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7
1.INTRODUCERE

1.1. PRINCIPIILE DE REALIZARE ALE MATERIALELOR FOTOSENSIBILE COLOR 
PE BAZA DE HALOGENURI DE ARGINT

Dupa descoperirea in 1861 de catre James Clarck Maxwell, a principiului de 
compunere tricromatica a culorilor, folosind cele trei culori de baza:ro$u, verde, albastru, 
(cu Xmax la 650nm, 530nm, 460nm), numita sinteza aditiva a culorilor.(Plan§a 1.), au fost 
imaginate diverse procedee de reproducere a imaginilor coIorate. Dintre acestea au 
fost folosite mai mult filmele cu elemente lenticulare filmele cu linii paralele sau 
mozaicuri coIorate [1]. Din cauza luminozitatii scazute a materialelor color realizate prin 
sinteza aditiva, ceea ce impunea folosirea la proiectie a luminii de intensitate mare, cu 
timpul s-a impus procedeul de sinteza substractiva a culorilor (Plan^a 1.). Acest 
procedeu folose^te ca $i culori de baza, complementarele culorilor de baza din sistemul 
aditiv $i anume: galben (Xmax 450 nm), magenta sau ro^u - purpuriu (Amax540 nm), cian 
(albastru-verzui (Xmax610 nm) [1], sau galben (Xmax440 nm), magenta (Xmax540 nm), 
cian (Xmax66.0 nm) [3].

Principiul de realizare al materialelor fotosensibile color prin sinteza substractiva 
a culorilor, a fost imaginat de Rudolf Fischer in 1912, dar realizarea practica a acestor 
materiale a fost reu^ita abia prin anii 1930, de catre firmele Agfa $i Eastman Kodak Co. 
prin producerea materialelor color cu developare selective (Plan$a 2) [2], respectiv a 
celor cu formatori de culoare incorporati (Plan$a 3.)[3],

In ambele cazuri, pe un suport adecvat sunt dispuse straturi de emulsie de 
halogenuri de argint sensibilizate la culorile de baza: albastru, verde §i ro$u. Datorita 
sensibilitatii naturale a halogenurilor de argint la radiatiile ultraviolete, dupa stratul 
sensibil la albastru se intercaleaza un strat filtru galben, care impiedica radiatiile 
ultraviolete §i albastre sa impresioneze straturile sensibilizate la verde, respectiv ro^u.

In urma prelucrarii materialului fotosensibil color, in cele trei straturi se vor forma 
coloranti cu culori complementare culorilor la care au fost sensibilizate; astfel in stratul 
sensibilizat la albastru se va forma colorant galben, in cel sensibilizat la verde, colorant 
magenta, iar in cel sensibilizat la ro$u, colorant cian.

In acest fel, la fotografierea unui obiect continand zone albe, negre, ro^ii, verzi $i 
albastre, vor forma imagine straturile: toate trei in zona spatiilor albe, nici unul in zona 
spatiilor negre, stratul sensibil la ro$u in zona spatiului ro^u, stratul sensibil la verde in 
zona spatiului verde §i stratul sensibil la albastru in zona spatiului albastru.

In toate cazurile, imaginea colorata se formeaza prin cuplarea oxidativa a 
developatorului (revelatorului color) cu specii nucleofile de compu^i cunoscuti sub 
numele de cuplanti sau formatori de culoare [2], prezenti in revelator sau in straturile 
de emulsie (cuplanti incorporati).

Metoda cu developare selectiva (Plan^a 2) se folose^te dear pentru realizarea 
materialelor reversibile (pozitive).

Dupa expunere $i developarea alb - negru, filmul este reexpus la lumina ro>ie, pe 
partea sa inferioara. Aceasta duce la formarea imaginii latente doar in zona nedevelo- 
pata din stratul inferior (sensibilizat la culoarea ro^ie). Prin developarea cromogena cian, 
se formeaza colorant cian doar in stratul inferior.

Expunerea la lumina albastra pe partea superioara a filmului. urmata de 
dgyglQpgrgg cromogena galbena conduce la formarea colorantului galben doar in zona 
nedevelopata alb - negru din stratul superior al filmului.

BUPT



albastru 460 nm

Sinteza aditiva a culorilor

galben 450 nm magenta 540 nm

cian 610 m

Sinteza substractivd a culorilor

PLAN§A 1.
Procedee de compunere tricromaticd a culorilor
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Sensibilizarea spectrala 
a stratunlor de emulsie

Absorbbile ideale ale 
colorantlor 
din straturile de emulsie

developare alb-neqru
MATERIAL POZITIV COLOR

MATERIAL NEGATIV COLOR 
developare color

albire si fixare albire si fixare

PLAN§A 3.

Materiale fotosensibile color realizate prin metoda cu cuplan|i incorpora(i
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8
Ultima developare cromogena, magenta, se realizeaza in conditii oxidative (in loc 

de expunere la lumina). In acest fel se obfine imaginea pozitiva, color, insotita de un 
fond negru de argint, care se indeparteaza prin albire §i fixare.

Filmele bazate pe aceasta metoda au fost lansate in 1935 de catre firma 
Eastman Kodak Co. sub numele de Kodachrome.

Metoda cu cuplanti incorporati (Plan$a 3) se folose§te pentru fabricarea 
materialelor fotosensibile color pozitive (reversibile) §i negative.

In cazul materialelor reversibile (pozitive) prelucrarea necesita etapele:
- developarea alb-negru, care transforma imaginea latenta din straturile expuse in 
imagine argentica. In zonele neexpuse halogenura de argint ramane netransformata 
- activarea halogenurii de argint din zonele neexpuse, prin iluminare difuza sau chimic 
- developarea cromogena, care transforma halogenura de argint, activate anterior, prin 
reactia cu revelatorul $i formatorii de culoare, in argint metalic $i coloranti.

Astfel in zona spatiilor albastre se va forma colorant in straturile sensibilizate la 
verde $i ro$u (deci coloranti magenta $i cian, rezultanta fiind albastru), in zona spatiilor 
verzi se va forma colorant in straturile sensibilizate la albastru $i ro^u (deci coloranti 
galbeni $i cian, rezultanta fiind verde), iar in zona spatiilor ro^ii se va forma colorant in 
straturile sensibilizate la albastru $i verde (deci coloranti galben si magenta, rezultanta 
fiind ro$u).

In zona spatiilor albe, unde la developare alb - negru toata halogenura de argint 
a fost transformata in argint metalic, la developarea color nu se va forma colorant in nici 
un strat, pe cand in zona spatiilor negre se vor forma coloranti in toate trei straturile 
(deci coloranti galbeni, magenta §i cian, rezultanta fiind negru).

Astfel, materialul pozitiv va confine imaginea colorata corespunzatoare obiectului 
coIorat, impreuna cu un strat uniform de argint.
- albirea §i fixarea inlatura stratul de argint lasand doar imaginea colorata.

In cazul materialelor fotosensibile color negative, developarea color se face 
direct, obfinand imaginea negativa in culorile complementare ale originalului, obtinerea 
imaginii pozitive efectuandu-se pe hartie fotosensibila color, care este tot un material 
fotosensibil negativ.

Cele mai cunoscute materiale fotosensibile color realizate conform acestei 
metode au fost Agfacolor (Agfa) $i Ektachrome (Eastman Kodak Co.)

1.2. FORMAREA IMAGINII COLORATE PRIN REACTIA DE CUPLARE OXIDATIVA

Transformarea formatorilor de culoare (cuplanti) incoIori, in coloranti. se 
realizeaza prin acfiunea revelatorului (agent de developare) in mediu alcalin, in pre- 
zenfa ionilor de argint, conform reacfiilor (Figura 1.):

IV II
Figura 1. Formarea colorantilor azometinici (III) $i indofenolici (V)
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Formatorii de culoare (I) conpn in molecula o grupare metilen activata §i apartin 

claselor de compu§i ceto-esterici, ceto-amidici, heterociclici, sau o grupare fenolica 
(naftoica) in cazul formatorilor de culoare IV;agentii de developare (revelatorii color)(lI) 
sunt, in general, p-fenilendiamine-N,N-disubstituite.

1.2.1. AGENTI DE DEVELOPARE COLOR
Cei mai utilizati revelatori color fac parte din clasa p-fenilendiaminelor-N,N- 

disubstituite (VI):

VI

Din marea varietate de compu^i studiati pentru actiunea lor revelatoare [1,4,5] 
cei mai utilizati in practica prelucrarii materialelor fotosensibile color sunt [1,3]:

Denumire CD1 CD2 
Kodak

T32 
Agfa

CD3 
Kodak

R’ -c2h5 -c2h5 -c2hs -c2hs
R” -c2h5 -c2h5 -ch2ch2oh -ch2so2nhc2h5
R” -H -ch3 -H -ch3

Substituentii grupei amino (R’, R”) au in general, influenta asupra proprietauilor 
fiziologice §i de solubilitate ale revelatorului (VI), avand doar o mica influenta asupra 
nuantei colorantului format [1,4,5].

Modificarea naturii $i pozitiei substituentului R’” are influenta asupra reactivitatii 
revelatorului (VI) cat §i asupra nuantei colorantului format. Astfel substituentii donori de 
electroni maresc viteza reactiei de developare $i deplaseaza batocrom maximul de 
absorbpe al colorantului; tot efect batocrom prezinta §i substituentii R’” volumino^i [3,4],

Pe langa compu^ii din clasa p-fenilendiaminelor-N,N-disubstituite, sunt utlizati ca 
agenti de developare compu§i heterociclici din clasa 1 -fenil-pirazolului [6,7],

1 2.2.MECANISMUL REACTIEI DE DEVELOPARE CROMOGENA
Bazele chimice ale developarii cromogene au fost puse in 1912 de catre Rudolf 

Fischer, iar realizarea practica a materialelor color a fost realizata prin anii 1930.
Studiile cinetice efectuate inca din anii 1950, au aratat [152,153] ca etapa 

determinanta de viteza este reducerea ionilor de argint, iar natura producer de reactie 
formati de produsul de oxidare al revelatorului color (chinondiimina QDT) este 
determinata de vitezele relative ale mai multor reactii competitive. De asemenea, 
structura imaginii coIorate este determinata de aceste reactii competitive, cat $i de 
difuzia chinondiiminei (QDI+) in straturile invecinate.

Astfel in timpul procesului de developare cromogena, pe langa reactiile de 
oxidare ale p-fenilendiaminei cu halogenuri de argint, cuplarea chinodiiminei rezultate 
cu formatorul de culoare §i transformarea leuco-derivatului format in colorant, mai au 
loc reactii ale chinondiiminei cu speciile nucleofile existente in mediul de developare.

Oxidarea p-fenilendiaminei
Oxidarea p-fenilendiaminei (PPD) cu halogenura de argint(AgX) la chinondiimina 

(QDI+) are loc cu formarea intermediary a semichinonei (SH*) prin doua reactii 
heterogene (ec.1.14 $i 1.15).
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+ Ag + X

(ec.1.14)

+ Ag + H

(ec.1.15)

Ca o prims reactie secundarS posibils, favorizats de mediile alcaline este
disproportionarea semichinonei (SH+)(ec.1.16):

(SH+) (QDI+ ) (ec.1.16)

Chinondiimina formats astfel in absen^a halogenurii de argint, poate migra in 
oricare dintre straturile materialului fotosensibil $i prin formarea de coloranti sa 
deformeze culoarea reala

Reactiile chinondiiminei
Chinondiimina (QDI+) este o specie electrofils activS, capabils sa interactioneze 

cu toate speciile nucleofile existente in mediul de developare: anionul formatorilor de 
culoare, ionul hidroxil §i ionul sulfit.

Reactia principals a chinondiiminei (QDI+) o constitue cea cu anionul 
formatorului de culoare, cu formarea intermediarS a unui leuco-derivat (llla)(ec. 1.17), 
care prin oxidare cu halogenura de argint (ec.1.18) conduce la colorant azometinic (III):

Prin insumarea reactiilor din ec.1.14, 1.15, 1.17, 1.18 se obtine ecuatia globala a
developSrii cromogene (ec. 1.1), din care rezults ca pentru formarea unei molecule de 
colorant sunt necesari 4 echivalenp de halogenura de argint.

In cazul in care Tn molecula cuplantului, pozitia reactiva este ocupata de o 
grupare eliminabils Z, leuco-derivatul format (lllb) se transforms in colorant (III), nu prin 
oxidare cu halogenura de argint, ci prin eliminarea unei molecule HZ (ec. 1.19):

lllb III (ec.1.19)

In acest caz pentru formare colorantului sunt necesari doar doi echivalenti de 
halogenurs de argint. Prin faptul cs necesits doar jumstate din cantitatea de argint $i 
prin faptul cS grupSrile HZ eliminate la developare pot exercita efecte utile pentru 
materialul fotografic (stabilizatori, inhibitori de developare, absorbanti LIV ), cuplantii cu 
2-echivalenfi (VII) sunt deosebit de utilizati.
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Dintre reactiile secundare, care consuma chinondiimina (QDI+) cele mai 

importante sunt cele cu ionul hidroxil (ec. 1.20) cu ionul sulfit (ec. 1.21),cu formare de 
chinonmonoimina(QMI),respectiv de p-fenilendiamina sulfonata la nucleul benzenic:

R2n

(QDI+ )

NH ► O NH + HNR^
2

(QMI) (ec.1.20)

+ H+

R N NH R N
2 ^2

(QDI )

NH 
2

S0'3 (ec 1 21)

Aceste reactii secundare sunt favorizate de mediile alcaline prea concentrate, 
conducand la scaderea randamentului de formare a colorantului (cu deformarea culorii 
rezultate pe materialul fotosensibil), influenfand in acela^ timp structura imaginii.

1.2.3. FORMATORI DE CULOARE(CUPLANTI)

Formatorii de culoare (cuplanti de culoare, cuplanti) apaqin clasei computer cu 
grupe metilen activ sau metin activ (fenol). In general, cuplantii care contin metilen 
activ in catene deschise formeaza coloranp galbeni- portocalii, cei care contin metilen 
activ intr-un heterociclu, coloranp magenta, iar cei care contin 0 grupare metin (pozitia 
para in fenoli sau naftoli), coloranti alba§trii pana la cian [3].

Dupa culoarea formata in urma reactiei de developare cromogena, cuplantii se 
clasifica in :
- cuplanti galbeni (formatori de culoare pentru coloranti galbeni):

RCO RCO

CH ► C N
2

R NHCO R NHCO

colorant azometinic galben (ec 1 3)

- cuplanti magenta (formatori de culoare pentru coloranti magenta):

colorant azometinic magenta (ec 1

- cuplanti cian (formatori de culoare pentru colorati cian)

HO ► O N NR'2

R colorant mdofenohe cian < ec 1 5

- cuplanti incoIori (formeaza “coloranti” incoIori):
R (CH^ R tCH2in

►
CH C N NR_

R C 2 R C

compus azometinic incolor iec 1
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Cuplantii prezentap anterior (ec.1.3, 1.4, 1.5, 1.6) prin reactia cu revelatorul 

consuma 4 (patru) echivalenti de ioni de argint (ec. 1.1, 1.2), fiind numiti cuplanti cu 4 
echivalenti.

In cazul in care gruparea metilen activata, sau pozitia para a nucleelor fenolice, 
este substituita cu o grupare eliminabila, ecuatiile 1.1 1.2 devin:

CH Z + H N 
2

VII

NIT + 2 a9 NR^ + 2a9 + 2h

HO Z + H N
2 NR^+ 2a9

R VIII

In aceste cazuri (ec. 1.7, 1.8), cuplantii (VII, VIII) consuma in reactia cu
revelatorul (II) doar 2 (doi) echivalenti de argint, fiind numiti cuplanti cu doi echivalenti. 
Acejjti cuplanti cu. doi echivalenti sunt mult utilizati, deoarece pe langa reducerea 
necesarului de argint la jumatate, elibereaza la developare molecula HZ, care prezinta 
efecte utile pentru calitatea materialului fotografic (stabilizare, reducerea voalului, etc ).

Cuplantii folositi in cele doua metode de realizare a materialelor fotosensibile 
color,prezentate in cap. 1.1, difera prin marimea $i substituentii moleculei.

In metoda cu developare selectiva, moleculele cuplantilor sunt mai mici $i pose- 
da grupari solubilizante in revelatorul color (alcalin) §i in soluble de spalare.

In metoda cu cuplanti incorporati exista diferenje intre cuplantii folositi de firmele 
producatoare:
- in varianta Eastman Kodak [2], cuplantii poseda o grupare hidrofoba voluminoasa 
(balast), legata de molecula cuplantului prin intermediul unei grupari amido sau carboxi 
(plasata intr-o pozitie care nu influenjeaza reactivitatea cuplantului sau culoarea 
colorantului format) $i care confera solubilitate in solventii greu volatili,(prin intermediul 
carora se introduc in emulsia fotosensibila) impiedicand totodatii migrarea moleculei 
cuplantului, respectiv a colorantului in alte straturi ale filmului.Cuplantii se dizolva intr- 
un solvent greu volatil prin intermediul unui solvent u^or volatil, dupa care, in prezenta 
agentilor activi de suprafata, se realizeaza o dispersie fina (particole < 1p) a particolelor 
de solvent greu volatil in emulsia de gelatina .urrnata de indepartarea solventului volatil.
- in varianta Agfa [2] cuplantii poseda pe langa gruparea hidrofoba voluminoasa, care 
impiedica migrarea in straturile invecinate $i grupari hidrofile care asigura dizolvarea in 
solutii apoase prin intermediul carora, cuplantii se introduc in emulsia gelatinoasa a 
straturilor de film.

0 varianta diferita consta in legarea moleculei cuplantului direct de gelatina sau 
de un monomer (sub forma de ester sau amida a acizilor acrilici sau metacrilici,urrnata 
de copolimerizare §i dispersare in emulsia de gelatina )[2],

Principalele cerinte pentru cuplantii folositi in metoda cu cuplanti incorporati 
sunt:
- sa fie incoIori
- sa fie stabili la lumina, umiditate, caldura
- sa nu produca reacpi chimice in stratul de gelatina, altele decat cele din cursul reactiei 
de developare cromogena.
- sa formeze cu viteza $i randament mare colorant in timpul procesului de prelucrare
- sa nu migreze din $i in stratul de emulsie in care a fost incorporat
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1.2.3.1. Formatori de culoare (cuplanti) galbeni

Formatorii de culoare galbeni(IX) sunt compusi cu o grupare metilen activate 
care conduc la coloranti azometinici (X) cu maxime de absorbtie cuprinse intre 420 
460nm, in functie de substituentii R, R’, R”:

RCO

ch2 ♦ h2n 
R CO

IX

RCO 

C N

R CO

Cei mai utilizati cuplanp galbeni aparyn clasei compu^ilor p-cetocarboxamidici 
(XI) $i mai rar, clasei diamidelor malonice (XII):

RCO-CH2CONHAr RNHCO-CH2-CONHR’
XI XII

Dintre acedia, la fabricarea materialelor fotosensibile color sunt mult folosite 
benzoilacetanilidele (XIII) $i pivaloilacetanilidele(XIV):

R

co-ch2conh (CH3)3C-CO-CHCONH

XIV

In formula XIII substituentii potfi:
[1] R= 4-H3CO-, R’= 4-COOH, R ”= 2-N(CH3)C18H37

R= 4-C17H35CONH, R’= 5-COOH, R ”= 3-COOH
[8] R= H, Cl, SO3Na, OC^H^ R’, R”= SO3Na, SO3K, H
[9] R= H, NO2, R’= 2-OCH3,

R”= 2-OC18H37 R”= -5[-NHCOCH2-2,4(i-C5H11)2C6H3]
[10] R= 4-OC18H37, 4-NHCOC17H35, R’= 2-OCH3, R”= 5-COOH
[11] R= 4-OC16H33, R’= H, 3-COOH, 4-CH3, R ”= 5-COOH, 5-SO3H
[12] R=2-OC16H33, R’=2-OCH3, R”= 5-SO2C6H5

Pe langa proprietatile de solubilitate $i antidifuzie ale formatorilor de culoare. 
substituentii R, R’, R” influenteaza Xmax, coeficientul molar de extinctie $i panta curbelor 
de absorbtie ale colorantilor azometinici, astfel: substituentii donori de electroni 
determine o deplasare hipsocroma a maximului de absorbtie. iar cei atragatori de 
electroni, o deplasare batocroma. efectul cel mai puternic avandu-l atunci cand sunt 
situati in pozitiile orto in cele doua nuclee benzenice [1.3],

In formula XIV substituentii pot fi:
R= H [13-17], 2-CI [14-19], 2-COOH [18], 2-OR(alchil) [18]
R = 2-nC14H29 [13], 5-NHCO(CH2)3O-Balast [14], 5-NHCO-Balast [15-17], 5-NH-Balast 
[18,19], 5-COO-Balast [18]

X=
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O o o

N N 

[15-17] N N N s

R O

R O O O R R=alchil

O O O o

R 
N OS

[18] N N N N

N 
R # u

0 O 0 O q s

Dintre compu§ii XIII §i XIV sunt preferate pivaloilacetanilidele (XIV) care, de$i au 
reactivitate mai mica, conduc la de coloranp mai stabili [3].

1.2.3.2. Formatori de culoare (cuplanp) magenta

Formatorii de culoare magenta sunt compusi care contin o grupare metilen 
activata inclusa in compusi aciclici sau in compusi heterociclici.

