectiv H-21 6=3.91-3,98 ppm.

in cazul compusilor studiati cuPlajele multiple Jy.y nu permit elucidarea completa a
structurii numai din analiza spectrelor 'H-RMN, de aceea spectrele 3C-RMN raman singurele
care aduc informatii structurale importante. In cazul acestor compusi insa spectrele C-RMN
sunt mai sirace in informatii din cauza solubilititii mai mici a colorantilor in solventul in care
s-a efectuat determinarea, astfel ca aga cum se observa se pot identifica numai o parte din
atomii de carbon, in spectru nefiind vizibili decét atomii de carbon secundari si tertiari si mai
putin cei cuaternari.

Spectrul HETCOR (Heteronuclear Chemical Shift Correlation) confirma in cazul
compusilor (XXIV), (XXVII-XXXI) prezenta atomului de carbon carboxilic situat la o valoare
a deplasarii 6=171,612-172,845 ppm.

Tabel 11.4.7 Rezultatele spectrometriei BC-RMN pentru compusii (XXIV-XXXII)

Nr. BC-RMN ((CD3);SO) — (ppm)

compus

Ci=116,018; C5=108,102; Cz=118,902; C,,=177,515; C,=170,214; C,3=183,409;
xXx1v C15=117,011; C16=127,345; C|3=127,412; C|9=117,343; C20=54,212; C21=59,819;
C=157,101; C3-=133,418; C4-=133,011; C>=133,507; C¢=125,411; COOH=172,144

Ci1=115,902; C3=107,675; Cg=118,343; C,;=177,143; C;,=169,619; C,3=181,344;
Ci15=116,104; C6=127,819; C5=127,925; C;9=116,303; C;=52,831; C;=58,312;
C1=155,343; C»=118,519; C3=125,209; C»=126,675; C¢=126,813; C5=126,135;
Cs=128,716

Ci=115,795; C3=107,314; Cs=117,499; C,,=176,543; C,,=170,298; C,3=182,522;
XXVI |C5=115,434; C16=127,308; C;5=127,543; C19=115,919; C,=53,878; C;=57,412;
C1:=156,408; C,,=124,070; C3-=126,618; C+=126,909; Cs-=124,145

Ci=115,606; C3=107,443; Cs=118,605; C,,=176,901; C;,=170,646; C,3=182,103;
Ci15=116,303; C6=127,434; C,5=127,598; C;9=116,519; C=52,978; C,=58,121;
C1-=149,123; C;3=118,504; C4=131,404; C-=128,409; C¢=126,123; C»=126,541;
Cg=126,603

Ci=116,403; C5=108,202; C3=119,011; C,=177,023; C,,=170,309; C,3=182,043;
XXVH |Cy5=116,507; Cy6=127,533; C15=127,791; C;o=116,677; C2=54,309; C»=59,608,;
C1=157,841; C,=132,123; C4=140,313; C¢=132,404; COOH=171,612

Ci=116,311; C3=108,344; Cs=119,445; C,,=177,245; C;=170,433; C,3=182,858;
XXIX [C5=117,245; C16=126,549; C3=126,803; C;s=117,513; C,=53,447; C;=58,125;
Cy=147,313; C»=128,709; C4=164,185; C-=118,212; C¢=128,714, COOH=172,342

Ci=116,314; C;=108,242; Cs=119,044; C,,=177,343; C»=170,435; C;3=180,898;
XXX [Cy5=115,789; Ci6=127,349; Ci3=127,575; C19=115,903; C2=52,844; C,=58,735;
C-=155,498; C,=127,751; C4=135,348; C+=131,090; C¢=127,891; COOH=172,312

Ci=116,299; C3=108,345; Cs=119,343; C,,=177,549; C»=170,505; C,3=180,347;
XXx1 C|5=116,242; C16=127,545; C13=127,831; C19=116,575; C20=53,144; C2]=58,789;
C1:=157,303; C,=124,789; C3-=133,425; C+=133,897; C¢=124,903; COOH=172,845

Ci=116,803; C3=109,033; Cs=120,104; C,;=178,144; C,=171,231; C,5=181,141;
XXXN C15=116,343; C16=128,O44; C|3=128,179; C|9=116,507; C20=54,343; C21=59,608;
C=151,603; C5-=128,143; C4=130,104; C¢=122,403
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Fig.IL4.1. Spectrele ’C-RMN ((CD;),SO) — (ppm) ale compusilor XXIV — XXXII
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I1. Contributii originale 91

Restul triazinic are atomii de carbon situati in spectru la o valoare a deplasarii
8=169.619-183.409 ppm. cel legat de atomul de clor situdndu-se la valoarea cea mai mica a
deplasarii. iar atomul de carbon de care se leaga restul de ester monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil)-etanolului se situeaza la o valoare mare a deplasarii.

Mai trebuie remarcat faptul ca atomul de carbon C-3 din componenta de cuplare se
regaseste la o valoare scazuta a deplasarii chimice 8=107.314-109,033 ppm, in timp ce atomul
de carbon C-1" din componenta de diazotare legat de grupa azo se regaseste la o valoare a
deplasarii 6=147,313-157,841 ppm.

Deplasarile chimice in cazul tuturor compusilor sintetizati si variatia acestora in functie
de substituentii grefati sustin structurile propuse pentru compusii studiati.

Concluzii

e In cadrul studiului efectuat au fost stabilite metode de sinteza pentru o serie de 9
coloranti azoici reactivi heterofunctionali (XXIV-XXXII), produsele obtinute fiind
caracterizate prin analizd elementala, puncte de topire, spectroscopie de absorbtie in
domeniul vizibil si infrarosu, spectroscopie de reflexie, spectrometrie 'H si *C-RMN,
constatandu-se ca formulele de structurd propuse pentru compusii descrisi sunt corecte.

e Au fost analizate §i interpretate corelatii intre structura chimica a compusilor studiati si
culoarea acestora, atat in solutie cat si dupa aplicare pe fibra celulozica.

e Benzile de absorbtie in domeniul vizibil sunt largi si asimetrice pentru toti compusii
ceea ce prognozeaza posibilitatea obtinerii prin aplicare a unor culori mult diferite de
cele asteptate conform lungimii de unda a maximului de absorbtie.

e Prin efectuarea spectrelor de absorbtie in domeniul infrarosu si a spectrelor de rezonanta
magnetica nuclearda ('H si BCY au fost evidentiate caracteristicile structurale ale
compusilor sintetizati.

e Masuratorile de culoare in sistem CIELAB caracterizeaza obiectiv culorile obtinute prin
aplicarea colorantilor pe suportul celulozic verificind faptul ca prin modificarea
concentratiei de aplicare coeficientii tricromatici nu variaza.

Lungimile de undd dominante definesc foarte bine culorile obtinute prin vopsire.
Proprietatile de rezistentd ale vopsirilor obtinute sunt foarte bune ceea ce confirma
faptul ca dupa vopsire, in toate cazurile colorantii hidrolizati au fost indepartati in
totalitate prin spalare de pe fibra. De asemenea se remarci o buna difuzie a colorantului
in fibra in timpul vopsirii, chiar daca masele moleculare ale acestor compusi sunt relativ
mari.
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III. APLICAREA COLORANTILOR SINTETIZATI PE SUPORT
CELULOZIC

II1.1. PROCESUL DE VOPSIRE CU COLORANTI REACTIVI

Vopsirea unor suporturi celulozice (mai rar poliamidice) cu coloranti reactivi reprezinta
un proces ireversibil care implicd o reactie chimici a colorantului cu suportul in urma céreia se
stabileste o legédtura covalentd de tip eteric, tioeteric, iminic [44-47]. Din punct de vedere
practic este deosebit de important sa se poata stabili un factor care sa exprime raportul dintre
viteza de reactie cu celulozi si viteza de reactie cu apa, a colorantului. Un asemenea factor
reprezinta, in fond, gradul de eficacitate sau randamentul coloristic (R).[136-140]

»  Keel [CelO-][Col - X]r
Ko [HO-] [Col-X];

(1IL1)

unde: K¢ = constanta de viteza a reactiei colorantului cu celuloza
Ku20 = constanta de viteza a reactiei de hidroliza a colorantului

La pH-uri situate intre 7 si 11 raportul [CelO-] = 30 iar Kce= Ko
[HO-]

In acest caz, relatia de mai sus devine:

[Col - X]s
[Col - X]s

R =30 (111.2)

Aplicand aceasta relatie pentru cazul in care epuizarea flotei se situeaza la 65 — 70 %,
tinand seama de volumul efectiv de vopsire (= 0,22 1/kg celuloza) si admitand un raport de flota
de 1:20, rezulta ca viteza de reactie cu celuloza este de aproximativ 6000 de ori mai mare decét
viteza reactiei de hidroliza.

Tinand seama de reactivitate, in practica se foloseste o clasificare a colorantilor in:

- coloranti,,fierbinti” (de mica reactivitate) aplicati la cca. 80°C

- coloranti,,calzi” (de mare reactivitate) care vopsesc la 40°— 50°C

Trebuie insa precizat ca in toate cazurile pentru ambele tipuri de coloranti, la vopsirea
prin epuizare, odatd cu cresterea temperaturii $i a concentratiei de colorant, flota trebuie sa
contind cantitai marite de sare.

in ultima perioada, marii producatori de coloranti pentru a prezenta comportarea
tehnologicd si tinctoriald a colorantilor, oferd curbele SERF (substantivitate, epuizare,
reactivitate, fixare) ale colorantilor reactivi. Prin aceste curbe se prezinti comportarea
colorantului separat, in procesul de epuizare si de fixare pe fibrd. Deci, cele doua faze sunt:

- adsortia colorantului pe fibra in prezenta electrolitului
- fixarea colorantului pe fibra in prezenta de alcalii
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11 Aplicarea colorantilor pe suport celulozic 93

%

Colorant pe fibra

4

Substantivitate MICA —- MEDIE
E - S MARE
Reactivitate (R) MARE

»

alcalii timp (minute)
Fig. I11.1 Diagrama SERF pentru coloranti ,,CALZI”

S = substantivitatea — cantitatea de colorant epuizat pe fibrd, in mediu neutru, cu electrolit
E = epuizarea — adsorfia suplimentara de colorant care are loc dupa addugarea alcaliilor

R = reactivitatea — mérimea vitezei cu care colorantul se fixeaza pe fibra

F = fixarea — cantitatea de colorant care se fixeazi in final, pe fibrd prin reactie chimica

Hotératoare pentru comportarea §i proprietitile unui colorant reactiv sunt valorile:
EF - reprezentiand cantitatea colorant care se pierde prin hidrolizi si care trebuie

indepirtat dupa incheierea procesului de vopsire, pentru a obtine rezistente umede bune.

ES — nivelul de epuizare atins in stadiu! initial al fixarii cu alcalii. Egalizarea,

respectiv uniformitatea unei vopsiri este cu atit mai bund cu cit valoarea E -S este mai
mica. In acest caz se evita epuizarea brusca a colorantului pe fibra, in conditiile in care poate
fi si fixat. Se intelege cd dupa fixarea colorantului, migrarea respectiv egalizarea ulterioara,
nu mai poate avea loc[141}].

= A

K

|
g | / ¥
- I
-9
i ” Substantivitate MICA - MEDIE
g g E - S MARE ‘
° /7 Reactivitate (R) MARE
© /4

/4 -~
‘imp(minute)

Fig. II1.2 Diagrama SERF pentru coloranti , FIERBINTI”

Daci se compara diverse sisteme reactive se pot observa urmitoarele:

la coloranfi cu substantivitate mica sau medie dar cu reactivitate mare la adaosul de
alcalii incd o parte importantd de colorant epuizeaza si se fixeaza brusc pe fibra,
ceea ce in anumite conditii, poate conduce la neuniformitate.

L
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111. Aplicarea colorantilor pe suport celulozic 94

- coloranti cu substantivitate medie sau mare, dar reactivitate mica ofera posibilitai
de egalizare-uniformizare, in special pentru faptul ca la temperatura de 80° C se
_ stimuleaza migrarea si patrunderea.
In concluzie. se poate afirma ca la vopsire tofi colorantii solicita prezenta unui
electrolit, alcalii temperatura si un timp pentru definitivarea reactiei de fixare.
Migrarea sau egalizarea are loc in prima perioada si este favorizati de auxiliarii
adecvati si de temperaturd. Fixarea colorantilor de fibra celulozica este determinata de
alcalii. In majoritatea cazurilor la un pH = 10-11.

II1.1.1. VOPSIREA PRIN EPUIZARE

Vopsirea in flote diluate se realizeaza in mod obisnuit in doua faze: adsorbtia fizica
din flota cu saruri datoritd substantivitifii si reactia cu fibra, accelerata prin adaugarea de
alcalii dupa ce s-a ajuns la un echilibru de adsorbtie. Prima faza dureaza in mod obisnuit 30
minute iar cea dea doua 90 minute. Fata de colorantii conventionali existd unele deosebiri de
principiu, care trebuie respectate. Colorantii reactivi avand o tehnologie de aplicare relativ
simpld cu bune propietiti de egalizare, determind de multe ori, unele inconsecvenie in
aplicare si rezultate mai slabe. Pentru rezultate corespunzitoare retetele de lucru trebuie
respectate cu multa atentie.

Colorantii monoclortriazinici monoreactivi sau direactivi cum sunt Procion H.
HEXL, Sinten H, Cibacron E, P, Basilen E si P, Ostazin H, Reactiv M, fac parte din grupa
coloranti,,fierbinti ,’. Pentru aplicare acestor coloranti au fost elaborate mai multe metode de
vopsire. Alegerea celei mai potrivite metode se face in functie de natura materiei prime si de
tipul instalatiilor de vopsit din dotare.

Principalele metode recomandate pentru vopsirea cu acesti coloranfi pe bumbac,
bumbac mercerizat si vascozid —celofibra, sub diverse forme (puf, fire sau in bucatd) sunt
prezentate in tabelul II1.1.1.1:

Tabel 111.1.1.1. Metode de vopsire

Bumbac Bumbac mercerizat,
Metode si utilaje de vopsit nemercerizat viscoza, celofibri
Metoda Metoda
Vopsirea in puf sau fibre
-aparat de vopsit in container 2 2
-magsini de vopsit sculuri 1 1
-aparat de vopsit bobine sau suluri de urzeli 2 2
-aparat de vopsit bobine sau suluri de urzeli 3 2
Vopsirea in bucata
-cada cu vartelnita 2 1
_jet 2 2
-jet (cu grad foarte ridicat de automatizare) 3 2
-jigher 1,2 2

Metoda 1.- acestd metodd se recomanda pentru suporturi dificil de vopsit si in
general in toate cazurile cand este necesard imbunatitirea uniformitatii i a patrunderii.

Modul de desfasurare a procesului tehnologic de vopsire este prezentat in fig. I111.3.

Tehnologiile prezentate au un caracter de principiu, fiind imposibil s se elaboreze o
metodd care sd corespundd din toate punctele de vedere pentru toti colorantii
monoclortriazinici care sunt oferiti de zeci de producitori.
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Fig. I11.3 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranti rectivi la
temperatura de 80°C

a=auxiliar chimic; b=colorant; c=electrolit 10%; d=electrolit 25%; e=electrolit 65%;

f=alcalii 50%; g=alcalii 50%; h=spalare(pentru culori pastel si medii);

1 = spélare pentru culori inchise

Combinatiile de sare, soda calcinatad si soda causticd sunt variabile in functie de
concentratia colorantuluif[142]. O varianti a acestei metode recomandata pentru textilele din
bumbac, bumbac mercerizat,celofibri, vascoza este prezentat in figura I11.4.

Aceasti metoda se bazeazi pe proprietatea colorantilor triazinici de a fi stabili chiar

la 100° C in medii nealcaline, deci se recomanda controlarea mediului de vopsire si reglarea
pH-ului la 32 -62.

F o
- ¢c d e

A
i 1

40+

20

1 [l Il l 1 4 d PR It e i

—
10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 min

Fig. I11.4 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranti reactivi
la temperatura de 80°C

Metoda 2. (salt of start) se recomanda pentru vopsiri pe jigher, cazi cu vartelnita,
aparate tip jet.

Diagrama de vopsire este prezentata in figura I11.5
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Fig. I11.5 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranti reactivi
la temperatura de 80°C

a=auxiliart+electrolit; b=colorant; c=alcalii 50%: d=alcalii 50%;
e=spélare pentru culori pastel si medii; f’=spalare pentru culori intense;

Metoda 3. - (all in) este mai putin utilizatd deoarece necesiti o supraveghere atenta
a desfasurdrii, o automatizare avansatd pentru conducerea procesului tehnologic. Astazi
aceastd metoda nu mai este recomandata.

Colorantii Procion M, Basilen M, Levafix E EA, EN precum si similarii lor fabricati
de diverse firme din SUA, India, Japonia, China fac parte din grupa colorantilor ,,calzi”.

Spre deosebire de grupa colorantilor ,fierbin{i” care sunt formati din coloranti
monoclortriazinici din grupa colorantilor ,calzi” fac parte coloranfi diclortriazinici,
difluoclorpirimidinici, diclorchinoxalinici, vinilsulfonici. Toti acesti coloranfi au comun
faptul ca vopsesc la temperaturi de 40° -60° C[143-144]. _

Metoda standard de vopsire cu acesti coloranti este prezentati in figura III.6.

C°
j: X ll l l l l l /coloranti cu molecula malre

20 l

A

L | L A [l .

10 20 30 40 S50 60 70 8 90 100 110 120 min

Fig. I11.6 Diagrama de vopsire a supoi'turilor textile din bumbac cu coloranti reactivi
la temperatura de 60°C

a=auxilian chimici; b=colorant; c=electrolit 10%. d=electrolit 20%; e=electrolit 70%:
f=alcali1 1/3; g=alcalii 2/3

In cazul acestei metode deosebim doua variante vopsirea dinjatd prin temperatura si
vopsirea dirijatd prin pH cu diagramele prezentate in figurile I11.7, II1.8, II1.9.
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60°C 25 - 30 min

. n / |

N N 1°C/min v
l 15 min l 30 min l 15 min
I . B

Fig. I11.7 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranti reactivi
la temperatura de 60°C
a=colorant b=electrolit c=alcalii

Prin utilizarea acestei tehnologii cele mai bune rezultate se obtin cu aparatele de
vopsit fire si materiale depuse pe sul perforat.

in cazul metodei de vopsire dirijata prin pH reglarea si conducerea procesului de
vopsire se face prin dozarea alcaliilor, vopsirea se face la temperatura constanta de 50°C.

a b ' d

AP P

50°C -—-—-—-—l

Fig. I11.8 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranti reactivi
la temperatura de S0°C

a=colorant; b=electrolit; c¢=2-4 g/l sodi calcinata; d=0,>-2 ml/I solutie NaOH 38°Be

In cazul dozirii automate diagrama se prezinti astfel:

colorant NaOH 38° 8é

Pl

tominy £ S0min § |

Fig. II1.9 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranti reactivi
la temperatura de 50°C
a=electrolit + bicarbonat b=colorant c¢=x ml/l NaOH 38°Be

I11.1.2. VOPSIREA SEMICONTINUA SI CONTINUA CU COLORANTI
REACTIVI

Prin metoda semicontinua se inteleg acele procese in care au loc cel putin doui faze
intre care exista intreruperi tehnologice.

Metoda prin impregnare — depozitare la rece (,,pad batch”) este 0 metoda simpla din
punct de vedere tehnic §i avantajoasi economic. Metod# consta in impregnarea suportului cu
solutia de colorant impreuna cu auxiliarii i alcaliile necesare, rolarea lui pe suluri sau role
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111. Aplicarea colorantilor pe suport celulozic 98

uriage. care dupa invelire in folie se depoziteaza pe o duratd necesard procesului de vopsire.
Durata depozitarii este un parametru important al tehnologiei si este in functie de
reactivitatea colorantului.

in cazul colorantilor diclortriazinici cu reactivitate mare se utilizeaza pompa de
dozare pentru dozarea automata a alcaliilor.

Temperatura flotei de impregnare si a spatiului de depozitare este 20°- 25°C durata
de depozitare este de 4 ore, exceptie fac colorantii ftalocianinici ce au durata de depozitare
pana la 24 ore.

Si in cazul colorantilor monoclortriazinici se recomanda ca vopsirea sa se facd prin
dozarea automata a alcaliilor. Aceasta tehnologie este indicata pentru articolele din celuloza
regenerata sau din bumbac mercerizat, articole tricotate, articole structurate, {esaturi grele
foarte netede[145].

in cazul vopsirii cu coloranti reactivi fara dozare automata. o atentie deosebita
trebuie acordatd colorantilor cu reactivitate ridicata, care in mediu alcalin au o stabilitate
limitata. In acest caz, la colorantii diclortriazinici, se utilizeaza bicarbonatul de sodiu pentru
alcalinizarea flotelor. Colorantii monoclotriazinici avand o reactivitate scazuta, pentru fixare
necesitd alcalinitate mai puternicad. Se recomandad procedeul cu sodd caustica si silicat de
sodiu.

Metoda de vopsire prin impregnare-developare pe jigher (pad —jig) are importan{a
mai mult istorica.

Dintre procedeele continue de vopsire o importantd deosebita o prezintd urmatoarele:

- procedeul de termofixare (fixare termicd pad — thermofix)

- procedeul prin aburire cu uscare intermediara (pad —dry — steam)

- procedeul de aburire fara uscare intermediara (pad — steam)

Prin procedeul prin fixarea termica (pad — thermofix) fixarea colorantilor reactivi are

“ge e

colorantilor in timpul uscarii este necesara ca dupa impregnare, stoarcerea pe foulard sa fie
cat mai avansatd. La culori deschise se recomanda ca solutia de colorant sa fie ingrosata cu
un aglutinant.

Rolul decisiv in fixare este determinat de alcalii, in functie de structura colorantilor.

Tabel 111.1.2.1. Adaosul de alcalii la colorantii monoclortriazinici

Substanta Concentratia g/l

Colorant monoclortriazinic | pana la 10 10 - 50 peste 50
Hidroxid de sodiu 10 20 30
Oxidant HBS 2 2 2

Tabel 111.1.2.2. Adaosul de alcalii 1a colorantii diclortriazinici

Substanta Concentratia g/l

Colorant diclortriazinic pané la 10 10 — 50 peste 50
Bicarbonat de sodiu 10 15-30 30
Oxidant HBS 2 2 2

Procedeul prin aburire cu uscare intermediara este clasic §i comporta urmatoarele
faze intermediare: fulardare cu solutie de colorant, uscare impregnare pe fulardul al doilea
cu auxiliari, aburire, spalare.

Temperatura de impregnare pe fulard poate fi de 20°-25°C sau 80°C, temperatura de
uscare poate fi 120° -140° C.
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Impregnarea pe al doilea fulard se face cu solutia de alcalii si electrolit necesara
fixarii.Solutia de fixare contine clorurd de sodiu si solutie de hidroxid de sodiu 38°Bé.
Aburirea se realizeaza cu abur saturat la 102°-103°C timp de 60-90 secunde pentru
colorantii monoclortriazinici si 30- 60 secunde pentru colorantii diclortriazinici[ 146].

Procedeul prin aburire fard uscare intermediard nu poate fi aplicat decat in cazul
vopsirilor pastel si medii. Prin acest procedeu se economiseste o faza de uscare. Firma
austriaca Kusters afirma ca in instalatia ,,Flexnip” prin impregnare ud pe ud se obtin
rezultate identice cu cele obtinute prin aburire cu uscare intermediara.
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I11.2. VOPSIREA CU COLORANTI REACTIVI VINILSULFONICI (I-X1V)

Masurdtorile de culoare pentru esantioanele de tricot din bumbac vopsite cu
colorantii reactivi vinilsulfonici permit o tratare obiectivd a caracteristicilor culorilor
obtinute in primul rdnd datorita faptului ca asa cum se cunoaste, coordonatele tricromatice
nu variaza in functie de concentratia colorantilor, ele fiind proprietati intrinseci ale acestora,
identificand cu precizie nuanta obfinuta(anexa I).

Tabelul 111.2.1 Lungimea de unda dominanta in spectrele de reflexie

Nr. compus I | 0D |m|Iv| VvV VI VII|VI|IX| X | XI|XII| XII|XIV
Lunos Concentratie
.(h colorant pe -
undi domi- ; 509 (515|493 |393|495|492|503| 372 605|647 | 598 | 654 | 614 | 675
tricot de
nanti Ap(nm)

bumbac 1%

Determinarile efectuate au permis calcularea coeficientilor cromatici in sistem
CIE1931 si a coeficientilor cromatici in sistem CIELAB. Pe baza acestora s-a calculat
diferenta de culoare inregistrate pe mostrele vopsite la doua concentratii de aplicare diferite
(1% si 3%) (tabelul II1.2.2., 1I1.2.3.). Diferentele de culoare (AE) astfel obtinute sunt
exprimate ca diferente de luminozitate (AL), diferente de saturatie (AC) si diferente de
nuanti (AH) (tabelul 111.2.4).

Tabelul 111.2.2 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentratia de aplicare 1%)

Nr. compus | o |m|Iv | Vv VI VII|VIl XIX|] X | XI | XII | XII|XIV
_ X | 3850 | 4075 | 4190 | 907 | 6265 | 6143 | 5201 | 6953 | 10&2 | 1239 | 1576 | 13.43 | 738 | 3299
¥::)ul:n || 2485 [ [ 267 | 7064 | 4 [ 250 | 732 | 5764 | 1088 | 1355 | 153 1359 | 807 | 386
Z 1431 | 751 | 370 | 1444 | 727 | 528 | 726 | 915 | 631 | 769 | 827 | 791 | 345 | 2148

o | Coordonate [x [0574]05292] 0572] 02817 05508 03625 05384 05101 | 03852 [ 03685 04014 0371 [ 03506 03558
cromatice 03635 | 03732 | 03697 | 04303 | 03854 | 03892 | 03864 | 0AZ28| 03840 04D 03879 03926 04270] 04126

L 15653 | 6055 | 5874 | 8731 | 7212 | 7122 | 6752 | 8054 | 3903 | 43.58 | 4595 | 4364 | 34.13 | 6821

CIELAB77 |a | 3853 | 2790 | 3904 | 106 | 3322 | 3441 | 2820 | 1153 | -7.19 [-1615| 627 | 1177 | -1357 | 2944

b | 2574 | 1246 | 3451 | 2951 | 3372 | 4411 | 2582 | 3880 | -1787 | 172 | -1662| -1875 | 5.77 | 2446

, X | 2731 | 319 | 2926 | 6359 | 4655 | 4450 | 3909 | 5364 | 1079 | 1299 | 1525 | 1340 | 726 | 3548

¥m e [ 1944 | 2495 [ 2110 6808 [ 3654 | 3481 [ 200 | 5287 [ 1178 | 152 [ 1630 | 1518 8% | 4395
Z 150 [ 2562 | 1271 | 2485 | 2505 | 178 | 2440 | 2861 | 2103 | 2538 | 2750 | 2627 | 112 | 70.10

Coordonate | x | 04421 03815] 04639] 03602 | 04301 | 04582 | 04093 | 03970 | 02474 | 02419] 02574] 02443 | 02659 | 02573

C | cromatice [y [03146]03051] 03346 03857| 03376 03584 | 03350| 03913 | 02702 02854 | 02785 02768 03230] 02939
L [ SLI9 | 5702 | 5306 | 8605 | 6693 | 6560 | 6334 | 7780 | 4087 | 4608 | 4763 | 4588 | 3563 | 7220

CIELABT] [a | 3777 | 2746 | 37132 | 593 | 3363 | 3354 | 2697 | 570 | 490 | -1204| 465 | €50 | -1206 | 292

b | 1468 | 505 | 2341 | 3030 | 289 | 3361 | 1786 | 3635 | -15.10| 1343 | -1402 | -15.17| 276 | -1696

Vet X | 2660 | 3044 | 2864 | 6238 | 4555 | 4361 | 3822 | 5263 | 1042 | 1257 | 1475 | 1296 | 706 | 3438
N e LY | 1924 2478 [ 2000 | R4 [ 3621 | 3447 [ 3176 | 520 | 1181 | 1538 | 1653 | 1524 | 886 | 4417
Z | 138 | 363 | 1175 | 4171 | 2315 | 1646 | 2252 | 2656 | 1943 | 2348 | 2540 | 2427 | 1039 | 6485

1 | Coordonate | x 046403861 04673 03620] 04342 04613 04132] 03987 | 02501 | 02445] 02605 [ 02470] 02684 02358
o5 |cromatice [y 0321803143 03410[ 0396003452 03646 0,433 04002 02835 02991 [ 02917 02904 | 03368 03080
L | 5097 | 5636 | 5284 | 8612 | 6668 | 6533 | 63.15 | 77,77 | 4091 | 4615 | 4767 | 459 | 3572 | 7234

ClELART) |3 | 90 | 22 [ 3876 | 53 [ 352 | 3541 | 20| 672 | 56 |-1201| 549 | 951 | -1254] 248

b | 1438 | 486 | Q2 | 303 | 2262 | 33,17 | 1761 | 36.13 | 1501 | -1334| 1393 | -1501 | 265 | -1676

A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale

C= iluminant corespunzator luminii zilei
D65= iluminant standard
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111. Aplicarea colorantilor pe suport celulozic 101

Structura colorantilor azoici sintetizafi, respectiv componenta de cuplare influenteaza
decisiv nuanta obtinutd. Astfel, asa cum era de asteptat componentele de cuplare de tipul
acidului 2-hidroxibenzoic din structura colorantului (VIII) st a acidului 2.5-dicloro-4-(3-
metil-5-0x0-4,5-dihidro-pirazol-1-il)-benzensulfonic din structura colorantului (IV) conduc
la obtinerea unor coloranti cu nuan{a galbena — lungimea de unda dominanta se situeaza in
jurul valorii Ap= 400 nm, ceilalti compusi monoazoici avand nuante de rosu — lungimea de
unda dominanta situdndu-se in intervalul Ap= 492-515 nm — deplasarile batocrome cele mai
mari inregistrandu-se in cazul compusilor (I) si (II) unde cuplarea sarii de diazoniu a
esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului se realizeaza in vecinatatea
unei grupe amino cu care grupa azo realizeaza legaturi de hidrogen intramoleculare.