Din clasa cuplanylor magenta aciclici (abandonata in prezent) fac parte: 
arilacetonitrilii (XV) [1,20], cianoacetilureele (XVI) [1] $i cianoacetilhidrazonele (XVII) 
[1].

CN CN CN

H C H C H C
2 2 2

Ar CONHCONH-R CONHN = CH-Het

XV XVI XVII
Ar=fenil substituit R = alchil Het=compus heterociclic

Din clasa cuplanplor magenta heterociclici fac parte compu§ii pirazolonici di-^i 
tri-substituiji (XVIII) precum §i compu§ii heterociclici policondensap, care vor fi prezen- 
ta|i intr-un capitol separat.

RUI RlV
HC

N 
O N

Ar XVIII

Ar=fenil substituit,heterociclu , R'"= H,orupare elinunabila R,V=alchtl aril heterociclu anndoaril imlino

Ambele clase de cuplany magenta formeaza in urma reacpei de developare cromogena 
(ec.1.1.4), colorany azometinici de forma (XIXa,b,c, XX):

XIXa.b.c

A=(a)Ar . (b) CONHCOM-R ,(c)COM4=R’

Ar.R.R' ,RIV au semnficatnle din formulele XVXVIII

Ace$ti coloranp prezinta insa, pe langa maximul de absorb|ie de la 540 nm >i o 
absorbpe parazita la 440-450 nm. De asemenea panta maximului de absorbtie este 
prea lenta in zona lungimilor de unda mari (Figura 2).

Cu toate aceste inconveniente, cuplanpi pirazolonici (XVIII) sunt incii utilizati. 
datorita stabilita{ii §i reactivitatii lor, dar mai ales datorita stabilitatii colorantilor 
azometinici (XX) forma|i.
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Figura 2. Curbele de absorbjie in domeniul vizibil pentru coloranjii magenta: 
1-cazul ideal, 2-coloranp azometinici pirazolonici

In scopul eliminarii (diminuarii) absorbpei parazite de la 440-450 nm a coloran- 
tilor azometinici XX §i ob^inerii de cuplanji magenta pirazolonici cu caracteristici 
superioare, au fost. sintetizati extrem de numero^i compu$i de forma XVIII, in care 
substituenjii Ar, Rlv sunt (R”’=H):

[21] Ar= °C6H 5
O

RIV=OC H , OC H 
2 5 4 I

N

[22] Ar=

NNH O

RIV=NH . NHCOC 
2 6 5

[23] Ar= SONH 
2 2

riv=oc2h5

Cl Cl

[24] CN Cl CN

Cl Cl

riv=^ihcoch3 .NHCO Balast _NH , -NH

Cl

Cl -NHCO Cl -NHCO

Cl

OCH3 -NHCO

Cl H3CO
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RIV= -NHSO^r , -NHSO2-Bala»t

[32] Ar* -CH2CH2OH . -CH2CH(OH)CH3 , -CH3,-C12H25 RIV= -HN-Bala»t 
Cl
\

[33. 34]Ar« - -A V Cl RIV= -CnH^ . -C15H31 . -C17H35
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In urma unui studiu asupra relabel dintre structure culoarea colorantului 

azometinic format (XX) [36] s-a stabilit ca substituentii Rlv cu efect atragator de electron! 
au efect batocrom asupra maximului principal, iar substituentii RIV cu efect donor de 
electroni, au efect hipsocrom; de asemenea, substituentii RIV au influents asupra 
intensitapi absorb{iei parazite de la 440-450nm §i mai putin asupra pozitiei acesteia.

Substituentii prezenti pe nucleele aromatice Ar, influenteazS de asemenea po- 
zipa maximului principal: substituentii donori de electroni au efect hipsocrom, iar sub
stituentii atrSgStori de electroni au efect batocrom.

Studiul prin metodele semi-empirice ale mecanicii cuantice (metoda Huckel o 
PPP) asupra influentei substituentilor R^ , R^ §i a celor prezenti pe nucleele Ar. 
asupra absorbtiilor in domeniul vizibil ale colorantilor azometinici pirazolonici(XX)[4,37], 
a stabilit urmStoarele:
- introducerea substituentilor in partea de cuplant a colorantului azometinic influenteaza 
pozitia $i intensitatea celor douS maxime de absorbtie, modificSrile cele mai importante 
fiind ale maximului principal
- in cazul unor anumiti substituent intensitatea absorbtiei parazite se reduce, fara inss 
a putea fi eliminats sau “contopitS“ cu absorb|ia principals 

in
- prin modificarea substituentilor R sau a moleculei revelatorului este posibil ss se 
elimine absorbtia parazits, in acest caz insa reactivitatea scade.

Studiul influentei substituentilor RIV asupra reactivitStii cuplantilor magenta XVIII 

in reactia de developare cromogenS [38] a arStat cS substituentii R^= -NH2 ;?i -NHAr 
IV

due la cuplanti mai putin reactivi, decat cei cu R = -CH3 sau -NHCOAr.
Studiile asupra pirazolonelor XVIII in care :
Ar= 2.4.6-C6H2CI3 (Rlll= H),

RIV= -NHCOR [24,25,39], -NHCOAr’ [40], -NHCO-Het [43]

-NHCO -NHSO2 -NH

Balast Balast Balast

[32,33,41,42] [31.49] [44-48.50]

au dus la stabilirea unor structuri optime din punct de vedere al redsrii culorii, reactivi- 
tajii, stabilitS{ii cuplantului §i stabilitS{ii colorantului azometinic

Astfel in jurul anilor 1970, marile firme producstoare de materiale fotosensibile. 
au ajuns la structuri asemSnStoare pentru cuplantii pirazolonici magenta, micile diferen- 
|e fiind determinate de modul de introducere in emulsia fotografica al cuplantilor. 
Structurile consacrate pentru cuplantii pirazolonici magenta (XVIII) sunt (XXI-XXIII):

NHCO NH
h2c h2c

N NH Balast N
ON ON

Cl Cl Cl Cl

Cl XXI Cl XXII
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Semnificapa simbolurilor balast (grupare antidifuzie) este urmatoarea 

- pentru XXI [51-54]:
o

-COCH2O -COCHO t-CgH^ N CH R

r u c”C2H5 2

t-C5H11 t-G5Hn °
R= alchil , alcheml(C ---C1g)

- pentru XXII [55,56]: 12
s

-5-COOC14H29, -5-NHSO2(CH2)3O t-c5Hii -5-NHCOCH2O t-C5Hn

- pentru XXIII:

[51,52] -5-NHCO(CH2)3O

t-C5H *-c5H 11

t-CgH^ -5-NHCOCH2O t-CgH^

[57] -5-NHOCO Cl -NHOCO , -5-NHOCO(CH2)2O

[59] -5-N HOCO( CH 2)2O

O 

R

[61,62,64] ’5 N R = alchil,alchenil(Ci0---C20)

O
[58] -5-SO2R ( R = alchilC 10---C2q) [61,63] -5-SO2NH R ( R = alchilC 10---C20)

[61] -5-COOR (R = alchilC10---C20) [60,61,63] ’NHcoc 10H21

In afara de compu§ii XXI - XXIII, sunt revendicap ca cuplanp magenta, care 
due la coloranp azometinici magenta cu absorbpe secundara foarte redusa, derivatii de 
3-indazolinona (XXIV) [65 - 70,161], 3-indazolona (XXV) [71] $i de pirazolo-[2,3-a]- 
-benzimidazol (XXVI) [72 - 76]: 

o

N 
Z N Y

X 

XXIV

X= Y = H [65-68] . X=H , Y=-COOR (R = alchil) [69.70]

R =H Cl R = alchilC -C17 [72-76] Z= Balast ( cu senimfi catn I e din for mul el e XXI-XXI11)

In ultimul timp literatura de brevete revendica un numar impresionant de cuplanti 
magenta din categoria compu^ilor heterociclici policondensay, despre care se sustine, 
ca formeaza coloranti magenta cu o singura absorbye in domeniul 530-550nm. Printre 
acedia se numara derivapi de:
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-1 H-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli [77-81,84] - 1H-pirazolo-[3,2-c]-as-triazoli [82-84]

X H

R N
N

N N

R
XXVII

- 1H-imidazolo-[1,2-b]-pirazoli [84]

X H

R nr'

N N

XXIX

- 1H-pirazolo-[1,5-d]-tetrazoli [84]

X H

R NR

N N N

XXVIII

- 1H-pirazolo-[2,3-b]-pirazoli [84]

X H

R

N N

XXX

- 1H-triazolo-[1,2-a]-pirimidine [85]

R

N

H

N N N R N N

XXXI XXXII

In formulele de mai sus (XXVII-XXXII), semnificatiile simbolurilor sunt:
X= H, grupare eliminabila la developare ,R= alchil inferior ,R’= grupare antidifuzie 
(balast)

0 categorie aparte de cuplanti magenta, o constitue cuplantii cu 2-echivalenti 
(XXX111, XXXIV) care poseda, grefata pe gruparea metilen reactiva, o grupare eliminabila 
la developare, avand proprietati utile materialului fotografic (PUG):

PUG

HC R

PUG R

Ar 
XXXIII XXXIV

Simbolul PUG (photographic useful groups) din formulele XXXIII, XXXIV 
reprezinta grupari care in urma reacyei de developare cromogena (ec.1.4 $i 1.7) sunt 
eliberate sub forma PUG-H (respectiv Z-H in ec.1.7) avand propriety de stabilizator! ai 
imaginii fotografice [86-88], inhibitor! de developare (care imbunatatesc claritatea 
imaginii fotografice) [89-95] sau grupari inerte [96-101].

Din punct de vedere chimic, gruparile PUG-H sunt:
- tiofenoli polisubstituiti [89,91-93,95]
- mercaptani heterociclici [90,102,103,104]
- alchil (aril) carbamay [96]
- ditiocarbamay de alchil (aril) [94]
- amide [100]
- alchil (aril) sulfonamide [101]
- acizi sulfinici [99]
- heterociclii cu azot: imidazoli [86-88], triazoli [87,88], benzimidazoli [98.105], 
benztriazoli [103-105]
- heterocicli cu azot $i oxigen (sulf) [102,106]

Pentru realizarea materialelor fotosensibile de format redus este necesara o 
putere de rezoluye mult sporita. Una dintre metodele revendicate o constitue utilizarea 
cuplanylor -TIME-PUG in care, intre molecula cuplantului $i gruparea PUG. se 
intercaleaza o grupare fara acyune asupra materialului fotografic [107-110]:
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PUG TIME R

HC

Ar

XXXV

In urma reaqiei de developare cromogena a compusului cuplant -TIME-PUG 
(XXXV) (conform ec.1.4 §i 1.7) se formeaza, pe langa colorantul azometinic magenta 
(de forma XX) §i o grupare TIME-PUG, care prin actiunea mediului alcalin al 
revelatorului, se scindeaza dupa un timp (A t determinat de pH-ul revelatorului $i de 
temperatura de developare) formand o grupare inactiva §i gruparea PUG-H (in general 
compu§i cu ac|iune de inhibare a developarii).

Compu§ii TIME sunt in principal de forma [110]:
CH

2
Z Q CH2 N

N CH

Z=O,S Q= 1,2 sau 1,4 fenilen sau naftilen

Modul de actiune al acestor compu$i (XXXV) este exemplificat prin reactiile 
(ec.1.10 $i 1.11) [110,111]:

CHS Het 
2

„ Et N NH 0
0 N O R2 2 Et N n R

HC 2 CH2S-Het
II

N + N
ON Ag [HO ] ON

Af NO
XXXVa XX 2

TIME-PUG

(ec 1 10) 
O 

o

CH S-Het
2 CH2

>> + Het-S'

In urma reactiei compusului XXXVa (XXXV PUG= Het-S-; TIME= ) cu
revelatorul cromogen II, se formeaza colorantul azometinic magenta (XX) >i 
intermediarul instabil TIME-PUG, care ,sub actiunea pH-ului alcalin al revelatorului. se 
descompune in compusul inert XXXVI (orto-chinon-metida) $i compusul PUG(in acest 
caz un mercaptan heterociclic sub forma anionului Het-S-) ,cu actiune de inhibare a 
developarii.

Deosebit de mult utilizap pentru corectarea absorbjiei secundare a colorantilor 
azometinici pirazolonici (XX) sunt cuplantii magenta colorati (XXXVI), care sunt de fapt 
tot cuplany magenta cu doi echivalenp de forma XXXIII (in care PUG= Ar’-N=N-):

Ar -N = N R
HC

N 
O N

Ar

XXXVI
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Ace§ti pigmenti azoici (XXXVI) sunt utilizati in “tehnica de mascare” a absorbtiei 

secundare a colorantilor azometinici pirazolonici (prin suprapunerea peste imaginea in 
culori originale, a complementarei absorbtiei nedorite), fiind numiti §i “cuplanti masca" 
[1] (pag.568).

Prin utilizarea cuplanplor masca (a caror culoare este identica cu cea a absorb
tiei nedorite a colorantului azometinic) culoarea absorbtiei nedorite se transforma intr- 
o culoare generala, uniform repartizata pe toata suprafata imaginii, care se elimina la 
copiere, folosind un filtru de culoare complementara [2] (pag 378). Schematic, principiul 
se explica in figura 3.

EA

400 500 600 700 ^(iun)

Figura 3.Coreqia automata a culorilor prin procedeul de mascare.
1 . curba de absorbjia a “cuplantului masca" (XXXVI)
2 .curba de absorbtie a colorantului azometinic pirazolonic (magenta) (XX)

Practic, folosind un amestec de cuplant pirazolonic cu cuplant pirazolonic coIorat 
(cuplant masca) XXXVI, in urma developarii ,in zonele expuse, cuplantul pirazolonic 
coIorat se transforma in colorant azometinic pirazolonic (XX),iar in zonele neexpuse rii- 
mane culoarea cuplantului pirazolonic coIorat XXXVI (identica cu cea a absorbtiei 
secundare a colorantului azometinic pirazolonic). In acest fel imaginea negative va fi 
uniform colorata pe toata suprafata cu o culoare de “mascare”, care la copiere se elimi
na folosind un filtru cu culoare complementara (albastru).

Reactiile chimice care stau la baza tehnicii de mascare sunt descrise in ecuatiile 
1.12 $i 1.13:’

R1" Riv r"2n nh2 R11/

HC

N ||
ON ►

4A0* 
Ar

XVIII Rnl=H

R111 D|V R11 N
K 2

HC 

N ||
ON

Ar

XXXVI (XVIII R111 = Ar - N = N -)
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Studiile experimentale §i teoretice au urmarit, pe langa obtinerea de cuplanti 

masca cu culoarea identica cu cea a absorb|iei secundare a colorantilor azometinici 
pirazolonici (XX) §i influenza substituentilor Ar’ §i RlV asupra reactivitatii in reactia de 
developare cromogena (ec.1.13), deoarece cuplantii XVIII §i XXXVI folositi in amestec 
trebuie sa aibe o reactivitate apropiata. S-a stabilit ca substituentii R,v -NHCOAr” >i 
R= -NHAr”, precum §i -ORV §i -NHCORV (prezenji in structura substituentului Ar’) ma- 
resc reactivitatea colorantilor azoici in reacjia de developare cromogena [112].

Dintre numeroasele structuri de forma XXXVI, sunt de mentionat urmatoarele:

[113] Ar’= 4-(H3C)2CH-C6H4-, 4-C4H9-C6H4, 4-H3C-C6H4-
Ar= CeHs-, R= -NHCOCHs]

[114] Ar = H0 Ar = O RIV=-NHCOR (R = alchil)

HO^S

[112, 115] Ar- 4R-C6H4- Ar= C6H5- Rlv= alchil, -NHCOR (alchil)
Cl

N N

[116] Ar = N Ar= Cl R IV=-N H C OR ( R = al chi I Balast)

O

Cl

[117] Ar-4-RCONH-C6H41 4-RO-C6H4- R= alchil
Ar= 2,4,6-CI3C6H2- Riv= NHCOR (R= alchil superior)

[118] Ar - 4-H3CO-C6H4-, 4HO3S(CH2)3-C6H4-
Ar= C6H5- Riv= -NHCOR (R= grupare antidifuzie)

[119] Ar- 4-RO-C6H4- (R= alchil inferior)
Ar= 2,4,6-CI3C6H2- Riv= -NHCO-C6H4-Balast 

[120] Ar’= R1,R2-C6H3- r’,R2= H,-NHCOR,-OR (R=alchil)
Ar= 2,4,6-CI3C6H2- Riv= -NH-2,5(CI)(Balast)C6H3

[121] Ar’= aril disubstituit
Ar = -C6H4-OCnF2n.i RIV = -NH-C6H4-Balast 

Semnificatia simbolului “Balast” a fost prezentata anterior.

1.2.3.3. Formatori de culoare (cuplanti) cian

Cuplantii cian fac parte din clasa fenolilor $i naftolilor polisubstituiti. conducand. 
in urma reacyei de developare cromogena (ec.1.8.), la coloranti indofenolici (XXXIX), 
respectiv indonaftoici (XL):

R R

o n nr"2 R 2n N 0

XXXIX XL

Maximul de absorbtie ideal pentru colorantii cian ar trebui sa fie la 650nm [1.3]: 
practic insa ,spectrele de absorbtie ale colorantilor cian de forma XXXIX §i XL au 
pantele maximului de absorbtie prea lente, atat inspre lungimi de unda mari, cat mai 
ales, spre lungimi de unda mici, cat $i o absorbtie secundara in domeniul albastru al 
spectrului (figura 4).
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E

400 500 600 700
Figura 4. Curbele de absorbtie in domeniul vizibil pentru colorantii cian 

1: cazul ideal; 2: cazul colorantilor indofenolici (XXXIX) §i indonaftoici (XL)

Cuplanpi cian utilizaji la fabricarea materialelor fotosensibile au fost mereu 
perfec|iona|i, pornind de la derivapi simpli [1]: a-naftol, 2,4-dicloro-1-naftol, 1-hidroxi-2- 
-naftoil-o-cloroanilida, 3,5-dibromo-o-crezolul, 4-cloro-fenilfenolul etc.

Compu§ii fenolici §i naftoici utilizati in prezent.ca formatori de culoare cian sunt 
de forma:

OH OH

NHCOR (Balast) NHCOR (Balast)

Y XLI x XLII

Dintre cuplantii cian fenolici (XLI) se utilizeaza compu^ii in care:
[3] X= Cl, Y= H
[122] X=H, Y= Cl Z=CH3
[123] X= -NHCO-Balast, -CH3, -alchil Y= Z= H
[123]X=Y=CI Z=CH3
[105,124] X= Z= H Y= benzotriazoli substitui|i
[124] X= Cl, alchil Z= CH3 Y= H, PUG

Semnificatiile pentru gruparile Balast $i PUG sunt similare cu cele prezentate 
pentru cuplantii magenta.

Dintre cuplantii cian (XLI) s-au impus compu^ii in care [123]:
X= Y= Cl Z= CH3

R = CH^ t-CjH^ (CHJ^O t-C5H1l

t-C5Hn t-CjH,,

Cu toate ca prezinta o deplasare hipsocroma a maximului de absorbtie fata de 
colorantul ideal ace$ti compu^i s-au impus datorita stabilitatii bune la pastrare.

Remedierea acestei deplasari hipsocrome se realizeaza prin folosirea computer 
fenolici de forma XLI, in care:

Z= -NHCOR”

[125] X= Y= H, halogen R= alchil superior R”= alchil, aril
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[126] X= H, halogenY=PUG R= -NH heterociclu R ”=

[127] X= H

R”=

Y= Cl R- -NR1R2 r1r2= alchil, aril, H

[128] X- Y- H R- -NH-C6H4-4-SO2R1 (alchil, aril) R”= alchil, aril
[129] X= H Y= Cl R= C6H5- R”= CH(C2H5)N(C2H5)SO2C16H33
[130] X= H Y= 4-R1-C6H4-O- (alchil, alcoxi) R= 4-CI-C6H4-NH-

R” =
Dintre cuplantii cian naftoici de forma XLII se utilizeaza compuiji in care 

X’= H, Cl 

(CH2)nO

RO

so3h

[135] R = alchil Ci0-Ci8

0 utilizare mai

t-C5H11 (CH2)nO (CH2)n

NHCOCH3

[136,137] [134] ^15h31 [131]

COOCH3

SO2R
so2nr

SO3H COOCH3

[132] R = alchil Ci0-Ci8 [133] R = alchil CiO’C18

dusa decat cuplantii magenta colorati o au cuplantii cian colo
rati ( XLII in care X’= Ar’-N=N-, simbolul Ar’ avand semnificatii similare cu cele 
prezentate la cuplantii magenta colorati) care prezinta o absorbtie unitara in domeniul 
vizibil la aproximativ 550nm [138].

1.2.3.4.Cuplan(i incoIori

Cu toate perfectionarile aduse formatorilor de culoare galbeni, magenta sau 
cian, acedia continua sa prezinte deficiente. Cea mai importanta deficienta a cuplantilor 
este reactivitatea insuficienta, care determina consumarea incompleta a revelatorului 
fotografic in stratul respectiv de emulsie $i migrarea acestuia in straturile invecinate. 
ceea ce conduce la deteriorarea culorilor.

Alta deficienta a cuplantilor, mai ales cand se utilizeaza un amestec de cuplanti 
cu 4-echivalenti, cu 2-echivalenti $i cu cuplant coIorat, este reactivitatea inegala a 
acestora (ce se poate remedia partial folosind substraturi de cuplant diferit).
Alte deficiente importante ale cuplantilor (mai ales ale celor cu 2-echivalenti) sunt:
- stabilitatea redusa la pastrare
- producerea desensibilizarii emulsiei fotografice 
- contaminarea revelatorului cu grupari PUG-H

Diminuarea sau eliminarea [139] acestor deficiente se realizeaza prin folosirea: 
- cuplantilor competitivi, solubili in revelator (acedia se folosesc impreuna cu cuplanti 
insolubili care formeaza aceea^i culoare; pe langa faptul ca reactioneaza cu excesul de 
revelator, reduc $i granulatia materialului fotosensibil. Dezavantajul il constitue 
impurificarea revelatorului).
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- derivatilor insolubili de hidrochinona [140] (acedia se introduc in straturile 
intermediare ale filmului, formand compu§i incoIori)
- cuplantilor cu pozijia de cuplare ocupata cu o grupare care nu se elimina la 
developare [141] (acedia reactioneaza cu revelatorul formand compu^i incoIori)
- cuplantilor incoIori (acedia reactioneaza cu revelatorul formand “coloranti” incoIori, 
eliminand in acela§ timp un inhibitor de developare sau alta grupare utila).

Dintre aceste metode, folosirea cuplantilor incoIori s-a impus datorita avantajelor 
pe care Ie prezinta:
- pot fi introdu§i in oricare strat de emulsie s
- blocheaza migrarea revelatorului intre straturile de emulsie
- reduc granulatia emulsiilor, contrastul §i imbunatate^sc claritatea contururilor (efect 
intraimagine)
- imbunatajesc contrastul culorilor §i compenseaza absorb|iile secundare ale colorantilor 
magenta §i cian (efect interimagine)
- au o reactivitate mare
- au o stabilitate mare in timp.

Cuplantii incoIori contin gruparea metilen activa intr-un heterociclu (imidazolonic, 
ceto-indolic, ceto-piperidinic etc.) [142], sau intr-o cetona (aciclica sau ciclica). Tipurile 
de cetone folosite sunt: acetofenone [143], benzofenone [144], ciclopentanone [145], 
indanone $i tetralone [104,107,145-148,149].

Cuplantii incoIori sunt, in general, cuplanti cu doi echivalenti, reactia de 
developare cromogena avand loc conform ecuatiei (1.14):

nr2 2 Ag

Ca $i grupari PUG sunt utilizaji compu^i de tipul prezentat la cuplantii magenta 
cu 2-echivalenti (cap. 1.2.3.2.), dar mai ales mercaptani heterociclici, cu rol de inhibitor! 
de developare [148-151],
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2. FORMATORI DE CULOARE (CUPLANTI) MAGENTA SI 
METODE DE SINTEZA ALE ACESTORA

NOTA. Metodele de sinteza din acest capitol sunt prezentate la modul general, 
datorita numarului foarte mare de substituenti (Ar,Ar',Ar") mentionati Tn literatura de 
brevete.

Formatorii de culoare magenta potfi clasificati Tn doua mari clase: pirazolonici §i 
heterociclii policondensati.

Din clasa cuplantilor pirazolonici cele mai utilizate sunt:
-1-aril-3-benzamido-5-pirazolonele
-1-aril-3-anilino-5-pirazolonele

avand o mare varietate de substituenti grefati pe cele doua nuclee benzenice (pozitiile 
1 §i 3) cat §i Tn pozitia reactiva (4) a nucleului pirazolonic.

Din clasa cuplantilor heterociclici policondensati cei mai utilizati sunt:
-1H-pirazolo -[3,2-c]-s-triazolii-3,6-disubstituiti, respectiv -3,6,7-trisubstituiti.

2.1. 1-ARIL-3-BENZAMIDO-5-PIRAZOLONE (XLV)

PUG NH-COR
HC

N 
O N 

Ar (XLV)

Din marea varietate de substituenti Ar, R ,PUG, mentionati Tn literatura de 
brevete, o parte au fost prezentati Tn cap. 1.2.2.2., multi alti substituenti ne mai 
prezentand importanta practica.

Compu§ii consacrati Tn practica industriala au formula XLVI [51-54], fiind 
preferata formula XXI, datorita stabilitatii mai mari.atat a cuplantului, cat $i a 
colorantului azometinic format [154,155].

NHCO NHCO
H C 

2

NH-Balast N NH-Balast
O N

CI(CH3) Cl Cl

O N

Cl

CI(CH3)

XLVI

Cl
XXI

Gruparile Balast din formulele XXI, XLVI [51-54, 154, 155 ] pot avea
semnificatiile urmatoare:
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-coch2o tc H
5 1 -CO(CH2)3O tc H -COCHO

tC H 
4 9

C15H31 C12H25 -COR (R = alchil Ci i - C ,

Gruparile PUG au fost prezentate sumar in cap. 1.2.2.2. Dintre aceste grupari. 
cele mai utilizate in cazul compu?ilor XXI ;i XLVI, sunt gruparile azoice (-N=N-Ar"X 
cuplantii rezultati (XXIa), numiti cuplanti colorati (cuplanti masca), fiind folositi la 
corectarea culorilor:

Ar” N N NH CO
HC

N 
o N NH-Balast

Cl Cl

Cl

XXIa

Semnificatiile simbolului Ar " au fost prezentate sumar in cap. 1.2.2.2. .urmand a 
fi detaliate Tn capitolul de prezentare a rezultatelor experimentale.

Metode de obtinere ale 1-aril-3-benzamido-5-pirazolonelor (XLV)
Obtinerea 1-aril-3-benzamido-5-pirazolonelor comporta doua etape principale:

A. Sinteza 1-aril-3-amino-5-pirazolonelor (XLVII) (fig.5 cap.2.1.1.)
B. Amidarea (benzoilarea) 1-aril-3-amino-5-pirazolonelor (cap.2.1.2.)

2.1.1. SINTEZA 1-ARIL-3-AMINO-5-PIRAZOLONELOR (XLVII)

Marea majoritate a metodelor de sinteza prezentate Tn fig.5, utilizeaza pentru 
sinteza 1-aril-3-amino-5-pirazolonelor (XLVII), reactia cianacetatului de etil (XLVIII), 
sau a derivatiilor functional! ai grupei cian (clorhidrat de imino-eter XLIX, imino-eter L, 
amidrazona L) cu aril hidrazine Tn conditii de reactie adecvate substituentilor prezenti 
pe gruparea aril.

Metoda de sinteza care folose^te succesiunea de reactii(vii^viii^w): 
etiloxalilacetat de etil (LII)->1-fenil-3-etoxicarbonil-5-pirazolona (Lill)—>1 -fenil-3- 
-hidrazinocarbonil-5-pirazolona (LIV)->1-fenil-3-amino-5-pirazolona (XLVII) [156] .a fost 
utilizata doar pentru confirmarea formarii acestui produs.

vi Condensarea directa a cianacetatului de etil (XLVIII) cu fenil hidrazina [156], 
respectiv cu aril hidrazine (ArNHNH2) [157,158] conduce, cu randamente mici, la 1 -aril- 
-3-amino-5-pirazolone (XLVIII). Condensarea decurge Tn prezenta a 2-echivalenti de 
etoxid de sodiu la 120°C, timp de 6 ore, metoda fiind folosita doar in cazul 
substituentilor rezistenti la conditiile energice ale reactiei: Ar=fenil [157], m-tolil, m- 
clorofenil, p-metoxifenil, 2-, sau3-,sau, 4-piridil [158],
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Prin efectuarea condensarii arilhidrazinelor cu derivatii functional! ai grupei cian 
din cianacetat de etil, Tn conditii blande, se obtin, cu randamente mari, 3-amino-5- 
pirazolone cu o mare varietate de substituenti Tn pozitia 1. In toate aceste condensari, 
intermediarul de reactie Tl constitue amidrazona LI (B-imino-B-arilhidrazino-propionat 
de etil), care poatefi izolata sau nu [39,157, 159-160,162-166].

NC CH COOEt 
2

XLVIII

H Cl H N

► C CH COOEt
2

RO
XLIX

HN

C CH COOEt
2 s

L 1,1
4

HN

C CH COOEt
ArNHNH .. 2

O N

EtOOC COCH COOEt
2

Ar
XLVII

COOEt CONHNH 4

H C H C W
2 VIII 2

N ► N
ON ON

i = HCIgaz /ROH, 0°C ii = NaHCO3 / H2O, 5°C iii = ArNHNH2 

iv = [B-] v = ArNHNH2 / [B“] vi = ArNHNH2 I [B']
vii = ArNHNH2 viii = N2H4Conc. w = degradare Curtius

Figura 5. Sinteza 1-aril-3-amino-5-pirazolonelor (XLVII)

B-lmino-B-arilhidrazino-propionatii de etil (LI) se obtin (iii ,figura5) prin reactia B- 
imino-B-alcoxi-propionatului de etil (L) cu aril hidrazinele corespunzatoare. Tn mediu 
alcoolic, neutru-slab acid sau Tn divert solventi organici: dioxan. benzen, clorobenzen 
Aceasta reactie este influentata puternic de pH, conducand, Tn cazul pH-ului alcalin sau 
acid la diver§i produ§i secundari [167]: formazani, diamidrazone, hidrazono-esteri.

Ciclizarea B-imino-B-aril-hidrazino-propionatilor de etil (LI) la 1-aril-3-amino-5- 
-pirazolonele corespunzatoare (XLVII)(iv, figura 5), se realizeaza Tn mediu alcalin- 
apos, alcalin-alcoolic sau cu alcoxid-alcool, Tn functie de solubilitatea reactantilor la 
temperatura de reflux [39,159-160,162-166]. Randamentele sunt Tn general modeste, 
din cauza reactiilor secundare mentionate mai sus.

Obtinerea clorhidratului B-imino-B-etoxi-propionatului de etil (XLIX) se 
realizeaza prin metoda Pinner [158,168], prin saturarea, la 0°C, a solutiei de 
cianacetat de etil (XLVIII) Tn alcool etilic absolut, cu HCI gazos anhidru (i.figura 5).

B-lmino-B-etoxi-propionatului de etil (L) se otine prin neutralizarea solutiei 
apoase a clorhidratului sau(XLIX), la 0-5°C .cu NaHCO3 (ii, figura 5) [158],
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2.7.2. AMIDAREA (BENZOILAREA) 1-ARIL-3-AMINO-5-PIRAZOLONELOR (XLVII)

Prin reactia 1-aril-3-amino-5-pirazolonelor (XLVII) cu halogenuri de benzoil 
(aroil), Tn mediu de solvent organic, Tn prezenta sau absenta acceptorilor de acizi, se 
formeaza, Tn functie de conditiile de reactie, 1-aril-3-aroilamino(benzamido)-5- 
pirazolone (LV XLV PUG = H), alaturi de alti compu§i.

s

NH NHCOAr
H2C Ar’COHIg H2C

N N
ON ON

Ar Ar

XLVII LV (ec 2 1 )

Astfel, la tratarea 1-fenil-3-amino-5-pirazolonei (XLVIla , Ar = CqHs) cu clorura 
de benzoil, Tn dioxan, la 100°C timp de 8 ore se formeaza, cu randament de 64%, 
1-fenil-3-benzamido-5-pirazolona (LVa Ar = Ar' = CgHs) [156](ec.2.1).

In cazul Tn care benzoilarea se efectueaza Tn mediu de piridina, timp de 10 
minute la 100°C, se formeaza 1-aril-3-benzamido-5-fenilcarboxi-pirazoli (LVI), din care, 
prin tratare cu hidroxid de potasiu etanolic, rezulta 1-aril-3-benzamido-5-pirazolone 
(LVa) [160,164,170](ec.2.2).

u _ NH NHCOC H NHCOC H
2C 2 hc 65 H c e 5

N + C H COCI Py ► K0H EtOH 2

O N 65 N N
C H COO N ON

Ar 6 5

Prin aceste doua metode, folosind conditii adecvate de reactie, au fost preparate 
1-aril-3-benzamido-5-pirazolonele LV, Tn care semnificatia substituentilor este:

[160,164] Ar = 2,4,6-Cl3C6H2-, 2,4-CI2CgH3-, 2,5-Cl2C6H3-, 2,4,6-Br3C6H2-: 

Ar' = C6H5-,

NHCOH2O

tc5H 11

[164] Ar = 4-O2N-CgH4-

[169] Ar = C6H5-
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Ar' = OR

NHCO CH SO Cl 
6 4 2

OR

NHCO

R - -C12H25 -CigH 37

SO Cl 
2

[170] Ar = 4-NC-C6H4- Ar' = C6H5-
[171] Ar = 2-RS-CgH4-; Ar'= 2-HO3S-CgH4-; R = C12H25 - C16H33

[53] Ar = 2,6,4-CI2MeCgH2-, 2,4,6-CI3CgH2-

Ar'= R = 2.4-(tC5H11)2-C H -OCH2
NHCOR

[173] Ar = p-C16H33O2S-C6H4-, o-C18H37S-C6H4-, 2,4-CI(C16H33O2S)CgH3-

Ar' = 2-HO3SCH2-CgH4-

[54] Ar = 2,4,6-CI3CgH2-, 2,6,4-CI2MeC6H2-, 2,6,4-CI2(OCH3)C6H2-

Ar' = R =H, C H
2 5

NHCO CH O [2,4-(tC5H11)2C6H3] 

R

2.1.3. SINTEZA 1-ARIL-3-BENZAMIDO-5-PIRAZOLONELOR-4-SUBSTITUITE (XLV)

Compu§ii (XLV), datorita prezentei substituentului eliminabil din pozitia reactiva 
4, fac parte din categoria cuplantilor cu 2-echivalenti,fiind obtinutijn principiu,prin 
succesiunea de reactii(ec.2.3):

H C NHCOAr' Hgl-HC
NHCOAr' PUG-HC NHCOAr

2

N
►

N
►

N
0 N O N O N

Ar Ar Ar

LV LVII XLV (ec 2 3)

Mono-halogenarea nucleului pirazolonic se realizeaza cu u§urinta [175 - 177] (in 
cazul in care nu interfereaza substituentii prezenti) folosind SO2CI2, Br2, SO2CI2 in 
prezenta AICI3, sau cu halogeni cu mediu de acid acetic, in prezenta unui fixator de 
acid halogenat.

Substitutia halogenului din compu§ii LVII, cu gruparea PUG (a carei semnificatie 
a fost prezentata anterior), se realizeaza in conditii diferite in functie de natura chimica 
a acestora: mercaptani, fenoli, compu§i heterociclici cu grupari NH.

Dintre compu§ii cu formula XLV, un caz aparte il prezinta cuplantii colorati 
1-aril-3-benzamido-4-arilazo-5-pirazolonele (LVIII), (numiti §i cuplanti "masca"),care se 
obtin prin reactia de cuplare intre o sare de diazoniu §i pirazolonele LV, in mediu de 
solvent organic-apa.
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NHCOAr'
H c NHCOAr' Ar"-N = N-HC

2 
+ Ar"N N ]CI >

N N
ON ON

Ar Ar
(ec. 2 4.) 

LV LVIII

Ca mediu de reactie pentru reactia de cuplare de mai sus, literatura indica 
piridina [178,179], alcool propilic - apa, in prezenta Na2CO3 [180] ,sau solutii apoase 
alcaline, in cazul prezentei substituentilor cu caracter acid [181],

2.2. 1-ARIL-3-ANIUNO-5-PIRAZOLONE (LIX)

PUG NHAr'
HC

N 
O N

Ar 
LX (PUG = H 

LIX

Aceasta clasa de compu§i, utilizata dupa anul 1960, conduce la coloranti 
azometinici magenta cu absorbtie secundara redusa, avand Tnsa o reactivitate mai 
mica decat derivatii 3-benzamido (Tn cazul PUG=H). Prin introducerea de substituenti 
PUG adecvati, reactivitatea cuplantului poate fi modificata Tn modul dorit.

Sinteza 1-aril-3-arilamino-5-pirazolonelor (LX) se poate realiza prin:
a) grefarea substituentului anilinic pe un ciclu pirazolonic preexistent.
b) ciclizarea unor derivati functional! azotati ai acidului malonic.

2.2.1. SINTEZA 1-ARIL-3-ANILINO-5-PIRAZOLONELOR (XL) PRIN GREFAREA 
SUBSTITUENTULUI ANILINIC PE UN CICLU PIRAZOLONIC PREEXISTENT

Prin Tncalzirea 3-amino (XLVII), 3-alcoxi (LXI), respectiv 3-hidroxi (LXII) 
pirazolonelor cu aniline substituite (Ar'NH^), Tn prezenta catalizatorilor, Tn conditii de 
lucru adecvate.se formeaza 1-aril-3-anilino-5-pirazolone (LX) (ec. 2.5)

Ar'NH
2

Ar

XLVII.LXI,LXII

Y = NH2 (XLVII) Y = OR (LXI) R = CH3, C2H5 Y = OH (LXII)

Astfel ,in cazul 3-amino-pirazolonelor (XLVII), se lucreaza in mediu de H3PO4 la 
170-190°C, timp de 2 ore, in atmosfera de azot [182], iar daca se utilizeaza clorhidratii 
de anilina, in mediu de metil-celosolv sau acid acetic, la reflux [186],

Condensarea 3-alcoxi- (LXI) ?i a 3-hidroxi (LXII)-pirazolonelor cu anilinele 
substituiteArNH2.se efectueaza la 140-150°C. la presiune redusa. in prezenta acidului 
metan-sulfonic [183,184] sau a acidului p-toluen sulfonic [184],

Prin aceasta metoda, datorita conditiilor energice de lucru. nu se pot obtine 
anilino-pirazolone LX cu substituenti mai complec$i. iar randamentele sunt reduse.
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2.2.2. SINTEZA 1-ARIL-3-ANILINO-5-PIRAZOLONELOR .PRIN CICLIZAREA
DERIVATILOR FUNCTIONAL! CU AZOT Al GRUPEI NITRIL DIN ACID CIANACETIC

Intermediarul cheie pentru obtinerea 1-aril-3-anilino-5-pirazolonelor (LX) prin 
aceasta cale de sinteza il constitue amidrazona N,N' disubstituita (LXI), pentru a carei 
obtinere literatura de brevete indica urmatoarele posibilitati (Figura 6), similare cu 
metodele generale de sinteza ale amidrazonelor N,N'-disubstituite [167]:

RO
CHCOOEt

A
RS 

CHCOOEt
Ar'NH 

CHCOOEt
RS LXIII

HCI x H2N

C6H5° LXIX
CHCOOEt

Ar'NH
CHCOOEt

hcixH^n lxiv

Figura 6. Posibilitati de obtinere ale 1-aril-3-anilino-5-pirazolonelor (LX) 
prin ciclizarea derivatilor functional! cu azot ai acidului cian acetic

a) Prin incalzirea p-etoxi-p-etiltio-acrilatului de etil (LXVI) cu aniline substituite 
(Ar'NH2), timp de 2 ore la 140-150°C sau 3ore la 100°C [194] ,se formeaza p-anilino-p- 
-etoxi-acrilati de etil (LXII), care, incalziti 8 ore la 100°C §i presiune redusa cu aril 
hidrazine, sub acjiunea catalitica a fenolului, formeaza p-anilino-p-hidrazino-acrilatii de 
etil (LXI), care sunt ciclizati la pirazolonele corespunzatoare, in prezenta etoxidului de 
sodiu in alcool, la reflux [58,182] (ec.2.6 ).

EtO
C CHCOOEt

EtS
LXVI

Ar'NH2
Ar'NH

C CHCOOEt
EtO

LXII

Ar N
C CH^COOEt

EtO 2
LXII

Ar'NH
C CHCOOEt

EtO
LXII

Ar NH
ArNHNH^ ► C CHCOOEt

2 ArNHNH

LX)
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Intermediarii LXII LXI nu sunt izolati in toate cazurile. Substituentii Ar' Ar din 
ec.2.6 pot avea urmatoarele semnificatii:

Ar = 2,4,6-Cl3C6H2-, 2,6,4-Cl2(CH3)C6H2-, 2,6,4-CI2(OCH3)C6H2-
Cl H3c H3CO

Ar' = %
so2nr1r2 so2nr1r2 so2nr1r2

R2 = alchil superior, aril-alchil, -(CH2)3O-2,4(tC5Hi

-CH(C2H5)O-2,4(tC5H11)2C6H3, -CH2O-2,4(tC5H11)2C6H3
R1 = H, alchil inferior

b) Prin Tncalzirea p,[3-dietoxiacrilatului de etil (LXVII) cu aniline substituite 
(Ar'NH2), timp de 2-5 ore la 120°-140°C, Tn atmosfera de azot sau la presiune redusa 
[182-184], se formeaza [}-anilino-[5-etoxi acrilati de etil (LXII);ace$tia, fara a fi purificati, 
prin Tncalzire cu aril hidrazine (ArNHNH2), Tn mediu de acid acetic,sau alcool metilic- 
acid acetic, timp de 2-6 ore la reflux [183],sau, fara solvent, timp de 5 ore la 130-170°C 
[182,184],sau, cu metoxid de sodiu in metanol, 1 ora la reflux [192], sau.cu NaOH $i 
fenol Tn metanol timp de 6 ore la 80°C [195, 196] conduc, fara izolarea amidrazonelor 
disubstituite (LXI), la 1-aril-3-anilino-5-pirazolonele corespunzatoare (LX)(ec.2.7).