Tabelul I11.2.3 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentratia de aplicare 3%)

'Nr. compus | 11 HI [IV | V { VI |VII]| VIl | XIX | X XI | XII | XHI | XIV
, X | 249 | 2994 | 2775 [ 7688 | 02 [ 4953 3788 | @00 | 304 | 536 | ss | 3 | 343 | 18%
,,l.r‘:;‘“ Y | 1404 | 1948 | 1601 | 6683|3057 |3072] 2467| 5006 | 29 | 6p4 | s [ 395 | 3™ | 5
. Z | 16 | 428 | 133 [ 776|243 205( 324 587 | 192 [ 38| 362 | 29 | 1&2 | 1M
Coordonate | x | 061B | 05576 | 06155 |05075] 06034 06018]057%9( 05261 | 03836 | 03485 | 03842 | 03574| 03880 | 03046
aumatice | y | 03485 | 03628 | 03551 [04412]03673]0373[03749] 04202 | 03733 | 03926 | 03763 | 03823 | 04286 | 04065
L | 442 | 5124 | 469 [ss@|ais| 27| 5675] 7610 | 1987 | 952 | 260 | 350 | 29 | 5711

CIELAB77 | a | 453 | 3309 | 4337 | 505 | 4686 | 4453 [ 3570 14 | 39 |[-1417] 538 | 954 | 1110 | 38
b | 313 | 1689 | 4154 [ 5402 | 5265] 5738 3515 | 4871 | -1407 | -18%6 | -l6R2 | 1675 | 453 | 3327

, X | 162 | 218 | 1810 877|340 [ 3353 2677 4647 | 308 | 594 | 587 | 398 | 338 | Bw
T:Z:"us Y| 02 | 592 | 1o [@e|2B[230]195] 4 [ 3209 | 704 | 638 | 456 | 4l6 | 309
Z | 585 | 1am | 459 [ 20| 864 | 700 [1106] 1784 | 645 | 1320 | 1214 | 8% | 526 | 5753

Coordonae | X | 05023 | 04157 | 05280 |04096]05204]05271]04665| 04259 | 02398 | 02269 | 02409 | 02273 | 02638 | 02063
cumatice | y | 03164 | 0309 | 0338 |04322[03475] 03629] 03408] 04106 | 02568 | 02689 [ 02615 [ 02607] 03250 | 02775
L | 3823 | 4687 | 4057 | ©2%2 | 54805516 | 5133 727 | 21,18 | 3190 | 3035 | 2545 | 2420 | 6245

CIELAB77 | a | 4145 | 29 | 4163 | 372 | 4717 4383|3500 829 | 215 | 957 | 360 | 441 | -l014 | 8%
b | 1968 | 7 | 290 | 5450|3795 | 44292475 | 4592 | -122 | 1430 | -1430 | -1368 | 201 | -2®

, X | 1585 | 2133 | 1772 | 5784 | 3338 | 3290|2621 | 4566 | 296 | 574 | 566 | 38 | 329 | 22
T‘sz"us Y | 1008 | 1577 | 1145 | 6217 |2 [ 28] 1934] 4474 | 330 | 706 | 639 | 458 | 419 | 3113
Z | 540 | 3& | 425 |213] 794 [ 646 | 1018 ] 1660 | 596 | 1221 121 | 683 | 487 | 5326

Coordonate | x | 05059 | 04206 | 05303 |04095[0526]05294]0478] 04267 | 02405 | 02293 | 02435 | 02297 02663 | 0203
comatice | y | 03218 | 03110 | 03426 |04402]03519]03666] 03471 | 04181 | 0269 | 02805 | 02747 | 02746 | 03390 | 02920
L | 379 | 4667 | 4033 | 800 5449 | 5485|5109 22 | 2120 | 3195 | 3037 | 2550 | 2428 | el

CIELABT] | a | 73 | 3397 | 4308 | 269 | 4924 | 4598 | 3654 | 951 | 284 | -1041| 444 | 731 | -1055 | -3068
b | 1925 | 757 | 2897 | 5416 | 3758 | 4378 | 2447 | 4561 | -1206 | -143 | -143 | -1354 | -191 | -2®

= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale
C= iluminant corespunzator luminii zilei

D65= iluminant standard

Pentru compusii bisazoici (VII1, IX, X)[147], in cazul in care acestia se obfin fie prin
bicuplarea sarii de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-
etanolului cu acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic, fie prin cuplarea succesiva a
sarii de diazoniu a acidului 4-amino-benzensulfonic i apoi cu sarea de diazoniu a esterului
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului se obtin compusi cu nuanta albastra
(compusul IX si XI). Prin introducerea unei componente de diazotare ce confine o grupa
nitro in moleculd, 4-nitro-fenilamina din compusul (XII) sau prin introducerea unei
componente de diazotare cu nucleu naftalenic, acid 4-amino-naftalen-1-sulfonic (compusul
X), are loc o deplasare spre verde a lungimii de unda dominante din spectrele de reflexie. O
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astfel de deplasare se inregistreaza si in cazul compusului (XIII), compus cu structurd
stilbentrisazoica. in care efectul batocrom se obtine prin extinderea conjugarii[ 148)].

Datoritd conjugérii se obtine un colorant cu nuanta albastru-verzuie si in cazul
colorantului reactiv cu structurd ftalocianinicd (XIV), caz in care lungimea de unda
dominanti se situeazi la Ap= 675 nm.

Interpretarea directiei de schimbare a nuantei colorantilor in functie de semnul
diferentei de nuantd din diagrama (a.b., AH) conduce in cazul compusilor (I-VIII) la
concluzia ca, deoarece a>0, b>0 si AH>0 la marirea concentratiei de aplicare a colorantilor
pe tricot din bumbac de la 1% la 3% are loc o abatere de nuanta spre galben cu exceptia
colorantului reactiv cu structura IV caz in care prin efectuarea masuratorilor de culoare pe
epruvetele vopsite, prin modificarea concentratiei de aplicare in acelasi sens, se obtine a<0,
b>0, AH>0 ceea ce indica o abatere de nuanta spre verde[149].

Tabelul I11.2.4 Masuriatori de culoare

Numinant/ Numir compus

(ﬁ'zeu':):‘:e I | o |m v | v | vi|vI|vin|Xix| X | X1 | X | x| Xiv
AE [ 1421|1154 1436 | 2490 | 2538 | 1893 | 16,10 | 1133 | 1980 | 1421 | 1728 | 2037 | 1150 | 1698

A AL [-1224] 931 |-1176| -189 997 | 894 |-10.77| 443 |-19,17| -1406 | -1726 | 20,15 | -11,17 | -11,11
AC | 673|659 | 795 | 2472 | 23,15 | 1668 | 1187 | 1043 | 464 | 086 | 0,10 | 286 | 276 | 128
AH | 2581 1751224230 |29 |016| 159|027 | 1,77 | 18 | 09 | 088 | 019 | 0,70
AE [ 1435] 1185|1452 | 2450 | 2361 | 1814 | 1600 | 11,12 [ 2009 | 1442 | 1732 | 2060 | 1162 | 1296

c LAL |-12% 210,16 | -1249| 3,13 |-12,14 | -1044 | -1201 | 504 | -19.69{-14,18 | -1728| 2043 | -1144 | 9,74
AC | 534|591 | 693 | 2375|1986 | 148 | 1051 | 987 | 347 | 08 | 003 | 228 | 204 | 848
AH | 308 155|261 |514]|39% |02 14|09 | 19 | 248 | 1,08 | L,17 | 034 | 1,09
AE [1434] 1196 | 1451 | 2437 | 2386 | 1828 | 1617 | 11,10 | 20,14 | 1444 | 1733 | 2062 | 1164 | 13,13

D | AL |-1298]-10,19]-1251| 3,12 | -1220|-1048 | -1206 | 506 | -19,72| -1420| -1730 | 2045 | -1145| 9,73

65| AC | 526| 607 | 684 | 363 |2009| 1497 { 10,71 | 984 | 361 | 093 | 007 | 239 | 210 | 875
AH | 311|156 {271 {509 | 413|045| 123|089 | 19 | 248 | 1,09 | 1,I5 | 034 | 1,13

A E=diferenta de culoare;
A L=diferenta de luminozitate;
A C=diferenta de saturatie;
A H=diferenta de nuanta;
A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale
C= iluminant corespunzator luminii zilei
D65= iluminant standard

In cazul colorantilor reactivi bisazoici (IX-XII), a colorantului cu structurd
stilbentrisazoica (XIII) si a celui cu structura ftalocianinica (XIV) in urma masuritorilor de
culoare pe mostrele din tricot de bumbac vopsite cu acestia, se obtine a<0, b<0, AH>0 ceea
ce inseamnd cd@ prin cresterea concentrafiei de aplicare are loc o abatere a nuanfei spre
albastru.

in cazul colorantilor azoici, asa cum se poate observa din rezultatele obtinute pentru
rezistentele la luminad (tabelul I11.2.5), acestea sunt influentate in micd masurd de natura
componentei de cuplare, ele situdndu-se in intervalul 3-4, mai ales ca substituentii prezenti
in componenta de cuplare sunt, pe langad grupele amino si hidroxi, grupe sulfonice sau
carboxilice necesare pentru obfinerea unor solubilititi bune. Prezenta grupelor amino libere
in moleculad (compusii I, II, III, XIII) conduce la obtinerea unor rezistente relativ scizute la
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lumind. iar acetilarea acestora nu conduce la obtinerea unor rezistenfe superioare asa cum se
poate observa si in cazul compusului (VII)[150].

Rezistentele la spalare sunt bune si foarte bune pentru togi termenii sintetizati, ceea
ce este normal pentru colorantii fixafi reactiv. In cazul colorantilor nelegati chimic de fibra
si neindepdrtati total prin spalare indica o hidrofilicitate scazuta a acestora dar si o fixare
bund prin legaturi van der Waals si legaturi de hidrogen in interiorul fibrei. Acest fenomen
este sesizat sub actiunea unor factori exteriori mai energici de indepartare a colorantului
nelegat reactiv de fibra i anume in cazul rezistentelor la frecare umeda unde se remarca o
scadere a valorii acestora.

Tabelul I11.2.5 Rezistentele vopsirilor pe tricot din bumbac

Nr. compus I | I [ IO IV |V |VI|VII|]VIIT| IX | X | XI| XII|XHI| XIV
registenta | B2MPAC 5 |51 51 514s5l45/5] 5] 5 |45 50 5| 341 4-5
o A
T Nylon S 1 s 15515050505 [151]:5 51 5| 5 5
a spilare - — .
. Modificare nuanta | 5 5 5 S |3-414-5) 5 S 5 S 5 5 51 4-5
4 o Bumbac sl a]si{s]s5|215]5 14503 S| 4] 23] 23
Rezistenta 'y jon 34| 5 | 5| 5|5 (23|54 |5 | 4] s| s| 4 3
a apa rece -
Modificarenuanti | 4 [4-5|4-5| 5 [3-4(34] 5| 3 | 5|5 5/ 5| 4-50 3-4
Bumbac | 5 5 15 [4510231 5] 5 [ 5 [34] 4-5] 3-4] 2-3] 34
- : -
acidi l:iylgfaf 51 s s s |15 (3]5]a]s5]a4 5{ 5| 3-4 5
oall.
Rezistent 450451 5 | 4 | a5/ 5 4-
ah nuant 51515105515 |45]|45 5
transpiratie Bumbac 5 145 5| 5|5 |2(s]|45] 5 |3 5| 4-5 34
5 -
alcalin [NYlon 51 s 15 {515 235|535 151]5 DEE 5
Modif. | s 145 5 | s |3 |3 [s]as|a|s5 | s 5 4-5
nuanti
Rezistenta uscati 5 5 5 |45 5 [ 5S|51] 5 5 5 5 S| 4-5 5
la frecare umedi 5 14534 ]45| 5 [34]5 [45]45] 4 | 4-5] 4-5] 34| 34
Rezistenta la lumina 3 4 3 5 {34 (3-4/34] 4 4 3 34| 3-4| 34| 6-7

1-rezistenta foarte slaba; 2-rezistenta slaba; 3-rezistenta medie; 4-rezistenta buna;
5-rezistenta foarte buna;

Cele mai sciazute valori ale rezistentelor umido-termice se inregistreazd in cazul
compusului (VI) unde structura colorantului permite asocierea intra- $i intermoleculara prin
legaturi de hidrogen puternice, explicAndu-se astfel cel putin partial ¢ o parte din colorantul
hidrolizat a aderat puternic la fibra celulozica, fapt confirmat §i de rezistenta buna la spalare
a vopsirii si deci de faptul ca este greu de indepartat prin spalare, dar asa cum se constata el
cedand in cazul celorlalte tratamente la care este supus materialul vopsit.

Cea mai ridicata rezistentd la lumind este inregistratd in cazul colorantului cu
structura ftalocianinici (XIV) unde stabilitatea ciclului porfirinic explica valoarea (VI-VII)
obtinuti pe scara de albastru. Spre deosebire de aceasta, rezistenjele umido-termice sunt
relativ scizute din cauza afinitifii mari a colorantului hidrolizat pentru fibra celulozica si
indepartarea greoaie a acestuia prin spalare dupa vopsire. Molecula colorantului (XIII)
sugereazi o comportare de tip colorant direct datoritd caracteristicilor structurale
(planaritate,conjugare extinsa,etc.) ceea ce inrautdfeste calitatea vopsirii din cauza faptului
ci produsul de hidroliza al colorantului vopseste fibra ca un colorant direct [151].

Rezistenta la lumina cea mai ridicata din seria colorantilor azoici se inregistreaza in
cazul compusului (IV) derivat care are in structura componentei de cuplare doi atomi de clor

care imbunatatesc considerabil aceasta proprietate.
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HI.3. VOPSIREA CU COLORANTI REACTIVI MONOCLORTRIAZINICI
(XV-XXIII)

Dacéd se compara valorile inregistrate pentru lungimile de unda ale maximelor de
absorbtie ale colorantilor in solutie apoasa cu lungimile de unda dominante obtinute in
spectrele de reflexie pentru esantioanele de bumbac vopsite cu colorantii reactivi
monoclortriazinici se constatd o deplasare generald batocroma, diferentele dintre lungimile
de unda situandu-se in domeniul Ap-Aas = 7-13 nm(anexa ).

Tabelul I11.3.1 Lungimea de undi dominanti in spectrele de reflexie

Nr. compus XV XVI| XVII | XVII | XIX | XX | XXI| XXII | XXIII

Lungimea de Concentratie
undi dominanti | colorant petricot | 553 | 558 | 544 | 558 | 546 | 574 | 549 | 552 540
Ap (nm) de bumbac 1%

Deplasiarile batocrome ale lungimii de unda dominante in spectrele de reflexie se
datoreazi interactiunilor in special prin legaturi de hidrogen intermoleculare cu fibra textila.
Structura compusilor studiati influenteaza culoarea obtinutd astfel ca
mentinidnd aceeasi componentd de cuplare st variind componenta de diazotare se obfin
coloranti cu nuanti rosie, lungimea de unda dominanta situadndu-se in jurul valorii Ap=550
nm. Deplasanle batocrome cele mai mari se inregistreaza in cazul compusilor (XVI) si
(XVII) din cauza extinderti conjugdrii prin intermediul nucleelor naftalenice din
componenta de diazotare.
Tabelul I11.3.2 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentratia de aplicare 1%)

Nr. compus XV | XVI | XVII | XVIII | XIX | XX | XXI | XXII | XXIII

Valor;  |X| 48.85 | 27.62 | 52,62 | 4032 | 56,06 | 3625 | 59.07 | 50.80 | 59.60

Tristiulus | Y| 31:22 | 20,16 | 3533 | 2383 | 39,08 | 26,49 | 40,66 | 33.68 | 41,88

Z| 1088 | 11,62 | 1273 | 855 | 13,75 | 14,43 | 15,07 | 13,10 | 14,14

4 | Coordonate [x| 0,5372 [ 0,4650 | 0,5226 [ 0,5546 | 0,5148 | 0.4697 | 0.5145 | 0,5206 | 0.5155

cromatice |y| 03433 | 03394 | 0,3509 | 03277 [ 0,3589 | 0,3432 | 03542 | 0,3452 | 0,3622

L| 62,69 | 52,01 | 66,01 | 5591 | 68,81 | 58,50 | 69.94 | 64,71 | 70.79

CIELAB 77 |a| 4098 | 21,18 | 36,21 | 46,64 | 32,47 | 23,07 | 34,58 | 3726 | 32,14

b| 046 | 2095 | -1,10 | -0,81 | 0,01 | -20,15 | 2,56 | -4,71 | 2,08

Valori 1 X|37:29 | 23.67 | 41.17 [ 29,55 | 4446 | 3105 | 46.98 | 39.79 | 4741

Tristimulus Y] 2622 | 19,67 | 30,68 | 1924 | 34,54 | 25,53 | 3587 | 29.36 | 36,90

Z| 37,83 | 39,48 | 43,99 | 2973 | 4727 | 49.17 | 52,01 | 4521 | 48.75

¢ | Coordonate x| 0,3680 | 0,2858 | 0,354 | 0,3764 | 0,3521 | 0,2936 | 0,3483 | 0,3479 | 0,3563

cromatice |y| 02587 | 0,2375 | 0,2648 | 0,2450 | 0,2735 | 0,2414 | 0,2660 | 0,2568 | 0,2773

L| 5824 | 51,47 | 62,24 | 50,97 | 6539 | 57.59 | 66,42 | 61,10 | 67,20

CIELAB 77{a| 43,19 | 21,36 | 38,17 | 47.47 | 3433 | 24,50 | 37.00 | 3882 | 34.87

b| 960 | 2326 | 9.8 | -11,53 | -7.89 | -23,29 | -10,91 | -13,10 | -6,30

X[ 36,31 | 22,77 | 40,07 | 28,72 | 4330 | 29.99 | 45,72 | 38.69 | 46,18

T Valori 13175508 | 19,51 | 30,44 | 19,02 | 3429 | 2535 | 35.61 | 29.13 | 36,61
ristimulus

Z] 34,76 | 3641 | 40,47 | 2737 | 43,50 | 4534 | 47,84 | 41,60 | 4486

D | Coordonate | x| 0,3741 | 02894 | 03611 | 0,3824 | 0,3575 | 0,2979 | 0,3539 | 0,3536 | 0.3618

65| cromatice |y| 02677 | 02479 [ 0,2743 [ 0,2533 | 0,2832 | 0,2518 | 0,2757 | 0,2662 | 0,2868

L| 58,02 | 51,27 | 62,03 | 50,71 | 6520 | 57,42 | 66,22 | 60,89 | 66,99

CIELAB 77 [a| 44,05 | 20,83 | 38,89 | 4826 | 35,05 | 2422 | 37,68 | 39.41 | 3571

b| 9,73 | 2349 | 995 | -11,80 | -8,01 | 2348 | -11,01 | -13,24 | -6,45
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A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale

C= iluminant corespunzator luminii zilei

D65= iluminant standard

Efectul hipsocrom cel mai pronuntat se inregistreaza asa cum era de asteptat in cazul

compusului (XX) unde efectul atragator de electroni al celor doua grupe sulfonice din
componenta de diazotare provoaca acest efect (Ap=540 nm).
Efectul batocrom cel mai pronuntat se inregistreaza in cazul compusului (XX) unde pe de o
parte grupele hidroxil si carboxil din componenta de diazotare pot forma legaturi de
hidrogen intermoleculare cu substratul celulozic, iar pe de altd, parte existenta grupei
hidroxil donoare de electroni aflatd in conjugare cu grupa azo explicd aceastd comportare.
Lungimea de unda dominanta se situeaza in acest caz la AD=574 nm, culoarea obtinuta fiind
violet.

Masuratorile de culoare pentru esantioanele de tricot din bumbac vopsite cu
colorantii reactivi monoclortriazinici au permis calcularea coeficientilor tricromatici i a
coeficientilor CIELAB, permitand calcularea pe baza acestora a diferentelor de culoare
inregistrate prin variatia concentratiei de aplicare a colorantilor pe fibrd (1% si 3%).
Diferentele de culoare (AE) obtinute se exprima ca diferente de luminozitate (AL), diferente
de saturatie (AC) si diferente de nuanta (AH).

Tabelul 111.3.3 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentratia de aplicare 3%)

Nr. compus XV XVl XvIl | XVIII | XIX XX XXI XXII | XXIH
Valori X| 3807 | 18,18 | 41,94 | 30,56 | 48,49 | 22,72 | 4798 | 40,57 | 50,40
Tristimulus Y| 21,46 | 12,04 | 24,67 | 16,23 | 29,78 15,24 | 29,45 | 23,81 30,90

Z| 6,14 7,74 7,54 4,70 9,00 9,67 9,88 8,41 8,28

A Coordonate | x| 0,5798 | 0,4789 | 0,5656 | 0,5935 | 0,5556 | 0,4770 | 0,5495 | 0,5574 | 0,5626
cromatice |y| 0,3267 | 0,3172 | 0,3327 | 0,3152 | 0,3413 | 0,3200 | 0,3373 | 0,3271 | 0,3450

L| 53,45 | 41,28 | 56,76 | 47,28 | 61,47 | 4596 | 61,17 | 5590 | 62,43

CIELAB 77|a| 50,52 | 26,53 | 47,72 | 5238 | 4531 | 27,47 | 4524 | 4745 | 46,10

b| 800 | -21,95 5,79 6,87 6,64 | -23,18 | 2,10 -0,12 11,78

Valori X| 26,89 | 15,13 | 30,36 | 20,77 | 35,75 19,32 | 35,88 | 29,74 | 36,87
Tristimulus Y| 16,26 | 11,41 19,41 11,890 | 24,07 | 14,39 | 24,00 19,04 | 24,58

Z| 21,76 | 26,52 | 26,54 | 16,55 | 31,48 | 33,31 | 34,70 | 29,48 | 29,10

C Coordonate x| 0,4143 | 0,2851 | 0,3978 | 0,4220 | 0,3915 | 0,2882 | 0,3794 | 0,3800 | 0,4072
cromatice |y| 0,2505 | 0,2151 | 0,2544 | 0,2417 | 0,2637 | 0,2147 | 0,2538 | 0,2433 | 0,2714

L} 4732 | 40,27 | 51,17 | 41,05 | 56,16 | 44,79 | 56,09 | 50,73 | 56,66

CIELAB 77[a| 52,79 | 2635 | 49,64 | 52,95 | 47,10 | 29,69 | 47,85 | 49,19 | 48,64

b| -527 | -25,23 | -6,47 -6,11 -5,02 | -27,09 | -9,40 | -11,58 | -0,81

Valori X| 26,19 | 14,48 | 29,55 | 20,17 | 34,83 18,59 | 3493 | 28,90 | 35,98
Tristimulus Y| 16,06 | 11,26 19,19 | 11,71 | 23,82 14,23 | 23,75 18,81 24,31

Z| 1995 | 2444 | 2436 | 1522 | 2890 | 30,69 | 31,84 | 27,07 | 26,72

D |Coordonate|x| 0,4211 | 0,2886 | 0,4043 | 0,4282 | 0,3978 | 0,2926 | 0,3859 | 0,3864 | 0,4135
65 | cromatice |y| 0,2582 | 0,2244 | 0,2625 | 0,2487 | 0,2721 | 0,2241 | 0,2624 | 0,2516 | 0,2794
L| 47,05 | 40,01 50,90 | 40,75 | 5591 | 44,57 | 55,84 | 50,47 | 56,40

CIELAB 77 |a| 53,88 | 25,83 | 50,64 | 53,85 | 48,14 | 29,39 | 48,79 { 50,00 | 49,93

bl -542 | -25,56 | -6,64 -6,44 -5,16 | -27,33 | -9,52 | -11,76 | -0,98

A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale

C= iluminant corespunzator luminii zilei
D65= iluminant standard
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Analizind rezultatele obtinute se poate afirma ca diferentele de culoare obtinute prin
cresterea concentraiei de aplicare se incadreazi in domeniul AE=12-19, ceea ce calitativ
corespunde unor diferente observabile si se datoreazi in principal unei intunecari a nuantei (AL=7-
12). respectiv o crestere a saturatiei in aceeasi masurd (AC=4-15) si mai puun din cauza unei
diferente de nuanta (AH=()-7) Se remarci ca diferentele de culoare cele mai mici se inregistreaza
in cazul compusilor (XVI) si (XX) in care se manifesta efectul batocrom cel mai pronuntat asupra
lungimii de unda dominante in spectrele de reflexie. Aceste diferente de culoare sunt foarte putin
influentate de tipul de iluminant.

Din analiza datelor obtinute in sistem CIELAB. se constatd ci pentru tofi compusii,
parametrul a are o valoare apreciabila si este pozitiv, parametrul b are o valoare mica si semn
negativ, iar diferenta de nuanta (AH) are o valoare mica si este pozitiva.

Tabelul 111.3.4 Masuratori de culoare

Iluminant/ Numair compus

Diferente
de culoare | XV XVI | XVII | XVHI | XIX XX XXI | XXII | XXIII

AE | 1528 | 12,03 | 16,30 | 1291 | 16,21 | 13,62 | 14,56 | 14,23 | 18,95

AL | -924 |-10,73 | -925 | -8,64 | -734 | -12,53 | -8/,77 | -8,81 -8,36

A AC | 10,17 | 464 | 11,84 | 6,18 | 13,33 | 5,31 | 10,61 | 9,89 15,38
AH | 6,67 2,83 6,31 7,34 560 | 0,56 | 4,77 5,20 7,25
AE | 1517 | 1242 | 16,29 | 12,56 | 16,01 | 14,32 | 15,05 | 14,75 | 18,19

C AL |{-1093|-11,20 | -11,07 | -9,92 | 9,23 |-12,80 | -10,33 | -10,37 | -10,54

AC | 880 | 490 | 10,65 | 445 | 12,14 | 6,38 | 10,18 | 9,57 13,22

AH | 577 | 2,19 | 542 | 629 | 489 | 0,76 | 4,02 | 4,29 6,72

AE | 1534 | 1249 | 16,51 | 12,62 | 1630 | 1438 | 15,28 | 14,94 | 18,56

D | AL |-1097|-11,26 | -11,12 | -9.96 | -9,29 |-12,85|-10,38 | -10,43 | -10,59

65 | AC | 904 | 494 | 1092 | 4,55 | 1246 | 6,39 | 10,45 | 9,79 13,66

AH | 5,78 220 | 544 | 6,27 | 492 0,76 | 4,04 | 4,30 6,77

A E=diferenta de culoare;

A L=diferenta de luminozitate;

A C=diferenta de saturatie;

A H=diferenta de nuanta;

A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale

C= iluminant corespunzator luminii zilei

D65= iluminant standard

Avénd in vedere aceste consideratii prin prisma diagramei interpretarii directiei de
schimbare a nuantei in funcfie de semnul diferentei de nuanta, se constat ca in toate cazurile prin
cresterea concentratei de aplicare are loc o abatere de nuanta spre rosu.

Pentru tofi compusii sintetizati asa cum se poate observa din rezultatele obtinute, pentru
rezistentele la lumina, acestea sunt influentate in mica masura de natura componentei de diazotare,
ele situdndu-se in majoritate in intervalul 4-5.

Componentele de diazotare contin grupe sulfonice si/sau carboxilice pentru obtinerea unor
coloranti cu solubilitate mare in apd. Cea mai mare rezistenti la lumina se obtine in cazul
compusului (XV) in care probabil legétura de hidrogen intramoleculari realizata intre grupa
carboxil si grupa azo stabilizeazi molecula in reactii de descompunere fotochimica.

Rezistentele la spalare sunt bune si foarte bune pentru toti compusii studiati, fapt absolut
normal pentru colorantii fixati prin legaturi covalente cu substratul textil.
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Tabelul 111.3.5 Rezistentele vopsirilor pe tricot din bumbac
Nr. compus XV | XVI [XVII (XVIII (XIX [XX [XXI XXII' XXII
Rezistenta Bumbac 5 5 5 5 5 4-5| 5 5 5
la spilare Nylon 5 5 5 5 5 45| 5 5 5
Modificare nuantd | 5 5 5 5 4-5 3 S 5 5
Rezistenta | Bumbac 5 5 5 5 3 2-3 ] 5 5 }
la apa Nylon 5 5 5 5 3-4 3 5 5 5
rece Modificare nuanti | 5 5 5 5 4-5 34| 5 5 5
Bumbac 5 5 S 5 4-5 | 34| 5 5 5
..~ |Nylon 5 5 5 5 5 S 5 5 5
acida Modif
Rezistenta nuanta 4-5 > : 4-5 > 34103 > >
la Bumbac 5 5 5 5 34 134 5 5 5
transpiratie . |Nylon 5] 5 5 5 4-5 | 4 | 5 5 5
alcalina -
Modif. 5145 | 5 5 5 |35 5 5
nuanta
Rezistenta uscata 5 5 5 5 5 5 5 5 5
la frecare umedi 5 5 5 4-5 5 515 5 5
Rezistenta la lumina 5 4 4 4-5 34 34| 4 5 4-5
1-rezistenta foarte slaba; 2-rezistenta slaba; 3-rezistenta medie; 4-rezistenta buna;

S-rezistenta foarte buna;

Analizind rezistentele umido-termice se constatd cd valorile cele mai scazute se

inregistreazd in cazul compusilor (XIX) si (XX) unde structura colorantilor permite
asocierea intermoleculara puternica prin legaturi de hidrogen favorizand aderarea la fibra a
colorantului hidrolizat in procesul de vopsire si indepartarea dificild a acestuia prin spalare.
Acest fapt conduce astfel la obtinerea de rezistente ale vopsirii mai scizute la tratamente mai

energice (transpiratie acida si/sau alcalind).
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I11.4. VOPSIREA CU COLORANTI REACTIVI HETEROFUNCTIONALI
(XXIV-XXXII)

Comparand lungimile de unda dominante obtinute in spectrele de reflexie pentru
esantioanele de bumbac vopsite cu colorantii reactivi heterofunctionali se constati o
deplasare batocroma de la Ap=518 nm inregistrat in cazul compusului (XXII) pana la
Ap=576 nm, diferenta dintre lungimile de unda fiind de 58nm, cu 10 nm mai mare decat cea
inregistrata in spectrele de absorbtie(anexa I).

Tabelul I11.4.1 Lungimea de undi dominanta in spectrele de reflexie

Nr. compus XXIV,| XXV [ XXVI | XXV | XXV | XXIX | XXX | XXXI
Langimea | Concentratie
deundid | colorant pe
Jominant | tricot de 552 | 555 | 533 559 544 576 | 547 | 533 | 518
Ap(mm) | bumbac1%

Daca se compara lungimile de unda ale maximelor de absorbtie si lungimile de unda
dominante din spectrele de reflexie pentru fiecare compus se constatd o deplasare batocroma
obtinuta in cazul spectrelor de reflexie situatd in domeniul Ap-Aaps= 5-31 nm, din cauza
interactiunilor colorant-fibrd mai puternice decit cele colorant-apa. Astfel se explica
obtinerea prin vopsire a unor culori diferite de cele prognozate de lungimea de unda a
maximului de absorbtie.

Tabelul 111.4.2 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentratia de aplicare 1%)

Nr.compus | XXIV | XXV | XXVI | XXVII] XXVIII | XXIX | XXX| XXXI| XXXII

. 5510 | 49.65 | 57.39 | 52.24 | 57.68 | 39.02 | 56.03| 48.54] 60.35

T Valori S0 00 40,68 | 41,37 | 36.16 | 40.64 | 29.80 | 38.55| 32.90| 4563
ristimulus

Z| 1307 | 17.97 | 14.45 | 13,55 | 1415 | 1472 | 1338 12.01] 1422

| Coordonate [x[0,5204 | 0,4584 | 0,5069 | 0,5124 | 0,5129 [ 0,4671 | 0,5190] 0,5194] 0,5021

cromatice |y | 03561 | 0,3756 | 0,3654 | 0.3547 | 0,3613 | 0,3568 | 0.3571] 0.3521| 0,3796

L| 67.80 | 69.95 | 70.43 | 66,64 | 69.92 | 61.48 | 6842| 64.08] 73.30

CIELAB 77 |a| 34,51 | 11,74 | 28,58 | 32.54 | 3146 | 18,74 | 34.04| 34.18| 22.99

b| 074 |-11.66| 037 | 299 | 055 |-1596| 067] -1.69] 6.12

vatori X 4319 | 42.97 | 4588 | 4121 | 4576 | 3333 | 43.95] 3791 4863

ya Y| 32,97 | 40,25 | 37,30 | 32.26 | 36.15 | 29,00 | 33.86] 28.89] 41.62
Tristimulus

Z| 4492 | 60.11 | 49,18 | 46,10 | 48,44 | 49.62 | 4593| 41.12| 48.04

¢ | Coordonate [x[ 0,3567 | 0.2998 [ 0,3466 [ 0,3447 | 03511 | 0,2977 | 0,3552[ 03513] 03517

cromatice |y| 02723 | 0,2808 | 0,2818 | 0,2698 | 0,2773 | 0,2590 | 0,2737| 0,2677] 0,3009

L] 64,13 | 69,65 | 67,50 | 63,56 | 66,63 | 60.78 | 64.85| 60.68| 706l

CIELAB 77 [a] 36,03 | 11,61 | 2926 | 32,60 | 32,70 | 18,93 | 35.15| 34.66| 23.52

b| -7.56 | -12.91 | -622 | 981 | 696 | -1826 | -7.40] -927] 0.0

Valori X 42.07 [ 41,67 [ 44,68 [ 40.12 | 44,57 | 32,27 | 42,80] 36,89] 47.41

Tristimulus |Y1_3273 | 40,13 | 37,08 | 32,06 | 3591 | 2885 | 33.63| 28.69] 41.40

Z| 4135 | 55,52 | 4532 | 4251 | 44,60 | 4580 | 42.28| 37.87| 4431

D [Coordonate |x| 0,3622 | 0,3035 | 0,3516 | 0,3498 | 03563 | 0,3018 | 0.3606] 0,3566| 03562

65| cromatice |y|0,28180,2922|0,2918 | 0,2795 | 0.2871 | 02698 | 0.2833] 0,2773] 0.3110

L| 63,94 | 69,56 | 67,34 | 6339 | 66,45 | 60,65 | 64.66] 6050 70,45

CIELAB 77 |a| 36,78 | 11,38 | 29,88 | 33,17 | 3338 | 18,71 | 35.87 | 3528 | 244

b| -7,69 | -13,02 | -6,36 | -9.99 | -7.08 | -1842 | -7.53 | -9.42 | 0,14
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= i1luminant normal, corespunzator luminii artificiale

C= iluminant corespunzator luminii zilei

D65= iluminant standard

in cazul compusului (XXIX) se inregistreazi cel mai puternic efect batocrom.In
acest compus, pe de o parte grupele hidroxil si carboxil din componenta de diazotare pot
forma legéturi de hidrogen intermoleculare cu substratul celulozic, iar pe de alta parte
existenta grupei hidroxil donoare de electroni aflatid in conjugare cu grupa azo explica
aceastd comportare. Lungimea de unda dominanta se situeaza in acest caz la Ap=576 nm,
culoarea obtinuti fiind violet.
Diferentele de culoare inregistrate prin variafia concentratiei de aplicare a colorantilor pe
fibra (1% si 3%) se pot calcula prin masuratori de culoare pentru esantioanele de tricot din
bumbac vopsite cu colorantii reactivi heterofunctionali. Diferentele de culoare (AE) obtinute
se exprima ca diferente de luminozitate (AL), diferente de saturatie (AC) si diferente de

nuanta (AH).

Tabelul 111.4.3 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentratia de aplicare 3%)

Nr. compus XXIV | XXV | XXVI | XXVII[XXVIII| XXIX | XXX| XXXI| XXXII

— |X| 43.08 | 36,57 | 48.37 | 34.77 | 47.98 | 2550 | 46.57| 41.85| 57.30

T Valori 5T 50 | 28.52 | 32.82 | 20.75 | 3028 | 18.01 | 28.98| 25.69| 40.74
ristimulus

Z| 816 | 13,78 | 11.13 | 7.14 | 949 | 10,23 9,19 8580 12.20

4 | Coordonate [x[0,55570,46370,5240 0,554 | 0,5468 | 0.4745 | 0,5496] 0,5482[ 0,5198

cromatice |y 0,3391[0,3616 | 0,3555[0,3312] 0,3450 | 0,3352 | 0,3420] 0,3365] 0,3695

L| 5831 | 60.35 | 64,01 | 52.67 | 61.89 | 4951 | 60,77] 57.74] 69.99

CIELAB 77 |a| 4427 | 16,08 | 34.03 | 43.40 | 42,15 | 23.71 | 4327| 4321| 3028

b| 525 |-1468| 1,71 | 090 | 5.10 |-1952| 452| 1.13] 7.77

Valori X[ 3176 [ 3137 | 37,53 [ 2542 | 3593 | 21.58 | 34,68] 31.08] 44.86

Tristimalus Y] 2121 | 27,94 [ 28,56 | 16,80 | 2498 | 17,02 | 2375] 21.12] 35.84

Z| 2853 | 46,44 | 38,19 | 24,74 | 33.07 | 3487 | 32,07| 30,58| 41.71

¢ | Coordonate [x[0,3897[0,2967]0,3599 [0.3796 | 0,3823 | 0,2930 | 0,3833] 0,3754] 0,3665

cromatice |y | 0,2602 | 0,2642|0,2738]0,2510] 0,2658 | 0,2337 | 0,2624] 0,2552| 0,2927

L| 53,18 | 59,84 | 60.39 | 48,01 | 57,05 | 48.53 | 55.83| 53,08/ 66.39

CIELAB 77 |a| 46,10 | 1600 | 34,75 | 43,74 | 43,87 | 24,53 | 4492| 4404| 31.16

b| -599 |-16,59 | -6,34 | -9,07 | -5.63 | -22.66 | -6,38| -9.08] -0.10

Valori X[ 30.94 [ 30.35 [36,55 [ 24,72 | 35.01 | 2081 | 33,78 3023 43.74

Tristimalus | Y| 2099 | 27,80 | 28,34 [ 16,63 | 24,74 | 17,07 | 23,51 2091] 3559

Z| 2620 | 42,86 | 35,16 | 22,77 | 3038 | 32.16 | 29.45| 28.12| 38.42

D | Coordonate |x|0,3960 |0,3004 | 0,3653 | 0,3856 | 0,3884 | 0.2972 | 0.3894| 0.3814| 0.3715

65| cromatice |[y|0,2686|0,2752]0,28330,2593] 0,2745 [ 02437 | 0.2711| 0,2638] 0,3022

L] 52,94 | 59,71 | 60,20 | 47,79 | 56,82 | 4835 | 55.60| 52.85| 6620

CIELAB 77 [a| 47,09 | 15,70 | 35,46 | 44,50 | 44.83 | 24.26 | 45.86| 44.82| 32.03

b| -6,14 |-16,75] -6,49 | -930 | 5,76 | -22.87 | -6,52 | -9.26 | -0.27

A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale

C= iluminant corespunzator luminii zilei
D65= iluminant standard
Diferentele de culoare inregistrate prin cresterea concentratiei de aplicare se situeaza
in domeniul AE=8-18fiind putin influentate de tipul de iluminant utilizat si se datoreaza in
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principal unei intunecéri a nuantei (AL=3-14). in aceeasi masura a unei cresteri a saturatiei
(AC=5-11) si mai putin diferentei de nuanta (AH=0-4).

Cele mai mici diferente de culoare se inregistreaza in cazul compusilor (XXVI) si
(XXXII).

Analizand datele obtinute in sistem CIELAB, se constatd ca pentru toti compusii,
parametrul a are o valoare mare si este pozitiv, in timp ce parametrul b are o valoare mica si
semn negativ, iar diferenta de nuantd (AH) are o valoare mica si este pozitiva. Avand in
vedere aceste consideratii prin prisma diagramei interpretarii directiei de schimbare
a nuantei in functie de semnul diferentei de nuanta, se constata ca in toate cazurile
prin cresterea concentratei de aplicare are loc o abatere de nuanta spre rosu.

Tabelul I11.4.4 Masuritori de culoare
Iluminant/ Numair compus

Diz*:lrlf)';ide XXIV | XXV | XXVI | XXVII | XXVHI | XXIX | XXX | XXXI| XXXII
AE | 1434|1096 | 852 | 18,12 | 14.13 | 13,44 | 12560 | 1138 8,18
AL | 949 | 960 | 6,42 | -13.97 | -8,03 |-11,97| -7.66 | 6,34 | -3,31
A AC | 1006 | 523 | 549 | 10,73 | 11,00 | 6,10 | 946 | 9,00 | 7.8
AH | 3,79 | 0,80 | 1,16 | 423 | 3,76 | 045 | 326 | 291 | 0,24
AE | 1496 | 1136 | 899 | 1914 | 1477 | 14,17 | 1334 | 12,07 8,73
AL [-1096] -9.81 | -7,12 | -15,55 | 9,58 |-12.25]| 9,02 | -7,60 | -4.21
¢ AC | 967 | 569 | 541 | 10,62 | 10,80 | 7,10 | 9,45 | 9,09 | 7,63
AH | 321 | 070 | 094 | 342 | 3,06 | 064 | 268 | 2,33 | 044
AE | 1516 | 11,38 | 907 | 1930 | 1502 | 1421|1353 | 1224 | 8388
AL |-11,00| 9,85 | -7,14 | -1561 | 9,63 |-12,30| -9,07 | -7,65 | -4,25
e AC | 991 | 566 | 550 | 10,83 | 11,07 | 7,09 | 9,68 | 925 | 7,79
AH | 323 | 0,70 | 095 | 343 | 3,09 | 0,63 | 2,71 | 234 | 040

A E=diferenta de culoare;

A L=diferenta de luminozitate;

A C=diferenta de saturatie;

A H=diferenta de nuanta;

A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale

C= iluminant corespunzator luminii zilei

D65= iluminant standard

In ceea ce priveste comportarea tinctoriald a colorantilor reactivi
heterofunctionali asa cum era de asteptat rezistentele vopsirilor sunt mai bune decat
in cazul colorantilor monoclortriazinici din cauza fixarii mai bune a colorantilor
prin cel putin una dintre cele doua grupe reactive. Tindnd cont cid vopsirea se
efectueaza practic in conditiile aplicarii colorantilor reactivi monoclortriazinici,
este cert ca grupa reactivd vinilsulfonicd reactioneaza total. Colorantii hidrolizati
cu grupa hidroxietilsulfonicad nu prezinta afinitate foarte buna pentru fibra textila
astfel ca acestia se indeparteazd usor prin spialare astfel incit rezistentele umido-
termice se imbundtifesc vizibil. Acestea se situeaza in jurul valorii 4-5 pentru tofi
colorantii si la toate testele efectuate. Se remarca ca pentru acelasi colorant introdu-
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cerea grupei reactive sulfoxietilsulfonice imbunitifeste foarte mult rezistentele
umido-termice asa cum se poate constata comparand compusii (XXVIII) si (XXIX)
din seria heterofunctionala cu aceiasi compusi din seria monoclortriazinica [152].
Analizdnd rezistentele la lumina se constatd o scddere aparenta a acestora in
comparatie cu seria monoclortriazinica, comportare care se explicd prin intensitatea
mai scdzutd a vopsirilor obtinute cu colorantii heterofunctionali la aceeasi
concentratie de vopsire din cauza continutului mai mic de colorant in produsul
tehnic cu care s-a efectuat vopsirea. Continutul scazut de colorant in produsul
tehnic se explicad prin cantitatea mare de sare utilizatd pentru salefiere din cauza
solubilitatii mult mai mari a acestor coloranti in apd fatid de colorantii monoclor-
triazinici. Dacd se testeazd mostre de tricot vopsite la aceeasi intensitate (intensitate
tip) si nu la aceeasi concentratie de aplicare se constatd ca rezistentele la lumini
sunt similare pentru cele doua serii de coloranti.
Tabelul I11.4.5 Rezistentele vopsirilor pe tricot din bumbac

Nr. compus XXIV | XXV | XXVI | XXV | XXVII} XXIX | XXX | XXX | XXXH
Rezist Bumbac 5 5 5 5 5 5 5 5 S
|e"s.°“‘a Nylon 5 [ s | s 5 5 s s s | s
a spalare
Modificare nuanta | 3-4 5 5 5 4 3-4 | 4-5 5 4-5
Rest Bumbac 45 5 | s 5 5 5 | 5| 5 5
| oeienta [ Nylon 45| 5| 5 | 5 | 5 | 45 | 5| 5 | 45
a apa rece
Modificare nuanti | 4 | 4-5| S 5 4 s | 4] 45| 5
Bumbac | S | S5 | 4 5 4 5 | 4| 5 5
... [Nylon 5 |5 ] s 5 4 | a5 [ s ] s 5
acida .
Rezistenta Modif. 5 |51 s 5 | 45 | 34 | 5| s 5
la trans- nuanta
piratic Bumbac | 5 | 5 | 5 5 45| s | 4] s 5
. [Nylon s | s | s 5 5 4 s ] s 5
alcalina -
Modif. 5 15| s S | 45 | 3-4 |45] s 5
nuanti
Rezistenta uscata 5 5 5 5 5 5 5 5 5
la frecare umeda 5 5 h) 5 5 5 S 5 5
Rezistenta la lumina 4 23] 34 4 34 2-3 | 34| 34 | 34

1-rezistenta foarte slaba; 2-rezistenta slaba; 3-rezistenta medie; 4-rezistenta buna;
5-rezistenta foarte buna;

BUPT



112

IV. PARTEA EXPERIMENTALA

IV.1. INSTALATIA PENTRU SINTEZA, INSTALATIA PENTRU

VOPSIRE, REACTIVII UTILIZATI

IV.1.1. INSTALATIA PENTRU SINTEZA

Instalatia folosita pentru sinteza cuprinde:

Balon cu fund rotund cu 3 gaturi (1000ml, 1500ml, 2000ml)
Agitator ancora, agitator cu paleti

Termometru

Palnie de picurare (500ml)

Refrigerent ascendent cu apa

Refrigerent descendent conectat la vid

Baie electrica de incalzire

IV.1.2. INSTALATIE PENTRU VOPSIRE

Instalatia folositd pentru vopsirea materialului textil cuprinde:

IV.1.3

Pahar Berzelius
O baie de vopsire cu agitare manuala si sistem de incalzire-racire
Termometru

. REACTIVII UTILIZATI

Acid clorhidric p.a.— Merck — concentratie 32%

Acid clorsulfonic — Merck — concentratie 97%

N-fenilacetamidd — Merck — concentratie 98%

Sulfit de sodiu anh. — Merck — concentratie 98%

Hidroxid de sodiu — Merck — concentratie 99%

Etilenclorhidrina — Fluka — concentratie 99% Toluen — SC Chimopar SA
— concentratie 99,5%

Acid sulfuric — Merck — concentratie 95-97%

1,3,5-triclor-triazind — Fluka — concentratie 99%

Metiletilcetona p.a.— SC Chimopar SA - concentratie 99,5%
Bicarbonat de sodium p.a. — SC Chimopar SA — concentratie 99%
Acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare monosodica —

Merck — concentratie 85%

Acid 1-amino-benzen-4-sulfonic p.a.- Fluka — concentratie 99%
Azotit de sodiu p.a. — SC Chimopar SA — concentratie 99%

Acid sulfamic p.a. — MercK — concentratie 99,5%

Carbonat de sodiu anh. p.a. — SC Chimopar SA — concentratie 99%
Clorura de sodiu p.a. — SC Chimopar SA — concentratie 99%
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Fenol p.a. - SC Chimopar SA - concentratie 99%

Ftalocianina de cupru tehn. — SC Colorom SA - concentratie 90%
Piridina p.a. - Merck — concentratie 99.5%

Acid 1-amino-naftalen-5-sulfonic — Fluka — concentratie 90-95%
Acid 6-amino-4-hidroxi-naftalen-2-sulfonic ~ Fluka — concentratie 90%
4-hidroxi-naftalen-1-sulfonat de sodiu — Fluka — concentratie 70%
Acid 3-hidroxi-naftalen-2-carboxilic ~ MercK — concentratie 96%
Acid 2-hidroxi-benzoic - MercK — concentratie 99%

Acid 1-amino-naftalen-4-sulfonic . — MercK - concentratie 99%
1-amino-4-nitrobenzen — Fluka — concentratie 98%

Acid 1-amino-benzen-2 carboxilic — MercK — concentratie 99%

Acid 2-amino-naftalen-1- sulfonic — Fluka — concentratie 98%

Acid 5-amino-izoftalic — MercK - concentratie 98%

Acid 5-amino-2-hidroxi-benzoic — MercK — concentratie 99%

Acid 3-amino-benzoic — MercK — concentratie 98%

Acid 4-amino-benzoic -~ MercK — concentratie 99%

Acid 1-amino-benzen-2,5-disulfonic — Fluka — concentratie 80%

Acid 1-amino-naftalen-6-sulfonic — Fluka — concentratie 90-95%
Acid 2,5-diclor-4-(3-metil-5-0x0-4,5-dihidro-pirazol-1-il)benzensulfonic
— MercK - concentratie 98%
6-acetilamino-4-hidroxi-naftalen-2-sulfonat de sodiu — Fluka —
concentratie 90%

Acid 4,4’-diaminostilben-2,2’-disulfonic — Riedel — concentratie 94%

IV.2. METODE DE ANALIZA UTILIZATE

IV.2.1. METODE CROMATOGRAFICE

Urmarirea reactiilor ca si aprecierea calitativd a puritafii produselor sintetizate (materii
prime nereactionate, produsi secundari) s-a facut prin cromatografie pe strat subfire, urmarindu-
se formarea colorantului si transformarea materiilor prime.

S-a lucrat cu urmatoarele sisteme de eluenti:

e pentru intermediari (1-4) s-a utilizat ca faza mobila un amestec format din: 1-
propanol:apa:cloroform:acid acetic in raport 80:4:16:4 (vol./vol.). Solubilizarea
probelor s-a facut intr-un amestec de amoniac 25%: apa=1:1 (vol./vol.) la o
concentratie de 1%, iar aplicarea solutiilor de analizat s-a facut la nivelul de 2 pl,
placa fiind activata 30 min. la 110°C. Punerea in evidentd a compusilor se face
prin stropire cu un amestec 1:1 (vol./vol.) constituit dintr-o solutie apoasi de
iodura de potasiu 1% si o solutie 3% de amidon, culoarea rezultata fiind mov in
ambele cazuri;

e pentru colorantii vinilsulfonici (I-XIV) un amestec format din 1-propanol:1-
butanol:acetat de etil:apa in raport 2:4:1:3 (vol/vol);

e pentru colorantii monoclortriazinici (XV-XXIII) un amestec format din piridina:
amoniac 17%: alcool n-amilic in raport 1,1:1:1(vol/vol);

e pentru colorantii heterofunctionali (XXIV-XXXII) un amestec format din piridina:
amoniac 17%: alcool n-amilic in raport 1,1:1:1(vol/vol).
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Ca faza stafionari s-a utilizat Plasticfolien Silicagel G. Merck. Pe faza stationara se
aplica pe linia de start cu o micropipeta un volum de 5 pl, din solutia de materii prime.

Dupa uscarea spoturilor, placa cromatografica se introduce in cuva cromatografici. Cind frontul
eluentului a parcurs distanta de 15 cm de la linia de start. se scoate placa cromatografic din cuva
cromatografica, se marcheaz linia frontului, se usuci la temperatura camerei si apoi se identifica
compusii separafi prin pulverizarea fina a solutiei de developare pe placa cromatografica. Intermediarii
(3.4) respectiv coloranti obtinuti (I-XXXII) au fost in prealabil purificati prin dizolvare in apa cu adaos
de acid sulfuric, la nevoie filtrare. Prin adaugare de alcool etilic a precipitat sulfatul de sodiu care s-a
indepartat prin filtrare, dupa care solutia de colorant, fie a fost concentrata in vid si analizata ca atare, fie
alcalinizata pentru prec1p1tare ca sare de sodiu necesara aplicatiilor tinctoriale. Colorantii purificati au
prezentat un spot mic bine definit fara urme de materie prima sau produsi secundari. In unele cazuri,
pentru a purifica colorantii s-a apelat la cromatografia pe coloana. A fost utilizata o coloana cilindrica de
sticld, cu diametrul de 20 cm si inaltimea de 80 cm, prevazuti la partea inferioara cu un robinet si un disc
filtrant de portelan peste care s-a asezat un strat de vati de sticla de 1 cm inaltime.

Coloana a fost umpluti cu faza fixa (aceeasi ca in cazul cromatografiei pe strat subtire) dispersata in
eluent (faza mobila utilizata in cazul cromatografiei pe strat subtire) inaltimea umpluturii fiind de circa
60 cm. Deasupra stratului de umplutura se ageaza un strat de nisip tratat corespunzator de cca 1 cm
iniltime. Aerul din coloana s-a scos prin lovirea usoard a coloanei in timpul si la sfarsitul umplerii. in
final s-a scurs eluentul din coloani pana la inalfimea stratului de umplutura.

Colorantii bruti supusi purificarii s-au dizolvat in eluent la concentratii similare celor utilizate in
cromatografia pe strat subtire si solufia rezultata s-a pipetat in coloana.

Cromatografia se executd prin addugarea fazei mobile (aceeasi ca in cazul cromatografiei pe
strat subtire) pe la partea superioard a coloanei §i evacuarea acesteia pe la partea inferioara, reglandu-
se viteza de curgere cu ajutorul robinetului de la partea inferioaré a coloanei. Compusii s-au separat pe
toata lungimea coloanei cu specificatia cd ordinea acestora este inversa fati de cromatografia pe strat
subtire (compusul cu Re-ul cel mai mare in cromatografia pe strat subtire se afla la baza coloanei). Prin
continuarea adaugarii solventului s-a separat §i s-a 1zolat ca solutii in faza mobila pe la partea
inferioara a coloanei, pe rand in vase de captare diferite tofi compusii separati. Dupa evaporarea
solventului in vid, solutia a fost analizata ca atare sau alcalinizata pentru transformare in sare de sodiu.

IV22.ANALIZA ELEMENTALA

Continutul in carbon, hidrogen si azot s-a determinat cu un analizor Carlo-Erba M 1106,
iar continutul in sulf prin combustie Schoniger.

1V.2.3. METODE SPECTROSCOPICE

Spectrele in domeniul UV-VIS, au fost efectuate pe solutii de concentratii 10 molar,
termostatate la o temperatura de 25 + 0,5°C, in cuve rectangulare de cuart, cu o grosime a
stratului de 1 cm, pe un spectrometru Carl Zeiss Jena M 40.

Spectrele de reflexie si mésuratorile de culoare au fost efectuate pe esantioane vopsite
din bumbac (in cazul colorantilor azoici de developare) pe un spectrometru Carl Zeiss Jena M
40 echipat cu dispozitiv de reflexie la 10°, pentru trei iluminanti standard (A,C,D65), rezultatele
fiind calculate dupa metoda CIELAB 77.