EtO Ar'NHj at'NK ArNHNH2 HC------------
^C=CHCOOEt --------------------- > ^C^CHCOOEt -----------------------► LX-------------► II

EtO EtO^
O^ N

LXVI LXI ।
Ar LX lec 2 7 i

Semnifica^ia simbolurilor Ar ?i Ar' din ec.2.7 este urmatoarea[182-184,192,195,196]:

Ar = 2,4,6-CI3C6H2-, 2,6,4-Cl2(OCH3)C6H2-. 2,6.4-Cl2(CH3)C6H2-.
2,6,4-Cl2(RO)C6H2-; R =-(CH2)nOC6H5. n = 1-4
2,6,4-Cl2(COOR)C6H2-;R=C12H25-Ci6H33,

-(CH2)nO-2,4(tC5H11)2C6H3 n=1-2
Cl

Ar' =

r R = Cl, -COOCH3, -NHCOCH3, -SO2NHEt
Cl

coor R =-CH3, C12H25 - C16H33. -(CH2)2O-2,4(tC5H-|i)2C6H3

c) Prin topirea amestecului de 0,0 - dimetiltio-acrilat de etil (LXVIII) cu arilamine 
(Ar' NH2). in prezenta acidului p-toluensulfonic. se formeaza 0-anilino-0-metiltio-acrilati 
de etil (LXIII), care, dupa purificare. se trateaza cu aril hidrazine (Ar NHNH2) in solutie 
apoasa alcalina, la reflux, conducand. fara izolarea amidrazonei disubstituite (LXI) la 
1-aril-3-anilino-5-pirazolone [191] (ec.2.8 ):
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MeS Ar'NH Ar'NH ArNHNH^ H c
C CCHCOOEt 2 > CHCOOEt ► TlXI^ 2

Substituentii Ar §i Ar' din ec. 2.8. reprezinta:
Ar = 2,4,6-CI3C6H2-, 3-HO3S-C6H4-; Ar' = 3-O2N-C6H4-, 4-O2N-C6H4-, 
3(4)-RCONH-C6H4-, R = -(CH2)2O-3(C15H31)C6H4
d) Prin tratarea clorhidratului p-amino-p-etoxi-acrilatului de etil (forma tautomera 

a clorhidratului de p-imino-p-etoxi-propionat de etil )(LXV) cu arilamine (Ar'NH2), Tn 
alcool metilic la temperatura camerei, urmata de o ora reflux, se formeaza p-arilamino- 
-p-etoxi-acrilati de etil (LXII). Acedia se trateaza cu aril-hidrazine ,Tn alcool etilic la 
reflux, p-anilino-p-hidrazino-acrilatii de etil formati (LXI) fiind ciclizati, fara izolare, cu 
metoxid de sodiu, la 1-aril-3-anilino-5-pirazolonele(LX) corespunzatoare(ec.2.9.). 
Randamentele Tn p-anilino-p-etoxi-acrilati (LXII) sunt cantitative(?), dar randamentele 
globale sunt cuprinse Tntre 12-58% [193].

HCI x H N Ar NH Ar'NH ArNHNH2 CH ONa
2 C CHCOOEt 2 ► C CHCOOEt ► ■ LXI ! ►

EtO -NH4CI EtO ' N
LXV LXII 0 N

Ar

LX iec 29 '

Substiuentii Ar §i Ar' au urmatoarele semnificatii: Ar = 2,4,6-CI3CgH2-,
C6H5-, 4-O2N-C6H4-; Ar' = 3(4)-O2N-C6H4-, 4-CH3CONH-C6H4-, 4-NC-C6H4- 

e) Prin Tncalzirea clorhidratului p-amino-p-fenoxi-acrilatului de etil ( forma 
tautomera a clorhidratului de p-imino-p-fenoxi-propionat de etil)(LXIX) cu aniline 
substitute (Ar'NH2), Tn acetat de etil, timp de o ora, la reflux, se formeaza. cu 
randamente de peste 90%, clorhidratii p-anilino-p-amino-acrilatilor de etil(LXIV) [185], 
Prin tratarea acestora cu aril-hidrazine (ArNHNH2), Tn mediu de metanol-acid acetic, 
timp de 4 ore la reflux, urmata de ciclizarea amidrazonelor disubstituite (LXI) cu 
metoxid de sodiu Tn metanol, se formeaza 1-aril-3-anilino-5-pirazolonele (LX) 
(ec.2.10.),cu randamente cuprinse Tntre 30-50%. 

NH Ar 
a mu * .... ArNHNH H CHCI x H N Ar NH Ar N H 2

2 C CHCOOEt ► c CHCOOEt ► LXI ► N
CHO HCI x H N o N

6 5 LXIX LXfV

Ar
LX <ec 2 1 0

Substituentii Ar ?i Ar'(din ec.2.10) au semnificatiile:
Ar = 2.4,6-CI3C6H2-. 2.6,4-Cl2(CH3)C6H2-. 4-O2N-CgH4-. 2.6.4-Cl2(OR)C6H2-
R = -(CH2)2O-C6H4-OC12H25. -(CH2)2O-C6H4-OC8H17

ClAr' =
NH 0C0R NH OCOR R = -(CH2)2O-C6H4-O alchil superior

f) Prin condensarea izotiocianatului de fenil cu sarea de sodiu a acetil acetatului 
de etil, se formeaza a-carbetoxi-acetotioacetanilina (LXX), care, prin condensare cu 2 
echivalen|i de metil-hidrazina, formeaza un amestec de 1-metil-3-anilino-5-pirazolona 
(LXXI) $i 1-metil-3-hidroxi-5-pirazolon-anil [197] (ec. 2 11).
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CH NHNH
C H NCS + CH COCHCOOEt ► CH NH C CHCOOEt 3 2
65 3 Et O 6 5

Na S COCH
LXX 3

NHC H OH
h2c 6 5 h2c

N * N
° N CgHgN N ( ec 2 11

CH3 

LXXI LXXI) s

Utilizand fenil-hidrazina Tn loc de metil-hidrazina, nu se obtine 1 -fenil-3-anilino- 
-5-pirazolona.

Prin modificarea metodei de mai sus, s-a ajuns la o metoda generala de sinteza 
a 1-aril-3-anilino-5-pirazolonelor (LX) cat §i a 1-aril-3-anilino-5-pirazolonelor-4- 
-substituite (LIX).

Astfel, prin reactia izocianatilor[44], sau izotiocianatilor de aril (LXXIII) [182, 199] 
cu sarea de sodiu a acetilacetatului de etil, urmata de tratarea amidei (respectiv 
tioamidei) intermediare (LXXIV), cu iodura de metil, se formeaza un imino-eter 
(respectiv imino-tioeter) N-substituit (LXXV) care, fara a fi izolat, se trateaza cu o aril- 
hidrazina (ArNHNH2) in mediu de alcoxid de sodiu-alcool, conducand, prin intermediul 
unei amidrazone disubstituite (LXXVI) (de asemenea neizolate), la 1 -aril-3-anilino-5- 
-pirazolone (LX) (ec.2.12.):

Compu^ii ob|inuti prin aceasta metoda contin substituentii:
Ar=2,4,6-Cl3C6H2-;2,6:4-Cl2(O2N)C6H2-;2,6,4-Cl2(CN)C6H2-;2,6,4-Cl2(CH3)C6H2-

Ar'= 3(4)-NC-C6H4-, 3-O2N-C6H4-, 2,4-CI2C6H3-, 2,5-CI(NC)C6H3-,

NHCOR

NHCOR

R = -CH(C2H5)O-2,4(tC5H11)2C6H2, -CH2O-2,4-(tC5H11)2C6H2. -C7F15
Folosind m aceasta metoda acetilacetat de etil substituit (LXXVII) [199] se obtin 

1- aril-3-anilino-5-pirazolone-4-substituite (LIX) in care semnificatia substituentului 
PUG este :

R
N

CH COCHCOOC H PUG= N
3 R = H CH

N c.
LXXVII

g) Prin tratarea «-carbetoxi-acetanilidelor(LXXVIII) cu pentaclorura de fosfor in 
toluen anhidru, se formeaza clorurile de imide substitute (LXXIX). Acestea. prin reactie 
cu aril-hidrazine (ArNHNH2). in solu(ie benzenica. in prezenfa trietilaminei sau a 
metoxidului de sodiu, formeaza 1-aril-3-anilino-5-pirazolone (LX), prin intermediul 
amidrazonei disubstituite LXI. care nu se izoleaza (47] (ec.2.13).
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CH^COOEt

LXXIX

ArNHNH 

►

N HAr ■

N 
N

Ar

,4-CI2(NO2)C6H2-, 2,4:6-<

azoici din clasa

NHAr

N

lec 2 14 ,

Ar'NH CO CH COOEt ► C
2 Cl

LXXVIII

Ar'N
► C CH COOEt

ArNHNH 2 h

LXI (Me

Semnificatia substituentilor este: Ar = 2,6 
4-NC-C6H4-; Ar' = 3-O2N-C6H4-, 4-MeOOC-C6H4-, 3,5-(MeOOC)2-C6H3-

2.2. 3. SINTEZA 1-ARIL-3-ANIUNO-5-PIRAZOLONELOR-4-SUBSTITUITE (LIX)

Dintre 1-aril-3-anilino-5-pirazolonele-4-substituite (LIX), prezentate succint in 
cap. 1.2.2.2. (formulele XXXIII-XXXVI), vom aborda doar sinteza celorin care gruparea 
PUG =Ar"-N=N-(LXXX)

NH Ar’ 
Ar" N N HC 

N 
O N 

Ar 

LXXX

Ace^ti compu§i fac parte din categoria cuplantilor magenta cu 2-echivalenti, fiind 
in acela§i timp cuplanti colorati (cuplanti "masca"), respectiv coloran|i (pigmenti) azoici.

Sinteza acestor compu§i (LXXX) se realizeaza conform reactiei din ec.2.14, prin 
cuplarea unei sari de diazoniu cu pirazolona nesubstituita in pozitia reactiva (-4-). in 
mediu de solvent organic-apa, similar cu sinteza colorantilor 
benzamido-pirazolonelor (cap.2.1.3.): 

NHAr'

. Ar'N N]CI ► Ar” N N HC
N +

N 
O N 

Ar 
Ar 

LX
LXx

Cuplarea se poate realiza in mediu de acetona-alcool etilic-apa [201], alcool 
izopropilic-apa in prezenta Na2CO3 [180], piridina-apa [178,191] sau in solutie apoasa 
alcalina [178], in cazul subsituenfilor cu grupari acide.

Substituentii Ar ?i Ar' pot avea semnificatiile prezentate in acest capitol 
(pct.2.2.2 ), iar Ar" potfi:

4-tC4H9CONH-C6H4-, 4-EtOOCNH-C6H4-, 2(4)-CH3CONH-C6H4-, 
3,4-(OCH3)(NHCOCHMe2)-C6H3-. 3.4-(tC4H9)(NHCOC7Hi5)-C6H3-.
3,4-(OCH3)(NHCOOCH3)-C6H3-, 2.4-(OCH3)(NHCOOEt)-C6H3-
4-H3CO-C6H4-, 4-HO3S-(CH2)3O-C6H4-, 3.4-(NaO3S)(OH)C6H3-. etc

2.3. COM PUSH HETEROCICUCIPOUCONDENSA Tl

Dintre compu^ii heterociclici policondensati prezentati succint la pct. 1 2.2 2 ca 
fiind utilizafi ca formatori de culoare magenta, literatura de brevete acorda o atentie 
deosebita 1 H-pirazolo-[3.2-c]-s-triazolilor-3.6-disubstituiti (LXXXI). respectiv 3.6,7- 
-trisubstituiti (LXXXII):
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PUG H

R1 N
N

N N 
r2 LXXXI (PUG = H

LXXXII

Sintetiza]i pentru prima oara in 1977 la firma Kodak [202], compu?ii LXXXIa 
(Ri = CH3, R2 = alchil, aril substituit,PUG=H) au cunoscut p dezvoltare 
deosebita.proprietatea de exceptie revendicata, fiind aceea ca, in urma reactie de 
developare cromogena (ec.2.15.) conduc la coloranti azometinici LXXXIV, care 
prezinta un singur maxim de absorbtie in domeniul vizibil.

H H

H C N
3 N

N N
R2

LXXXIa

N

♦ 4Ag h C N
Et^N NH? ► 3 N + 4Ag 4H*

N N
CH R2

3 LXXXIV fcZ’1

In compu?ii LXXXII sintetiza[i ulterior, prin modificarile aduse substituentilor R1.
R2, PUG, s-a incercat imbunatatirea stabilitatii compu?ilor LXXXII ?i a colorantilor 
azometinici derivati, adaptarea reactivitatii lor la cea a celorlalti cuplanti utilizati in 
materialele fotosensibile , imbunatatirea compatibilitatii cu emulsia fotografica, etc.

Semnificatia substituentilor R\ R2, PUG din formula LXXXII poate fi:
[203] Rl= -CH3; PUG=H, Cl; R2 = -(CH2)3-C6H4-NHCO(CH2)3O-2,4(C5H1-|)2CeH3

[204] R1= -CH3; PUG = Cl R2 = -CH(CH3)(CH2)2SO2C18H37

[205] Rl= -CH3; PUG = -OCH(CH3)CH2SO3H R2 = -CH(CH3)CH2SO2C12H25

[206] Rl=-CH3; PUG = Cl R2 =-(CH2)2SC18H37

[207] R1=(H3C)2CH- PUG = Cl R2 = -C15H31

[208] R1=(H3C)2CH- PUG =-SO2N(C4H9)2 R2 = -CH(CH3)CH2SO2Ci2H25

[209] R1= -C12H25 PUG = Cl R2 = tC4H9-

[210] R1= -CH3; PUG = Cl R2 = -CH2O-C6H4-4-tC5Hi -|

[211] r1=(H3C)2CH- PUG = Cl r2 =-CH(CH3)CH2SO2C-|8H37

[212] R1= -CH3;PUG =CI; R2 = -(CH2)3-C6H4-4-NHCO(CH2)3O-2.4-(C5H11)2C8H3
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[213] r1=-CH3, -C6H5

PUG =CI, 4MeO-C6H4-O-, 4-C4H9SO2NH-C6H4-S-,

NHCO R4 O
R3 y

Z = -(CH2)2-. -(CH2)3-. -CH(Et)CH2-
R3 = H, 3-CI, 3-OCH3, 4-C2H5, 3-CN, 2-NO2
Rd = -CH2-, -(CH2)3-,-CH(C2H5)-,-CH(C12H25)-,-CH(C1oH21)-,-C(CH3)2-

= to H OH
5 1 1

Y
C H ,C4H9

tC H 15 31
5 1 1

[214] R1=-CH3, -C2H5,-C3H7, -C15H31,(H3C)2CH-, Et2CH-, (C4H9)2CH-.
(C4H9)(C2H5)CH-, (C9H19)(C7H15)CH-, (CH3)3C-, (CH3O)(CH3)2C-. 
(C3H7)(CH3)2C-, (C6H5)(CH3)2C-. (CgH^XCsH-i-|)2C-, C6H5- 

PUG = Cl, Br, 4-HOOC-C6H4-O-, C6H4-S-. 4-O2N-C6H4-. 4-MeO-C6H4-O-.
C6H5O-,-NHSO2C6H5.-NHSO2NMe2, -OSO2CH3. -O(CH2)2SO2CH3. 
-OCH2CONH(CH2)2OCH3

.. 0 CHC H
N N N 2 6 5

N N N N

o

R2 =

-(CH2)3 -(CH2)2 .Ch|2

z z z

Z = 4-NHCOCH(Et)O-DTPF, 4-NHCO(CH2)3O-DTPF.
4-NHCOCH(C4H9)O-DTPF. 4-[NHSO2-4-(OC12H25)C6H4] 
4-[NHCOCH(Ci2H25)O-3.4-(tC4H9)(OH)C6H3].

2-[NHCOCH(C1oH2l)0-3-(H3C)C6H4]

R2 =

Z = 4-NHSO2NMe2, 3-NHCO(CH2)3O-DTPF. 4-NHCOCH2O-DTPF 
4-NHCOCH(CH2NMe2)O-DTPF. 2-[NHSO2-4(OCi2H25)c6H41 

4-[NHCOCH(C6H-|3)O-2.4(CI)(tC5Hii)C6H4]
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R2 =
V 

ch3 DTPF = tc5Hn

H C NHCOCHO DTPF u
3 tC5H11

Et

[215] Ri =-CH3, -C15H31, -C6H5, -C(CH3)3

PUG = Cl, Br, 4-(MeO)CgH4O-, -OSO2CH3

R2 = -C(CH3)2-Y, -C(CH3)3, -C(C5H11)2C8H17

Y = -CH2SO2CigH37, -CH2SCi8H37 ’S02c18H37' ’SC18H37-
-CH2SO2-4-(H25C!2O)C6H4, -(CH2)2SO2C 16H33,
4-(tC8H17)CgH4O-, -CH2OC18H37

[216] R1=-C(CH3)3, PUG = H, Cl

H3C r3

R2 = ch3

H C R4
3

R3 = H, -CH3, -C8H17
r4 = -NO2,-C8H17,-NHCO(CH2)3O-4(C4H9SO2NH)C6H4

-NHCOCHCC^H^O^ACsHn^CeHs

[217] R1 =H.-CH3,-C2H5,-C3H7,-C5H11,-C6H5 -C(CH3)3,4-(CH3)3C.-C6H4.

PUG = H. Cl. Br, CgHs-S-. 4-MeO-CgH4-S-. 4-H3C-C8H4-O-

R2 = 2
r3 so2r5r3 r4 = h CH3; R5 = alchil superior

Z = -(CH2)n-(n=0-3).-CH(CH3)-CH2-

[223,225] R1=-CH3, -C(CH3)3

R2=

ICHJ NHCOCHfC^H^lO SO^ OH
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^^^12^25^ NHSO2

COOH

(CH2)3 NHCOCH(C12H25)O so2nhc4h9

V

CH 
3

h3c n hcoc H( c 10H21) o so2 och2

PUG = H, Cl, -SCH2CH2COOH, -O-C6H4-SO2NHCH2COOH
[224] Rl=-CH3, -C(CH3)3, 4-H3CO-C6H4-, -C6H5

PUG = H, Cl
R2 =

(CH2)n NHCO(CH2)mO DTPF

n = 2, 3 m = 1, 3

(CH2)n NHCOCH(R3)O DTPF

R3 = -C2H5, -C-|oH21, -Cj2H25> -'C3H7, -C4H9
DTPF = -2,4-(C5H^)2C6H3 n = 2, 3

In ultima perioada de timp, literatura de brevete a devenit practic irelevanta, prin 
publicarea in revistele centralizatoare a rezumatelor de forma: 
[218]

PUG
H

R1 N
N

N N
cr2r4

OR3

Ri = H, alchil, aril, arachil
R2 = H
R3 = alchil
R4 = aril, aralchil

[219]
PUG

H
R1 N

N
OR? 

N N

R3

R< R1-34 = H,alchil,alcoxi
r2 = aril
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[220]
PUG *

1 h Ri = alchil,
R1 N ’

N R2 = H, alchil, aril
N N 2 3 R3 = aril, aralchil

r4<5 = h, substituent

Marea majoritate a brevetelor nu indica metode de sinteza pentru compu^ii 
revendicati §i nici proprietatile individual ale acestora. Putinele metode de sinteza 
prezentate, fac referire la prima metoda de obtinere a acestor compu§i aparuta Tn 
literatura [202], sau prezinta modificari nesemnificative ale acesteia.

2.3.7. SINTEZA 1H-PIRAZOLO-f3,2-cl-s-TRIAZOLILOR-3,6-DISUBSTITUITI (LXXXI)

Sinteza 1 H-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor-3,6-disubstituiti (LXXXI) este descrisa in 
literatura doar pentru cazul particular al 1H-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor-3- 
-substituiti (LXXXIa), pentru obtinerea acestor compu§i fiind posibile doua cai principial 
diferite, prezentate in figura 7:

A. Ciclizarea pe nucleul pirazolic a celui triazolic [202]
B. Ciclizarea pe nucleul triazolic a celui pirazolic [222]
A. Pentru ciclizarerea pe nucleul pirazolic a celui triazolic,se folose^te ca 

materie prima 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul (LXXXV), care, prin 
acilare (i) cu cloruri de acil (R2COCI) in prezenta bazelor organice, in mediu de 
solvent, formeaza 5-acil-hidrazinele-1H-3-metil-4-etoxicarbonil-pirazolului(LXXXVI) 
care, prin incalzire la reflux cu POCI3 in benzen anhidru, se ciclizeaza (ii) cu formarea 
1 H-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor-3-substituiti (R2) (LXXXVIII).

Aceia§i compu^i LXXXVIII, se pot obtine prin condensarea (iii) hidrazino- 
pirazolului LXXXV cu benzaldehide substituite (R2CHO), cu formarea 1 H-3-metil-4- 
etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolilor (LXXXVII), urrnata de ciclizare cu 
Br2 / CHsCOONa-CHsCOOH (iv) sau cu tetraacetat de plumb (v).

Varianta i-ii este folosita pentru obtinerea compu§ilor LXXXVIII. in care sub- 
stituentul R2 este alchil [202], iar varianta iii-iv (v) in cazul substituentilor R2 =aril [202]

Indepartarea gruparii etoxicarbonil din compu^ii LXXXVIII se poate realiza prin 
hidroliza (vi) cu H2SO4 cone, la 100°C, urrnata de decarboxilare (vii), prin incalzire in 
N.N-dimetilanilina la reflux [202], sau ,prin hidroliza cu decarboxilare (viii). prin incalzire 
cu H2SO4 80% in acid acetic, la reflux [215], caz in care 1H-6-metil-7-carboxi- 
pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii-3-substituiti (LXXXIX) nu se mai izoleaza.

La aceasta cale de sinteza (A. figura 7) fac trimitere marea majoritate a 
brevetelor, fara a se exemplifica insa adaptarile metodei pentru diferitii substituenti R2 
(din formula LXXXIa), respectiv RV R2, PUG (din formula LXXXII).

Singurul brevet care prezinta in intregime sinteza unui compus de forma LXXXII 
(R1 = C15H31, R2 = tC4Hg, PUG = Cl) [209] contine insa indicatii neclare asupra 
modului de objinere a materiei prime de forma XCIII (Ri = -C15H31 ,Y=H),problema 
care va fi tratata la capitolul de rezultate $i discu(ii

Singurele aspecte ale sintezei compu^ilor de forma LXXXII. tratate mai pe larg in 
literatura de brevete, se refera la obtinerea produ§ilor de forma XCIII:
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R1 nhnh2

N NH

XCIII

Acedia (XCIII) se ob(in din aminele corespunzatoare (XCIV) prin diazotare si 
reducere (ec.2.16):

Y Y

NH2 N.NO^HC! R' N "1° NHNH^

► ►
N NH N NMN NM N NH

XCIV XCIII ,ec 2 16 ’

sau prin succesiunea de reac(ii din ec.2.17, realizate intr-o singura etapa de sinteza 
[209]:
‘^NNH^CS + C^H^CHO + C1 gH C OC H (CI)C OOEt ► [.......... J ►

cooc2h5 cooc^

C15H31 nhn = ch-c6h5 n C15H31 nhnh
2 4 

N NH N NH

(ec 2 17 
XCIIIa

In formula XCIII, semnificatiile simbolurilor sunt [226]:
R1=H3CS-, H3CO-, H3CONH-, H5C2O-; Y = H, Hlg,-CN, -COOC2H5

Compusul XCIII [Ri = CH3, Y = COOC2H5 (LXXXV) ]. materia prima pentru 
sinteza compu§ilor de forma LXXXIII (figura 7) se poate obtine pe doua cai distincte. 
prezentate succint in ecuatiile 2.18 §i 2.19 §i care vorfi abordate pe larg in capitolul 3 
H^NNH CS NH2 ♦ CH3COCH(CI)COOC2H5 >. H2N CS NHN C C H ( Cl) C O O C H ►

XCV XCVI xcvl CH,

xcvm0000^

l^NNH^CS + CH3COCH(CI)COOC2H5 ► H2NNH CS NHN C CHi CDCOOC^ ►

c XCVI ci CH3

COOC.H.
HClxH^NMH------- CZ

I II > H-C. M-NH
----- ► S ^C- CH, _s

CH 
| N MH
COOC.H.

CH LXXXV >ec 2 1

Prin condensarea tiosemicarbazidei (XCV) cu u-cloroacetilacetatul de etil (XCVI) se 
formeaza tiosemicarbazona a-cloroacetilacetatului de etil (XCVII) care, la incalzire, se 
ciclizeaza cu formarea clorhidratului 2-amino-5-metil-6-etoxicarbonil-1.3,4-tiadiazinei 
(XCVIII), care la continuarea incalzirii, sufera ingustare de ciclu, trecand, prin eliminare 
de sulf, in 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazol (XCIX). Acesta, prin diazotare $i 
reducere. trece in 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol (LXXXV) [227],

Similar, prin condensarea tiocarbonohidrazidei (C) cu a-cloroacetilacetat de etil 
(XCVI) se formeaza tiocarbonohidrazona-a-cloroacetilacetatul de etil (Cl), care, la
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Tncalzire, formeaza, prin intermediul clorhidratului 2-hidrazino-5-metil-6-etoxicarbonil- 
1,3,4-tiadiazinei (Cll), neizolat, 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul. cu 
randament de aproximativ 30% [202,228].

B. Varianta B de sinteza (figura 7) a pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor-3,6-disubstituiti 
nu este mentionata in literatura de brevete, probabil din cauza dificultatilor de obtinere 
a materiilor prime, 3,4-diamino-1,2,4-triazolii-5-substituiti (XC), precum §i a 
randamentelor reduse [222].

Prin reactia 3,4-diamino-1,2,4-triazolilor-5-substituiti (XC) cu acetilacetat de etil. 
la reflux (w), se formeaza 6-metil-3-R2-7,8-dihidro-9H-s-triazolo-[4,3-b][1,2s,4]-triazepin- 
-8-onele (XCI), care,prin Tncalzire la reflux Tn anhidrida acetica, formeaza(wi) 1 -acetil-3- 
-R2-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii(XCII),care, prin tratare cu solutie NaOH 3% la 
cald, formeaza (wii) 1H-3-R2-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii (LXXXIII). Substituentii 
R2 din aceasta varianta de sinteza au semnificatiile: -CH3, -C2H5, -CH2C6H5. -CgH5 
[222a], -H [222b], -H, -CH3 [222c]
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2.4. CERINTE DE CALITATE IMPUSE FORMATORILOR DE CULOARE

Cerintele generale pe care trebuie sa Ie indeplineasca formatorii de culoare 
au fost prezentate in cap. 1.2.3.
Indeplinirea acestor cerinte §i a cerintelor de calitate, este confirmata(infirmata) in 
urma unei succesiuni de teste, specifice fiecarui tip de material fotosensibil in care 
urmeaza a fi folosit formatorul de culoare.Aceste teste sunt ,de asemenea, specifice 
tehnologiilor de fabricatie ale fiecarei firme producatoare, constituind secrete de 
fabricatie. s

Dupa stabilirea puritatii §i confirmarea structurii, formatorii de culoare 
sintetizati sunt supu§i testelor, care trebuie sa confirme posibilitatea utilizarii lor in 
tehnologia de fabricare a materialelor fotosensibile color conform licentei firmei. 
precum $i compatibilitatea cu emulsia fotografica.

• Testele specifice constau in:
-determinarea transmitantei unei solutii 2% de formator de culoare in acetat de etil. 
la 410 nm §i 500 nm (transmitanta trebuie sa fie mai mare de 80% .respectiv 90%) 
-determinarea miscibilitatii solutiei de cuplant in acetat de etil, cu ftalat de butil sau 
fosfat de tricrezil (trebuie sa rezulte solutie limpede)
-determinarea vitezei de dizolvare (timpul de dizolvare al formatorului de culoare in 
acetat de etil trebuie sa se incadreze intre anumite limite).
• Compatibilitatea cu emulsia fotografica trebuie sa arate ca formatorii de culoare 

nu interfera in mod nedorit cu celelalte componente ale emulsiei, scazand 
sensibilitatea sau ducand la formarea voalului. De asemenea, este studiata 
comportarea stratului de emulsie care contine noul formator de culoare. 
comparativ cu straturile de emulsie care contin ceilalti doi formatori de culoare 
(care conduc la formarea colorantilor galben §i cian), cerinta fiind ca toate cele 
trei straturi sa formeze coloranti cu viteze comparabile.

• Testele finale se refera la stabilitatea in timp (teste de imbatranire) a noului 
material fotosensibil neexpus la lumina (test de stabilitate al formatorilor de 
culoare) cat §i a materialului expus la lumina §i developat (test de stabilitate a 
colorantilor azometinici formati).
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3. REZULTATE OBTINUTE

NOTA: Numerotarea formulelor in acest capitol se reincepe de la "I" iar 
denumirea chimica a compu?ilor este precizata in glosar. Referirea la formulele din 
capitolele 1 ?i 2 se face indicand numarul formulei ?i capitolul. s

3.1. OBIECTIVE URMARITE

Prezentul capitol confine doua par|i experimentale distincte ca finalitate.
Partea experimentala referitoare la deriva|ii 5-pirazolonici-1,3-disubstituiti, 

respectiv-1,3,4-trisubstituiti, a avut ca objective asimilarea in |ara a materiilor prime 
(IV, VI, IX ) necesare obfinerii formatorilor de culoare magenta (la, Ila, Illa ),utiliza^i 
la fabricarea, dupa licen|a,a unor materiale fotosensibile color la Uzina de materiale 
fotosensibile “Azomure?”, precum ?i largirea gamei de formatori de culoare 
magenta(l,ll,lll, XXVIII), (ec.3.1, 3.2, 3.3, 3.4), care sa permita ?i fabricarea de 
materiale fotosensibile color autohtone.ln acest ultim scop a fost necesara ?i sinteza 
unor compu?i antidifuzie (balast).de tipul anhidridelor alchil succinice(VIII).

(V)
(M

(VT>
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NHCO
H C 

2

N
0 N

SI Cl

NHCO

(Villa)

Cl

(IX)

Partea experimentala referitoare la obtinerea formatorilor de culoare magenta, 
apar^inand clasei 1H-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor-3-alchil(aril) substituiti 
(C,CI)(compu§i de forma XCII-cap. 2) a urmarit precizarea conditiilor de sinteza a 
acestor compu§i, a proprietatilor colorantilor azometinici magenta derivati din 
ace§tia(CIX,CX) (tip LXXXIV cap. 2.3) $i eventual, gasirea substituentilor R.Ar care 
sa faca ace^ti compu^i compatibili cu emulsia fotografica, toate acestea in conditiile 
in care literatura de brevete ofera extrem de pufine date experimentale,sau 
caracteristici fizico-chimice ale acestora.

BUPT



48

3.2. OBflNEREA DE RI VAfi LOR DE 
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-AMINO)BENZAMIDO-5-PIRAZOLONA (I, II)

Prima etapa in otyinerea computer de forma I,II a constituit-o sinteza 
1-(2,4,6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolonei (IV) realizata prin succesiunea de etape 
din ecuajia 3.5:

NH
HjC 2

NH2 NH2 NH NH2 O N

Cl Cl Cl Cl Cl Cl s

Cl Cl Cl

tec 3 5 । 
(XI' (XII) (XIII) (IV)

3.2.1. OBTINEREA 2.4,6-TRICLOROANILINEI (XII)

2 ,4,6-Tricloroanilina (XII) sau s-tricloroanilina a fost objinuta in secolul trecut, 
cu randament mic, prin clorurarea acetanilidei cu clor, in mediu de acid acetic 90% 
[229] sau direct, prin clorurarea anilinei in acid acetic.

Prima imbunatajire a obfinerii 2,4,6-tricloroanilinei s-a realizat [230] prin 
clorurarea suspensiei de clorhidrat de anilina in cloroform anhidru, urmata de 
purificare prin intermediul 2,4,6-tricloroacetanilidei (XIV) (ec. 3.6):

NH2 NH « H Cl .1LJ
2 2 N H « H Cl NHCOCH NH

2 3 2

Cl Cl ci Cl Cl

Cl

I XII*)

Ob|inerea 2,4,6-tricloroanilinei prin clorurarea clorhidratului 2,4-dicloroanilinei 
in cloroform anhidru (randament 80%) [230] nu prezinta interes datorita necesita|ii 
obfinerii preliminare a 2,4-dicloroanilinei [231].

Imbunatatirea cea mai semnificativa a ob^inerii 2,4,6-tricloroanilinei (XII) s-a 
realizat [232] prin efectuarea clorurarn suspensiei fine de clorhidrat de anilina in 
solvent organic clorurat anhidru (ob^inuta prin barbotarea HCI gazos in solufia de 
anilina) in prezen(a alcoolului etilic absolut la temperatura de 16°C, randamentul 
revendicat fiind de 92%, excesul de HCI $i CI2 utilizat este de 10%. iar purificarea 
produsului brut se efectueaza prin spalare cu apa $i solute HCI diluat.

Datorita dificulta(ilor de ob(inere §i utilizare a HCI gazos la scara de pilot 
productiv, s-a incercat prepararea suspensiei fine de clorhidrat de anilina. utilizind o 
solute de HCI cone. $i anilina in tetraclorura de carbon §i indepartarea apei, prin 
distilare azeotropa. cu agitare energica: suspensia fina objinuta a fost clorurata. in 
continuare.conform indicator de mai sus.

Purificarea clorhidratului de 2.4.6-tricloroanilina brut (Xlla) s-a realizat prin 
agitarea suspensiei sale in tetraclorura de carbon cu o solute apoasa de HCI 15%. 
cand 2.4,6-tricloroanilina se dizolva in CCI4. iar urmele de anilina $i cloroaniline 

netransformate in 2.4,6-tricloroanilina. se dizolva in faza apoasa acida. Dupa
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uscarea solufiei de CCI4 §i evaporarea in vid a solventului, rezidiul se recristalizeaza 

din benzina de extractie, ob|inandu-se 2,4,6-tricloroanilina cu p.t. = 74-76°C; lit. 78°C 
[230]. Randamentul in incercarile in care clorurarea s-a efectuat la temperaturi de 
20-80°C (reflux), cu exces de clor cuprins intre 10-20% in timp de 3-5 ore, a fost 
cuprins intre 65-84% [233],

In cazul in care a fost reprodusa metoda din literatura [232], care folose$te 
HCI gazos,randamentul a fost de 90% Jinind cont de drficulta|ile §i cheltuielile 
ob^inerii §i manipularii HCI gazos anhidru, doar calculele economice pot decide care 
dintre aceste doua variante este avantajoasa. s

Ulterior revendicarii noastre[233] a aparut in literatura de brevete un procedeu 
de ob|inere a 2,4,6-tricloroanilinei, in care clorurarea suspensiei de clorhidrat de 
anilina in diver§i solventi inerti, se efectueaza la diverse temperaturi [234],

3.2.2. OBTINEREA 2,4,6-TRICLOROFENILHIDRAZINEI (XIII)

2,4,6-Triclorofenilhidrazina (XIII) a fost obtinuta prima data in stare pura in 
anul 1931 [235], prin diazotarea clorhidratului 2,4,6-tricloroanilinei (Xlla) in mediu de 
acid acetic apos, cu solute apoasa de NaNO2 §i reducerea sarii de diazoniu formate 
(XV) cu clorura stanoasa in prezen|a acidului clorhidric.
Clorhidratul 2,4,6-triclorofenil-hidrazinei (Xllla) se separa cu randament de 70-80% 
?i se transforma in baza libera (XIII) prin tratare cu solute apoasa saturata de acetat 
de sodiu, la cald (ec. 3.7).

NH2 NH^HCI N2JCI NHNH2mHCI nhnh^

Cl Cl Cl Cl ci Cl Cl Cl ci ci

Cl ci Cl Cl Cl

(XII ) (Xlla) (XV) (Xlllai cXHIi ,ec3 ' ,

Reducerea sarii de diazoniu (XV) cu sulfit de amoniu conduce cu randament 
de 25% ,la 2,4,6-triclorofenilhidrazina (XIII), alaturi de 1,3,5-triclorobenzen [236]

Efectuand reducerea sarii de diazoniu (XV) in etape, folosind sistemul bisutfit- 
-ditionit de sodiu [prin adijia ionului bisulfit se formeaza 2,4.6-triclorofenil-diazo- 
-sulfonatul de sodiu(XVI), care prin tratare cu ditionit de sodiu formeaza 2.4.6- 
triclorofenilhidrazinsulfonatul de sodiu (XVII), care prin reducere formeaza hidrazina 
XIII ], randamentul create la 80% [237], dezavantajul metodei constand in cantitatea 
mare de sulfit de sodiu $i hidrosutfit de sodiu necesara neutralizarii acidului acetic 
folosit la faza de diazotare (ec. 3.8 ).

NH N )CI N = NSO Na NHNHSO Na NHNH^.HCl
2 2 3 3

Cl Cl Cl Cl Cl ci Cl Cl Cl Cl

a ci ci ci ci

.XII) .XV) lXV" x'-' ’ a

Rezolvarea inconvenientelor prezentate de metodele anterioare este 
revendicata intr-un procedeu [238] care efectueaza diazotarea 2,4,6-tricloroanilinei 
(XII) in solvent organic clorurat (CCI4. C2H3CI3. C2HCI3. CIC6H5, 0-CI2C6H4. etc ) 
cu azotit de sodiu in prezenja unui mic exces de HCI cone., urmata de tratarea
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solu|iei apoase a sarii de diazoniu conform metodei E. Fischer [2391 randamentul 
global fiind de 75%.
Deoarece aceasta ultima metoda nu prezinta nici un fel de detalii asupra reducerii 
sarii de diazoniu (XV) ,s-a cautat stabilirea condi|iilor optime de reducere folosind 
metoda cu sulfit-bisulfit de sodiu (E. Fischer) (ec.3.9)

nh2 N^jCI N = NSO3Ni NHNHSO3Ni

Cl Cl Cl Cl ci Cl Cl Cl Cl

sau

Cl Cl C| Cl

(XII) (XV) (XVI) (xvil)

Diazotarea 2.4,6-tricloroanilinei (XII) dizolvata in CCI4, s-a efectuat cu 
solute apoasa de NaNO2 'n prezenja HCI cone, (raport molar HCI : XII = 3 : 1), 
urmata de extrac^ia sarii de diazoniu XV cu apa, la 0-5°C. Reducerea sarii de 
diazoniu s-a efectuat cu solute de sulfit-bisulfit de sodiu, urmarind strict pH-ul 
mediului de reactie, pe parcursul desfa§urarii etapelor XVI XVII (XVIII) -► Xllla (pH 
= 7—>5—>1)§i crescand temperatura de la 0-5°C (Tn timpul formarii compusului 
XVI) la 40°C (Tn timpul formarii compusului XVII), respectiv la fierbere (la formarea 
clorhidratului Xllla). Precipitarea 2,4,6-triclorofenilhidrazinei (XIII) din solu^ia apoasa 
a clorhidratului sau (Xllla), se realizeaza la cald, cu hidroxid de sodiu, Tn prezenfa 
acidului acetic, randamentul total (fa|a de 2,4,6-tricloroanilina) fiind de 60-70% [240], 

Produsul brut ob^inut are p.t. =140-142°C; lit. 143-144°C [235], 
N-Acetilderivatul (XIV) are p.t. = 155-157°C; lit. 157°C [235], Spectrul IR al 2,4,6- 
triclorofenilhidrazinei ob^inute este identic cu al produsului etalon.Cromatografia Tn 
strat sub|ire (silicagel 60 Merck, eluent = benzen : metanol =7 : 3. identificare cu 
vapori de iod) indica un spot $i urma Tn start (identic cu produsul etalon).

3 2.3. OBTINEREA 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-AMINO-5-PIRAZOLONEI (IV)

Dintre metodele utilizate pentru obtinerea 1-aril-3-amino-5-pirazolonelor (XLVII 
cap. 2.1.1., fig. 5) pentru ob|inerea 1-(2,4,6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolonei (IV). 
literatura de brevete menjioneaza una singura (ec. 3.10).

Cl

XIII

Aceasta metoda consta Tn reac|ia 2,4,6-triclorofenilhidrazinei (XIII) cu ^-immo- 
-|t-etoxi-propionat de etil (XIX) Tn mediu de clorobenzen, la reflux [160], sau in mediu 
de clorobenzen, Tn prezenja acidului acetic, la reflux [39], cu formarea [H2.4.6- 
triclorofenilhidrazino)-|Vimino-propionatului de etil (XX). care se separa $i. fara 
purificare, se ciclizeaza, prin Tncalzire la reflux. Tn alcool etilic, in prezen|a etoxidului 
de sodiu. Intr-o varianta a acestei metode [241], reactia 2.4.6-triclorofenilhidrazinei 
(XIII) cu (1-imino-p-etoxi-propionat de etil (XIX). se realizeaza in mediu de acid acetic, 
produsul intermediar XX fiind ciclizat in mediu de alcool etilic in prezen(a etoxidului 
de sodiu.

Deoarece aceste informajii din literatura asupra objinerii 1-(2,4,6-triclorofenil)- 
3-amino-5-pirazolonei (IV) nu sunt suficiente pentru realizarea unei re|ete
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tehnologice, Tn Tncercarile noastre am folosit datele din literatura referitoare la 
prepararea altor 1-aril-3-amino-5-pirazolone (XLVII cap. 2.1.1. fig.5). Dintre acestea, 
cele mai utile ne-au fost indica|iile asupra efectuarii reacjiei dintre aril-hidrazine 
(Ar'NHNH2) ?i P-imino-p-alcoxi-propionaV de ©til (L, fig.5, cap. 2.1.1), Tn mediu 
alcoolic, neutru-slab acid, urmata de ciclizarea amidrazonei intermediare (LI, fig.5, 
cap.2.1.1.), Tn mediu alcalin-alcoolic sau cu alcoxid-alcool.

p-lmino-p-etoxi-propionatul de etil (XIX) a fost preparat conform indica|iilor din 
literatura [158], prin neutralizarea solu|iei apoase a clorhidratului sau (XIXa) cu 
solute de NaHC03, la 5°C; clorhidratul p-imino-p-etoxi-propionatului de etil (XIXa) a 
fost ob^inut [158, 168] prin saturarea solu|iei de cianacetat de etil-alcool etilic absolut- 
acetat de etil anhidru cu HCI gazos, la 0-5°C (metoda Pinner) (ec. 3.11)?