Spectrele in domentul infrarosu au fost inregistrate pe probe in pastild de bromuri de
potasiu, pe un spectrometru Carl Zeiss Jena 75 IR.

Spectrele 'H si °C - RMN au fost inregistrate pe un spectrometru VARIAN GEMINI
2000 - 300 MHz, la o temperaturi de 25 + 0,5°C.
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IV.3. SINTEZE DE INTERMEDIARI SPECIFICI

Unul dintre intermediani principali este esterul monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-
etanolului. Sinteza acestuia a implicat patru faze materializate prin obtinerea a trei compusi organici
intermediari diferiti (a.b,1).

NHCOCH; NH OCH; NHCOCH;

_+HCISO; _*NaySO; + HOCH:CHC _ “HSOy
T NaOH

SO-C1 SO;Na SO,CH,CH,0H SO, CHaCHoOSO3

(a) (b)

Obtinerea 4-acetilamino-benzensulfoclorurii (a)

Se suspenda sub agitare 135g N-fenilacetamida (1 mol) in 579,5g acid clorsulfonic
(4,98 moli) in timp de 2 ore mentinindu-se temperatura in limitele 5-10°,dupa care se incalzeste
treptat la 60°C cu mentinere timp de o ora la aceastd temperaturd in vederea perfectarii reactiei
de clorosulfonare.in continuare clorosulfomasa se riceste la temperatura de 20°C si se scurge
peste un amestec format din: 500ml apa si 2000g gheata, sub agitare, astfel ca temperatura sa se
mentind in limitele 5-8°C. Masa de reactie sub forma de suspensie find de culoare alb-gri se
filtreaza, precipitatul de pe filtru se spald cu apa de 3-5°C pentru indepartarea aciditatii,
obtinindu-se 500g pastd de culoare alba ce continel87g 4-acetilamino-benzensulfoclorura,
corespunzator unui randament pe faza de sulfoclorurare de 80%.

Obtinerea sarii de sodiu a acidului 4-acetilamino-benzensulfinic (b)

Se suspenda sub agitare 252¢g sulfit de sodiu (2 moli) in 1126ml apa si se omogenizeazi
cu solubilizare partiala timp de 0,5 ore la o temperaturd de 10°C, dupa care se adauga in portii
187g 4-acetilamino-benzensulfoclorura (0,8 moli) in decurs de 1,5 ore concomitent cu corectia
pH-ului la 8 prin alcalinizare cu cca. 96ml solutie apoasa de hidroxid de sodiu 40% si
mentinerea temperaturii in limitele 15-20°C. Apoi, masa de reactie se incalzeste in decurs de 0,5
ore la 35°C pentru perfectarea reactiei de reducere cu mentinere un timp de 1,5 ore. In
continuare masa de reactie se riceste la 25°C pentru precipitarea insolu-bilelor (impuritati
organice si saruri minerale), dupa care se filtreaza pentru indepartarea acestora. Se obtin 1760ml
filtrat de culoare gri-maroniu cu d=1,075 g/cm pH=8-8,4 ce contine 159,1g sare de sodiu a
acidului 4-acetilamino-benzensulfinic, corespunzitor unui randament pe faza de reducere de
90%.

IV.3.1. OBTINEREA N[4-(2-HIDROXI-ETILSULFONIL)-FENIL)-ACETAMIDEI
)

Se suspendd 159,1 g sare de sodiu a acidului 4-acetilamino-benzensulfinic (0,72 moli)
sub forma solutiei apoase alcaline obfinute de la faza de reducere (1760 ml) cu pH=8-8,4, aflata
la temperatura de 20°C si sub agitare se regleaza pH-ul la 6,5 prin adaos de 7 ml solutie de acid
clorhidric 10%, dupa care se adaugi in timp de 45 minute 140 g 1-clor-2-hidroxietan (1,74
moli), timp in care pH-ul rimane constant. In continuare masa de reactie se incalzeste la 70°C
cu mentinere la aceastd temperatura timp de 2 ore, cu corectia pH-ului in limitele 6,5-7,5 prin
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adaos de solutie apoasa de hidroxid de sodiu 10%. Apoi, masa de reactie se incilzeste la 96-
98°C cu mentinere un timp de 8 ore si corectia pH-ului in limitele 6,5-7.5, folosindu-se pentru
alcalinizare 132 ml solutie apoasa de hidroxid de sodiu 10% pentru toata durata reactiei de
hidroxietilare. Masa de reacne se lasd in racire libera sub agitare pana la 70°C, dupa care se
riceste exterior pana la 20°C in timp de 2 ore, temperatura la care se mentine incd o ora pentru o
cit mai completa cristalizare a produsului hidroxietilat. in continuare, suspensia de culoare gri-
inchis se filtreaza. obtindndu-se 205 g pasta de culoare gri deschis ce contine 157.4 g N[4-(2-
hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamida, corespunzator unui randament pe faza de hidroxietilare de
90%.

(1) CioHi3NsO4sS; M=243.28; p.t.: 183 C; Analiza elementala [(%), (calc./gasit)]: C
(49,37/48,87), H (5,39/ 5.12), N (5.76/5,52), S (13.18/13,31); UV { lnax (nm),(1g €max)] : 202
(4,136), 262 (4.249); IR [KBr. (cm")]: 3235f.1. (nn-n), 31601 (non). 2922s (nepp), 1672f.4. (ne=o,
CH3CO), 1535f.1. (Il(‘:(‘). 1372f.1. (nassoz), 1138f.1. (nssoz), 74211, (gCH); ‘H-RMN [ (CD})st,
d (ppm), J (Hz)] NH - 10,47 (s), OH — 4,89 (t, J,=5,80), CH; - 2.09 (s), H-7 — 3,37 (4,
J;=6.22). H-8 — 3,63 (t, J,=6,22). H-2, H-3.H-5. H-6 — 7.80 (coalescent); '"C-RMN
[(CDs),SO, d (ppm)] 144,145 (C)). 118.695(C,), 129,179(Cs). 133,483 (C4), 129,179(Cs).
118,776 (Ce), 57.879 (C7), 55,129 (Cs), 24,195 (CH;3) 169,529 (CO).

IV.3.2. OBTINEREA ESTERULUI MONOSULFURIC AL 2-(4-AMINO-BEN-
ZENSULFONIL) ETANOLULUI (2)

intr-un amestec format din 600 ml toluen, 95 g acid sulfuric (0,97 moli) si 10 g
nonilfenol polietoxilat (n=6) se incarcad sub agitare in timp de o ord 157,4 g N[4-(2-hidroxi-
etilsulfonil)-fenil]-acetamida (0.64 moli), cind temperatura creste de la 20 la 35°C, se mentine
pentru dispersare si omogenizare la aceastd temperaturd o ord. Masa de reactie se incilzeste in
decurs de 0,5 ore la 50°C, cand incepe distilarea la presiune redusa (400 mm Hg) a apei si a
acidului acetic rezultate in urma reactiei de hidroliza. In continuare se ridica temperatura la
100°C in timp de 1,5 ore si se mentine la aceastd temperaturd 3,5 ore, cand se distila la presiune
normald un amestec de toluen, apa si acid acetic,, cantitatea de toluen separata din amestec
fiind reintrodusa in sistem pentru mentinerea relativ constantd a concentratiei reactantilor si
produsului de reactie in masa. Dupa terminarea reactiei de sulfatare, masa de reactie se raceste
sub agitare la 20°C, apoi se lasd in repaos o ord cind produsul de reactie cu aspect nisipos de
culoare gri-verzui decanteazi, iar toluenul limpede, incolor se separa la partea superioara. Apoi,
toluenul se sifoneazi in cea mai mare parte, solventul rdmas in pasta de produs se indeparteaza
prin introducerea unei cantltan de 300 ml apd urmata de distilarea azeotropa a amestecului
toluen-apa la 50°C si presmne redusa (400 mm Hg). Masa de reactie sub forma de suspensie
apoasé de culoare alb-gri se riceste la 20°C si se filtreaza, se spala precipitatul pe filtru cu
apa pentru indepartarea aciditatii, se taseaza si se usucd la temperatura de 45-50°C. Se obtin
127,8 g ester monosulfuric al  2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului de 99% concentratie,
respectiv. 126,5 g produs 100% corespunzator unui randament pe faza hidrolizi-sulfatare de
70%.

(2) CgH;iNOgS;; M= 28131; pt: 275 °C (desc.); Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (34,16 /33,95), H (3,94/3,78), N (4,98/4,75), S (22,80/22,93); UV [ Inax.
(nm) (lg emax)] 207 (4 354) 266 (4 423) IR [KBI‘ (cm' )] 3235f.i. (n NH2) 31601(1’1 NH2)
2922s (ncw2), 1672f1 (dnm2), 1535f4. (nc=c), 1372fi. (n®s02), 1138f.i. (n’s02), 795m (gch),
742f.i. (gna); 'H-RMN [ (CD3),S0, d (ppm), J (Hz)] NH; - 5,06 (s), H-7 — 3,45 (t, J,=7,10),
H-8 — 3,87 (t, J,=7,10), H-2, H-6 — 6,80 (d, J,=8,40, J,=1,40), H-3, H-5 — 7,55 (d, J,=8,40,
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Jn=1.40): “C-RMN [(CD:),SO. d (ppm)] 150,787 (Cy,. 115,006 (C5). 129.923 (Cy).
132.145 (Cs). 129.923 (Cs), 115.006 (Ce). 55,242 (C1). 59.578 (Cg).

Al doilea intermediar este sarea trisodica a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-
[1.3.5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (3). S-a obtinut conform reactiilor:

“035{%f
N °N

|
on S I

N Cl

HO,S ‘ ‘ SO;H

(3) SO3H ji
‘e

OH NH, N

‘ |
NN OH HN"SN""
|
HO,S” X ZN50,H ‘O
Cl
)\ HO3S SO3H
N7 >N

|
Cl/l\\ N)\Cl

IV.3.3 OBTINEREA SARII TRISODICE A ACIDULUI 4-{4-CLOR-6-(4-SULFO
-FENILAMINO)-[1,3,5]JTRIAZIN-2-ILAMINO]-5-HIDROXI-NAFTALEN
-2,7-DISULFONIC (3)

Se dizolva 19,6 g 1,3,5-triclor-triazind (0,106 moli) in 110 g metiletilcetond, solutia
obtinuti se adauga in timp de 0,5 ore sub agitare la un amestec format din 200 ml apa si 400 g
gheatd rezultind o suspensie find, alba de triazina aflatd la temperatura de 0°c, peste care se
adauga in timp de 0,5 ore o solutie obtinuta in prealabil din: 34,13 g acid 4-amino-5-hidroxi-
naftalen-2,7-disulfonic sare monosodica (0,1 moli), 8,8 g bicarbonat de sodiu si 300 ml apa,
masa de reactie de culoare cafenie se menfine sub agitare pentru realizarea condensirii 2,5 ore la
temperatura de 0-5°C si corectia pH-ului prin adaosul unei cantititi de 125 ml solutie apoasa de
bicarbonat de sodiu 9% la valoarea pH=4,5. Dupa terminarea primei condensiri, controlata
cromatografic, peste masa de reactie se adaugd in timp de 0,5 ore o solutie obtinuta anterior
din: 17,13 g acid 1-amino-benzen-4-sulfonic (0,099 moli), 8,8 g bicarbonat de sodiu si 100 ml
apd, in continuare se incélzeste la 50°C cu mentinere 4,5 ore si se alcalinizeaza la pH =5,5-6,5
cu 100 ml solutie apoasd de bicarbonat de sodiu 9%.Dupa terminarea celei de a doua
condensari, controlata cromatografic, masa de reactie se dilueazi cu apa pana la un volum de
1500 ml, solufia apoasd contindnd cca.66,3 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-
[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare tri-sodicd, ce corespunde unui
randament de 93%.
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(3) CioH14CINsO40S3 ;. M=603,99; p.t.: 301 °C (desc.) : Analiza elementala  [(%). (calc/gasit)]: C
(37.78 /37.46). H (2.34/2.09), N (11.60/11.43), S (15,93/16,01); UV [ Imax (nm),(1g emay)] : 242
(4.636). 270 (4.324), 325 (4.195). 339 (4.131); IR [KBr. (cm™)): 3440fi. (nnay), 3362f1. (now), 1615Fi.
(I'IC:C). 1570f.1. (n(\{ nc.N), 1491f.. (n@c I'I(‘_N). 1417f.1. (n({‘ n('-N), 1370f.1. (nms()z). 12101 (nc.()H),
1180f1. (n’s02). 783m (gen): 'H-RMN [(CD3),S0.d  (ppm)]: NH - 420 (s). OH — 520 (s), OH-9,20
(s). H-1 — 8,12 (s). H-8 —8.24 (s). H-3. H-6 — 7.18 (s), H-15. H-16. H-18. H-19 - 7.40-7.90 (m); "C-
RMN [(CD3),SO. d(ppm)] 115943 (C),144.143 (C;. 108,121 (C3). 135,725 (C4),144,515 (C5,.105,801
(C6.142910 (C7.118.610 (Cg).133.111 (Cy, 114,709 (Cio. 180,023 (Cy1,173.409 (Cip), 177.505
(C13),150.503 (C14).116,404 (C5,127,123 (Cye), 133,504 (Cy7). 127,123 (C)13), 116,404 (C\9,.

Intermediarul sarea trisodica a acidului 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-
[1.3.5]triazin-2-ilamino }-S-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (4) s-a obtinut prin urmatoarea succesiune de
reactu:

Cl

o
Cl)\\NJ\Cl i

NH,
N7 N
A
HN” N7 ¢l
S0,CH,CH,0SO0;H
Cl

/]\ SO,CH,CH,0S0;H
NZ ow
~ | OH NH,
HN” N7 "NH O
OO HO;S ! ‘ SO3H
0,S SO;H 3 3
SO,CH,CH,0SO;H
4)

IV.3.4. OBTINEREA SARII TRISODICE A ACIDULUI 4-{4-CLOR-6-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,S]TRIAZIN-2-ILA-
MINO}-5-HIDROXI-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (4)

Se dizolva 19,6 g 1,3,5-triclor-triazind (0,106 moli) in 110 g metiletilcetona, solutia
obtinutd se adauga in timp de 0,5 ore sub agitare la un amestec format din 200 ml apa si 400 g
gheatd rezultdnd o suspensie fina, alba de triazina aflata la temperatura de 0°C, peste care se
adaugi in timp de 0,5 ore o solufie obtinuta in prealabil din: 26,7g ester monosulfuric al 2-(4-
amino-benzensulfonil)etanolului (0,095 moli), 8,5 g bicarbonat de sodiu si 150 ml apa, masa de
reactie sub forma de suspensie de culoare albd se mentine sub agitare pentru realizarea
condensdrii 2 ore la temperatura de 10-15°C si corectia pH-ului prin adaosul unei cantitati de
130 ml solutie apoasd de bicarbonat de sodiu 8,5% la valoarea pH=4-4,5.Dupé terminarea
primei condensdri, peste masa de reactie se adauga in timp de o ord o solutie obtinutd anterior
din: 34,13 g acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare monosodica (0,1 moli), 8,8 g
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bicarbonat de sodiu si 300 ml apa, in continuare se incilzeste la 60°C cu mentinere 20 ore si se
alcalinizeazd la pH =5,5-6 cu 170 ml solutie apoasa de bicarbonat de sodiu 8,5%.Dupa
terminarea celei de a doua condenséri, masa de reactie se dilueaza cu apa pana la un volum de
1500 ml, solufia apoasd contindnd cca.73,9 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-
fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-i1lamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica, ce cores-
pund unui randament de 89,6%.

(4) C21H 15CINsO 384, M= 712,11; p.t.: 289 °C (desc.) ; Analiza elementala  [(%),
(calc./gasit)]: C (35.42 /35,09). H (2,55/2.31), N (9,83/9,61), S (18,01/18,27); UV [ lmax
(nm),(1g emax)] : 243 (4,549), 285 (4,309), 324 (3,946), 340 (3,864); IR [KBr, (cm")]: 3450f.1.
(nN-H), 2910s (nc}u), 1615f.1. (l’l(‘:(‘), 1553f.1. (ncz(‘ I‘lc-N), 1530f.1. (I‘lc:(‘ I‘lc.N), 1395f.1. (nusoz),
1220f.1. (I‘lc.oH), 1180f.1. (l’lssoz), 785m (gCH); lH-RI\II‘N [(CD3)2SO, d (ppm)] NH - 4,20 (S), OH
-5,20 (s), OH - 9,20 (s?, H-1- 7,98 (s), H-8 — 8,05 (s), H-3, H-6 — 7,20 (s), H-15, H-16, H-18,
H-19 - 7,60-7,90 (m); 3C-RMN [ (CD;),SO, d (ppm)] 115,109 (Cy), 144,652 (Cy), 107,323
(C3), 135,206 (Cy), 143,311 (Cs), 104,635 (Cs), 142,258 (Cy), 118,533 (Cs), 133,804 (Co), 114,515
(Ci0) 180,212 (Cyy), 173,002 (Cy2), 177,103 (Ci3), 151,741 (Ciay, 116,143 (Cy5), 127,319
(C16),128,507 (C17),127,319 (Cy3),116,143 (C)9), 54,212 (Cz0), 61,214 (Cy)).
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IV.4. OBTINEREA COLORANTILOR AZOICI REACTIVI VINILSULFONICI

Sinteza acestor coloranti s-a realizat dupa metoda generald prezentati in reactiile de mai

jos:
HO3SOCH2CstozﬂNH2 _ NaNO, HO3SOCH2CH2502ﬂ N=N
\—/ HCI \—/ C?

/

)
HO3SOCH2CH2802—<—\>—NEN —%» HO;SOCH,CH,S0, 2 N=N—Ar
— cf (HO) —

In toate sintezele ce au implicat reactii de diazotare s-a controlat permanent excesul de
nitrit cu héartie 1od-amidonata §i prezenta/absenta aminei cu solutie alcoolici 1% de 4-
dimetilamino-benzaldehida in aureola pe hértie de filtru.

In toate sintezele ce au implicat o reactie de cuplare, sfarsitul reactiei de cuplare s-a
determinat prin controlul prezentei/absentei sarii de diazoniu in aureola colorantului salifiat pe
hartie cu o solutie alcalina de acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7 disulfonic.

Diazotarea esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) etanolului (2)

La o suspensie formatd din 5,62 g ester monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-
etanolului (0,02 moli) in 80 ml apd si 10 g gheatd se adaugd sub agitare energicd la o
temperatura de 10°C, 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,035 moli), apoi se riceste masa la 0- 2°C
si se introduce peste aceasta o solutie formata din 1,45 g azotit de sodiu (0,021 moli) in 10 ml
apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 0-2°C, timp de 2,5 ore pentru terminarea
reactiei de diazotare, dupi care excesul de acid azotos se distruge cu acid sulfamic, iar sarea de
diazoniu obtinuta (cca.110 ml) se trateaza cu diferite componente de cuplare.

IV.4.1. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-AMINO-6-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]NAFTALEN-1-SULFONIC (I)

Peste suspensia de cuplanta obtinutd din: 4,68 g acid 1-amino-naftalen-5-sulfonic (0,021
moli), 50 ml apa, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatura de 10°C, se introduc
sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-
amino-benzensulfonil)etanolului in decurs de 0,5 ore, concomitent cu mentinerea pH-ului
in limitele 6,5-7 prin adaugarea unei solutii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de
reactie se mentine in agitare la o temperatura de 15°C timp de 2 ore pentru perfectarea
reactiei de cuplare. Sfarsitul reactiei de cuplare se determind prin controlul
prezeniei/absentei sirii de diazoniu in aureola colorantului salifiat pe hartie cu o solutie
alcalind de acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic[121 de 26 g clo]. Suspensia
apoasd de culoare rosu inchis ce contine colorantul monoazoic reactiv (175 ml) se supune
salifierii prin adaos rurid de sodiu, mentinind temperatura la 15-20°C timp de 8 ore.
Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se usuci in vid la
40°C.Se obtin cca 20,4 g colorant monoazoic reactiv rosu ce contine 9,2 g sare de sodiu a
acidului  5-amino-6-[{4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]naftalen-1-sulfonic,corespunzitor
unui randament de 82%.

(1) CisHisN3NaOoS3; M=559,5; p.t. 297°C (desc); Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (38,64/38,45), H (2,70/2,63), N (7,51/7,45), S (17,19/17,45); UV [ lmax.
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(nm).(Ig emax)] : 493 (4,082); IR [KBr, (cm™)]: 3555i (n®nua2). 34351 (i), 2965s (newa), 1600i
(dnm2). 15821 (ne=c), 1363fi. (n%s0p). 1130fi. (n's02), 773i (gen). 735fi. (gin); 'H-RMN
[(CD3);SO, d (ppm), J (Hz)] H,- 8.15 (d. J,=8.03), H; - 7.45 (t, J,=8.03)Hs — 7.73 (d,
J,=8.03). H; - 7.99 (d. J,=8,16), Hg — 8.47 (d. J,=8.16), Ha, He: — 8,15 (d, J,=7.57), Hy-, Hs —
8,07 (d. J,=7.57). Hy — 3.68 (t. J,=6.6). Hg — 3,98 (t, J;=6.6); *C-RMN [ (CD;),SO, d
(ppm)): 146,010 (C)). 127.836 (C3), 124,002 (C3). 125.652 (Cs), 132,390 (Cs), 131,240 (Ce,),
118.550 (C7. 115,880 (Cg), 130,580 (Co), 129.870 (Ciq), 155,826 (C;), 122,546 (C».Ce),
129,050 (C3-,Cs), 144,436 (C4-), 54.676 (C7). 59,109 (Cg:).

IV.4.2. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 6-AMINO-4-HIDROXI-5-
[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO|NAFTALEN-2-SULFONIC(II)

Peste suspensia de cuplantd obtinutd din: 5,02 g acid 6-amino-4-hidroxi-naftalen-2-
sulfonic (0,021 moli), 50 ml apa, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatura de 10°C,
se introduc sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-
(4-amino-benzensulfonil)etanolului in decurs de 0,5 ore, concomitent cu mentinerea pH-ului la
valoarea 4 prin addugarea unei solutii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reactie se
mentine in agitare la o temperaturd de 20°C timp de 3.5 ore pentru perfectarea reactiei de
cuplare. Suspensia apoasd de culoare rosu albastrui ce contine colorantul monoazoic reactiv
(180 ml) se supune salifierii prin adaos de 21,6 g clorura de sodiu, mentinand temperatura la
15-20°C timp de 8 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se
usuca in vid la 40°C.Se obtin cca 22,8 g colorant monoazoic reactiv rosu ce contine 9,8 g sare
de sodiu a acidului 6-amino-4-hidroxi-5[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]naftalen-2-sulfonic,
corespunzator unui randament de 85%.

(2); Cy8H;sN3NayO10S; M=575,5; p.t.: 311°C (desc); Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]:  C (37,57/37,28), H (2,63/2,51), N (7,30/7,22), S (16,72/17,18); UV [ lmax
(nm),(Ig emax)] :504 (3,549); IR [KBr, (cm™)] 3390i (n°Ni2), 2945s (ncwp), 16350, (dma), 1540i
(nc=c), 1350m (n®s0p), 1200fi. (nc.on), 1145f.i. (n’s02), 765m (gen); 'H-RMN [(CD3),SO, d
(ppm), J (Hz)] H, — 7,98 (s), H3 — 7,54 (s), H; — 7,21 (d, J,=8,2), Hg — 7,91 (d, J,=8,2),0H -
5,4 (s), Hy, He — 8,13 (d, J.=7.6), Hy, Hs — 8,05 (d, J,=7,6), H» - 3,61 (t, J,=6,6), Hg- — 3,92
(t, Jo=6,6); *C-RMN [ (CD3),SO, d (ppm)] : 115,893 (C)), 137,432 (C,), 105,856 (C3),
147,576 (Ca), 125,672 (Cs), 138,125 (Cs), 118,325 (C7), 130,263 (Cs ), 126,854 (Cy ), 118,343
(Cro), 154,753(Cy), 124,374 (C2,Csy, 129,211 (C3,Cs+), 143,346 (Cs), 54,335 (C7), 58,211
(Cs')

IV.4.3. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-AMINO-8-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]NAFTALEN-2-SULFONIC (I1I)

Peste suspensia de cuplantd obfinutd din: 4,68 g acid 1-amino--naftalen-6-sulfonic (0,021 moli),
50 ml ap4, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatura de 10°C, se introduc sub agitare
cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil)etanolului in decurs de 0,5 ore, concomitent cu mentinerea pH-ului la valoarea 5
prin addugarea unei solufii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reactie se mentine in
agitare la temperatura de 15°C timp de 5 ore pentru perfectarea reactiei de cuplare. Suspensia
apoasd de culoare rosu gilbui ce contine colorantul monoazoic reactiv (175 ml) se supune
salifierii prin adaos de 22,5 g clorura de sodiu, mentinind temperatura la 15-20°C timp de 8
ore. Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se usuci in vid la
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40°C. Se obtin cca 16,5 g colorant monoazoic reactiv rosu caramiziu ce contine 10,7 g sare de
sodiu a acidului 5-amino-8-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]naftalen-2-sulfonic corespunzator unui
randament de 96%.

(3) CisHisN3NayOS3; M=559.50; p.t.: 308°C (desc); Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]:  C (38.64/38.47). H (2.70/2,58). N (7.51/7.43), S (17,19/17.52); UV [ lna
(nm).(lg emax)] :488 (4.148); IR [KBr, (cm™)]: 3400f.i. (n®wir2), 3290f.1. (n*\m2). 2920s (ncyp).
1663£i.(dNH2L 1560£i.(nc=cl l400£i.(n”502L ]135£i.(ﬂkozl 775i(gCHL 733i(gNH2ﬁ ”1-
RMN [(CD3),SO, d (ppm). J (Hz): H, — 8.50 (s), H3 — 7,88 (d, J,=8,96), H; — 8,02 (d,
Jo=8,96). He — 6,82 (d. J,=8.66), H; — 7,70 (d. J,=8.66), H;-, H¢ — 8,20 (d. J,=7,84). Hs-, Hs: —
8,02 (d. J,=7.84), Hy — 3,67 (t. J,=6.8), Hg — 3.99 (t, J,=6.8); *C-RMN [ (CD;3),S0, d
(ppm)] : 125,173 (Cy), 142,546 (C), 121,656 (Cs), 122,724 (C4), 147,671(Cs), 111,241 (Co).
119,456 (C5), 143,523 (Cg), 126,882 (Co), 134,292 (C,q), 155.822 (Cy), 123,241 (Cy,Co);
129,373 (C5-,Cs); 145,714 (Cy4). 54.773 (Cy), 59,222 (Cy- .

IV.4.4. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 2,5-DICLOR-4-{3-METIL-
5-0X0-4-[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZQO]-4,5-DIHIDRO-
PIRAZOL-1-IL}-BENZENSULFONIC (1V)

Peste suspensia de cuplanti obtinutd din: 6,78 g acid 2.5-diclor-4-(3-metil-5-0x0-4,5-
dihidro-pirazol-1-il)benzensulfonic (0.021 moli), 60 ml apa, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli),
la o temperatura de 15°C, se introduc sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a
esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului in decurs de 45 minute,
concomitent cu mentinerea pH-ului la valoarea 5 prin adaugarea unei solutii apoase de carbonat
de sodiu 20%. Masa de reactie se mentine in agitare la o temperaturd de 20°C timp de 2 ore
pentru perfectarea reactiei de cuplare. Suspensia apoasd de culoare galben verzuie ce contine
colorantul monoazoic reactiv (185 ml) se supune salifierii prin adaos de 33,3 g clorura de sodiu,
mentinand temperatura la 15-20°C timp de 8 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se
filtreaza, iar produsul izolat se usuca in vid la 40°C. Se obtin cca 25,2 g colorant monoazoic
reactiv galben ce contine 12,1 g sare de sodiu a acidului 2,5-diclor-4-{3-metil-5-0x0-4-[4-(2-
sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-4,5-dihidro-pirazol-1-1}-benzensulfonic =~ corespunzitor  unui
randament de 92%.

(4) C1gH4CIbNsNay0,0S3; M=659,41; p.t: 216°C (desc) ; Analiza elementala  [(%),
(calc./gasit)]: C (32,79/32,58), H (2.14/2,08), N (8,50/8,42), S (14,59/14,9); UV [ lnax
(nm),(lg emax)] :401 (4,012); IR [KBr, (cm")]: 34001, 33501, 31451, 3032i, 2922m, 2887m,
2820s, 16151, 1580f.i., 1540s, 1520m, 1490s, 14281, 1395f.i., 1320s, 1230i, 1180i, 1170i,
1132f.i., 1020m, 980m, 870s, 815m, 780s, 725m, 655s, 610s, 540s, 510s, 450s, 435s; 'H-RMN
[(CD3);SO, d (ppm), J (Hz)]: H3 - 7,64 (s), He — 8,00 (s), H7 — 3,72 (s), OH - 5,26 (s), Hy,
He — 7,91 (d, J,=8,7), Hy,, Hs — 7,84 (d, Jo=8,7), Hy — 3,62 (t, J,=6,9),Hs- — 3,94 (t, J,=6,9);
BC-RMN [ (CD3);SO, d (ppm)] : 146,086 (C, ), 128,079 (C;), 129,290 (C;), 141,243 (C,),
129,859 (Cs ), 123,175 (Cs), 69,183 (C7 ), 155,675 (Cs),156,182 (Cy-), 123,456 (Cy,C¢)
129,600 (C3-,Cs), 149,192 (Cs ), 54,757 (Cy ), 59,173 (Cs ), 168,123 (CO).35551 (n®\ip),
34351 (n’Nm2), 2965s (nchz), 16001 (dnmz), 15821 (ne=c), 1363f.i. (n®s0a), 1130fi. (n’so2), 773i
(gcn), 735f.1. (gnm2); 155314 (ne=c, neN), 1530f.1. (ne=c, nen), 1220f.1. (ne.on),
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IV.4.5. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 4-HIDROXI-3-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO|]-NAFTALEN-1-SULFONIC (V)

Peste suspensia de cuplanta obtinuta din: 5,17 g 4-hidroxi-naftalen-1-sulfonat de sodiu
(0,021 moli). 50 ml apa. 0.8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatura de 10°C, se
introduc sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-
amino-benzensulfonil)etanolului in decurs de 0.5 ore, concomitent cu mentinerea pH-ului la
valoarea 5 prin adaugarea unei solufii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reactic se
mentine in agitare la o temperatura de 17-20°C timp de 0.5 ore pentru perfectarea reactiei de
cuplare. Suspensia apoasa de culoare grena ce contine colorantul monoazoic reactiv (170 ml) se
supune salifierii prin adaos de 25.5 g clorura de sodiu, mentindnd temperatura la 15-20°C timp
de 6 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se usuca in vid la
40°C. Se obtin cca 22.9 g colorant monoazoic reactiv rosu albastrui ce contine 11 g sare de
sodiu a acidului 4-hidroxi-3-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-naftalen-1-sulfonic corespun-
zator unui randament de 98%.

(5) C;sH14N2Nay0,0S3; M=560,49; p.t.: 286 oc (desc) : Analiza elementala [(%).
(calc./gasit)]:  C (38,57/38,36), H (2,52/2,41), N (5,00/4,89), S (17,16/17,49); UV [lmax
(nm),(Ig ema)] : 363 (4,081), 488 (4,368); IR [KBr, (cm™)] 3435i, 2950s, 2890s, 1622fi.,
1590£.i., 1565s, 1550s, 1498f.i., 1450f.., 1395f.i., 1360s, 1320m. 1290s, 1255f.i., 12251, 1190s,
1172s, 1135fi., 1080s, 1050m, 1000f.i., 950s. 875m. 830i, 768f.i., 732i. 700s, 627m, 610s,
583m, 545s, 510s, 450s, 435s; '"H-RMN [(CD3),SO, d (ppm), J (Hz)] : Hy— 7,95 (s), Hs — 7,97
(d, J.=7,6), He — 7,74 (1, J:=7,6), Hs — 7.54 (t, J,=7,6), Hg — 7,64 (d. J,=7.6), Hz. He' — 8,56 (d.
J,=7,84), Hy, Hs — 8,31 (d. J;=7,84), Hy — 3,65 (t, J,=6.8), Hg: — 3,96 (t, J,=6.8); >C-RMN
[(CD3),SO, d (ppm)]: 133,580 (C)), 118,080 (C2), 130,312 (C3), 147,348 (C4), 124,552 (Cs),
126,655 (Cq), 128,467 (C;), 127,027 (Cg), 132,852 (Co), 125,144 (Cy), 155,443 (Cy),
123,414 (C5,Cs"), 130,085 (C3-,Cs'), 140,909 (C4), 54,870 (C7), 59,351 (Cyg).

IV.4.6. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 3-HIDROXI-4-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]-NAFTALEN-2-CARBOXILIC (VI)

Peste suspensia de cuplantd obtinutd din: 3,95 g acid 3-hidroxi-naftalen-2-carboxilic
(0,021 moli), 50 ml apa, 1 g hidroxid de sodiu (0,025 moli), la o temperatura de 10°C, se
introduc sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-
amino-benzensulfonil)etanolului in decurs de 0,5 ore, concomitent cu mentinerea pH-ului la
valoarea 7-7,5 prin adaugarea unei soluii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reactie se
mentine in agitare la o temperaturd de 15-20°C timp de 6 ore pentru perfectarea reactiei de
cuplare. Suspensia apoasd de culoare portocalie ce contine colorantul monoazoic reactiv (190
ml) se supune salifierii prin adaos de 35,5 g clorurd de sodiu, mentinind temperatura la 15-
20°C timp de 8 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se
usuci in vid la 40°C. Se obtin cca 18,7 g colorant monoazoic reactiv portocaliu ce contine 9,75
g sare de sodiu a acidului 3-hidroxi-4-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-naftalen-2-carboxilic
corespunzator unui randament de 93%.

(6) CioH1sNoNayOgSy; M=524,43; p.t.:237°C (desc.);Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (43,51/43,46), H (2,69/2,57), N (5,34/5,26), S (12,23/12,48); UV [ Inax
(nm),(I1g emax)] : 490 (4,055); IR [KBr, (cm™)] 3115i, 2910s, 2835s, 1620i, 1590f.i., 1485m,
1430m, 1382i, 1295f.i., 12101, 1185s, 1135f.i., 10801, 1028f.i., 900s, 865s, 820m, 810s, 740f.i.,
700s, 670s, 630s, 610i, 580s, 555s, 520s, 450s, 435s; 'H-RMN [(CD3),80, d (ppm), J (Hz)]:
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H, - 8.52 (s). Hs — 8.81 (d. J,=8,55). He — 7.31 p (t. J,=8.55). Hy — 7.56 (t. J,=8,55). Hg — 7.69
(d. J=8.55). Hy. He¢ — 8.05 (d. J.=7.44). Hy. Hs - 7.99 (d, J,=7.44), Hy — 3,69 (,
J5=6.65).Hg- — 4.00 (t. J,=6.65); '*C-RMN [ (CD;),SO. d (ppm)] : 136.880 (C,), 121.996 (C-).
146,800 (C3). 134.481 (Cy). 124,924 (Cs), 129,681 (Ce), 122,287 (C;), 129,794 (Cy). 128,807
(Co). 131,654 (Cro). 157.240 (Cy). 123,193 (C2.Ce). 130,506 (C3.Cs), 138,482 (Ca).
54.740 (C7). 59.141 (Cg)).

IV.4.7. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 6-ACETILAMINO-4-
HIDROXI-3-[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO|NAFTALEN-2-
SULFONIC (VII)

Peste suspensia de cuplanta obtinuta din: 6,36 g 6-acetilamino-4-hidroxi-naftalen-2-
sulfonat de sodiu (0.021 moli), 50 ml apa, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatura
de 10°C, se introduc sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului in decurs de 0,5 ore, concomitent cu
mentinerea pH-ului la valoarea 4,5 prin adaugarea unei solutii apoase de carbonat de sodiu 20%.
Masa de reactie se mentine in agitare la o temperatura de 15-20°C timp de 6 ore pentru
perfectarea reactiei de cuplare. Suspensia apoasd de culoare portocalie ce contine colorantul
monoazoic reactiv (180 ml) se supune salifierii prin adaos de 27 g clorurd de sodiu, mentindnd
temperatura la 20-24°C timp de 6 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar
produsul izolat se usuca in vid la 40°C. Se obtin cca 21 g colorant monoazoic reactiv portocaliu
ce contine 10,9 g sare de sodiu a acidului acidului 6-acetilamino-4-hidroxi-3-{4-(2-sulfoxi-
etilsulfonil)-fenilazoJnaftalen-2-sulfonic corespunzitor unui randament de 88,5%.

(7) Cy0H 7N3Na;0,,S3; M=617.54; p.t. 295°C (desc.); Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (38,90/38,79), H (2,77/2,53), N (6,80/6,72), S (15,58/15,92); UV [ lmax
(nm),(1g emax)] :387 (3,619), 490 (3,790); IR [KBr, (cm™)] 3410i, 2905s, 2825s, 1655i, 1615s,
1585f.i., 1565m, 1550s, 1500f.i., 1470i, 1410s, 13951, 1355s, 1320m, 12731, 1220f.i., 11851,
11701, 1130f.i., 1080s, 1045f.i., 995f.i., 955s, 875m, 825s, 763f.1., 7401, 7201, 700m, 643m,
620s, 590s, 570s, 520s, 485s, 450s, 435s; 'H-RMN [(CD;),SO, d (ppm), J (Hz)]: H, - 8,22 (s),
Hs - 7,48 (s), H; - 7,38 (d, J,=8,15), Hs — 7,60 (d, J,=8,15), Hy’, H¢- — 8.15 (d, J,=7,74), H3-, Hs:
— 8,03 (d, J.=7,74),H — 3,69 (t, J,=6,6), Hy — 4,02 (t, J;=6,6); BC-RMN [ (CD3),S0, d
(ppm)] : 114,586 (C;), 130,829 (C;), 128,953 (C3), 141,273 (Cy), 111,445 (Cs), 145,128
(Cs), 120,281 (C7), 127,945 (Cs), 128,230 (Co), 124,940 (Co), 157,125 (Cy°), 123,937 (C2,Ce),
126,849 (C5-,Cs), 139,226 (Cy), 54,724 (Cy), 59,190 (Cy).

IV.4.8. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 2-HIDROXI-5-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]-BENZOIC (VIII)

Peste suspensia de cuplantd obtinuti din:2,9 g acid 2-hidroxi-benzoic(0,021 moli), 50 ml
apa, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatura de IOOC, se introduc sub agitare cca.
110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil)etanolului in decurs de 0,5 ore, concomitent cu mentinerea pH-ului la valoarea
6,8-7 prin addugarea unei solutii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reactie se mentine
in agitare la o temperaturd de 10°C timp de 8 ore pentru perfectarea reactiei de cuplare.
Suspensia apoasa de culoare grena ce contine colorantul monoazoic reactiv (170 ml) se supune
salifierii prin adaos de 28 g clorura de sodiu, mentinind temperatura la 15-20°C timp de 5 ore
Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se usuca in vid la 40°C. Se
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obtin cca 19,3 g colorant monoazoic reactiv galben brun ce contine 8.9 g sare de sodiu a
acidului 2-hidroxi-5-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-benzoic corespunzitor unui randament
de 94%.

(8) CisHi2N2Nay0eS:; M=47438: p.t.: 286°C (desc.);Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]:  C (37.,98/37.82), H (2,55/2.36), N (5,91/5,85), S (13,52/13.89); UV [ lmax
(nm).(Ig emay)] : 360 (4,171); IR [KBr. (cm™)] 3405f.i., 2930s, 2895s. 1650i, 1615i. 1575f.i..
1475f.i., 1400m, 13721, 13251, 1250i. 1175f.i., 1122f.i., 1065m, 10351, 1010s, 930s, 900s, 870s.
820m. 730m, 705m. 660i, 620i, 515i, 430s; 'H-RMN [(CD3),S0O, d (ppm), J (Hz)]): H; — 8,3
(s). Hs — 7, 84 (d. J,=8.9), Hs — 7,15 (1. J,=8,9). OH — 5.45 (s), Hy, He¢' — 8,09 (d, J,=7,6), Hs,
Hs — 7,91 (d. J,=7.6), Hy — 3.68 p (t, J,=6.65). Hg- — 3,97 (t, Jo=6,65); '*C-RMN [ (CD;),SO. d
(ppm)] : 168,860 (C)), 122,934 (C,), 129,131 (C3), 147.73 (Cy), 129,357 (Cs), 118,517 (Cy),
170,969 (COOH), 159.890 (C;), 122,627 (C3.,C¢), 127,610 (C3-.Cs), 139,598 (Cy),
54,935 (Cy), 59.384 (C g).

Sinteza colorantilor reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip A

H,

HO3SOCH2CH2802
HO;S SO;H

IV.4.9. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 4-AMINO-5-HIDROXI-
3,6-BIS-[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]-NAFTALEN-2,7-
DISULFONIC (IX)

Peste suspensia de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil)-etanolului(110 ml) aflatd la o temperatura de 10°C, se adauga in timp de 15
minute o suspensie formatid din 30 ml apa si 6,8 g sare monosodicd a acidului 4-amino-5-
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (0,02 moli), menfindndu-se pentru cuplare la aceasta temperatura
timp de 2,5 ore. Peste masa de reacfie contindnd colorantul monoazoic rosu se adaugi o
cantitate similard de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-
etanolului ob;inuta in acelagi mod (110 ml) concomitent cu mentinerea pH-ului in limitele 6,5-7
prin addugarea unei solutii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reactie de culoare neagra
se mentine in agitare la o temperaturd de 15- 20°C timp de o ord pentru perfectarea reactiei de
bicuplare.Solutia apoasa de colorant bisazoic reactiv (280 ml) se supune salifierii prin adaos de
56 g clorura de sodiu, mentinand temperatura la 15- 20°C fimp de 4 ore Colorantul bisazoic
reactiv salifiat obtinut se filtreaza, iar produsul izolat se usuca in vid la 40°C. Se obtin cca. 47 g
colorant bisazoic reactiv negru-albastru ce contine 18,8 g sare de sodiu a acidului 4-amino-5-
hidroxi-3,6-bis-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-naftalen-2,7-disulfo-nic corespunzitor unui
randament de 95%.

(9) Ca6H2NsNas019S¢; M=991,82; p.t.: 328°C (desc.); Analiza elementald [(%),
(calc./gasit)]:  C (31,49/31,37), H (2, 13/1 ,98), N (7,06/6,97), S (19,40/19,68); UV [ lmax
(nm),(lg emax)] : 596 (4,335); IR [KBr, (cm™)] 3400f.i., 2960s, 2880s, 1610f.i., 1585f.i., 1560i,
1480f.i., 1405s, 13301, 12651, 1210f.i., 1185f.i., 1135f.i., 1040f.i., 980f.i., 885s, 840m, 815m,
735f.i., 705s, 660s, 630f.i., 515f.i., 510f.i., 460s; lH-RMN [(CDs),80, d (ppm), J (Hz)]: H, -
8,0 (s), Hs — 8,09 (s), OH -5,42 (s), Hy, H¢ — 8,25 (d, Jo=8,23), Hs-, Hs: — 7,91 (d, J,=8,23),
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Hy - 3.64 (t.J=6.65), Hg: — 3,97 (. J,=6.65); *C-RMN [ (CD3),S0, d (ppm)] : 117,595 (Cy).
138.125 (C2). 132.315 (C3). 129,541 (Cs), 138.743 (Cs), 129.228 (Ce). 137,121 (C5). 117.270
(Cg). 137,941 (Cy), 113.890 (Cyo), 156234 (C), 123360 (C1.Ce), 128,953 (Cy.Cs).
141.313(Cs), 54,676 (C7), 59,125 (Cy).

1V.4.10. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 4-AMINO-5-HIDROXI-6-
(4-SULFO-NAFTALEN-1-ILAZO)-3-[4-[2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-
FENILAZO]-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (X)

Peste suspensia de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil)-etanolului (110 ml) aflati la o temperatura de 10°C, se adauga in timp de 15
minute o suspensie formatd din 30 ml apa si 6.8 g sare monosodica a acidului 4-amino-5-
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (0,02 moli), mentindndu-se pentru cuplare la aceasta temperatura
timp de 2,5 ore. Peste masa de reactie confinidnd colorantul monoazoic rosu se adauga
suspensia apoasd a sarii de diazoniu a acidului 1-amino-naftalen-4-sulfonic obtinuta prin
diazotarea unei suspensii formate din: 4,46 g acid 1-amino-naftalen-4-sulfonic(0,02 moli), 40 ml
apd, 2,3 g carbonat de sodiu si 6,6 g solutie acid clorhidric 32% (0,054 moli), la temperatura de
25°C, sub agitare, prin introducerea unei solutii formate din 1,45 g azotit de sodiu (0,021 moli)
in 10 ml apa, mentinindu-se un timp de 2 ore la 30-35°C pentru terminarea reactiei de diazotare,
urmatd de distrugerea excesului de acid azotos cu acid sulfamic. Reactia de bicuplare se
realizeaza la temperatura de 15-20°C si prin introducerea concomitenta cu sarea de diazoniu a
unei solutii apoase de carbonat de sodiu 20% pentru mentinerea pH-ului in limitele 6,5-7.Masa
de reactie de culoare albastru inchis se mentine in agitare la temperatura de 15-20°C timp de o
ora pentru perfectarea reactiei de bicuplare. Solutia apoasa de colorant bisazoic reactiv (230 ml)
se supune salifierii prin adaos de 46 g clorurd de sodiu mentinand temperatura la 15-20°C timp
de 4 h. Colorantul bisazoic reactiv salifiat obtinut se filtreaza, iar produsul izolat se usuci in vid
la 40°C. Se obtin cca. 47 g colorant bisazoic reactiv albastru verzui ce contine 43,5 g sare de
sodiu a acidului 4-amino-5-hidroxi-6-(4-sulfo-naftalen-1-ilazo)-3-[4-[2-sulfoxi-etilsulfonil)-
fenilazo]-naftalen-2,7-disulfonic, corespunzitor unui randament de 93,5%.

(10) Cy3H9NsNasO,6Ss; M=933,76; p.t.. 335°C (desc.); Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]:  C (36,02/35,89), H (2,05/1,91), N (7,50/7,43), S (17,17/17.48); UV [ lmax
(nm),(1g ema)] : 634 (4,299); IR [KBr, (cm™)] 3430f.i., 2900s, 2850s, 1625i, 1600i, 1558i,
1485f.i., 1450s, 1405m, 1375s, 1360s, 1330m, 1280m, 1220i, 1185f.i., 1175f.i., 1120i, 1075s,
1040f.i., 1010m, 985s, 830s, 805s, 790s, 735i, 680m, 655m, 635m, 610m, 550s, 515s, 450s,
435s; '"H-RMN [(CD3),SO, d (ppm), J (Hz)] : H, - 8,0 (s), Hs — 8,05 (s), OH - 5,4 (s), H,,
He — 8,22 (d, J,=8,23), Hy, Hs- — 8,13 (d, J,=8,23), Hy - 3,7 (t, J.=6.,65), Hg — 4,0 (t,
J:=6,65), Hy - 8,03 (d, J,=8.9), Hy- — 8,27 (d, J,=8,9), Hs- — 7,51 (d, J,=10,68), He- — 7,68 (t,
J:=7,6), Hy — 7,78 (t, Jo=7,6), Hg~ — 7,51 (d, J,=10,68); '*C-RMN [ (CD;),SO, d (ppm)] :
116,214 (Cy), 138,321(Cy), 133,121 (C3), 130,114 (Cy), 139,040 (Cs), C129,309 (Cy), 137,143
(Cy), 119,431 (Cg), 137,418 (Co), 115,343 (Cyg), 157,518 (Cy), 123,918 (Cy,Cs), 127,195
(C3,Cs), 141,315 (Cy), 54,916 (C7), 59,416 (Cy).
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Sinteza colorantilor reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip B

OH NH,

HO3SOCH2CH2802
OO (XI, XII)
HO;S SO;H

IV.4.11. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 4-AMINO-5-HIDROXI-6-
[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]-3-(4-SULFO-FENILAZO)-
NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (XI)

La o solutie formata din 3,5 g acid 1-amino-benzen-4-sulfonic (0,02 moli) in 20 ml apa
si 1,1 g carbonat de sodiu (0.021) se adauga sub agitare o solutie formata din 1,45 g azotit de
sodiu (0,021 moli) in 15 ml apa, solutia astfel obfinuta se adauga in 0,5 ore sub agitare intr-un
amestec format din: 20 g gheata 6,2 g solutie acid clorhidric 32% (0,054 moli) si 20 ml apa.
Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp de 0,5 ore pentru terminarea
reactiei de diazotare, dupad care excesul de acid azotos se distruge cu acid sulfamic. Peste
suspensia de sare de diazoniu obtinuta (85 ml) racita la o temperatura de 8-10°C, se adaugi sub
agitare in timp de o ora o suspensie formata din 30 ml apa si 6,8 g sare monosodici a acidului 4-
amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (0,02 moli), mentindndu-se pentru cuplare la aceasta
temperaturd 3 ore.Peste masa de reactie contindnd colorantul monoazoic rosu se adauga
suspensia apoasa a sdrii de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-
etanolului (110 ml), concomitent cu mentinerea pH-ului in limitele 6,5-7 prin adaugarea unei
solutii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reactie de culoare albastru inchis se mentine
in agitare la o temperatura de 15- 20°C timp de 1 or, iar suspensia apoasa de colorant bisazoic
reactiv (240 ml) se supune salifierii prin adaos de 48 g clorura de sodiu, mentinand temperatura
la 15-20°C timp de 4 ore. Colorantul bisazoic reactiv salifiat obtinut se filtreaza, iar produsul
izolat se usuca in vid la 40°C. Se obtin cca.32,5 g colorant bisazoic reactiv albastru ce contine
15 g sare de sodiu a acidului 4-amino-5-hidroxi-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-3-(4-
sulfo-fenilazo)-naftalen-2,7-disulfonic corespunzitor unui randament de 85%.

(11) C4H7NsNasO,6Ss; M=883,70; p.t.: 314°C (desc.); Analiza elementald  [(%),
(calc./gasit)]: C (32,62/32,49), H (1,94/1 82) (7,93/7,85), S (18,14/18,43); UV [ lnax
(nm),(Ig emax)] : 591 (4,317); IR [KBr, (cm’ )] 3410f.1., 2910s, 2850s, 1735s, 1655f.i., 1625s,
1585f.i., 1489f.i., 1380s, 1360m, 1280s, 1250m, 1215fi., 1130f.i., 1045f.1., 990f.i., 880m,
835m, 820m, 750m, 735m, 700s, 655s, 620f.i., 560s, 530s, 450s, 435s; '"H-RMN [(CDs),S0, d
(ppm), J (Hz)]: Hy — 7,99 (s), Hg — 8,02 (s), OH - 5,3 (s), Hy, He — 7,90 (d, J,=8,25), H3:, Hs- —
7,72 (d, J,=8,25), Hy — 3,64 (, J =6,65), Hg: — 3,97 (t, J,=6,65), Hy, He» — 7,65 (d, J,=8.,23),
Hs-, Hs» — 7,85 (d, J,=8,23);, BC-RMN [ (CD3)SO, d (ppm)] : 116,228 (C;), 138,345 (C,),
132,118 (C3), 130,128 (C4), 138,798 (Cs), 130,131 (Cq), 137,44 (C,), 118,919 (Cg), 137,514
(Co), 115,518 (Cy0), 157,328 (Cy-), 123,744 (C5,Ce’), 126,818 (C5:,Cs'), 141,212 (C4), 54,219
(Cy), 59,891 (Cs).
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IV.4.12. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 4-AMINO-5-HIDROXI-3-
(4-NITRO-FENILAZOQ]-6-[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO|-
NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (XII)

La o suspensie formati din 2,75 g 1-amino-4-nitrobenzen (0.02 moli) in 20 ml apa se
adaugd sub agitare o solutie formata din 1.45 g azotit de sodiu (0,021 moli) in 15 ml ap3,
suspensia astfel obtinutd se adauga in 0.5 ore sub agitare intr-un amestec format din: 20 g
gheata 6,2 g solutie aC1d clorhidric 32% (0,054 moli) si 20 ml apa. Masa de reactie se mentine la
o temperaturd de 5-10°C. timp de 1.5 ore pentru terminarea reactiei de diazotare, dupa care
excesul de acid azotos se distruge cu acid sulfamic. Peste suspensia de sare de diazoniu
obtinutd (80 ml) aflata la o temperatura de 8-10°C, se adauga sub agitare in timp de o ord o
suspensie formatd din 30 ml apd §i 6.8 g sare monosodica a acidului 4-amino-5-hidroxi-
naftalen-2,7-disulfonic (0,02 moli), mentinandu-se pentru cuplare la aceasti temperaturd 2.5
ore.Peste masa de reactie continind colorantul monoazoic rosu se adaugd suspensia apoasa a
sarii de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului (110 ml),
concomitent cu mentinerea pH-ului in limitele 6,5-7 prin adaugarea unei solufii apoase de
carbonat de sodiu 20%. Masa de reactie de culoare albastru inchis se mentine in agitare la o
temperatura de 15-20°C timp de 1 ord, iar suspensia apoasa de colorant bisazoic reactiv (240
ml) se supune salifierii prin adaos de 48 g clorurd de sodiu, mentinand temperatura la 15-20°C
timp de 4 h. Colorantul bisazoic reactiv salifiat obtinut se filtreaza, iar produsul izolat se usuca
in vid la 40°C. Se obtin cca.23,5 g colorant bisazoic reactiv albastru ce contine 15 g sare de
sodiu a acidului 4-amino-5-hidroxi-3-(4-nitro-fenilazo]-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo}-
naftalen-2,7-disulfonic corespunzator unui randament de 91%.

(12) C,y4H|7NeNa30,5S4; M=826,66; p.t.: 287°C.: Analiza elementald [(%),
(calc./gasit)]: C (34,87/34,72), H (2,07/1,95), N (10,17/10,05), S (15,52/15,86); UV [ lmax
(nm),(Ig emax)] : 605 (4,324); IR [KBr, (cm")] 3380f.i., 2910s, 2865s, 2810s, 16151, 15851,
1482f.i., 1395s, 1370s, 13351, 1280s, 12001, 11801, 1110f.i., 1040f.i., 9951, 880s, 830m, 720m,
660m, 630s, 615s, 560s, 550s, 520s, 480s, 450s, 415s; 'H-RMN [(CD3),S0, d (ppm), J (Hz)]:
H, — 7,45 (s), Hs — 7,48 (s), OH - 5,27 (s), Hy, He — 7,99 (d, J,=9,98), H3-, Hs — 7,92 (d,
1,=9,98), H;- — 3,64 (t, J,=6,75), Hs- — 3,73 (t, J,=6,75), Ha, He — 8,26 (d. J,=8,90), H3, Hs-
- 8,39 (d, J,=8,90); 13C-RMN[(CD3)ZSO, d (ppm)]: 117,644 (C,), 136,414 (C;). 133.325
(C3), 129,713 (Cs), 139,121 (Cs), 129,14 (Cs), 136,345 (C;), 118,433 (Cs), 135,818 (Cy),
115,914 (Cyp), 156,861 (C;-), 123,662 (C2,Ce’), 125,054 (C5-,Cs), 141,685 (Cs), 55,355 (Cy),
59,416 (Cg), 158,413 (Cy») 123,662 (Cp,C3~,Cs+,Cs~), 160,143 (Cy-).