HCI « HN 
NC-CH2COOC2H5 ► c-ch2cooc2h5

H C O 
5 2 XIXa

Reac|ia dintre p-imino-p-etoxi-propionat de etil (XIX) §i 2,4,6-triclorofenil- 
-hidrazina (XIII) a fost efectuata Tn mediu de alcool metilic, Tn prezenja acidului 
acetic, timp de 30 minute la 20-40°C, iar ciclizarea amidrazonei XX neizolate, a fost 
realizata cu solujie de metoxid de sodiu Tn metanol, la reflux, timp de 45 minute sau 
cu solujie metanolica de hidroxid de sodiu timp de 1 ora la reflux [242], 

Separarea 1-(2,4,6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolonei (IV) s-a realizat prin 
precipitare Tn solute diluata de acid clorhidric, la rece (5-10°C), iar purificarea parfiala 
prin suspendarea Tn apa la aprox.70°C.Produsul ob^inut prezinta p.t. = 220-226°C. 
fa(a de 223-226°C al produsului de comparable, spectrul IR fiind practic identic cu al 
produsului de compara|ie.Pentru utilizarea Tn sinteze, puritatea compusului a fost 
considerata suficienta.

3.2 4. OBTINEREA 
1-(2.4.6-TRICLOROFENIL)-3-(3-NITRO)BENZAMIDO-5-PIRAZOLONEI (V)

Dupa cum s-a aratat Tn cap. 2.1.2. prin benzoilarea 1-aril-3-amino-5-pirazo- 
lonelor (XLVII ec. 2.2.) cu clorura de benzoil (aroil) Tn mediu de piridina. se formeaza 
un dibenzoil-(di-aroil) derivat (LVI ec. 2.2). care, prin tratare cu hidroxid de potasiu 
etanolic se transforma Tn 1-aril-3-benzamido(aroilamino)-5-pirazolone (LV ec.2.2) iar 
in cazul Tn care benzoilarea se efectueaza cu clorura de benzoil Tn mediu de dioxan 
la 100°C timp de 8 ore, se formeaza cu randament de 64% 1-aril-3-benzamido-5- 
-pirazolone (formula LV, ec. 2.1.,cap.2).

Prin tratarea 1-(2,4,6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolonei (IV) cu clorura 
acidului 3-nitrobenzoic (XXI) Tn mediu de piridina-acid acetic glacial, la reflux, timp de 
30 min., se formeaza di-aroil-derivatul XXII, care, prin refluxare cu sol. NaOH 40%. Tn 
alcool etilic, urmata de acidulare, se transforma Tn 1-(2,4.6-triclorofenil)-3- 
-(3-nitro)benzamido-5-pirazolona (V) [39] (ec. 3.12)

BUPT



52
3.2.5 OBTINEREA 

1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-AMINO)BENZAMIDO-5-PIRAZOLONEI (VI)

Pentru reducerea 1-(2,4,6-triclorofenil)-3-(3-nitro)benzamido-5-pirazolonei (V) 
la1-(2,4,6-triclorofenil)-3-(3-amino)benzamido-5-pirazolona (VI) (ec. 3.13), literatura 
[39] indica reducerea cu pulbere de fier in acid acetic 90%, in mediu de metanol, la 
reflux, urmata de purificare prin dizolvare in mediu alcalin apos §i precipitare in 
mediu slab acid.produsul (VI) fiind caracterizat prin p.t. = 295-298°C.

Cl 1
Cl

3.2.6 . OBTINEREA
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-ACILAMINO)BENZAMIDO-5-PIRAZOLONELOR (I)

Prima mentionare in literatura [39] a unui produs de tip I, se refera la derivatul 
la, pentru care insa nu se prezinta metoda de obtinere ci doar p.t. = 138-139°C.

In scopul largirii numarului de compu§i de tip I, s-a elaborat o metoda de 
obtinere proprie [234] desfa^urata conform reacjiei din ec. 3.14:

Deoarece formarea diacil-derivatului XXIII este dificil de evitat, iar separarea $i 
purificarea sa presupune o etapa suplimentara de sinteza, am urmarit ca prin 
actiunea clorurilor de acil RCOCI (VII b-f) intr-un anumit exces asupra 3-(3-amino- 
benzamido)-pirazolonelor (VI) sa ob}inem un amestec de diacil-derivat (XXIII) §i acil- 
pirazolona (I), din care, prin hidroliza in conditii blande sa obtinem produsul dorit (I)

Reactia dintre 3-(3-amino)benzamido)-pirazolona VI §i clorurile de acil VII b-f 
folosite in exces molar de 10-30%, s-a efectuat in mediu de acetat de etil. in 
prezen(a N.N-dimetilanilinei(N.N-DMA), iar, dupa indepartarea acesteia prin spalari 
cu acid clorhidric diluat §i apa, uscarea solutiei de acetat de etil §i distilarea la sec a 
acestuia, diacil-derivatul XXIII format ca produs secundar. se transforma in 
3-(3-acilamino)-benzamido-pirazolona (I) prin actiunea hidroxidului de sodiu in mediu 
de alcool etilic.S-a reu§it astfel obtinerea a trei produ§i de forma I. prezentati in 
tabelul 1 (pag.54) $i caracterizati prin analiza elementara. spectroscopie IR (pastila 
KBr). punct de topire §i cromatografie in strat subtire (silicagel 60 Merck: eluent 
=benzen : acetat de etil = 1:1; identificare cu vapon de lod)

Compu§ii cu formula I au fost tranformati in coloran(i azometinici (XXV d e f), 
prin reactia de cuplare oxidativa cu revelatorul color XXIV (ec 3 15) folosind o 
metoda originala [244],
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NHCO E'2n
H C CH

3 

NHCOR 
e«2n nh2

ci Cl

XXJV ► 
K^| Fe( C N ) $| / N H HjO CjHjOH 

(M e f)

Coloran|ii azometinici purificaji (confirmare prin cromatografie Tn strat subtire) 
prezinta o absorb^ie principala la 530 nm §i o absortyie secundara, la aprox. 435 nm 
(tab.1)(pag.54), reprezentand pana la 20% din valoarea absorb^iei principals, nefiind 
astfel indica^i pentru utilizare in emulsiile fotografice.

3.2.7 . OBTINEREA 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3- 
-(3-ALCHILSUCCiNIMIDO)BENZAMIDO-5-PIRAZOLONELOR (II)

Acest tip de compu^i este men|ionat in literature [245], metoda de objinere 
revendicata constand in reac|ia 3-(3-amino)benzamido-pirazolonei VI cu anhidridele 
alchil succinice VIIL in mediu de acid acetic la reflux timp de o ora, urmata de tratare 
cu H2SO4 cone. (ec. 3.16), (Nu sunt prezentate alte detalii):

NHCO O p NHCO

VIII ►

Cl VI C1 11 ,ec 3 161

Dintre acedia, pirazolona Ila (R = nCi2H25) este menfionata §1 ulterior pentru 
proprieta}ile sale [246],

Obtinerea pirazolonelor II conform reac|iei din ec.3.16 a fost realizata de noi 
[247] in mediu de solvent organic nemiscibil cu apa (CCI4), in prezen|a acidului 
acetic, la reflux §i tratare cu H2SO4 cone, timp de 15 min. la 60°C. Deoarece 
pirazolonele II ob^inute, sunt extrem de solubile in solvent uzuali in prezenta 
excesului de reactanji sau a unor impurita{i §i nu pot fi purificate prin recristalizare. 
pentru purificarea acestora a fost necesara introducerea unei etape de O-acetilare. 
separare din mediul de reac|ie a intermediarului (XXVI) ?i O-dezacetilare (ec 3 17)

Acetilarea pirazolonelor II. brute, s-a realizat (dupa spalarea solutiei lor in 
CCI4 cu apa $i sol. NaHCOs 5%. uscare cu Na2SO4. filtrare ?i distilare la sec) cu 
clorura de acetil in mediu de acetonitril. in prezenta trietilaminei. la 60°C.
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TABELUL1.

1 -(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-acilamino-benzamido)-5-pirazolone (I) [243]

Nr
R n

[%]

pt 
[°C]

% CHN 
teor. gasit IR 

[cm'1]

Colorant 
azometinic XXVII 

(CH3COOEt)
Id -C11H23 60 197-199 

(CH3CN)
C 57,99 57,63
H 5,74 5,65
N 9,66 9,50

1660
1670

2845
2920

Xi = 534 nm 
(e = 38.700)
<2 = 437 nm 
(e = 8000)
E2 /ei = 0,21

Ie 'c15h31 65 171-173,5 
(EtOH)

C 60,43 60,51
H 6,50 6,89
N 8,81 7,94

i; 1670 
1680

i;.„ 2850
2920

M = 535 nm 
(e = 46.000) 
<2 = 437 nm 
(e = 8300)
E2 /e 1 =0,18

If "c17h35 65 172-174 
(EtOH)

C 61,49 61,53
H 6,83 6,37
N 8,44 8,01

1680
1720

i;7, 2860
2930

Xi = 535 nm 
(e = 44500) 
X2 - 436 nm 
(e = 8300) 
E2 /ei =0,187

TABELUL 2. 
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-alchilsuccinimido)benzamido-5-pirazolone (II)

Nr R p.t. (°C) IR Colorant 
azometinic XXV 

^max lnm] 
(CH3COOC2H5)

II Compus 
O-acetilat 
XXVI

Ila -nC12H25 58-60 
158-159 

[245]

175-178 X' 1590
1610 
1700

i;„ 2850
2915

=535
(e = 47.000)

<2 - 437 
e = 8300
E2 / ei =0.177

lid -nCi8H37 56-58 
162-163 

[245]

198-200

lie -ch=ch-c16h33 60-60.5 
78-80 
[245]

i; 1590
1610
1680

vH 2850
2920
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O-Acetil-pirazolonele XXVI separate, nu au mai fost purificate, ci supuse O-dez- 
acetilarii in mediu de NaOH etanolic la cald $i precipitare in solute diluata de HCI.

Caracterizarea producer II (a.d.e) s-a realizat prin puncte de topire, 
cromatografie in strat sub^ire §i spectroscopie IR, in timp ce intermediarii XXVIa.d au 
fost caracterizji doar prin puncte de topire §i cromatografie in stat sub|ire. De 
asemenea compu§ii II au fost transformaji in coloranti azometinici corespunzatori 
(XXVII) prin metoda menjionata la cap.3.2.6,rezultatele ob|inute fiind prezentate in 
tabelul 2(pag.54). Diferen|a intre valorile punctelor de topire ob|inute fa|a de cele 
indicate in literature este inexplicabila nu se poate atribui decat unei gre^eli de 
tipar(compu$ii Ila §i lid).

Proprieta|ile spectroscopice ale colorantilor azometinici XXVII derivaji din 
compu^ii II, sunt modeste(raportul 82 aprox. 18%), fapt care ne-a determinat sa 
nu extindem numarul acestora.

3.3. OBTINEREA DERIVATILOR DE 
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(2-CLORO-5-AMINO)ANILINO-5-PIRAZOLONA (IX)

Dintre derivati pirazolonei din titlu (IX) ne-am indreptat aten(ia spre ob^inerea 
1 -(2,4,6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-5-pirazolonelor (III) §i 
1-(2,4,6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)anilino-5-pirazolonelor(XXVIII).

Rs a)-C'.H.s(n). b) •CmH.-Uo), d) CH=CHC .H>.

Prima etapa in obtinerea pirazolonelor III ?i XXVIII a fost gasirea unei metode 
de preparare a pirazolonei IX. pornind de la materii prime accesibile
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3.3.1. METODE DE OBTINERE ALE 

1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(2-CLORO-5-AMINO)ANILINO-5-PIRAZOLONEI (IX)

Dintre metodele de obtinere ale 1-aril-3-anilino-5-pirazolonelor,prin sinteza 
ciclului pirazolonic direct cu substituentii doriti, sau prin grefarea substituentului 
anilinic pe ciclul pirazolonic preexistent, prezentate in capitolele 2.2.1 $i 2 2 2 (ec. 2 5 
§i fig. 6), pentru obtinerea pirazolonei IX literatura de brevete indica urmatoarele cai 
de sinteza (figura 8):

A. Grefarea substituentului anilinic pe ciclul pirazolonic preexistent.
B. Sinteza ciclului pirazolonic avand grefati substituentii doriti.
C.Obtinerea 1 -(2,4,6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-amino)anilino-5-pirazQlonei (IX) 

din pirazolonele obtinute la punctele A. §i B.
A. (iii) Grefarea substituentului anilinic pe ciclul pirazolonic preexistent 

(XXXVII) [184] (ec. 3.18),
Cl

OR
H2C

Cl 
O N

no2 

Cl ► Cl

XXXVII XXXIIIa XXX'

se efectueaza la 140-160°C la presiune redusa, timp de 1 ora, in prezenfa acidului 
metansulfonic. Nu se precizeaza randamentul de obtinere, ci doar punctul de topire 
al produsului XXXVI (=289°C). La randul sau, pirazolona XXXVII (R = CH3) se 
obtine prin succesiunea de reactii (i-ii din figura 8) [185,190] (ec.3.19). 

OR 
H C 

2 

N 
O N

(RO) CCH COOC H ArNHNH C| Q
ArNHNH 3 2 2 5 ► C=CHCOOC H ►

2 * 5
RO 

XIH XXX XXXII

Cl XXXVII K

Prin tratarea |1. |5. |)-trimetoxi-propionatului de etil ( XXX . R = CH3). cu 
2.4.6-triclorofenilhidrazina (XIII) in alcool metilic. in prezen(a acidului acetic, timp de 
10 minute la reflux, se formeaza. cu randament de 63%. |l-hidrazino-|5-metoxi-acri- 
latul de etil (XXXII, R = CH3) cu p.t.=70-72°C [190], Acesta. prin incalzire la reflux.cu 
hidroxid de sodiu-alcool metilic. se ciclizeaza la pirazolona XXXVII(R=CH3) [185]

B. Sinteza ciclului pirazolonic. avand grefa(i substutuen(ii dorifi se poate 
realiza prin urmatoarele succesiuni de etape de sinteza:

1. (iv -> v -> vi)(fig. 8) 
a a

RO a

c«chcooc2h5 xih ►
RO

XXIX

a
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Cl a

NHNH H C
2 

► ci c«chcooc2h5 N Z
NH ON

Cl Cl

Z ci
Z=-4 - NHCOCH 

3

XXXV XXVIlIk

Cl (.ec 3 201

Prin condensarea p, p-dietoxi-acrilatului de etil (XXIX, R = C2H5) cu'2,4,6-tri- 
clorofenilhidrazina (XIII) in mediu de metanol, in prezen(a acidului acetic, la reflux, se 
formeaza p-(2,4,6-triclorofenil)-p-etoxi-acrilatul de etil (XXXII, R = C2H5) [190] (care 
se poate ob|ine §i conform ec. 3.19). Acesta reac|ioneaza cu anilinele substituite 
XXXIII in mediu de acid acetic, timp de 3 ore la reflux, formand, prin intermediul 
amidrazonei disubstituite XXXV, pirazolona XXVIlIk [190], Randamentul acestei 
variante este cuprins intre 30-80% (fa|a de hidrazina XIII), in func|ie de izolarea sau 
nu a intermediarilor XXXII $i XXXV.

2. [vii (viii) -► iw -► vi; fig. 8 ]
Cl

Cl 
H N 

2

RO(S) NH

C=CHCOOC H Z C=CHCOOC H
2 5 2 5 xill

RO ► RO ►

XXIX XXXI XXXIII XXXIV
Cl

Z N

NH
Cl 

C«CHCOOC2H5 ► Cl Cl

NHNH

XXXVKZ- -no2i 
XXVIII 1 | I (Z = -NHCOC4H9 - NHCOCH^ -NHCOC^Hj;!

Prin condensarea p,p-dietoxi-acrilatului de etil (XXIX,R =C2H5) sau a p-etoxi- 
-P-etiltio-acrilatului de etil (XXXI, R=C2Hs) cu anilina disubstituita XXXIIIc, prin 
incalzirea timp de 3 ore la 100°C [194], sau la 130-150°C [184], se formeaza p-amli- 
no-p-etoxi-acrilatul de etil (XXXIV), care se izoleaza [184], sau nu se izoleaza [194] 
Prin tratarea acestuia cu 2,4,6-triclorofenilhidrazina (XIII), in prezenta fenolului. timp 
de 8 ore la 100°C / 25-30 mm Hg, se formeaza amidrazona disubstituita XXXV, care, 
fara a fi izolata, este ciclizata cu NaOH metanolic la reflux, cu formarea pirazolonei 
XXVIlli (Z = 5-NHCOC4H9) [196].

Condensarea intermediarului XXXIV cu 2.4.6-triclorofenihidrazina (XIII). se 
mai efectueaza in mediu alcoolic la reflux (1 ora), urmata de ciclizarea amidrazonei 
disubstituite XXXV, neizolate, cu.etoxid de sodiu la reflux (10 minute). Pirazolona 
XXXVI (Z = 4 sau 5-NO2) se separa prin precipitare in acid acetic diluat [194],
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De asemenea, prin condensarea 3,p-dietoxi-acrilatului de etil (XXIX,R=C2Hs) 

cu anilina disubstituita XXXIIId (Z =5-NHCOCi3H27) la 130-150°C, urmata de 
condensarea intermediarului XXXIV, cu 2,4,6-triclorofenilhidrazina (XIII) in acid 
acetic, la reflux, se formeaza, prin ciclizarea amidrazonei disubstituite XXXV, 
neizolate, pirazolona XXVIII-I (Z = -NHCOC13H27) cu P * =115-118°C [184]

C.(w) Obfinerea 1 -(2,4,6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-amino)-anilino-5-pirazo- 
lonei (IX) se poate realiza fie prin hidroliza menajanta a pirazolonelor XXVIlli.j.h.l. fie 
prin reducerea pirazolonei XXXVI (ec. 3.21 bis).

Cl Cl

xxvnii.j.! |X xxxvi

Dintre aceste doua variante, literatura menjioneaza doar reducerea nitro- 
derivatului XXXVI cu Fe in alcool metilic, cu acid acetic-apa, fara nici un fel de detalii 
experimentale [184],

3.3.2. ALEGEREA METODEI DE OBTINERE PENTRU
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(2-CLORO-5-AMINO)ANILINO-PIRAZOLONA (IX)

Ob|inerea pirazolonei IX,folosind anilinaXXXIIIe ,nu este posibila, indiferent
Cl Cl Cl

h2n h2n h2n

XXXIIIa XXXIIIb XXXIIIa

care arfi metoda de sinteza aleasa, deoarece se objin amestecuri de izomeri, practic 
imposibil de separat. Dintre anilinele XXXIIIa §i XXXIIIb am optat pentru folosirea 
2-cloro-5-nitro-anilinei (XXXIIIa) datorita accesibilitatii sale

Dintre variantele de sinteza ale pirazolonei IX, gasite in literatura de brevete $i 
prezentate in figura 8. nici una nu este acceptabila pentru aplicare industriala. din 
cauza temperaturilor inalte necesare (etapa iii: 140-160°C: etapa vii: 3 ore la 100°C: 
etapa viii: 130-150°C; etapa v: 3 ore la 120°C) sau din cauza inaccesibilita(ii 
materiilor prime necesare:ortoesterul XXX, respectiv acrila^i XXIX §i XXXI

Din aceste cauze am incercat sa aplicam, pentru obtinerea pirazolonei IX. o 
varianta de sinteza prezentata in literatura de brevete pentru objinerea altor 
pirazolone (capitolul 2.2.2., fig.6; succesiunea de reacfii: LXV -► LXII -> LXI ->LX) §i 
anume, succesiunea de reac|ii prezentate in ec. 3.22 §i 3.23.

Cl

a
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a ci ci

c=chcooc2h5

NH

a 
XXXIVa

(ec 3 23)
Cl XXXVI

Pentru a asigura condign de temperatura cat mai menajante in toate etapele 
de sinteza (ec. 3.22, 3.23) am folosit ca mediu de reac<ie alcoolul metilic. Deoarece 
datele de literatura nu ofera nici o caracteristica pentru intermediarii XXXIVa $i 
XXXVa §i deoarece purificarea acestora s-a dovedit a fi deosebit de dificila, am 
reu^it, dupa numeroase incercari experimentale, sa obtinem pirazolona XXXVI fara 
izolarea intermediarilor mentionati [248].Caracteristicile acesteia sunt identice cu cele 
prezentate in literatura [184], iar dupa reducerea grupei nitro, folosind metoda 
expusa anterior [184], am reu^it obtinerea pirazolonei IX cu caracteristici identice cu 
o mostra comerciala.
Ulterior, in literatura [249] a aparut o varianta de sinteza foarte asemanatoare cu cea 
realizata de noi §i prezentata in ecuatiile 3.22-3.23, care de asemenea nu purifica 
intermediarii XXXIVa §i XXXVa §i care folose$te ca mediu de lucru alcoolul etilic, dar 
efectueaza ciclizarea intermediarului XXXVa in acid acetic la reflux.

3.3.3 OBTINEREA 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3- 
-(2-CLORO-5-ALCHIL-SUCCINIMIDO)-ANILINO-5-PIRAZOLONELOR (III)

Dintre compu§ii cu formula III, literatura mentioneaza derivajii Illa (R=Ci2H25) 
[62, 251], Ilie (R= C18H37) [250] ?i Hid (R= -CH=CH-C16H33) [251] fara a prezenta 
caracteristici fizico-chimice sau metode de obtinere. Noi am realizat sinteza unei 
serii de compu§i cu formula III, folosind o metoda originala [252], caracterizata prin 
aceea ca realizeaza condensarea pirazolonei IX cu anhidridele alchilsuccinice (Vllla- 
e) in mediu de solvent organic, nemiscibil cu apa (CCI4). in prezenta acidului acetic, 
la reflux, urrnata de ciclizarea intermediarilor XXXVIII. neizolati. cu H2SO4 cone la 
60°C. Puritatea produ$ilor a fost determinate cromatografic. iar in unele cazuri prin 
transmitanta la 410 ?i 500 nm a unei solutii cu concentratia de 2% in acetat de etil 
(Cerin<a de calitate pentru formatorii de culoare utilizati in fabricarea materialelor
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fotosensibile color este ca transmitan|a acestei solut sa fie de peste 80% la 410 nm 
?i peste 95% la 500 nm). De asemenea, produ^ii de forma III sintetizafi au fost 
caracteriza|i prin spectroscopie IR, analiza elementara ?i transformare in colorant 
azometinici corespunzatori XXXIX (ec. 3.25) dupa metoda indicata la cap. 3.2.6.