IV.4.13. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 4-AMINO-5-HIDROXI-6-
(4-{2-[4-(4-HIDROXI-FENILAZO)-2-SULFO-FENIL]-VINIL}-3-SULFO-
FENILAZO)-3-[4-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]-NAFTALEN-2,7-

DISULFONIC (XIII)
NH,
HO;SOCHZCH2502~©—N=N:“1N NQ—CH CH@— = .O
HO;S SO;H SOsH  HOss

Peste suspensia de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-
benzensulfonil)-etanotului(cca. 110 ml) aflati la o temperatura de 10°C, se adauga in timp de
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0.25 ore o suspensie formatd din 30 ml api si 6.8 g sare monosodicd a acidului 4-amino-5-
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (0,02 moli). mentinandu-se pentru cuplare la aceastd temperaturi
timp de 2.5 ore. La o solutie formata din 50 ml apa, 2,2 g carbonat de sodiu (0.021 moli) si 7.4 g
acid 4.4’-diaminostilben-2,2 -disulfonic (0.02 moli) aflata la o temperatura de 5°C se adauga
12,4 g solutie de acid clorhidric 32% (0,108 moli) si se tetrazoteazi cu o solutie formata din 10
ml apa si 2,8 g azotit de sodiu (0,041 moli), mentindndu-se pentru perfectarea reactiei timp de 3
ore. Peste solufia sarii de tetrazoniu se adaugd in decurs de o orad suspensia de colorant
monoazoic rosu obtinuti anterior, mentindndu-se pentru cuplare la temperatura de 10-15°C timp
de 4,5 ore, ajustdnd pH-ul la 4-4,5 prin adaugarea unei solutii apoase de carbonat de sodiu 20%.
Sarea de diazoniu a colorantului albastru stilbenbisazoic obtfinut se supune cuplédri prin
adaugarea in timp de 0,5 ore a unei solutii obtinute din 12 ml apa, 1,34 g carbonat de sodiu si
1,88 g fenol (0,02 moli), la temperatura de 15-20°C, mentinindu-se pH-ul la 6,5-7 prin
adiugarea unei solutii apoase de carbonat de sodiu 20%. Perfectarea reactiei de cuplare se
realizeaza prin incalzire la 40°C si mentinere la aceasta temperatur timp de 4.5 h, iar suspensia
apoasd de coloare verde inchis ce contine colorantul trisazoic reactiv (250 ml) se supune
salifierii prin adaos de 50 g clorurd de sodiu cu mentinere la aceasta temperaturd timp de 5 ore.
Colorantul trisazoic reactiv salifiat obtinut se filtreaza la 20°C, iar produsul izolat se usuca in
vid la 40°C. Se obtin 54 g colorant trisazoic reactiv verde ce contine 23 g sare de sodiu a
acidului  4-amino-5-hidroxi-6-(4-{2-{4-(4-hidroxi-fenilazo)-2-sulfo-fenil]-vinil } -3-sulfo-fenil-
azo)-3-[4-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-naftalen-2,7-disulfonic corespunzitor unui randament
de 95,5%.

(13) C3gH26N7Nas02S6; M=1207,99; p.t.: 308 OC (desc.) ; Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (37,78/37,65), H (2,17/2,03), N (8, 12/7 99), S (15,93/16.27); UV [ lnax
(nm),(Ig emax)] : 401 (4,345), 642 (4,398); IR [KBr, (cm’ "] 3330, 3270i, 3140s, 2910s, 2850s,
16701, 1620s, 1575f.i., 1480f.i., 1450f.i., 1390f.i., 1320f.i., 1275s, 12001, 11901, 1155s, 1115m,
10801, 10701, 10351, 99Of1 930s, 910m, 850s, 830m, 720f.i., 655f.i., 600f.i., 535s, 520s, 475s,
435s; '"H-RMN [(CD3);S0, d (ppm)]: -CH=CH- =6,98 (d), OH = 5,45 (s), -SO,CH;- = 3,73
(), -CH,0SO3H = 4,09 (1), Ar-H=7,7-8,4 (m); BC-RMN [ (CD3),SO, d (ppm)] : 125,342 (-
CH=CH-), 160,213 (C-OH), 140,125 (C-SOs;H ), 116,213 (C;), 119,314 (C,), 123,785
(C2,C¢), 125,833 (C3,Cs’), 55,478 (Cy), 59,253 (Cyg).

I1V.4.14. OBTINEREA COLORANTULUI REACTIV VINILSULFONIC FTALO-
CIANINIC (XIV)

\

(SO3H)m

/

n=1,7-2 ; ntm=4

)\ES\(SOzN” c‘r‘zc 2C uduU3N),

Se suspenda sub agitare in timp de 1,5 ore 14,8 g ftaloc1amné de cupru (0,025 moli) in
116,2 g acid clorsulfomc (0,96 moli) la o temperatura de 35-40°C, dupa care masa de reactie se
incélzeste la 70- 75°C mentinindu-se o ori la aceastd temperaturé, apoi se continud incélzirea in

Z
/\\

/ \
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decurs de 0,5 ore pania la 135-140°C cu mentinere 4 ore pentru perfectarea reactiei de
sulfoclorurare. Clorosulfomasa de culoare albastru intens (70 ml) se raceste liber la 20°C, dupa
care se adaugd sub agitare energicd in timp de15-20 minute la un amestec format din: 100 ml
apa, 600 g gheatd si 35 g clorurd de sodiu, mentinindu-se temperatura la 2-5°C. Suspensia
albastrd de ftalocianinad de cupru sulfoclorurata se filtreazi, se spald cu un amestec de apa si
gheatd pentru indepartarea aciditatii excedentare si produsul se esoreaza corespunzitor. Se obtin
cca 130 g pasta de fsulfoclorurd ce contine cca. 22,7 g ftalocianina de cupru trisulfoclorurata-
monosulfonati corespunzator unui randament de cca 91%.La o suspensie formata din 40 mi apa,
16,3 g ester monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului (0,058 moli) si 7 g
bicarbonat de sodiu (0,082 moli) ricita la temperatura de 5°C se adaugi in timp de o ora 22,7 g
ftalocianind de cupru trisulfoclorurati-monosuifonata (0,023 moli), concomitent cu reglarea
pH-ului la 6 prin adaugare de bicarbonat de sodiu. Masa de reactie se agitad la o temperatura de
10°C timp de 0,5 ore, dupa care se adauga 1,3 g piridina (0,064 moli) si se menfine pentru
perfectarea condensarii la aceasti temperatura timp de 6 ore si apoi la 40°C timp de 2 ore. Dupa
terminarea reactiei de condensare, solutia de colorant reactiv de culoare albastru verzuie (150
ml) se supune salifierii prin adaos de 30 g clorurd de sodiu, mentinand temperatura la 40°C timp
de lora. Colorantul reactiv ftalocianinic salifiat obtinut se izoleaza prin filtrare la 20°C, iar
produsul izolat se spald pe filtru cu solutie de clorurad de sodiu 15% si se usucé in vid la 40°C.
Se obtin 50 g colorant reactiv ftalocianinic de culoare albastra-verzuie ce contine 33,7 g
colorant chimic pur ca sare de sodiu, ceea ce corespunde unui randament de 97% fata de
ftalocianina sulfoclorurata.

(14) C43H3oCuNoNag02,Ss; M=1510,84; p.t.: 292 °c (desc.) ; Analiza elementala
[(%), (calc./gasit)): C (38,16/37,98), H (2,00/1,93), N (9,27/9.15), S (16,98/17,21); UV [
lmax. (nm),(1g emax)] :666 (3,907); IR [KBr, (cm")] 34151, 33601, 31801, 3030s, 2940s, 2880s,
1615f.i., 1580f.i., 1480f.i., 1455fi., 1420f.1., 1385fi., 1290fi., 1250m, 1200fi., 1190f.i.,
1130f.i., 1065f.1., 990m, 950m, 835f.i., 825f.i., 800f.1., 750f.i., 710s, 700m, 668i, 650i, 610s,
5651, 530s, 490s, 470s, 435s;'"H-RMN [(CDs)S0, d (ppm), J (Hz)]: -SO,NH- =6,19 (s), H,,
He — 6,64 (d), Hs-, Hs— 7,43 (d, J,=8,20), -SO,CH,- = 3,83 (t), -CH,OSO3;H = 4,10 (t), Ar-H
(ftalocianinic)= 6,85-6,98 (m); BC.RMN [ (CD3),SO, d (ppm)]: 118,314 (-C=N-), 142,125
(C-SOs3H), 116,255 (C»,C¢), 128,139 (C3:,Cs), 54,313 (Cy), 58,72 (Cy).
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IV.S. OBTINEREA COLORANTILOR MONOCLORTRIAZINICI

Q—NH, Cl Cl

¢ SO3N8 /k SO3Na
@ . N~ N AN
Q—N=NJA )l\ O/ )N|\ N /@r

NH NH

2 s
+ OH NH N OH NH N

Q
SN=N
—_—»
-H®
NaO;S CN-Na 3 SO;Na

(3) (XV—XXIII)

IV.5.1. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 2-{8-[4-CLOR-6-(4-
SULFO-FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO}-1-HIDROXI-3,6-
DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO}-BENZOIC (XV)

La o suspensie formata din: 1,34 g acid 1-amino-benzen-2 carboxilic (0,0098 moli) in
20 ml apd se adauga sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheata,la solutia
obtinutad se adaugd in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0.0355 moli), apoi la
temperatura de 0°C se introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,7 g azotit de sodiu
(0,01 moli) in 10 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 5-10°C, timp de 0,5 ore
pentru terminarea reactiei de diazotare, dupa care se corecteaza pH-ul la 7 prin addugarea unei
solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste solutia de sare de diazoniu obtinuta
(60 ml) aflatd la o temperaturad de 8-10°C, se adauga in timp de 15 minute solutia apoasa de
cuplanta (152 ml) contindnd cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-
ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01 moli). Masa de reactie se mentine
in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C timp de 3,5 ore cu
mentinerea pH-ului la 7 prin addugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5
ml). Sfarsitul reactiei de cuplare se determind prin controlul prezentei/absentei sarii de diazoniu
in aureola colorantului salifiat pe hartie cu o solutie alcalina de acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-
2,7-disulfonic. Suspensia apoasd de culoare rosu albastrui ce contine colorantul monoazoic
reactiv (223 ml) se supune salifierii prin adaos de 30 g clorura de sodiu, mentinind temperatura
la 15-20°C timp de 3 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat
se usucd in vid la 40°C. Se obtin cca 12 g colorant monoazoic reactiv rosu albastrui ce contine
7,65 g sare de sodiu a acidului 2-{8-{4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-1-
hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo } -benzoic, corespunzitor unui randament 93%.

(1) C26H14CIN7Nay0,,S3; M=840,04; p.t.:302 °c (desc.) ; Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (37,17/36,95), H (1,68/1,52), N (11,67/11,35), S (11,45/11,74); UV [ lnax
(nm),(1g emax)] : 515 (4,090), 544 (4,120); IR [KBr, (cm'l)] 3420f.i., 1605f.i., 1582f.i., 1560f.i.,
1540f.i., 1522i, 1490f.i., 1475f.i., 1438f.i., 14271, 1402f.i., 1395f.i., 13601, 1322m, 1180f.i.,
11151, 10371.i., 1010m, 992s, 973m, 942s, 911s, 882m, 850s, 825m, 795m, 787m, 755s, 708m,
6651, 608m, 545m, 510s, 440s, 414s; 'H-RMN [(CDs),S0O, d (ppm), J (Hz)] : NH - 4,19 (s),
OH - 5,20 (s), COOH - 10,46 (s), OH (chelatic) 9,17(s), H-4’ — 7,18 (t, J,=7,4), H-15,H-19 —
7,37-7,50 (m), H-3 - 7,54 (s), H-16,H-18 - 7,61 (d), H-1,H-8 H-2" H-3" -7,8-8,17 (m), H-5" —
8,33 (d, J,=8,15); BC.RMN [ (CD;3):SO, d (ppm)): 115,923 (Cy), 144,233 (C,), 107,835
(Cs), 135,721 (Cs4), 137,814 (Cs), 128,515 (Ce), 137,508 (C7), 120,125 (Cg), 135,218 (Cy),
109,833 (Cio), 181,416 (Cy1), 174,015 (Cy2), 178,518 (Cy3), 150,511 (Cy4), 116,418 (C)s),
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128.218 (Cyg). 133.785 (Ci7), 127315 (Cig). 117,334 (C19).157,345 (Cy), 132,654 (Cy).
133,464 (C3). 131,912 (C4°). 134.145 (Cs), 124,116 (C¢:), 170,898 (COOH).

IV.5.2. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-[4-CLOR-6-(SULFO-
FENILAMINO)-[1,3,S]TRIAZIN-2-ILAMINO}-4-HIDROXI-3-(4-SULFO-
NAFTALEN-1-ILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (XVI)

La o suspensie formata din: 2,18 g acid 1-amino-naftalen-4- sulfonic (0,0098 moli) in
20 ml apa se adauga sub agitare 0.84 g bicarbonat de sodiu (0.01 moli) si 14 g gheata.la solutia
obtinuta se adaugé in continuare 3,1 g solutie acid clorhidric 32% (0,02712 moli),apoi la
temperatura de 5°C se introduce in timp de 20 minute o solutie formata din 0,75 g azotit de
sodiu (0,011 moli) in 11 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp
de 2 ore pentru terminarea reactiei de diazotare, dupa care se corecteaza pH-ul la 7 prin
adaugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8.5% (4.5 ml). Peste solutia de sare de
diazoniu obtinuta (50 ml) aflata la o temperatura de 10-15°C. se adauga in timp de 15 minute
solutia apoasa de cuplanta (152 ml) continand cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-
[1,3,5]triazin-2-1lamino]-5-hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic sare trisodicd (0,01 moli). Masa de
reactie se mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C
timp de 4,5 ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin addugarea unei solutii apoase de bicarbonat de
sodiu 8,5% (13,5 ml). Solutia apoasa de culoare violeta ce contine colorantul monoazoic reactiv
(215 ml) se supune salifierii prin adaos de 40 g cloruréd de sodiu, mentindnd temperatura la 15-
20°C timp de 2 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se
usuca in vid la 40°C. Se obfin cca 11 g colorant monoazoic reactiv violet ce contine 8.2 g sare
de sodiu a acidului 5-[4-clor-6-(sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino}-4-hidroxi-3-(4-sulfo-
naftalen-1-ilazo)-naftalen-2,7-disulfonic, corespunzator unui randament de 90%.

(2) Cy9H6CIN7Nas0,3Ss. M=926,15; p.t.:287 oC (desc.) ; Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (37,61/37,42), H (1,74/1,58), N (10,59/10,35), S (13.85/13,97); UV [ Imax
(nm),(Ig emax)] : 544 (4,257), 565 (4,223); IR [KBr, (cm™)] 3440f.i., 1602f.i., 1573m, 1535fi.,
1485f.i., 1470f.i., 1420m, 1400i, 1352i, 1315s, 1310s, 1200f.i., 1122m, 1110m, 1040f.i., 1012m,
980s, 950s, 930s, 880m, 825m, 790m, 860m, 710m, 685m, 680m, 6671, 6251, 545m, 510s, 467s,
410m; '"H-RMN [(CD3),SO, d (ppm)]: NH - 4,19 (s), OH - 5,20 (s), OH (chelatic) — 9,20
(s), H-1,H-3, H-15, H-16, H-18, H-19, H-5’ ,H-6’,H-7’ ,H-8 - 7,50-7,88 (m), H-8 — 7,92 (s), H-
16,H-18 — 7,61 (d), H-2’,H-3" — 8,03-8,30 (m);"*C-RMN [ (CD3):S0, d (ppm)]: 115,813 (C)),
143,785 (C,), 107,903 (Cs), 137,114 (C4), 138,219 (Cs), 129,616 (Cg), 141,110 (C5), 120,197
(Cyg), 136,423 (Co), 112,011 (Cyo), 181,907 (Cyy), 174,518 (Cy2), 179,325 (Cy3), 153,341 (C)4),
115,603 (Cys), 127,555 (Ci6), C17=134,218 (Cy7), 126,445 (C,3), 118,105 (Cy), 158,345 (Cy),
118,546 (Cy), 125,216 (Cs'), 143,358 (Cs), C5=126,685 (Cs), C¢=126,517 (Cs), 125,919
(Cy), Cg=128,455 (Cg), C9=128,978 (Cy), 129,301 (C,¢).

IV.5.3. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-[4-CLOR-6-(4-SULFO-
FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-4-HIDROXI-3-(4-SULFO-
FENILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (XVII)

La o suspensie formata din: 1,7 g acid 1-amino-benzen-4- sulfonic (0,0098 moli) in 20
ml apa se adaugd sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 10 g gheata,la solufia
obtinutd se adaugd in continuare 2,8 g solufie acid clorhidric 32% (0,02465 moli),apoi la
temperatura de 5°C se introduce in timp de 15 minute o solugie formata din 0,7 g azotit de sodiu
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(0.01 moli) in 10 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C. timp de 0,5
ore pentru terminarea reactiei de diazotare, dupa care se corecteazd pH-ul la 7 prin addugarea
unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8.5% (4 ml). Peste solutia de sare de diazoniu
obtinutd (45 ml) aflata la o temperatura de 8-10°C. se adauga in timp de 15 minute solutia
apoasd de cuplantd (152 ml) contindnd cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-
[1.3.5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01 moli). Masa de
reactie se mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C
timp de 5 ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin adaugarea unei solutii apoase de bicarbonat de
sodiu 8.5% (11.5 ml). Suspensia apoasa de culoare rosu albastrui ce contine colorantul
monoazoic reactiv (200 ml) se supune salifierii prin adaos de 40 g clorura de sodiu, mentinand
temperatura la 15-20°C timp de 3 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar
produsul izolat se usuca in vid la 40°C. Se obtin cca 11 g colorant monoazoic reactiv rosu
albastrui ce contine 7.8 g sare de sodiu a acidului 5-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-
[1.3,5]triazin-2-1lamino]-4-hidroxi-3-(4-sulfo-fenilazo)-naftalen-2,7-disulfonic,  corespunzator
unui randament de 91%.

(3) C25H14CIN7Nay0O13S4; M=876,09; p.t.:292 C (desc.) ; Analiza elementala  [(%),
(calc./gasit)]:  C (34,27/34,04), H (1.61/1,47). N (11,19/11,01), S (14,64/14,87); UV [ Ima
(nm),(I1g emax)] : 515 (4.279), 534 (4,284); IR [KBr. (cm™)] 3420f.i., 1612f.i., 1535f.i., 1480f.i.,
1420m, 1408i, 1390m, 1355m, 1322m, 1303s, 1194f.i.. 1118f.i., 1033f.i.. 1002m, 990s, 965s,
903s, 885m, 833i, 790s, 775s, 705i, 678m. 6271, 560s, 515s, 467s. 410m; 'H-RMN [(CD3),SO,
d (ppm)] : NH - 4,20 (s), OH - 5,20 (s), OH (chelatic) — 9,20 (s), H-15,H-19 - 7.43 (d), H-
1,H-3,H-8 H-16,H-18 — 7.52-7,85 (m), H-2>,H-3",H-5".H-6" — 8,00-8,50 (m); "“C-RMN [
(CD3),S0, d (ppm)]: 115,576 (C1), 144,103 (C3), 108,195 (C3), 136,018 (C4), 138,099 (Cs).
129,518(Cs), 136,218 (C;), 119,878 (Cg), 134,813 (Cy), 114,510 (C1o). 182,319(Cyy), 171,011
(C12), 177,903 (Ci3), 151,816 (C1s), 115,893 (C;s), 128,103 (Cje), 133,010 (Cy7), 126,219
(Cis), 117,433 (C1o), 157,314 (Cp), 124,010 (Cy), 126,613 (C3), 145,733 (C4), 126,675
(Cs?), 124,911 (Cg).

IV.5.4. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-[4-CLOR-6-(4-SULFO-
FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-4-HIDROXI-3-(1-SULFO-
NAFTALEN-2-ILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (XVIII)

La o suspensie formati din: 2,18 g acid 2-amino-naftalen-1- sulfonic (0,0098 moli) in
20 ml apd se adauga sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) i 10 g gheatd,la solutia
obtinutdi se adauga in continuare 2,74 g solutie acid clorhidric 32% (0,024 moli),apoi la
temperatura de 59C se introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,7 g azotit de sodiu
(0,01 moli) in 10 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 15-18°C, timp de 0,5
ore pentru terminarea reactiei de diazotare, dupa care se corecteazd pH-ul la 7 prin adaugarea
unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (5 ml). Peste solutia de sare de diazoniu
obtinutd (45 ml) aflatd la o temperatura de 8-10°C, se adaugd in timp de 15 minute solutia
apoasi de cuplantd (152 ml) contindnd cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-
[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01 moli). Masa de
reactie se mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C
timp de 5 ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin adidugarea unei solutii apoase de bicarbonat de
sodiu 8,5% (7 ml). Solutia apoasd de culoare grena inchis ce contine colorantul monoazoic
reactiv (207 ml) se supune salifierii prin adaos de 40 g clorura de sodiu, mentinind temperatura
la 15-20°C timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat
se usucd in vid la 40°C. Se obtin cca 12 g colorant monoazoic reactiv rosu albastrui ce contine
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7.7 g sare de sodiu a acidului 5-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1.3.5]triazin-2-ilamino]-4-
hidroxi-3-(1-sulfo-naftalen-2-ilazo)-naftalen-2,7-disulfonic, corespunzitor unui randament de
85%.

(4) C2oH6CINsNayO,3Ss: M=926,15; p.t.:305 °C (desc.) : Analiza elementald [(%),
(calc./gasit)):  C (37.61/37.36). H (1.74/1,52), N (10,59/10.42), S (13,85/14.05); UV [ lmax
(nm).(Ig ema)] : 522 (4.253). 547 (4.270); IR [KBr. (cm™)] 3405f.i., 1615f.i.. 1590s, 1572s,
1535f.i.. 1482m, 1455i. 1450i, 1420m, 1395f.i.. 1352i, 1327m, 1315m, 1287s, 1195f.i., 1120,
1035f.i., 1005m, 985s, 970m. 935s, 905s, 897s. 825m, 785m, 710m. 662i. 620m, 605i. 560s,
505s. 457s, 432s; 'H-RMN [(CD3);SO, d (ppm).J (Hz)} : NH - 4,20 (s), OH - 5.20 (s). OH
(chelatic) — 9,15 (s), H-1.H-3,H-8.H-15,H-19.H-5" H-6" ,H-7",H-8" — 7,40-7.70 (m), H-16,H-18
- 787 (d, J,=7.8), H-4" — 7,94 (d, J,=9,33), H-3" - 8,73 (d, J,=9.2); *C-RMN [ (CD;),80, d
(ppm)]: 115,646 (C)), 144,035 (C;), 108,323 (C3), 135,816 (Cs), 138,311 (Cs), 128.835 (Ce).
137,614 (C7), 119.533 (Cs), 135.829 (Co). 114.515 (Cio). 182.103 (Cyy), 171,215 (Cy2),
178.303 (Cj3), 150911 (Cy4), C116.309 (Cys), 128,108 (Ce), 133,516 (Cy7), 127,109 (Cys),
116,903 (Cpo), 135,312 (Cy), 148.987 (Cy). 118,543 (C3). 131437 (Cs). 128,657 (Cs),
126,078 (Cs"), 126,569 (C7-), 126,654 (Cg'). 129,346 (Co). 136,399 (C o).

IV.5.5. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-{8-[4-CLOR-6-(4-SULFO-
FENILAMINO)-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO]-1-HIDROXI-3,6-DISULFO-NAF-
TALEN-2-ILAZO}-1ZOFTALIC (XIX)

La o suspensie formati din: 1,77 g acid 5-amino-izoftalic (0,0098 moli) in 20 ml apd se
adauga sub agitare 1,68 g bicarbonat de sodiu (0,02 moli) si 14 g gheata, la solutia obtinuta se
adaugi in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se
introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,77 g azotit de sodiu (0,011 moli) in 11 ml
apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C. timp de 0,5 ore pentru terminarea
reactiei de diazotare, dupa care se corecteazd pH-ul la 7 prin addugarea unei solutii apoase de
bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste solutia de sare de diazoniu obtinuta (64 ml) aflata la o
temperaturd de 8-10°C, se adauga in timp de 15 minute solutia apoasa de cuplanta (152 ml)
continand cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-
naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01 moli). Masa de reactie se mentine in agitare pentru
perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C timp de 5 ore cu mentinerea pH-ului
la 7 prin adaugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 ml). Solutia apoasa de
culoare rosu intens ce contine colorantul monoazoic reactiv (225 ml) se supune salifierii prin
adaos de 60 g clorura de sodiu, mentinand temperatura la 15-20°C timp de 4 ore Colorantul
monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se usuca in vid la 40°C. Se obtin cca
14 g colorant monoazoic reactiv rosu albastrui ce contine 7,8 g sare de sodiu a acidului5-{8-[4-
clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[ 1,3,5]triazin-2-ilamino}- 1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo } -
izoftalic, corespunzitor unui randament de 88%.

(5) Cy7H3CIN7Nas014S3. M=906,03; p.t.:272 °c (desc.) ; Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (35,79/35,54), H (1,45/1,31), N (10,82/10,68), S (10,62/10,77); UV [ lmax
(nm),(Ig emax)] :512 (4,091), 536 (4,101); IR [KBr, (cm™)] 3450f.i., 1605f.i., 1535fi., 1505fi.,
1487f.i., 14651, 1435m, 1405i, 1370s, 13551, 1327m, 1285s, 1200f.i., 1172f.i., 11141, 1025f.i.,
1000s, 957s, 892s, 830s, 815s, 775m, 762s, 733s, 700m, 663m, 650m, 623m, 600s, 560s, 525s,
465s; 'H-RMN [(CD5);SO, d (ppm)] : NH - 4,20 (s), OH — 5,20 (s), OH (chelatic) - 9,15 (s),
COOH - 10,62 (s), H-3 — 7,52 (s), H-1,H-8,H-15,H-16,H-18 H-19 — 7,59-7,77 (m), H-2’,H-
4’ H-6’ — 8,28-8,34 (m); C-RMN [ (CD;),S0, d (ppm)]: 115,909 (C,), 144,305 (Cy),
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108.035 (C3). 134,714 (C4), 137903 (Cs). 130.513 (Ce). 136,080 (C7). 119,918 (Cy),
134,606 (Co), 114,710 (Cio). 182,214 (Cyy), 172,013 (Cy3), 177.813 (Ci3). 151,303 (C)4),
116.414 (Cys).  127.514 (Ci6). 133,177 (Cy7). 126.508 (Ci3), 117.144 (Cy9), 156,911 (Cy-).
132.145 (C2). 140.767 (C3'), 140.010 (Cy). 140,898 (Cs), 132,34 (Ce), 170,802 (COOH).

1V.5.6. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-{8-{4-CLOR-6-(4-SULFO-

FENILAMINO)-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO]-1-HIDROXI-3,6-DISULFO-NAF-
TALEN-2-ILAZO}-2-HIDROXI-BENZOIC (XX)

La o suspensie formata din: 1,5 g acid 5-amino-2-hidroxi-benzoic (0,0098 moli) in 20
ml apad se adaugd sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheata, la solutia
obtinutd se adaugd in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la
temperatura de 5°C se introduce in timp de 10 minute o solutie formatd din 0.77 g azotit de
sodiu (0,011 moli) in 11 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp
de 0,5 ore pentru terminarea reactiei de diazotare, dupa care se corecteazi pH-ul la 7 prin
addugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste solutia de sare de
diazoniu obtinuta (60 ml) aflati la o temperatura de 8-10°C, se adauga in timp de 15 minute
solutia apoasa de cuplanta (152 ml) continand cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-
[1,3,5]tnazin-2-1lamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01 moli). Masa de
reactie se mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C
timp de 5 ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin adaugarea unet solutii apoase de bicarbonat de
sodiu 8,5% (12,5 ml). Solutia apoasa de culoare violet roscat ce contine colorantul monoazoic
reactiv (222 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorura de sodiu, mentinand temperatura
la 15-20°C timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaz4, iar produsul izolat
se usucd in vid la 40°C. Se obtin cca 15,5 g colorant monoazoic reactiv violet roscat ce contine 8
g sare de sodiu a acidului5-{8-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-1-
hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo}-2-hidroxi-benzoic, corespunzitor unui randament de
95,5%.

(6) C26H14CIN7Nas0,3S3. M=856,04; p.t.:283 °c (desc.) ; Analiza elementalda [(%).
(calc./gasit)]: C (36,48/36,32), H (1,65/1,59), N (11,45/11,23), S (11,24/11,43); UV [ Inax
(nm),(1g emax)] : 532 (4,060), 561 (4,071); IR [KBr, (cm'l)] 3440fi., 1603f.i., 1580f.i., 1540f.i.,
1515f.i., 1487f.i., 1472f.i., 1435m, 14001, 13821, 1358f.1., 12851, 1185f1., 1120f.i., 1035fi.,
1005s, 910s, 885s, 822m, 783m, 705s, 668i, 635m, 600s, 555s, 514s, 460s, 420m; 'H-RMN
[(CDs),SO, d (ppm), J (Hz)] : NH - 4,20 (s), OH - 5,20 (s), OH (chelatic) - 9,12 (s), COOH -
10,56 (s), H-15,H-19 - 6,84 (d), H-3 — 7,47 (s), H-1,H-16,H-18 — 7,52-7,80 (m), H-5" - 7.89
(d, J,=8,85), H-8,H-6" — 7,90-8,15 (m), H-2" — 8,70 (s); BC-RMN [ (CD3):S0, d (ppm)]:
115,244 (C;), 144,419 (Cy), 108,211 (Cs3), 135,987 (C4), 138,285 (Cs), 129,703 (Co),
136,411 (C;), 119,968 (Cs), 134,618 (Co), 114,529 (Cyp), 184,011 (Cyy), 171,913 (C)3),
178,018 (Ci3), 151,286 (Ci4), 115,743 (Cys), 127,119 (Ci6), 134,010 (Cy7), 126,177 (Cyg),
117,086 (Cy9), 147,345 (Cy), 128,154 (Cy), 125,764 (C3), 164,121 (C4), 116,245 (Cs),
128,716 (C¢), 173,231 (COOH).

IV.5.7. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 3-{8-[4-CLOR-6-(4-SULFO-

FENILAMINO)-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINOQO]-1-HIDROXI-3,6-DISULFO-NAF-
TALEN-2-ILAZO}-BENZOIC (XXI)

La o suspensie formati din: 1,34 g acid 3-amino-benzoic (0,0098 moli) in 20 ml apa se
adauga sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheat, la solutia obtinuti se
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adauga in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0.0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se
introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,77 g azotit de sodiu (0,011 moli) in 11 ml
api. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp de 0.5 ore pentru terminarea
reactiei de diazotare. dupa care se corecteazd pH-ul la 7 prin adaugarea unei solutii apoase de
bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste solutia de sare de diazoniu obtinuta (64 ml) aflata la o
temperaturi de 8-10°C. se adauga in timp de 15 minute solufia apoasi de cuplanta (152 ml)
contindnd cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]tnazin-2-i1lamino]-5-hidroxi-
naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0.01 moli). Masa de reactie se mentine in agitare pentru
perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C timp de 5 ore cu mentinerea pH-ului
la 7 prin adiugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 ml). Solutia apoasa de
culoare rosu intens ce contine colorantul monoazoic reactiv (225 ml) se supune salifierii prin
adaos de 50 g clorurd de sodiu, mentindnd temperatura la 15-20°C timp de 3 ore Colorantul
monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se usuca in vid la 40°C. Se obtin cca
17 g colorant monoazoic reactiv rosu albastrui ce contine 7,7 g sare de sodiu a acidului 3-{8-[4-
clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo}-
benzoic, corespunzitor unui randament de 94%.

(7) C26H14CIN7NasO,,S3. M=840,04; p.t.:277 C (desc.) ; Analiza elementala  [(%),
(calc./gasit)]: C (37,17/36,89), H (1,68/1,45), N (11,67/11,35), S (11,45/11,48); UV [ lnac
(nm),(Ig emax)] : 509 (4,037), 537 (4,049); IR [KBr, (cm™)] 3425f.i., 1605f.i., 1590f.i., 1575f.i.,
15541, 1533f.i., 1488fi., 1465m, 1420s, 1383f.i., 1359f.i., 1325s, 1297s, 1263s, 1190fi.,
1123m, 1110m, 1100i, 1033f.i., 1000m, 965s, 930s, 885s, 863s, 820m, 785m, 760m, 700i,
665m, 610m, 560s, 515s, 470s, 415m; '"H-RMN [(CD;),SO, d (ppm)] : NH - 4,20 (s), OH -
5,20 (s), OH (chelatic) — 9,18 (s), COOH - 10,58 (s), H-3,H-15,H-19 — 7,40-7,55 (m), H-5",H-
16,H-18 — 7,55-7,85 (m), H-1,H-8 — 7,90-8,10 (m), H-4" ,H-6" — §,20-8,50 (m), H-2" — 8,80 (s);
BC.RMN [ (CD1),S0, d (ppm)]: 115,090 (Cy), 144,179 (C2), 108,003 (C3), 136,107 (Ca),
138,175 (Cs), 130,010 (Ce), 136,299 (C;), 118,710 (Cs), 134,226 (Co), 115,177 (Cio),
182,313 (Cyy), 171,677 (C12), 177,687 (Ci3), 152,019 (Ci4), 115,916 (Cys), 127,613 (Cye),
133,797 (C17), 126,443 (C;3), 117,818 (Ci9), 154,701 (Cy), 127,399 (Cy), 138,523 (Cs),
135,301 (C4), 131,645 (Cs), 127,319 (C¢), 172,112 (COOH).

IV.5.8. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 4-{8-[4-CLOR-6-(4-
SULFO-FENILAMINO)-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO]}-1-HIDROXI-3,6-
DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO}-BENZOIC(XXII)

La o suspensie formata din: 1,34 g acid 4-amino-benzoic (0,0098 moli) in 20 ml apa se
adauga sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheata, la solutia obtinuta se
adauga in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la temperatura de 5C se
introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,77 g azotit de sodiu (0,011 moli) in 11 ml
apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp de 0,5 ore pentru terminarea
reactiei de diazotare, dupa care se corecteaza pH-ul la 7 prin adaugarea unei solutii apoase de
bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste solutia de sare de diazoniu obtinuti (64 ml) aflati la o
temperaturd de 8-10°C, se adauga in timp de 15 minute solutia apoasd de cuplanta (152 ml)
continind cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-
naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01 moli). Masa de reactie se mentine in agitare pentru
perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C timp de 5 ore cu mentinerea pH-ului
la 7 prin addugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 ml). Solutia apoasa de
culoare rosu intens ce confine colorantul monoazoic reactiv (225 ml) se supune salifierii prin
adaos de 60 g clorurd de sodiu, mentinind temperatura la 15-20°C timp de 4 ore Colorantul
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monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se usuci in vid la 40°C. Se obtin cca
12 g colorant monoazoic reactiv rosu albastrui ce contine 7 g sare de sodiu a acidului 4-{8-[4-
clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1.3,5]triazin-2-ilamino]-1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo} -
benzoic. corespunzitor unui randament de 85%.

(8) C26H14CIN;Nay012S3. M=840.04; p.t.:285 °C (desc.) : Analiza elementald [(%).
(calc./gasit)]:  C (37.17/37,02), H (1.68/1,49), N (11.67/11.48), S (11.45/11.51); UV [ lnax
(nm),(lg emax)] : 518 (4,045), 541 (4,047); IR [KBr. (cm™)] 3435f.i., 3395f.i., 1600f.i., 1575f.i.,
1560f.i., 1537f.i., 1475fi.. 1465m. 1385i, 1370f.i.. 1358i. 1320s, 1195fi., 1150m. 1120m,
1105s, 1032f.i., 1003m, 980s, 965s, 897s, 825m, 780m. 762m, 705i, 665f.i., 622m. 605m, 540s,
505s. 455s, 410s; 'H-RMN [(CD;),SO, d (ppm). J (Hz)] : NH - 4,20 (s), OH - 5,20 (s). OH
(chelatic) — 9,20 (s), COOH - 10,58 (s), H-3 - 7.49 (s), H-1,H-8 H-15,H-16,H-18. H-19 — 7,57-
7,69 (m), H-1",H-6" — 7.82 (d. J,=8.32), H-3".H-5"-7.98 (d. J,=8,00); ">C-RMN [ (CD;),SO.
d (ppm)): 115,519 (C,), 143,898 (C,), 108,025 (C;), 135,185 (Cy), 138,144 (Cs), 130,473
(Ce), 136,010 (C7), 119,223 (Cg), 134,090 (Cy), 115.696 (Cio). 182,144 (Cyy), 170,331
(Cy2), 176,098 (Cy3), 152,586 (Cy4), 115,783 (Cys). 126.813 (Ci6), 133,418 (Cy7), 126,267
(Cig), 116,916 (Cy9), 157,101 (Cy), 124,932 (Cy-). 133.485 (Cs3), 140.416 (C4), 133,433
(Cs), 124,878 (Ce), 172,345 (COOH).

IV.5.9. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-[4-CLOR-6-(4-SULFO-
FENILAMINO)-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO]-3-(2,5-DISULFO-FENILAZQ)-4-
HIDROXI-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC(XXIII)

La o suspensie formata din: 2,48 g acid 1-amino-benzen-2,5-disulfonic (0,0098 moli) in
20 ml apad se adauga sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheata, la
solutia obtinuta se adaugd in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la
temperatura de 5°C se introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,77 g azotit de
sodiu (0,011 moli) in 11 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp
de 0,5 ore pentru terminarea reactier de diazotare, dupa care se corecteazd pH-ul la 7 prin
adidugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste solutia de sare de
diazoniu obtinutd (64 ml) aflata la o temperaturd de 8-10°C, se adauga in timp de 15 minute
solutia apoasa de cuplanta (152 ml) continind cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-
[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicd (0,01 moli). Masa de
reactie se mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C
timp de 5 ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin addugarea unei solutii apoase de bicarbonat de
sodiu 8,5% (12,5 ml). Solutia apoasa de culoare rogu intens ce confine colorantul monoazoic
reactiv (225 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorura de sodiu, mentinand temperatura
la 15-20°C timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat
se usuci in vid la 40°C. Se obtin cca 14,5 g colorant monoazoic reactiv rosu albéstrui ce contine
8,9 g sare de sodiu a acidului5-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-3-(2,5-
disulfo-fenilazo)-4-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic, corespunzitor unui randament de 92,5%.

(9) C3sH3CIN7NasO16Ss. M=978,14; p.t.:275 oc (desc.) ; Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (30,70/30,56), H (1,43/1,27), N (10,02/9,89), S (16,39/16,45); UV [ lnax
(nm),(Ig emax)] : 515 (4,178), 528 (4,178); IR [KBr, (cm")] 3420f.i., 1605f.i., 1568f.i., 1542f.i.,
1468f.i., 1415m, 1405m, 1375m, 1360i, 1310m, 1185f.i., 1110m, 1032f.i., 1005s, 995m, 960m,
912s, 880s, 820i, 775i, 710i, 660f.i., 605i, 560s, 515s, 495s, 440s, 415s; '"H-RMN [(CD;),S0, d
(ppm)] : NH - 4,20 (s), OH - 5,20 (s), OH (chelatic) — 9,20 (s), H-15,H-19 — 7,44 (d,
Jo=7,30), H-3 -7,53 (s), H-1,H-8,H-16,H-18, H-3’ H-4* - 7,53-8,00 (m), H-6" - 8,51 (s); Be.
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RMN [ (CD3),S0, d (ppm)]: 115,413 (C)), 143,927 (Ca), 108,216 (C3), 135,076 (C4), 138,013
(Cs), 130,313 (Ce), 136,177 (C7). 120,080 (Cg), 133,908 (Cq), 115,787 (C)0), 180.123 (Cyy),
170,033 (Cy3). 178,141 (Cy3), 152,133 (C14), 115,835 (Cys), 126,787 (Cye), 133,809 (Cy),
126.303 (Cig), 116,211 (Ci9), 151,655 (Cy), 141,529 (Cy), 127,909 (C3), 129,805 (Cq),
149,608 (Cs)), 121,854 (Cg).
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IV.6. OBTINEREA COLORANTILOR REACTIVI HETEROFUNCTIONALI
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1V.6.1. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 2-(8-{4-CLOR-6-[4-(2-SULFOXI-
ETILSULFONIL)-FENILAMINOJ}-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO}-1-HIDROXI-3,6-
DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-BENZOIC (XXIV)

La o suspensie formata din: 1,34 g acid l1-amino-benzen-2 carboxilic (0,0098 moli) in
20 ml apa se adauga sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheata,la solutia
obtinutd se adaugad in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la
temperatura de 0°C se introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0.7 g azotit de sodiu
(0,01 moli) in 10 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 5-10°C, timp de 0.5 ore
pentru terminarea reactiei de diazotare, dupa care se corecteaza pH-ul la 7 prin addugarea unei
solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste solutia de sare de diazoniu obtinuta
(60 ml) aflati la o temperatura de 8-10°C, se adauga in timp de 15 minute solutia apoasa de
cuplanti (158 ml) continand cca. 7,78 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-
[1,3,5]triazin-2-ilamino }-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01 moli). Masa de
reactie se mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o temperaturd de 15-20°C
timp de 3,5 ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin addugarea unei solutii apoase de bicarbonat de
sodiu 8,5% (12,5 ml). Suspensia apoasd de culoare rosu albastrui ce contine colorantul
monoazoic reactiv (223 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorura de sodiu, mentinand
temperatura la 15-20°C timp de 3 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar
produsul izolat se usuci in vid la 40°C. Se obtin cca 15 g colorant monoazoic reactiv rosu
albastrui ce contine 8,5 g sare de sodiu a acidului 2-(8{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-
fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-ilamino}-1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo)-benzoic,
corespunzitor unui randament de 92%.

(1) Ca8H;sCIN7NasO,5S4; M=948.16; p.t.:285 °C (desc.) ; Analiza elementald  [(%),
(calc./gasit)]: C (35,47/35,37), H (1,91/1,78), N (10,34/10,21), S (13,53/13,63); UV [ Imax
(nm),(Ig emax)] : 515 (4,273), 538 (4,025); IR [KBr, (cm™)] 3410i, 1710s, 1605f.i., 1575f.i.,
1550f.1., 1532f.i., 1475f.i., 14551, 14301, 1395f.i., 1382f.i., 13101, 1220f.i., 1133fi., 1080s,
1035f.i., 978m, 872s, 825s, 785s, 748m, 737m, 721m, 685s, 655i, 614i, 550m, 518i, 450m; 'H-
RMN [(CDs),S0, d (ppm), J (Hz)] : NH - 4,19 (s), COOH - 10,46 (s), OH - 9,12 (s), H-20 -
3,73 (t), H-21 - 3,97 (t), H-3> — 8,44 (d, J,=7,9), H-3 - 7,30 (s), H-15,H-16,H-18,H-19,H-
4 H-5° — 7,40-7,90 (m), H-1,H-8,H-6’ -7,90-8,30 (m); *C-RMN [ (CD3),SO, d (ppm)]:
116,018 (C;), 108,102 (C3), 118,902 (Cg), 177,515 (Cy1), 170,214 (Cy3), 183,409 (Ci3),
117,011 (Cys5), 127,34 (Cie), 127,412 (Ci), 117,34 (Cyg), 54,212 (Cyo), 59,819 (Cy),
157,101 (Cy’), 133,418 (Cs:), 133,011 (Cy), 133,507 (Cs), 125,411 (Cs'), 172,144 (COOH).
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IV.6.2. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-{4-CLOR-6-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINOJ-{1,3,5|TRIAZIN-2-ILAMINO}-4-
HIDROXI-3-(4-SULFO-NAFTALEN-1-ILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFO-
NIC(XXYV)

La o suspensie formata din: 2,18 g acid 1-amino-naftalen-4- sulfonic (0,0098 moli) in
20 ml apd@ se adauga sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0.01 moli) si 14 g gheata,la solutia
obtinuta se adau§é in continuare 3,1 g solutie acid clorhidric 32% (0,02712 moli),apoi la
temperatura de 5°C se introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,75 g azotit de
sodiu (0,011 moli) in 11 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp
de 2 ore pentru terminarea reactiel de diazotare, dupd care se corecteazid pH-ul la 7 prin
adaugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (4.5 ml). Peste solutia de sare de
diazoniu obtinuta (50 ml) aflati la o temperatura de 1015°C, se adauga in timp de 15 minute
solutia apoasa de cuplanti (158 ml) contindnd cca. 7,78 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare
trisodica (0,01 moli). Masa de reactie se mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare
la o temperatura de 15-20°C timp de 4.5 ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin adaugarea unei
solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8.5% (13.5 ml). Solutia apoasd de culoare violetd ce
contine colorantul monoazoic reactiv (215 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorura de
sodiu, mentinand temperatura la 15-20°C timp de 3 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat
se filtreaza, iar produsul izolat se usucd in vid la 40°C. Se obtin cca 17 g colorant monoazoic
reactiv violet ce contine 9.2 g sare de sodiu a acidului 5-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-
fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-ilamino }-4-hidroxi-3-(4-sulfo-naftalen-1-ilazo)-naftalen-2,7-
disulfonic, corespunzator unui randament de 91%

(2) C31H29CIN7Nasj046Ss; M=1034,27; p.t.: 278 °c (desc.) ; Analiza elementalda [(%),
(calc./gasit)):  C (36,00/35,87), H (1,95/1,83), N (9,48/9,29), S (15.50/15,67); UV [ lnax,
(nm),(Ig ema)] : 543 (4,076); IR [KBr, (cm™)] 3420f.i., 1610f.i., 1575f.i., 1530fi., 1478f.i.,
1420m, 1392i, 1375i, 1318i, 1220f.i., 1190f.i., 1133f.i., 1040f.i., 1010m, 985m, 935s, 885s,
875s, 838s, 787s, 758m, 740m, 678i, 650i, 625i, 580m, 568m, 540i, 521i, 470m, 430m; 'H-
RMN [(CD3),SO, d (ppm), J (Hz)] : NH - 4,19 (s), OH - 9,18 (s), H-20 — 3,78 (1), H-21 —
3,93 (1), H-2’ - 8,44 (d, J,=8,25), H-3" - 8,32 (d, J,=8,25), H-1,H-8 — 7,90-8,30 (m); H-3 -
7,22 (s), H-15,H-16,H-18,H-19,H-5’,H-6’,H-7° H-8" — 7,50-7,90 (m);">’C-RMN [ (CD;),80, d
(ppm)]: 115,902 (Cy), 107,675 (Ca), 118,343 (Cg), 177,143 (Cy1), 169,619 (Cy2), 181,344
(C13), 116,104 (Cis), 127,819 (Cis), 127,925 (Ci5), 116,303 (Cio), 52,831 (Cy), 58,312
(Ca1), 155,343 (Cy), 118,519 (Cy), 12520 (Cs), 126,675 (Cs), 126,813 (C¢), 126,135
(C7), 128,716 (Cg).

IV.6.3. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-{4-CLOR-6-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]J-{1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINOQ}-4-
HIDROXI-3-(4-SULFO-FENILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC(XXVI)

La o suspensie formata din: 1,7 g acid 1-amino-benzen-4- sulfonic (0,0098 moli) in 20
ml apa se adaugé sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 10 g gheata,la solutia
obtinuta se adaugd in continuare 2,8 g solutie acid clorhidric 32% (0,02465 moli),apoi la
temperatura de 5°C se introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,7 g azotit de sodiu
(0,01 moli) in 10 ml apd. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp de 0,5
ore pentru terminarea reactiei de diazotare, dupa care se corecteaza pH-ul la 7 prin adiugarea
unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (4 ml). Peste solutia de sare de diazoniu
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obtinuta (45 ml) aflatd la o temperatura de 8-10°C, se adauga in timp de 15 minute solutia
apoasd de cuplanta (158 ml) continidnd cca. 7.78 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-
fenilamino]-[1,3.5]triazin-2-i1lamino }-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicd (0,01
moli). Masa de reacfie se mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o
temperaturd de 15-20°C timp de S ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin adaugarea unei solutii
apoase de bicarbonat de sodiu 8.5% (11,5 ml). Suspensia apoasa de culoare rosu albastrui ce
contine colorantul monoazoic reactiv (200 ml) se supune salifierii prin adaos de 50 g clorura de
sodiu, mentinind temperatura la 15-20°C {imp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat
se filtreaza, iar produsul izolat se usuca in vid la 40°C. Se obtin cca 18 g colorant monoazoic
reactiv rosgu albastrui ce contine 8,6 g sare de sodiu a acidului 5-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-
etilsulfonil)-fenilamino]-{1,3,5]triazin-2-ilamino } -4-hidrox1-3-(4-sulfo-fenilazo)-naftalen-2,7-
disulfonic, corespunzitor unui randament de 89%.

(3) C7H,3CIN7Nas0,6Ss. M=984,21; p.t.: 240 C (desc.) : Analiza elementald [(%),
(calc./gasit)]:  C (32,95/32,79), H (1,84/1,72), N (9,96/9,77), S (16,29/16,36); UV [ lmax.
(nm),(Ig ema)] :524 (4,065); IR [KBr, (cm™)] : 3440i, 1621f.i., 1570i, 1550i, 1535i, 1475f.i.,
1410m, 1390f.i., 1350i, 1338s, 1310s, 1285s, 1190f.i., 1140fi., 1112f.i., 1035f.i., 1000m, 910s,
880m, 832i, 7501, 7144, 661i. 630f.i., 568f.i., 526i, 455i, 405i; 'H-RMN [(CD3),SO, d (ppm)] :
NH - 4,20 (s), OH — 9,20 (s), H-20 — 3,78 (t), H-21 = 3,91 (t), H-3-7,22(s), H-15.H-19.H-
16,H-18 — 7,40-7,90 (m), H-1,H-8H-2’.H-3"H-5"H-6° — 7,90-8.30 (m); “C-RMN [
(CD3),SO, d (ppm)]: 115,795 (C)), 107,314 (C3z), 117.499 (Cg), 176,543 (Cyy), 170,298
(Cy2), 182,522 (Ci3), 115434 (Cys), 127,308 (Cis), 127,543 (Cig), 115919 (Cyq), 53,878
(Ca), 57,412 (Cz), 156,408 (C;)), 124,070 (Cy), 126,618 (C3)), 126,909 (Cs), 124,145
(Ce)-

IV.6.4. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-{4-CLOR-6-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINOI]-(1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO}-4-
HIDROXI-3-(1-SULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFO-
NIC(XXVII)

La o suspensie formata din: 2,18 g acid 2-amino-naftalen-1- sulfonic (0,0098 moli) in
20 ml apd se adauga sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 10 g gheatd,la solutia
obtinuti se adauga in continuare 2,74 g solutie acid clorhidric 32% (0,024 moli),apoi la
temperatura de 5°C se introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,7 g azotit de sodiu
(0,01 moli) in 10 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperaturéa de 15-18°C, timp de 0,5
ore pentru terminarea reactiei de diazotare, dupa care se corecteazd pH-ul la 7 prin addugarea
unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (5 ml). Peste solutia de sare de diazoniu
obtinutd (45 ml) aflata la o temperaturd de 8-10°C, se adaugi in timp de 15 minute solutia
apoasi de cuplanta (158 ml) continind cca. 7,78 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-
fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01
moli). Masa de reactie se mentine in agitare pentru perfectareca reactiei de cuplare la o
temperatura de 15-20°C timp de 5 ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin addugarea unei solutii
apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (7 ml). Solutia apoasa de culoare grena inchis ce contine
colorantul monoazoic reactiv (210 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorura de sodiu,
mentinidnd temperatura la 15-20°C timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se
filtreaza, iar produsul izolat se usuci in vid la 40°C. Se obtin cca 15,5 g colorant monoazoic
reactiv rogu albéstrui ce contine 8,7 g sare de sodiu a acidului 5-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-ilamino } -4-hidroxi-3-(1-sulfo-naftalen-2-ilazo)-
naftalen-2,7-disulfonic, corespunzitor unui randament de 86%.

BUPT



1V Partea experimentala 142

(4) C31H20CIN;Nas0,6Ss; M=1034.27; p.t.: 225 °C (desc.) ; Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]:  C (36.00/35.91), H (1,95/1.79), N (9.48/9.18), S (15.50/15.63); UV [ lmax
(nm).(lg emax)] : 521(4.112), 547 (3.969): IR [KBr. (cm™)]: 3420i, 3040i. 1615fi.. 1558f.i.,
1542f.1.. 14801, 1461f.i.. 1405f.i., 13501, 1315s, 1220f.i., 1192f.i., 1140f.i., 1049f.i.. 980i, 880s,
816m. 800i. 770i. 736i, 662i, 610f.i.. 570i. 550i, 508i, 420m; 'H-RMN [(CD;),SO. d (ppm), J
(Hz)] : NH - 4,20 (s). OH —-9.05 (s), H-20 - 3.80 (t). H-21 - 3,97 (t), H-1,H-8 H-15H-16,H-
18.H-19.H-5",H-8" - 7,40-8,10 (m), H-3 - 7,28 (s).H-6",H-7" - 7.28 (t. J,=8,20), H-4" —8.39
(d. J;=9.19), H-3" — 8.46 (d. J,=9.19); *C-RMN [ (CD;),SO., d (ppm)]: 115,606 (C)),
107,443 (C3), 118.605 (Cs). 176,901 (Cyy), 170,646 (Cyz), 182,103 (Cy3), 116,303 (Cys),
127,434 (Cy6). 127598 (Ci5), 116,519 (Ci9), 52,978 (Cyp), 58.121 (Cyy), 149,123 (Cy),
118,504 (Cs-), 131.404 (C4), 128.409 (Cs)), 126,123 (C¢), 126,541 (C7). 126,603 (Cg).

IV.6.5. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-(8-{4-CLOR-6-|4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO}-1-
HIDROXI-3,6-DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO}-IZOFTALIC(XXVIII)

La o suspensie formata din: 1,77 g acid 5-amino-izoftalic (0,0098 moli) in 20 m] apa se
adauga sub agitare 1,68 g bicarbonat de sodiu (0,02 moli) si 14 g gheatd, la solutia obtinuta se
adauga in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se
introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,77 g azotit de sodiu (0,011 moli) in 11 ml
apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp de 0,5 ore pentru terminarea
reactiei de diazotare, dupa care se corecteazi pH-ul la 7 prin addugarea unei solutii apoase de
bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste solutia de sare de diazoniu obtinuti (64 ml) aflata la o
temperatura de 10-15°C, se adauga in timp de 15 minute solutia apoasi de cuplanta (158 ml)
continidnd cca. 7,78 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1.3,5]triazin-2-
ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01 moli). Masa de reactie se
mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C timp de 5
ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin addugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5%
(12,5 ml). Solutia apoasa de culoare rosu intens ce contine colorantul monoazoic reactiv (225
ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorura de sodiu, mentinand temperatura la 15-20°C
timp de 5 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se usuci in
vid la 40°C. Se obtin cca 16,2 g colorant monoazoic reactiv rosu albastrui ce contine 8,4 g sare
de sodiu a acidului 5-(8-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-
ilamino]-1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo}-izoftalic, corespunzitor unui randament de
85%.

(5) C29H,7CIN;NasO;7S4; M=1014,15; p.t.: 187 °c (desc.) ; Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]:  C (34,35/34,16), H (1,69/1,48), N (9,67/9,55), S (12,65/12,78); UV [ lmax.
(nm),(Ig emay)] : 515 (4,140); IR [KBr, (cm™)]: 3440f.i., 3080s, 1700f.i., 1610fi., 1580f.i.,
1562f.i., 1535f.i., 1489f.i., 1423i, 1400f.i., 1383f.i., 1345f.i., 1310f.i., 1235fi., 1190fi., 1162fi.,
1133f.i., 1040f.i., 985m, 957m, 908s, 883s, 815s, 758i, 735i, 668i, 655i, 618i, 590m, 568m,
522i, 478m, 460m, 430m; 'H-RMN [(CD;),SO, d (ppm)] : NH - 4,20 (s), OH — 9,22 (s),
COOH - 10,42(s), H-20 — 3,85 (t), H-21 - 3,98 (t), H-3 - 7,24 (s), H-1 — 7,92 (s), H-8-8.15
(s), H-15H-16,H-18,H-19 — 7,40-7,90 (m), H-2’,H-4H-6’ — 8,10-8,60 (m); "“C-RMN [
(CD3),80, d (ppm)]: 116,403 (C;), 108,202 (C3), 119,011 (Cg), 177,023 (Cy;), 170,309
(C12), 182,043 (Ci3), 116,507 (Cis), 127,533 (Cis), 127,791 (C15), 116,677 (C15), 54,309
(C20), 59,608 (Ca1), 157,841 (Cy), 132,123 (Cy), 140,313 (Cy), 132,404 (Cg), 171,612
(COOH).
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IV.6.6. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-(8-{4-CLOR-6-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINOJ-(1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO}-1-
HIDROXI-3,6-DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-2-HIDROXI-BENZOIC
(XXIX)

La o suspensie formata din: 1.5 g acid 5-amino-2-hidroxi-benzoic (0,0098 moli) in 20
ml apad se adauga sub agitare 0.82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheata, la solutia
obtinutd se adaugad in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la
temperatura de 5°C se introduce in timp de 10 minute o solutie formata din 0,77 g azotit de
sodiu (0,011 moli) in 11 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp
de 0.5 ore pentru terminarea reactiet de diazotare. dupa care se corecteaza pH-ul la 7 prin
adaugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8.5% (13 ml). Peste solutia de sare de
diazoniu obtinuta (60 ml) aflatd la o temperatura de 8-10°C. se adauga in timp de 15 minute
solutia apoasd de cuplantd (158 ml) contindnd cca. 7.78 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-ilamino } - 5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare
trisodica (0,01 moli). Masa de reactie se mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare
la o temperatura de 15-20°C timp de S ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin adaugarea unei
solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 ml). Solutia apoasa de culoare violet roscat ce
contine colorantul monoazoic reactiv (226 ml) se supune salifierii prin adaos de 70 g clorura de
sodiu, mentinind temperatura la 15-20°C timp de 5 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat
se filtreaza, iar produsul izolat se usuca in vid la 40°C. Se obtin cca 17,5 g colorant monoazoic
reactiv violet roscat ce contine 8,7 g sare de sodiu a acidului 5-(8-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-1lamino} - 1 -hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo)-2-
hidroxi-benzoic, corespunzitor unui randament de 92%.