La colorant ob(inu(i (XXXIXac.f) se constata o scadere a coeficientului molar 
de extincfie (e) cu cre§terea catenei antidifuzie (R) ?i inrauta|irea puritafii spectrale 
(cre^terea ponderii absorb^iei secundare fa(a de absorb(ia principala: e2/e^). De 
asemenea se constata imbunatafirea proprietator de aplicare in emulsia fotografica. 
(reflect at a prin scaderea punctului de topire, proprietate strans legate de cre^terea 
solubilitafii in solvent utiliza(i la introducerea in emulsie) cu cre^terea catenei 
antidifuzie.

Aceste proprieta|i contrarii, ne-au determinat sa preparam (prin sinteza. 
utilizand un amestec de anhidride alchilsuccinice (Villa, R = C-|2H25 ?' Vlllb. 
R =Ci4H29 in raport de aprox.75 25%)] un amestec de pirazolone Illa + lllb care sa 
prezinte proprietate spectroscopice ale pirazolonei Illa datorita efectului de 
impuritate al pirazolonei lllb sa prezinte propriety mai bune la aplicare in emulsia 
fotografica; rezultatele ob^inute sunt prezentate in tabelul 3(pag 61)

3.3 4 OBTINEREA 1-(2.4,6-TRICLOROFENIL)- 
-3-(2-CLORO-5-ACILAMINO)ANILINO-5-PIRAZOLONELOR (XXVIIIJ 

a a

NH NH

a a Rcoa a a
►

vii xxi

a IX a XXVIII »<0 »c J 26.

Literatura de brevete descrie acilarea pirazolonei IX cu clorura de minstoil sau 
cu alte cloruri acide complexe, in mediu de acid acetic in prezen|a acetatului de 
sodiu anhidru, urmata de precipitare cu apa ?i recristalizare (184. 185]

Procedeul elaborat de noi (154], realizeaza acilarea pirazolonei IX cu 
halogenurile de acil Vlla-g ?i XXI in mediu de acetat de etil. in prezen(a N.N-dimetil- 
amlinei. la reflux, timp de 45 minute, urmata de filtrarea suspensiei sau spalarea 
solu|iei cu apa, acid clorhidric 15%. apa ?i uscare cu Na2SO4 anhidru Dupa filtrare 

indepartarea acetatului de etil la presiune redusa, pirazolonele XXVII se 
recristalizeaza din soh/enV potrivit 
Pirazolonele XXVIlla-g au fost caracterizate phn puncte de topire. cromatografie in 
strat subfiro. transmitanfa unei solut de 2% in acetat de etil la 410 $i 500 nm. 
spectroscopie IR. analiza elementara ?i transformare in colorant azometinici 
corespunzitori (ec 3 27) conform metodei prezentate in cap 3 26. rezultatele fund 
prezentate in tab 4(pag 62)
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TABELUL 3.
1-(2,4.6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-5-pirazolone (III)

Nr R n 
(%)

p.t. 
[•C]

IR 
[cm-1]

Analiza 
elementara 

teoretic gasit %

Colorant 
XXXIX 

^max<c) 
(acetat de 

etil)
Illa -nC-|2H25 87 177-178 

(EtOH)
K 1700 

1710

Kh, 2850
2920

C 56.89
H 5,54
N 8.56

56.29
5.86
7,86

M 531.3 
(e=57 900)

X2 429.2 
(e=7000) 
c2^1=0.12

lllb -nCi4H29 84 154-155
(CH3CN)

K 1705 
1720

2855 
2920

Ilic -nCi6H33 80 143-146 
(brut)

Ilie -nC-|8H37 85 129-130 
(EtOH)

i; „ 1695 
1705

2840
2900

C 60.17
H 6.55
N 7.53

61.22
6.49
7.85

M 531.9 
(e=37 800)

*2 429.5 
(e=6000) 
e2/ei=0.16

Ulf -Ci2H23 
(A 1.2)

40 166-168 
(brut)

1720
1730

vc=c 1695

VCH 2960

i;„ 2860
2930

*1 533.6 
(e=49 000)

X2 429.5 
(e=5800) 
e2^1=0.12

lllab -nC12H25 
amestec 
cu

45 168-168.5 i; M> 1720 
1730

2860
2930
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TABELUL 4. 1 -(2,4.6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)anilino-5-pirazolone

Nr R n
[%]

p.t. 
[°C]

IR 
(cm’1]

Analiza 
elementara 

teoretic gasit

Colorant 
azometinic 

' max U) (nml 
(CH3COOC2H5)

XXVIII 
a

-Cl7H35 82 101-102 
(EtOH)

—1680 
1725 

v< " 2860
2930

C 59,11
H 6,61
N 8,36

59,56 s
6.83
8.69

41=532(51.700) 
X2= 440 (6200) 

e2 ^1 = 0.12

XXVIII 
b

-CilH23 75 97-100 
(EtOH)

^-1670
1720
2850

2920

C 55,30
H 5,50
N 9,55

54,68
5,59
9,43

41=534(66100)
X2=439,7(7900)

E2 / ei = 0.12

XXVIII 
c

-C15H31 78 91-94 
85-87

(EtOH)

'i-1680
1720
2850
2920

Xi=535 (42500) 
42 = 430 (5200) 
E2 / ei = 0.122

XXVIII 
d

88 230-231 
(EtOH)

‘^-1695 
1720

>;„,2970

2880 
2910

C 58.42
H 5,35
N 8,26

58.19
5.52
8.28

>•1=534(42700)
>•2 = 429 (4100) 
C2 / ci = 0.096

XXVIII 
e

67 205- 
205,5 
(EtOH) 

166-168
[253]

‘<-1680 
1720

•;„.297O 
2970
2910

C 59.50
H 5,71
N 7,93

59.45
5.97
7.70

X 1=533 (43200) 
X2 = 429 (4600) 
£2^1 = 0,106

XXVII 
f

71 204-205 
(EtOH)

‘.'-1680
1720
2970

2870
2910

C 59,50
H 5.71
N 7.93

61.16
5.66
8.28

41=536(53200)
42 = 428(5900) 
£2^1 = 0.11

XXVIII 
h

75 242-243 
(EtOH)

-1680 
1720 

l;" 2860
2920

C 55.13
H 3,08
N 9,52

54.16
3.11

X = 533(28700) 
42=428.5(3800) 
£2 / £1 = 0.132

XXV 
g

76 216- 
216,5 
(EtOH)

‘-•1705
1720

C 47.76
H 2.42
N 12,94

48,11
2,55

12,37

41=537(41700) 
X2 = 430 (4400) 
£2 / £1 = 0.106
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2 c

o

a Cl

COR CORo

a a

XXIV

a1 XXVIII a-g K3(Fe(CN)g] NH -H2O ' C2H5OH

In urma incercarilor de solubilitate, compu§ii XXVIlld-h s-au dov^dit a fi
necorespunzatori pentru utilizare in emulsii fotografice, de$i puritatea spectroscopica 
a coloranjilor azometinici corespunzatori, exprimata prin raportul E2^i se incadreaza 
Intre 9,6 §i 11%, valori mai bune decat in cazul colorantilor proveni(i din compu^ii 
XXVIlla-c
Coloranfii proveniji din compu^ii XXVIlla-c prezinta caracteristici spectroscopice bune 
(raport E2/ci aprox. 12%) iar compu§ii XXVIlla-c §i o buna solubilitate in solventii 
utilizati la aplicarea in emulsia fotografica, evidential §i prin punctele de topire mai 
scazute. In cazul compusului XXVIHc s-au obfinut proprietati fizice diferite. in funcfie 
de provenienta acidului carboxilic utilizat (C15H31COOH), probabil din cauza 
existentei omologilor.

3.4. OBTINEREA ANHIDRIDELOR ALCHIL-SUCCINICE (VIII)

R- •) C12H-,5 bi C14M29 ci C16H33

Pentru ob(inerea anhidridelor alchil-succinice cu radical! alchil superior (C^o* 
C20). literatura descrie variantele de sinteza, prezentate in figura 9.

A. Reac<ia olefmelor R’CH = CH2 (Cg - C10) cu acid succinic, in prezenta 
peroxidului de di-t-butil, la 130-140°C, timp de 18 ore, la presiune, conduce cu 
randamente modeste (max. 40%) la anhidridele alchil-succinice VIII [256]

B. Reac<ia olefmelor R’CH = CH2 (Cg - C^g) cu anhidrida maleica. in prezenta 
unorfenoli, la 200-220°C ?i presiune, conduce la anhidridele (A 12) alchenil- 
succinice (XLI), care prin hidrogenare se transforma in anhidridele alchil-succinice 
(VIII) [257], Intermediarii XLI se purifica prin distilare in vid inaintat

C. Condensarea aldehidelor RCHO cu dietilesterul acidului succinic in 
prezenfa t-butoxidului de potasiu conduce la alchiliden-succinatul de dietil (XLII). 
care, prin hidrogenare. se transforma in alchil succinatul de dietil (XLIII) Acesta este 
hidrolizat in mediu alcalin $i prin acidulare se separa acidul alchil succinic (LI) [254] 
Aceasta metoda este descrisa $i in literatura veche pentru R < C^g [259]

D. Condensarea succesiva a esterului malonic cu cloroacetat de etil $i 
halogenuri de alchil superior, in mediu alcoolic. in prezenta etoxidului de sodiu 
conduce la alchil-triesterii XLV care sunt hidrolizat!. in mediu alcalin. conducand. 
dupa acidulare, la acizii alchil-tricarboxilici XLVI Ace^tia sunt transformat!, prin 
decarboxilare la 140-150*0. in acizii alchil succinici LI. care prin incalzire la reflux 
cu anhidrida acetica. in prezenfa acidului sulfuric, conduc la anhidridele alchil 
succinice VIII [255]. Marea dificultate a acestei metode o constitue punficarea prin
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64 
distilare in vid a intermediarilor XLIV $i XLV (temperaturi de fierbere 115-160 Z 3mm 
Hg, respectiv 180- 220°C / 4 mm Hg).

Metoda de ob|inere a anhidridelor alchil-succinice elaborate de noi [258], 
consideram ca elimina majoritatea dezavantajelor prezentate de metodele de la 
punctele A -D, prin aceea ca realizeaza succesiunea de reactii (pct. E.) XLVIII 
XLIX -► L -► LI -> VIII intr-o singura etapa de sinteza, obtinand anhidridele alchil- 
succinice VIII in stare pura, printr-o singura recristalizare. Materiile prime necesare 
sintezei, esterii etilici ai acizilor carboxilici a-halogena|i (XLVIII) au fost obfinuti, 
conform indicafiilor din literature [260], cu randamente de peste 95%, din acizii 
alifatici C14-C18 (XLVII), prin tratare succesiva cu SOCI2, SO2CI2 (Br2) ?i alcool 
etilic absolut,fara purificarea prin distilare in vid (ec. 3.28). '

Condensarea esterilor etilici ai acizilor carboxilici u-halogenati (XLVIII) cu 
esterul dietilmalonic s-a efectuat in mediu de alcool etilic absolut, in prezenta 
etoxidului de sodiu (ec. 3.29), folosind un exces molar de ester malonic de 10-20%, 
pentru a asigura consumarea intregii cantita|i de compus halogenat (XLVIII).Hidroliza 
alchil-triesterilor XLIX s-a efectuat, fara separarea acestora, prin incalzirea 
amestecului de reactie cu solute apoasa de hidroxid de sodiu la reflux, concomitent 
cu distilarea alcoolului etilic (ec. 3.30).Acizii tricarboxilici (L) separaji sub forma de 
ulei, la acidularea solutiei alcaline, se extrag cu xilen §i sunt decarboxilati 
concomitent cu distilarea xilenului (ec. 3.31) la sec. Rezidiul distilarii, format din acizii 
alchil succinici (LI) este transformat in anhidridele VIII prin refluxarea solufiei lor 
benzenice, cu SOC^in prezenta acidului acetic (ec. 3.32). Purificarea anhidridelor 
alchil succinice VIII se face dupa indepartarea la sec a solvenbilor, din benzina de 
extracjie.Anhidridele alchil succinice VIII ob|inute, au fost caracterizate prin puncte 
de topire §i spectroscopie IR (comparable cu etalonul in cazul Villa, R = Ci2^25) 
rezultatele fiind prezentate in tabelul 5(pag.65).

RCH COOH

XLVII

a) R = C,.H25

J SQCL > R CH COOC.H
J SO. Cl. (Br.)
,)C.HOH X iec 3 2!

X = CI. Br b)R=C-4H.'J X = Br c)R=C.,H- X = Cl

R-CHCOOCH ♦ HC(COOC.H0.
I
X

XLVIII

COOC.H, xux

+ H2O

C2H5OH

R CH COOC.H-

CH COOC.H-

COOC.H- XLIX iec 3 2

(j:HCOOH

COOH

(fHCOOH 

COOH

R- (fHCOOH

CH.COOH LI

♦ SOCl£ \CH3COOH
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NHCO -
NHCO

NHCOR

ArN^Q

O

a a

NHCOR

A/N^a

a

LIV

(•c 3 34)

a

a

III

a

a

LV

(•c 3 35)

A/N-N

HC
NH

NHCOR

AzN^O

a

NHCOR

a

xjrviii

a

LVI

Ar-NH2

LU

NlNO2 ♦ HCI Ar-N2]Cl (ec 3 37)

0 parte din anilinele Lil utilizate, au fost obtinute de noi, conform indicator 
dm literatura.dupa cum va fi prezenta! in descrierea partii experimentale.

Purificarea colorantilor azoici obfinuti s-a efectuat, daca a fost necesar. din 
alcool etilic sau acetat de etil-benzina de extractie. iar verificarea puritatii s-a realizat 
prm cromatografie in strat subtire (suport: silicagel; eluent = benzen : metanol = 7:3 

benzen : acetat de etil = 1 : 1) domeniul vizibil. rezultatele fiind prezentate in 
tabelele 6-9 (pag.67-71).
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TABELUL 6.
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-acilamino)benzamamido-4-arilazo-5-pirazolone

NHCO 
Ar N N HC

0 N N NHCOR

a a

a liii

Nr R Ar ^■max (nm) 
(CH3COOC2H5)

Ulla
CM2° *CSM11

Mncs

H C CONH
437,0

Llllb
CM2° 'C5M,1 H C O

435,0

Lilic
CHjO

MNC«'

OH

V

a

454,5

Lllld
CM2° tC h H C O

434,0

Lille
cm2°

OH

453,5

Llllf
cm2° (H5C2)?

CH

525,0

Llllg

H11C5

H CCOHH
437,0

Llllh
(Ch^jO ’CjH^ H5C;°

436,0

Lilli
(Ch^o '%Mn m C O

440,0
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TABELUL 7.
1 -(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-alchilsuccinimido)benzamido-4-arilazo-5-pirazolone (LIV)

NHCO 
Ar N N HC

N COCH R
ON N

F coch2
a a

Cl LIV

Nr R Ar *-max (nm) 
(CH3COOC2H5)

LIVa ‘c12h25 (n) H C CONH
438

LIVb -C 12h25 (n)
H C O 

S 2

436

LIVc -C12H25 (n)
h3co

440

LlVd -C12H25 (n)
HO

440

LIVe -Cl2H25 (n)

OC H

448

LIVf -CH=CH-C16H33
H I.

437

LIVg -CH=CH-C16H33
H C O

440

LIVh -CH=CH-C16H33 437
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TABELUL 8.
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-4-arilazo-5-pirazolone 

(LV)

a

NH
Ar N N H C

N 
O N

Cl Cl

COCH R
N 

COCH

Cl LV

Nr R Ar ^•max (nm) 
(CH3COOC2H5)

LVa -ch=ch-c16h33 500,0

LVb -ch=ch-c16h33
H CCONH 

3
427,0

LVc -ch=ch-c16h33
M5C2°

425,5

LVd -ch=ch-c16h33
C H 3

515,5

LVe -ch=ch-c16h33 Cl

H ( 

a oh

431,0

LVf

i

-CH=CH-Ci6H33 a

H c

OH

427,5

LVg -ch=ch-c16h33
OCM

5

421,0

LVh -ch=ch-c16h33
HO

424,0 
434 (CH3OH) [261]

LVi -ch=ch-c16h33
MJC

406,5

LVj -CH=CH-Ci6H33

C)

422,0

LVk -CH=CH-Ci6H33 424,0

LVI -C-|8h37 (n)
..

427,0
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TABELUL 9.
1 -(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)anilino-4-arilazo-5-pirazolone (LVI)

NH 
Ar N N HC

N 
O N

a a

NHCOR

a LVI

Nr R Ar ^max (nm) 
(CH3COOC2H5)

LVIa -C17H35 (n)
H C CONH

425

LVIb -C17H35 (n)
►V,0

427

LVIc -C17H35 (n)
V

OH

427

LVId -Cl7H35 (n) H C 3

CM3

415

LVIe -C17H35 (n)
V

412

LVIf -C17H35 (n)
a

H co

OCH

441

LVIg -C17H35 (n) 440

LVIh -C17H35 (n) 416

LVIi -C17H35 <n)
O

HjC

OH

427

LVIj -C17H35 (n> HO
426,5

LVIk -C17H35 (n) 423
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Continuare tabel 9.

Nr R Ar ^■max (nm) 
(CH3COOC2H5)

LVII -C17H35 (n)

CH

410

LVIm -C17H35 (n)
H CO

420

LVIn -C17H35 (n) 407

LVIo -Ci7H35 (n)
m5C2° oc2h5

435

LVIp ■C17H35 (n)
IH^^CCONH

425

LVIr ■C17H35 (n)
a ocm

427

LVIs -C17H35 (n) C ^H^CONH
427

LVIt -C17H35 (n) N

N

417

LVIu -C17H35 (n) n C4HqC O Nh
427

LVIv -C15H31 (n) CH CO HH
427

LVIx -C15H31 (n) HO
427

430 (CH3OH) [261]
LVIz

CHjO tc H CH CO NM
427

LVIw
CMJ° <C H h4cjO

427
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3.6. CONCLUZII ASUPRA OBTINERII FORMATORILOR DE CULOARE 
PIRAZOLONICI

In conformitate cu obiectivele urmarite,prezentate in capitolul 3.1:

A. s-a realizat obtinerea prin procedee originale, folosind materii prime accesibile. a 
intermediarilor necesari fabricarii a trei formatori de culoare pirazolonici. prevazuti 
Tn licenta de fabricate a unor materiale fotosensibile color.

B. 2,4,6-tricloranilina [233] s
2,4,6-triclorofenilhidrazina [240]
1 -(2,4,6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolona [242] 
1-(2,4,6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-amino)anilino-5-pirazolona [248] 
anhidridele alchil succinice [258]

B. s-a realizat sinteza, prin procedee originale, a unui numar de 20 formatori de 
culoare pirazolonici [154,247,252], ?i a unui numar de 53 formatori de culoare 
pirazolonici colora(i [189].

Formatorii de culoare pirazolonici sintetizaV, conduc la coloranti azometinici 
magenta cu absorbtia principals situatS intre 531-537 nm (530 nm cazul ideal) §i o 
absorb^e secundarS intre 428-440 nm.

Raportul dintre coeficientii molari de extinctie ai absorb|iei secundareG^) ?i ai 
absorbtiei principale(Ei) ai colorantilor azometinici derivati din pirazolone. au 
urmStoarele valori:

E2 I £1= 0J8 - 0,21 pentru 1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-acilamino)benzamido-5- 
-pirazolone [243]

E2 / £1= 0,177 pentru 1-(2,4,6- Triclorofenil)-3-(alchilsuccinimido)benzamido-5- 
-pirazolone [247]

E2 / £1= 0,12-0,16 pentru 1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchil-succinimido)- 
anilino-5-pirazolone [252]

E2 / £1= 0,096-0,132 pentru 1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)anilino- 
-5-pirazolone [154]

Colorantii azometinici derivati din 1-(2,4,6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)- 
anilino-5-pirazolone prezinta proprietStile spectroscopice cele mai bune.

Dintre compu§ii apartinand acestei clase, in urma efectuSrii unor teste specifice, 
a fost selectat unui singur pentru utilizare la fabricarea hartiei fotosensibile color AZO

Formatorii de culoare magenta colorati (pigmenti azoici) au fost sintetizati 
printr-un procedeu original [189]§i prezinta un maxim de absorbtie in domeniul vizibil. 
situat. la majoritatea dintre ei, intre 420-440 nm, in functie de substituentii prezenti in 
cele douS componente de cuplare. Dintre acettia, au fost selectati pentru testare. 
colorantii azoici cu maximele de absorbtie situate intre 425-437 nm; in urma testelor 
specifice a fost selectat un colorant cu Xmax = 434 nm, utilizat la fabricarea filmului 
negativ color AZO.
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3.7. OBTINEREA FORMATORILOR DE CULOARE DIN CLASA 

1H-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR-3-SUBSTITUITI

NOTA: Incepand cu cap. 3.7 numerotarea formulelor se continua cu (C).