(6) CagH sCIN7Nay016S4; M=964,16; p.t.: 235 °c (desc.) ; Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (34,88/34,69), H (1,88/1,74), N (10,17/10,03), S (13.30/13,53); UV [ lpax.
(nm),(lg emax)] :536 (4,107), 561 (4,063); IR [KBr, (cm™)]: 3435f.i., 3040s, 1715i, 1600f.i..
1575fi., 1563f.i., 1535f.i., 1480fi., 1400f.i., 1375fi., 1328m, 1283m, 1215fi., 1195fi.,
1140f.i., 1040f.i., 987i, 885m, 830m, 7951, 7381, 663f.i., 6301, 6001, 5751, 550m, 522m, 450m,
425m; '"H-RMN [(CD3),SO, d (ppm)] : NH - 4,20 (s), OH-9,12(s), COOH - 10,37 (s), H-
20— 3,82 (t), H-21-3,97 (t), H-3 - 7,25 (s), H-15H-16,H-18,H-19 — 7,40-7,90 (m), H-1,H-8
- 7,90-8,40 (m), H-6" — 8,85 (s), H-2" — 8,95 (s); BC-RMN [ (CD3),SO, d (ppm)}: 116,311
(C1), 108,344 (C3), 119,445 (Cs), 177,245 (Ci1), 170,433 (Cyy), 182,858 (Cy3), 117,245
(Cys), 126,549 (Ci6), 126,803 (Cys), 117,513 (Cyg), 53,447 (Cyg), 58,125 (Cyy), 147,313
(Crv), 128,709 (Cy), 164,185(Cys), 118,212 (Cs), 128,714 (Ce), 172,342 (COOH).

1V.6.7. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 3-(8-{4-CLOR-6-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-{1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO}-1-
HIDROXI-3,6-DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-BENZOIC(XXX)

La o suspensie formata din: 1,34 g acid 3-amino-benzoic (0,0098 moli) in 20 ml apa se
adauga sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheata, la solutia obtinuta se
adauga in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se
introduce in timp de 15 minute o solugie formata din 0,77 g azotit de sodiu (0,011 moli) in 11 ml
apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp de 0,5 ore pentru terminarea
reacfiei de diazotare, dupa care se corecteaza pH-ul la 7 prin adaugarea unei solutii apoase de
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bicarbonat de sodiu 8.5% (13 ml). Peste solutia de sare de diazoniu obtinuta (64 ml) aflata la o
temperatura de 8-10°C, se adauga in timp de 15 minute solutia apoasa de cuplantd (158 ml)
contindnd cca. 7,78 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1.3.5]triazin-2-
ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01 moli). Masa de reactie se
mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C timp de 5
ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin adiugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8.5%
(12.5 ml). Solutia apoasad de culoare rosu intens ce contine colorantul monoazoic reactiv (229
ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorura de sodiu. mentinind temperatura la 15-20°C
timp de 5 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreaza, iar produsul izolat se usuca in
vid la 40°C. Se obtin cca 17,6 g colorant monoazoic reactiv rosu albastrui ce contine 8,4 g sare
de sodiu a acidului 3-(8-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-
ilamino}-1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo)-benzoic, corespunzator unui randament de
91%.

(7) C23H,3CIN7NasO,5S4; M=948,16; p.t.: 264 o°C (desc.) ; Analiza elementalda [(%),
(calc./gasit)]: C (35,47/35,31), H (1,91/1,76). N (10,34/10,24), S (13,53/13,65); UV [ lnax
(nm),(lg emax)] :516 (4,106); IR [KBr. (cm")]: 3420f.i., 1688f.i., 1600f.i.,1578f.i., 1565f.i.,
1529f.i., 15121, 1480f.i., 1385f.i., 1315s, 1220f.i.. 1190f.i., 1165f.i.. 1135f.i., 1035f.i.. 978i,
878m, 825m, 792m, 7451, 7301, 665f.i., 610f.i., 580m, 560m, 510i, 462m; 'H-RMN [(CD;3).SO,
d (ppm)] : NH - 4,20 (s), OH -9.18 (s), COOH-10,38(s), H-20-3.80(t), H-21-3,98 (1), H-3
- 727 (s), H-1,H-8 —7,90-8,20 (m), H-5’,H-15,H-16,H-18,H-19 - 7,40-7,90 (m), H-6" — 8,23
(d), H-4’ - 8,35 (d), H-2" - 8,98 (s); BC-RMN [ (CD;3)S0, d (ppm)]: 116,314 (C,), 108,242
(C3), 119,044 (Cg), 177,343 (Ciy), 170,435 (Cy), 180,898 (Ci3), 115,789 (Cis), 127,349
(Cis), 127,575 (Cyg), 115,903 (Cy9), 52,844 (Cz), 58,735 (Cyy), 155,498 (Cyo). 127,751
(Cy), 135,348 (C4), 131,090 (Cs:), 127,891 (Cs), 172,312 (COOH).

1V.6.8. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 4-(8-{4-CLOR-6-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-{1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO}-1-
HIDROXI-3,6-DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-BENZOIC(XXXI)

La o suspensie formata din: 1,34 g acid 4-amino-benzoic (0,0098 moli) in 20 ml apa se
adauga sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheatd, la solutia obfinuti se
adauga in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se
introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,77 g azotit de sodiu (0,011 moli) in 11 ml
apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-1 5°C, timp de 0,5 ore pentru terminarea
reactiei de diazotare, dupa care se corecteazd pH-ul la 7 prin addugarea unei solutii apoase de
bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste solutia de sare de diazoniu obtinuta (64 ml) aflati la o
temperatura de 8-10°C, se adauga in timp de 15 minute solutia apoasd de cuplantd (158 ml)
continind cca. 7,78 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-
ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodica (0,01 moli). Masa de reactie se
mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare la o temperatura de 15-20°C timp de 5
ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin adaugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5%
(12,5 ml). Solutia apoasi de culoare rosu intens ce contine colorantul monoazoic reactiv (229
ml) se supune salifierii prin adaos de 70 g clorura de sodiu, mentinind temperatura la 15-20°C
timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtreazi, iar produsul izolat se usuca in
vid la 40°C. Se obtin cca 17,5 g colorant monoazoic reactiv rosu albastrui ce contine 8 g sare de
sodiu a acidului 4-(8-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-ilamino} -
1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo)-benzoic, corespunzitor unui randament de 86%.
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(8) C23H 3CIN;NasO,5Ss. M=948.16: p.t.: 215 °C (desc.) : Analiza elementala [(%),
(calc./gasit)]: C (35.47/35.29). H (1,91/1.72‘), N (10.34/10,12), S (13.53/13.75); UV [ Imax
(nm).(lg emax)] : 522 (4.028): IR [KBr. (cm™)]: 3425f.i., 1675f.i., 1600f.i., 1547f.i., 1468f.i.,
1388f.i.. 1315m. 1215fi., 1190fi., 1131f.i., 1100m, 1032f.i., 975i. 882s. 831m, 789s, 755i,
723i. 657i, 618i. 579m. 548s, 516m, 438s; 'H-RMN [(CD3),SO, d (ppm)] : NH - 4,20 (s),
OH - 8.97 (s), COOH - 10,40 (s), H-20 — 3.82 (t), H-21 -3,98(t), H-3 — 7.25 (s), H-1-7.95
(s). H-8 —8.02 (s), H-15,H-16,H-18.H-19 - 7,40-7,90 (m), H-2",H-3",H-5" H-6" - 8,00-8,50
(m); BC-RMN [ (CD3)2SO. d (ppm)]: 116.299 (C;), 108,345 (C;), 119,343 (Cg), 177.549
(Ci). 170,505 (Ci2), 180,347 (Cy3), 116,242 (Cys5), 127,545 (Cig), 127.831 (C)g),
116.575 (Ci9), 53.144 (Cy), 58,789 (Ca). 157,303 (Cy), 124,789 (Cy), 133,425 (Cs),
133.897 (Cs+), 124,903 (C¢), 172,845 (COOH).

IV.6.9. OBTINEREA SARII DE SODIU A ACIDULUI 5-{4-CLOR-6-[4-(2-
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-{1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO}-3-
(2,5-DISULFO-FENILAZO)-4-HIDROXI-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC
(XXXII)

La o suspensie formata din: 2,48 g acid 1-amino-benzen-2,5-disulfonic (0,0098 moli) in
20 ml apa se adauga sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheatd, la
solutia obtinuta se adauga in continuare 4 g solutie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la
temperatura de 5°C se introduce in timp de 15 minute o solutie formata din 0,77 g azotit de
sodiu (0,011 moli) in 11 ml apa. Masa de reactie se mentine la o temperatura de 10-15°C, timp
de 0,5 ore pentru terminarea reacfiei de diazotare. dupd care se corecteazd pH-ul la 7 prin
addugarea unei solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste solutia de sare de
diazoniu obtinuta (64 ml) aflati la o temperatura de 8-10°C, se adauga in timp de 15 minute
solutia apoasd de cuplantd (158 ml) contindnd cca. 7,78 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-
etilsulfonil)-fenilamino}-[1,3,5]triazin-2-1lamino }-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare
trisodica (0,01 moli). Masa de reactie se mentine in agitare pentru perfectarea reactiei de cuplare
la o temperatura de 15-20°C timp de 5 ore cu mentinerea pH-ului la 7 prin adiugarea unei
solutii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 ml). Solutia apoasad de culoare rosu intens ce
contine colorantul monoazoic reactiv (229 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorura de
sodiu, mentinidnd temperatura la 15-20°C timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat
se filtreaza, iar produsul izolat se usuci in vid la 40°C. Se obtin cca 19,2 g colorant monoazoic
reactiv rosu albastrui ce contine 9,4 g sare de sodiu a acidului 5-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-ilamino }-3-(2,5-disulfo-fenilazo)-4-hidroxi-naftalen-
2,7-disulfonic, corespunzator unui randament de 88%.

(9) C,7H;7,CIN;Nas0,9Ss. M=1086,26; p.t.: 292 °C (desc.) ; Analiza elementald [(%),
(calc./gasit)]: C (29,85/29,68), H (1,58/1,34), N (9,03/8,89), S (17,71/17,95); UV [ lnax
(nm),(Ig ema)] :513 (4,032); IR [KBr, (cm™)}: 3415f.i., 1614fi., 1555fi., 1538f.i., 1475f 1.,
14001, 13751, 1322s, 1220f.i., 1195f.i., 1135f.i., 1038f.i., 1010i, 980i, 922s, 875m, 822i, 760i,
730i, 661f.i., 618i, 572i, 545i, 516i, 445m; 'H-RMN [(CD;),SO, d (ppm)] : NH - 4,20 (s),
OH -9,05 (s), H-20 - 3,78 (t), H-21 - 3,95 (t), H-15,H-16,H-18, H-19 — 7,40-7,90 (m), H-1 -
7,96 (s), H-8 — 8,00 (s), H-3 - 7,23 (s), H-3’,H-4> — 8,49 (d), H-6" — 9,02 (s); *C-RMN [
(CD3),SO, d (ppm)}: 116,299 (C,), 108,345 (C;), 119,343 (Cg), 177,549 (Cy1), C12=170,505
(Ci2), 180,347 (Cy3), 116,242 (Cys), 127,545 (Cyg), 127,831 (Cig), 116,575 (Ci9), 53,144
(Ca0), 58,789 (Ca1), 157,303 (Cy-), 124,789 (Cy), 133,425 (Cs3:), 133,897 (Cs)), 124,903
(C¢), 172,845 (COOH).
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IV.7. Vopsirea bumbacului cu colorantii reactivi

Vopsirea bumbacului cu colorantii reactivi sintetizati s-a efectuat la concentratii de 1%.
respectiv 3%.

1) Concentatia de aplicare a colorantului pe material - 1%

Vopsirea s-a efectuat pe epruvete de 10g tricot din bumbac 100% pieptinat, pregitite
prin inmuiere prealabild in 180ml apa dedurizata, la un raport de flota 1:20.

Procesul implica urmatoarele etape:

e Se dizolva 0.1g colorant reactiv in 20ml apa dedurizata la temperatura de 20-25°C.
Solutia rezultata se adauga in flota de vopsire.

e Epruvetele de tricot se mentin in flota de vopsire 20 minute, iar apoi se adauga 10g
clorurd de sodiu in calitate de accelerator.

e Dupa 30 minute se introduc in flota de vopsire 3g carbonat de sodiu; dupa un timp de
stationare de 10 minute se incepe incilzirea sistemului la 60°C cu mentinere un timp
de 60 minute.

e Conditionarea epruvetelor are loc prin spalari succesive (3 spalari cu apa rece, o
spalare cu apa calda la 70°C), tratament acid la 50°C cu o solutie apoasa 1:1000 de
acid acetic, urmata apoi de sapunire fierbinte cu o solutie apoasa continand 0,2 g/L
detergent neionic (alcooli grasi polietoxilati) timp de 20 minute la o temperatura de
100°C.

Dupi efectuarea operatiei de sapunire probele se supun unor operatii de clétire succesive

la cald si la rece, iar apoi epruvetele vopsite se storc si se usuca.

2) Concentatia de aplicare a colorantului pe material - 3%

Vopsirea s-a efectuat pe epruvete de 10g tricot din bumbac 100% piepténat, pregatite
prin inmuiere prealabild in 180ml apa dedurizata, la un raport de flota 1:20.

Procesul implica urmatoarele etape:

e Se dizolva 0,3g colorant reactiv vinilsulfonic in 60ml apa dedurizata la temperatura

de 20-25°C. Solutia rezultata se adaugé in flota de vopsire.

e Epruvetele de tricot se mentin in flota de vopsire 20 minute, iar apoi se adauga 14g
clorura de sodiu in calitate de accelerator.

e Dupa 30 minute se introduc in flota de vopsire 1g carbonat de sodiu si 0,2ml solutie
apoasd de hidroxid de sodiu 32,5%; dupd un timp de stafionare de 10 minute se
incepe incilzirea sistemului la 60°C cu mentinere un timp de 60 minute.

e Conditionarea epruvetelor are loc prin spalari succesive (3 spilari cu apa rece, o
spilare cu apa calda la 70°C), tratament acid la 50°C cu o solutie apoasa 1: 1000 de
acid acetic, urmati apoi de sapunire fierbinte cu o solutie apoasa continind 0,2 g/L
detergent neionic (alcooli grasi polietoxilati) timp de 20 minute la o temperatura de
100°C.

Dupa efectuarea operatiei de sdpunire probele se supun unor operatii de clatire succesive

la cald si la rece, iar apoi epruvetele vopsite se storc §i se usuca.

In cazul colorangilor reactivi monoclortriazinici si heterofunctionali se aplica acelasi
procedeu de vopsire ca in cazul colorantilor reactivi vinilsulfonici cu mentiunea c3 temperatura
de vopsire este de 80°C, restul conditiilor de operare fiind identice.

Rezistentele vopsirilor au fost efectuate dupa cum urmeaza: rezistenta la spalare —
conform ISO-105-CO03, rezistenta la apa rece — conform ISO-105-E01, rezistenta la transpiratie
— conform ISO-105-E04, rezistenta la frecare ISO-105-X12, rezistenta la luminid — conform
[SO-105-B02.
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V. CONCLUZII

Teza de doctorat intitulata “SINTEZE DE NOI COLORANTI REACTIVI CU
RANDAMENT TINCTORIAL MARIT* abordeaza aspecte teoretice si aplicative referitoare la
coloranti reactivi monoclortriazinici, vinilsulfonici §i heterofunctionali monoclortriazino-
vinilsulfonici.

Studiul de literaturd prezentat in capitolul introductiv abordeaza aspecte cu privire la
tipuri structurale de coloranti reactivi cu accent pe clasele avute in vedere la partea
experimentald §i consideratii cu privire la comportarea tinctoriald a acestor tipuri de coloranti si
metode de aplicare in corelafie cu structura fibrelor textile pe care se aplica.

In cadrul capitolului care cuprinde rezultatele si discutiile legate de experimentérile
efectuate, sunt prezentate consideratii cu privire la:

. sinteza §i caracterizarea esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)
etanolului cu parcurgerea tuturor fazelor de sinteza pornind de la N-fenilacetamida,
intermediarul fiind utilizat la obtinerea colorantilor reactivi vinilsulfonici si a celor
heterofunctionali

. sinteza §i caracterizarea sarii trisodice a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo-
fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic  intermediar
cheie pentru obtinerea seriei colorantilor reactivi monoclortriazinici (3);

. sinteza st caracterizarea sarii trisodice a acidului 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-
etilsulfonil) - fenilamino] - [1,3,5]triazin - 2 - ilamino}- 5 — hidroxi — naftalen - 2, 7
- disulfonic, intermediar cheie pentru obtinerea seriei de coloranti reactivi

heterofunctionali(4);

° sinteza, caracterizarea $i comportarea tinctoriald a unor coloranti reactivi
monoclor-triazinici;

° sinteza, caracterizarea $i comportarea tinctoriala a unor coloranti reactivi vinil-
sulfonici;

. sinteza, caracterizarea §$i comportarea tinctoriald a unor coloranti reactivi

monoclor-triazino-vinilsulfonici.

Astfel in ceea ce priveste sinteza intermediarilor necesari obtineni seriilor de coloranti
reactivi au fost studiati si stabiliti parametrii pentru sinteza unui numaér de 4 compusi.

Au fost elaborate metode preparative originale, unele avand aplicabilitate industriala,
care constau in stabilirea parametrilor optimi pentru sinteza intermediarilor cheie necesari
obtinerii colorantilor reactivi studiati.

Controlul analitic al sintezelor de intermediari a fost efectuat prin cromatografie in strat
subtire, cu determinarea valorilor Rt caracteristice.

Sinteza abordata in cazul obfinerii esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)
etanolului a constat in parcurgerea mai multor etape, conditiile de lucru stabilite conducind la
obtinerea produselor de reactie cu puritate si cu randamente bune.

Compusii sintetizati au fost purificati i caracterizafi prin analiza elementala si puncte de
topire.

in sectiunea referitoare la caracterizarea compusilor sintetizati sunt cuprinse si
comentate date experimentale furnizate de: spectrometria de absorbtie in domeniul ultraviolet,
spectrometria de absorbtie in domeniul infrarosu, spectrometria de rezonan{d magnetici
nucleard 'H si Be,
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Caracterizarea prin tehnici spectrometrice evidenfiazi elementele structurale
constitutive ale acestor compusi §i permite anticiparea comportirii colorantilor care urmeazi a
fi sintetizati.

Obtinerea sdrii trisodice a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-
ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (3) s-a facut prin condensarea 1,3,5-triclor-triazinei
cu acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic si apoi cu acid 1-amino-benzen-4-sulfonic,
pentru aceasta stabilindu-se conditiile optime de reactie. Compusul obtinut dupa izolare si
Puriﬁcare a fost caracterizat prin analizd elementala, puncte de topire si spectroscopie UV, IR,

H-RMN si *C-RMN confirméandu-se formula structurala propusa.

Obtinerea sani trisodice a acidului 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino}-
[1,3,5]triazin- 2-1lamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (4) s-a facut prin condensarea 1,3,5-
triclor-triazinei mai intdi cu esterul monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului, iar
apoi cu acidul 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic succesiunea fiind dictatd de
considerente legate de mersul reactiei de condensare din cauza solubilitatii diferite a celor doua
amine, in acest sens fiind stabilite conditiile optime de operare.

Produsul obtinut a fost izolat pentru caracterizare si dupa purificare a fost supus analizei
elementale si analizei prin spectrometrie de absorbtie in domeniul ultraviolet §i in domeniul
infrarosu ca si prin spectrometrie de rezonanta magnetica nucleara 'H si BC-RMN.

Pentru toti compusii studiati au fost analizate corelatii intre structura chimica a
compusilor si comportarea spectrald, evidentiindu-se particularitafile structurale pentru fiecare
caz in parte.

In ceea ce priveste colorantii azoici reactivi monoclortriazinici, in cadrul cercetirilor
efectuate au fost sintetizati si caracterizati un numar de 9 compusi (XIV-XXIII) necitati in
literatura de specialitate, in acest sens urmarindu-se:

e stabilirea parametrilor pentru sinteza si purificarea colorantilor reactivi

monoclortriazinici;

e stabilirea conditiilor pentru controlul sintezei si al puritdfii produsilor finiti prin
cromatografie pe strat subire;

e caracterizarea produselor obtinute, prin analizi elementald, puncte de topire,
spectroscopie de absorb};ie in domeniul vizibil si infrarosu, spectroscopie de reflexie,
spectrometrie 'H si : C-RMN, fiind evidentiate caracteristicile structurale ale
compusilor sintetizati;

e corelatii intre structura chimicd a compusilor studiafi §i culoarea acestora, atat in
solutie cat si dupa aplicare pe fibra celulozica;

e stabilirea parametrilor de culoare pe baza spectrelor de reflexie efectuate pe tricot de
bumbac vopsit cu colorantii studiati, stabilindu-se céd lungimile de unda dominante
definesc foarte corect culorile obtinute prin vopsire, iar ¢a prin modificarea
concentratiei de aplicare coeficientii tricromatici nu variaza,

e proprietafile de rezistentd ale vopsirilor obfinute sunt foarte bune ceea ce confirma
faptul ca dupa vopsire, in toate cazurile colorantii hidrolizati au fost indepartati in
totalitate prin spalare de pe fibréd si prin urmare nu prezinta o afinitate foarte buna
pentru fibra celulozicd. De asemenea se remarcd o buna difuzie a colorantului in
fibra in timpul vopsirii, in ciuda maselor moleculare relativ mari ale acestor
compusi.

A fost studiata si extinsd gama colorantilor reactivi vinilsulfonici derivati ai esterului
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului, in aceastd directie sintetizindu-se 14
compusi din care 10 coloranti noi necitafi in literatura de specialitate (I, II, III, V, VI, VII,
VIII, X, XI, XII).

in cadrul studiului efectuat a fost urmariti influenta parametrilor de reactie asupra
obtinerii sarii de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului si
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comportarea acesteia la cuplare cu diferite componente hidroxi- si amino- aromatice, precum si
stabilirea conditiilor optime de condensare a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzen-
sulfonil)-etanolului cu sulfoclorura ftalocianinei de cupru.

Colorantii sintetizati prezinta rezistenfe la lumina relativ bune, evident cel mai stabil
fiind cel cu structura ftalocianinica, toti compusii remarcandu-se prin stralucirea si puritatea
nuantelor. acoperind o gama larga de la galben-verzui pani la albastru-verzui.

Studiile intreprinse au condus la urmatoarele rezultate:

analiza puritatii prin cromatografie in strat subtire pe silicagel, stabilindu-se valorile
R¢ a tuturor colorantilor sintetizati;

recunoasterea tuturor secventelor structurale caracteristice evidentiind aportul major
al legaturilor de hidrogen, probabil de tip intramolecular pentru toti colorantii
investigaji cu ajutorul spectrelor de absorbtie in domeniul infrarosu. Acestea
afecteazi in egala masura gruparile amino si hidroxi grefate pe cromogen. In cazul
compusului cu rest ftalocianinic au putut fi evidentiate atat vibratiile de schelet ale
ciclului porfirinic, cat si cele specifice gruparii sulfonamidice ca element de legatura
Cu gruparea reactiva;

evidentierea in mod univoc pentru toti colorantii studiati prezentei gruparii reactive
sulfoxietilsulfonice, precum si a elementelor caracteristice ale cromogenului, prin
spectrele '"H-RMN si *C-RMN;

masuratorile de culoare in sistem CIELAB aratid ca la cresterea concentratiei de
aplicare toti compusii monoazoici prezinti abatere de nuanta spre galben;

compusii bisazoici, stilbentrisazoici §i ftalocianinic prezinta abatere de nuanta spre
albastru obtinuti la cresterea concentratiei de aplicare;

rezultatele obtinute in cazul rezistentelor vopsirilor sunt bune si foarte bune
incadrandu-se in categoria celor obtinute in mod obisnuit cu astfel de coloranti;
rezistentele la lumina ale colorantilor sintetizati sunt puternic intluentate de structura
componentei de cuplare, iar rezistenjele vopsirilor la tratamente umido-termice sunt
determinate de afinitatea fata de fibra celulozici a colorantului nefixat reactiv;
colorantii reactivi vinilsulfonici cu structurd azoicéa sintetizati au masd moleculard
mica fapt care asigurd coeficienti de difuzie mari, gama extinsa de culori, nuante
stralucitoare, dar o afinitate relativ redusa fata de fibra;

colorantul reactiv vinilsulfonic cu structura ftalocianinica obtinut conduce la nuante
albastre-verzui foarte stralucitoare si cu rezistentd mare la lumina, dar din cauza
masei moleculare mari difuzeazi greu. indepartarea prin spalare a colorantului
nefixat reactiv este dificild, fapt care conduce la inrdutitirea rezistentelor umido-
termice ale vopsirilor obtinute.

In ceea ce priveste colorantii azoici reactivi heterofunctionali, in cadrul cercetarilor
efectuate au fost sintetizati i caracterizati un numar de 9 compusi(XXIV-XXXII) necitati in
literatura de specialitate, in acest sens urmérindu-se:

stabilirea parametrilor pentru sinteza §i purificarea colorantilor reactivi
heterofunctionali;

stabilirea conditiilor pentru controlul sintezei si al puritatii produsilor finiti prin
cromatografie pe strat subtire;

caracterizarea produselor obfinute, prin analizi elementald, puncte de topire,
spectroscopie de absorbfie in domeniul vizibil si infrarosu, spectroscopie de reflexie,
spectrometrie 'H si ’C-RMN, fiind evidentiate caracteristicile structurale ale
compusilor sintetizafi constatindu-se ca formulele de structura propuse pentru
compusii sintetizati sunt corecte.;
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e corelafil intre structura chimica a compusilor studiati si culoarea acestora, atét in
solutie cat si dupa aplicare pe fibra celulozica;

e studiul spectrelor de absorbtie in domeniul vizibil pentru toti compusii sintetizati au
prognozat posibilitatea obtinerii prin aplicare a unor culori mult diferite de cele
asteptate conform lungimii de unda a maximului de absorbie;

e stabilirea parametrilor de culoare pe baza spectrelor de reflexie efectuate pe tricot de
bumbac vopsit cu colorantii studiati, stabilindu-se ca lungimile de unda dominante
definesc foarte corect culorile obtinute prin vopsire, iar cd prin modificarea
concentratiei de aplicare coeficientii tricromatici nu variaza;

e proprietatile de rezistenta ale vopsirilor obtinute sunt foarte bune ceea ce confirma
faptul ca dupa vopsire, in toate cazurile colorantii hidrolizati au fost indepartati in
totalitate prin spalare de pe fibrda si prin urmare, dupa hidroliza nu mai prezinta
afinitate pentru fibra celulozicd. De asemenea se remarcd o buna difuzie a
colorantului in fibra in timpul vopsirii, in ciuda maselor moleculare relativ mari ale
acestor compusi;

o studiul comparativ asupra rezistentelor umido-termice ale colorantilor
heterofunctionali fatd de colorantii monoclortriazinici a ardtat ca pentru acelasi
cromofor introducerea grupei reactive sulfoxietilsulfonice imbunatateste foarte mult
valorile acestora.

O parte din rezultatele originale obtinute pe parcursul desfasurarii lucrarilor de cercetare

fac obiectul mai multor articole publicate(4), depuse spre publicare(3) §i comunicari
stiintifice(2).
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ANEXA 1

VOPSIREA SUPORTULUI TEXTIL CU COLORANTII SINTETIZATI
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ANEXA II

SPECTRELE 'H-RMN ALE INTERMEDIARILOR (1-4) SI COLORANTILOR
SINTETIZATI (I-XXXII)
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