H C nh
N

N N
R( Ar)

C.CI

Dintre 1 -H-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii-3,6-disubstituiti (LXXXIII cap. 2.3) ne-am 
indreptat atenfla asupra 1H-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor-3-substituiti (C. Cl) 
pentru obtinerea carora se utilizeaza, in functie de natura substituentului din pozitia 
3, doua cai de sinteza (figura 10). Aceste doua cai de sinteza sunt descrise detaliat 
in literatura [202] pentru substituent R = -CgH^; Ar = CgHs-, o(p)-H3C-C6H4-, 
o(p)CIC6H4-, 2.6-C6H3CI2-, o(p)O2H-C6H4-, in timp ce, in cazul substituentilor R 
§i Ar cu structuri complexe (prezentate detaliat in cap. 2.3), literatura de brevete face 
doar referire la aceste doua cai de sinteza, fara a prezenta detalii de sinteza sau 
caracteristici ale compu^ilor revendicati.

Astfel pentru obtinerea pirazolo-triazolului(C) cu substituentul R = -CgH^ 
1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul (CH) se acileaza cu clorura acidului 
heptanoic (CgH^COCI), iar 1H-3-metil-4-etoxi-carbonil-5-heptanoilhidrazino-pira- 
zolul (Cilla) format, se ciclizeaza cu POCI3 la 1H-3-hexil-6-metil-7-etoxicarbonil- 
pirazolo-[3,2-c]-s-triazol (CVa). Acesta (CVa), se poate transforma in 1H-3-hexil-6- 
metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol (Ca), prin hidroliza la1H-3-hexil-6-metil-7-carboxi-pira- 
zolo-[3,2-c]-s-triazol(CVIIa),urmata de decarboxilare, sau direct, prin hidroliza cu 
decarboxilare. Aceasta ultima varianta este indicata in literatura [209] pentru 
compu§i in care gruparea metil este inlocuita cu grupari alchil superior (Ci 1 §i Ci5)

Pentru obtinerea pirazolo-triazolilor(CI) cu substituenti aril(Ar). hidrazino- 
pirazolul CH reac}ioneaza cu benzaldehide substitute, formand 1H-3-metil-4- 
etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolii (CIV), care prin actiunea bromului in 
mediu de acid acetic, in prezenta acetatului de sodiu anhidru se ciclizeaza la 1H-3- 
-aril-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazoli (CV)

Acedia se transforma in 1H-aril-6-metil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazolii (Cl) prin 
hidroliza la 1H-3-aril-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3.2-c]-s-triazoli (CVIII) urmata de 
decarboxilare, sau direct, prin hidroliza cu decarboxilare

Scopul lucrarilor noastre l-a constituit obtinerea unor pirazolo-[3.2-c]-s-tnazoli 
(C.CI) care sa conduca la coloranti azometinici (CIX.CX) cu caracteristici 
spectroscopice superioare celor ale colorantilor azometinici pirazolonici (XXV, 
XXVII, XXXIX, XL) obtinuti anterior, precum ?i stabilirea conditiilor de sinteza pentru 
obtinerea compu$ilor C.CI care sa contina substituenti R ?i Ar compatibili cu emulsia 
fotografica.

Obtinerea compu§ilor pirazolo-triazolici 3-alchil-substitui<i (C) este prezentata 
in cap. 3.7.3. iar a celor 3-aril-substituiti (Cl) in cap. 3 7 4

3.7 1 OBTINEREA
1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI (ClIJ

Pentru obtinerea iH-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolului literatura 
prezinta doua metode de sinteza (figura 11) [227.228 ]

A. (i -► ii -> iii -► iv; figura 11)
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Prin condensarea tiosemicarbazidei (CXI) cu a-cloroacetilacetat de etil (CXII) 

in mediu de HCI 2N la 0°C (i) se ob|ine, cu randament cantitativ tiosemicarbazona 
a-cloro-acetilacetatului de etil (CXIV) (ec. 3.38). Aceasta, prin introducere in alcool 
propilic preincalzit la 70°C, incalzirea solutiei rezultate pana la reflux, racire rapida 
la 50°C, filtrare §i precipitare cu eter etilic, conduce (ii), cu randament de 74% la 
clorhidratul 2-amino-5-metil-6-etoxicarbonil-1,3,4-tiadiazinei (CXV) (ec. 3.39). Prin 
incalzirea acestuia cu HCI 2N alcoolic, timp de 1 ora, la reflux, se formeaza (iii). cu 
randament de 80%, clorhidratul 1H-3-amino-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazolului 
(CXVI) (ec. 3.40).

---- CS-----NHNH. ♦ CH^COCHCOOC^I. CS ~ NHN“C s 
CXI----------------------------------------------------------------- O-C T

Cl CX|| CX|V Ct CHCOOC^

XCV CXVto l,c 5 <0

Prin diazotarea clorhidratului 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazolului 
(CXVIa) in solutie diluata de HCI, cu solute de NaNO2 ?' reducerea sarii de 
diazoniu formate, cu sulfit-bisulfit de sodiu, se formeaza (iv), cu randament de 78%. 
clorhidratul de 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolului (Clla) (ec. 3.41):

COOC^ COOC^H^ COOC^H

H3C NH2xHCI NaNO2 H3C N^CI , >N«H SO^Na^SO-j H3C NHNH^HCl

N NH HCI N NH 2)HCI n nh

CXVIa Clla (ec 3 41'

Randamentul global in hidrazino-pirazol (Clla), fafa de tiosemicarbazida 
(CXI), este de 46% [227, 228]. Reluarea acestor re|ete , cu cantita|i de 0,1-0,25 mol 
nu a dus la reproducerea randamentelor din literatura.

Astfel, tiosemicarbazona CXIV cu p.t. 82-84°C (lit. 82-84°C) se ob|ine cu 
randament de 86-88% (fa(a de 100%), fiind instabila in timp. Spectrul IR inregistrat 
dupa cateva zile este practic identic cu cel al tiadiazinei CXV.

Tiadiazina CXV cu p.t. 115-119°C (lit. 90°C) se ob|ine cu randament de 40% 
(fa|a de 74%) iar amino-pirazolul CXVIa cu un randament de 25% (fa|a de 80%) $i 
cu puritate necorespunzatoare (p.t. 153-157°C fa|a de 187-189°C)

Diazotarea amino-pirazolului CXVIa §i reducerea sarii de diazoniu la 
hidrazino-pirazolul Clla se realizeaza cu randament de 72% (fa|a de 78%); in acest 
fel randamentul global in hidrazino-pirazol Clla fa(a de tiosemicarbazida este de 6%

Aceste rezultate slabe ne-au determinat sa studiem influenza unor parametri 
de reac|ie asupra randamentului $i puritajii 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino- 
-pirazolului (CXVIa), ob|inut direct din tiosemicarbazida §i a-cloro-acetilacetat de etil. 
fara izolarea tiosemicarbazonei a-cloro-acetilacetatului de etil (CXIV) §i a tiadiazinei 
CXV. Rezultatele incercanlor sunt prezentate in tabelul 10(pag.75)

Randamentele cele mai mari au fost objinute in cazul folosirii n-propanolului. 
fara adaos de HCI cone, (sinteza nr. 5). Efectuand condensarea tiosemicarbazidei 
(CXI) cu a-cloroacetilacetat de etil (CXII) in mediu de n-propanol $i folosind in 
continuare suspensia de tiosemicarbazona (CXIV) formata .randamentul create la 
73% (sinteza nr. 6). Puritatea clorhidratului amino-pirazolului CXVIa . ob(inut astfel.
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TABELUL 10.

Ob(inerea clorhidratului 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino-Dirazolului(CXVIa)

Nr
Tiosemicar- 

bazida
HCI 

cone.
Sol
vent

Cond. 
reactie Produs CXVIa

Obs.

g mol ml ml g n pt
1 9,5 0,04 8,5 n-PrOH 

40
2h 

80°C
3 36 139-

142
TLC 

f.impur
2 4,5 0,017 4,5 h2o

21
1 h 

100°C
- -

3 brut 0,1 17 i-PrOH
67

1 h 
80°C

9 38 156-
159

TLC 
1 spot

4 brut 0,1 17 EtOH
60

2h 
reflux

4.5 19 147-
150

TLC
3 spot

5 24 0,1 - n-PrOH
60

4 h 
80°C

12 60 ISO-
154

Baza 
libera 

p.t. 50°C
6 brut 0,2 n-PrOH

100
2 h 80°C 
2 h dist. 

la sec 
Recr. din 
20 ml HCI

30 73 132- 
138

152- 
157

TLC 
1 spot 
plus ; 

3 urme

7 41 0,172 n-PrOH 
150

1 h 80°C 
2 h dist. la 
1/2 volum

24 64 158- 
160°C

168- 
170°C

TLC 
1 spot 
plus | 

2 urme

8 42 0,177 EtOH
150

1 h reflux 
Filtrare 
Dist. la 

1/2 volum

21.5 52 145- 
150°C

TLC 
1 spot 
plus 

impur.

nu este foarte buna (p.t.152-157°C fa|a de 187-189°C; cromatografia in strat subtire 
indica 3 impurita^i), fiind transformat, inainte de faza de diazotare, in baza libera 
(ec. 3.42), prin tratarea solutiei apoase, la cald, cu acetat de sodiu.

COOC;H5 cooc^h^

H3C NH^HQ CHjCoon. V NH;

N NH H NH

cxvi. CXVI 342'

Amino-pirazolul (CXVI) ob(inut cu randament de 90%. prezinta p.t. 45-49°C; 
cromatografia in strat sub(ire(silicagel 60 Merck cu eluent, metanol benzen = =7:3 
?i identificare in vapori de iod). indica 1 spot ?i o urma de impuritate

Prin redizolvarea amino-pirazolului(CXVI) in HCI cone .se obfine clorhidratul 
1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazolului (CXVIa) cu p t.=182-184 C Spectrul 
1H-RMN (sol.DMSO) confirma structura ?i puritatea acestuia 
6(p.p.m.)=1,35(CH3)(din etil) ;2,4(CH3)(poz.3): 4.35(CH2)(din etil): 10,25(NH)

Diazotarea amino-pirazolului (CXVI) ?i reducerea sarii de diazoniu (ec 3 41) 
duce cu randament de 72 % la clorhidratul 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino- 
-pirazolului (Clla) cu p.t. 218-220°C (lit. 221 °C).
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Astfel, efectuand succesiunea de reactii prezentata in ec. 3.38-3.40, intr-o 

singura etapa de sinteza (fara izolarea intermediarilor (CXIV, CXV) randamentul in 
1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazol (clorhidrat) (CXVIa) fata de 
tiosemicarbazida (CXI) create la 60% [265] iar randamentul in clorhidrat de 1H- 
-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol (Clla), ajunge la 40%.

Fata de metoda de obtinere prezentata in literatura . care realizeaza 
transformarea tiosemicarbazidei (CXI) in 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino- 
-pirazol (clorhidrat) (Clla) printr-o succesiune de 4 etape de sinteza (ec. 3.38 - 3.41) 
(efectuate in solvent diferiti), cu separarea a 4 intermediari, cu randament global de 
46%(dar care nu se reproduce la cantitaji mai mari de 0,1 mol), metoda noastra, 
care realizeaza aceea§i transformare (CXI Clla), cu separarea doar a 2 
intermediari (clorhidratul -amino-pirazolului CXVIa $i amino-pirazolur CXVI) ,cu 
randament global de 40%, prezinta avantaje evidente.

Structura §i puritatea clorhidratului 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino- 
-pirazolului(Clla) este confirmata §i de spectrul ^H-RMN;
o(p.p.m.)=1,35(CH3)(din etil); 2,4(CH3)(din poz.3);4,22(CH2) (din etil); 10,08(NH).

B. (vi, fig. 11).
Condensarea tiocarbonohidrazidei (CXIII) cu u-cloroacetilacetat de etil (CXII) 

in mediu de alcool etilic in prezenta acidului clorhidric cone., conduce cu randament 
de 23% [202], respectiv 30% [228],la clorhidratul 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5- 
-hidrazino-pirazolului (Clla) (ec. 3.43):

(H2NNH>2CS

CXIII

CH^COCHCOOC^ 

Cl CXII

HCIconc / C^OH 1h reflux

CH 
3

H^NNHCS-NHN C >

Cl CHCOOC^H^ 

CXVII

HC| N H3C NHNH^mHCI
► x ► ► Cll

h2nnh s cooc2h5 -S n nh 

Clla tec 3 43)
CXVIII

Tiocarbonohidrazona CXVII, respectiv tiadiazina CXVIII, formate probabil ca 
intermediari, nu se izoleaza. Clorhidratul hidrazino-pirazolului Clla se transforma 
prin incalzire cu trietilamina, in mediu de metanol. in baza libera Cll. cu randament 
de 80% [202],

Incercarile noastre de a reproduce aceasta reteta au dus la randamente de 
16% §i 23% in produs Clla impur. Efectuand reactia din ec. 3.43 in mediu de 
n-propanol, in absenja acidului clorhidric, randamentul in produs brut create la 27%. 
dar.dupa purificare scade la 15%.

Aceste nereu^ite ne-au determinat sa ne indreptam aten^a asupra unei 
metode de sinteza prezentata in literatura de brevete [209] pentru objinerea 1H-3- 
-pentadecil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolului (CXIX)

nC6H5CHO R \hNH
6 h reflux

(H NNH) CS ♦ RCOCHCOOC2H5 ► R = c H
22 2 (N^H, N NH ’5 31

Cl ‘
CXIII CXX 2 h reflux CXIX

■ ec 3 4 4

Se afirma ca prin condensarea succesiva a tiocarbonohidrazidei cu 
benzaldehida ?i cu a-cloro-u-palmitoilacetat de etil (CXX) in mediu de alcool etihc

BUPT



77 
timp de 6 ore la reflux, urmata de 2 ore de reflux in prezenta unui exces de 
hidrazina, se objine cu randament de 42% 3-tetradecil-hidrazino-pirazolul CXIX.

Incercarile noastre de a adapta aceasta reactie (ec. 3.44) la cazul a-cloro - 
-acetilacetatului de etil [CXII (CXX, R = CH3)] au condus cu randament de 20% la 
un produs impur, in care s-a detectat, prin cromatografie in strat subtire 1H-3-metil- 
-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul (Cll).

3.7.2. PROPRIETATILE
1 H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI(CII) SI ALE 

1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-BENZILIDEN-HIDRAZONO-
-PIRAZOLULUI(CXXIIa)

Folosind indicatia din literatura [228], ca la condensarea succesiva a 
tiocarbonohidrazidei (CXIII) cu benzaldehida (CXXIa) $i a-cloroacetilacetat de etil 
(CXII) in mediu de alcool etilic, timp de 40 minute la reflux, se formeaza cu 
randament de 57%, 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benzilidenhidrazono-pirazol
(CXXIIa) (ec. 3.45), ne-am propus sa obtinem acest compus, sa-i studiem 
proprieta^ile, precum §i modalitatea de a-l transforma in 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5- 
hidrazino-pirazol (Cll).

3.7.2.1. OBTINEREA 
1H-3-METIL4-ETOXICARBONIL-5-BENZILIDEN-HIDRAZONO-PIRAZOLULUI

(CXXIIa) (i, figura 12)
C H OH 

2 5 
(H NNH) CS ♦ CH CHO ♦ CH COCHCOOC H ►
22 6 5 3 2 5 2h reflux

CXIII CXXIa Cl CXII

► h2nnh-cs-nhn = chc6h5

CXXIXa 

N CH
N 3

► HCI

C6H5CH=NNH S COOC2H5

CXXXa

nnh-cs-nhn = chc6h5

H^C C-CHCI-COOC2H5

CXXIXa
COOC2H5

H C NHN=CH► 3
-S

N NH

(ec 3 45)
CXXIIa

Prin prelungirea timpului de reactie de la 40 minute [264] la doua ore, am 
reu^it separarea hidrazono-pirazolului CXXIIa cu randament de 76% (fata de 57% ) 
?i p.t. =167-169°C (fa|a de 167°C); cromatografia in strat subtire (silicagel 60 Merck, 
eluent = metanol: benzen = 7:3, identificare in vapori de iod) indica produs pur.

Pentru confirmarea structurii, acela^i hidrazono-pirazol (CXXIIa a fost obtinut 
prin reactia directa dintre clorhidratul 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino- 
pirazolului (Clla) (obtinut conform ec. 3.41) §i benzaldehida, in mediu de alcool etilic 
absolut, timp de 2 ore la reflux (ec. 3.46).

COOC9H5

HC NHNHxHCI
3 2

♦ cgH5CHO 

N NH 

Clla CXXIa

Cei doi produ?i CXXIIa obtinut! conform ec. 3.45 ?i 3.46. prezmta acelaji 
punct de topire, aceea^i cromatograma §i acela$i spectru IR. Principalele benzi sunt 
atribuite astfel: vC=o =1675i, vc-O=H30i. vC=N =1605i. vC.N =1280i.

<Snh =1595i, vNH =3405m, 3100m.l.

COOC^H^

H C NHN - CH
3

N NH
tec 3 46 > 

CXXIIa
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3.7.2.2. COMPORTAREA 

1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-BENZILIDENHIDRAZONO-PIRAZOLULUI 
(CXXIIa) SI A 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI (Cll) 

IN MEDIU ACID SI BAZIC

Este cunoscuta sta bi Iitate a mare la hidroliza a hidrazonelor §i necesitatea 
deplasarii echilibrului prin indepartarea unuia dintre componenti sau fixarea acestuia 
cu ajutorul unui reactant specific [266].

Deoarece hidrazono-pirazolul CXXIIa contine in molecula sa §i o grupare 
etoxicarbonil, hidroliza acido-bazica a fost studiata in paralel la 1H-3-metil-4-etoxi- 
-carbonil-5-benzilidenhidrazono-pirazol (CXXIIa) §i la 1H-3-metil-4-etoxicarbonil- 
-5-hidrazino-pirazol (Clla), urmand ca prin transformable reciproce ales producer 
formati sa se confirme structura acestora.

ii (fig. 12)
Prin actiunea acidului clorhidric cone, la reflux timp de 4 ore asupra 

hidrazono-pirazolului (CXXIIa) se formeaza un amestec complex, dificil de separat.
Prin actiunea acidului clorhidric 15% la fierbere, cu barbotare de abur, se 

formeaza, dupa aprox. 4 ore (dispari(ia benzaldehidei in condens), cu un randament 
de 38%, 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul (Clla) cu p.t. 220-224°C 
{lit. 224°C [228]; 221 °C [202]}. Produsul(Clla) astfel ob|inut (ec. 3.47) prezinta 
cromatografia in strat sub(ire (silicagel 60 Merck; eluent = metanol : benzen = 7:3; 
identificare cu vapori de iod) §i spectrul IR identice cu cele ale produsului Clla 
ob(inut din tiosemicarbazida (wi fig. 12):

COOC H COOC H
2 5 2 5

H C NHN=CH H C N H N H i H Cl
3 HCI 15% 3 2

♦ C H CHO 
6 5

N nh antrenare abur N NH

CXXIIa C"" iec 3 47

In spectrul IR al produsului Clla se observa benzile intense §i \\H la 

3320 §i 3290 cm’1 precum §i deplasarea benzii largi de la 3100 cm’1 spre numere 
de unda mai mici (2950 cm’1), datorita asocierilor ce apar §i disparitia benzii de la 
1605 cm’1(vQ=N). Celelalte benzi caracteristice,\’c=o= 1700 cm’1$i vc-o=113° 

cm’1- se men|in.
Randamentul scazut in hidrazino-pirazol (Clla) se poate explica atat prin 

solubilitatea produsului in mediul apos-alcoolic, cat §i prin posibilitatea hidrolizei 
gruparii etoxicarbonil, cu formarea 1H-3-metil-4-carboxi-5-hidrazino-pirazol (CXXVII) 
(fig. 12) solubil atat in mediu acid cat ?i bazic.

iii (fig. 12)
Acjiunea acidului sulfuric cone, la 100°C asupra 4-etoxicarbonil-pirazolilor- 

-3,5-disubstitui|i este o metoda selectiva de hidroliza a gruparilor esterice [267]
Prin incalzirea 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolului  

(CXXIIa) cu acid sulfuric cone.,timp de 30min. la 100°C, urmata de precipitare in apa 
cu gheafa, se formeaza, cu randament de 82%, 1H-3-metil-4-carboxi-5-benzi- 
lidenhidrazono-pirazolul (CXXVI) (ec. 3.48):

COOC^ COOH

H3C NHN.CHC6Hs H:so4cone „

Produsul CXXVI a fost caracterizat prin p.t.( = 187-190’C) ?i cromatografie in 
strat sub(ire ■ este solubil in mediu apos alcalin (prezenja grupei -COOH) $i 
reprecipita in mediu acid la pH < 4.5. In spectrul IR apar benzile caracteristice
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sarurilor de amoniu ale aminelor secundare: benzi largi la 1850 cm'1 §i 2400-2700 
cm-1. Absen|a benzii caracteristice gruparii carbonil la 1700-1730 cm’1 indica 
existen^a produsului sub forma amfionica.

Confirmarea formarii produsului CXXVI a fost realizata prin sinteza, din 
compusul CXXVII §i benzaldehida (vi, fig. 12), spectrele IR fiind identice.

In schimb, prin incalzirea 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolului 
(Clla) cu acid sulfuric concentrat timp de 30 minute la 100°C, nu se poate izola, 
dupa prelucrarea masei de reacjie, 1H-3-metil-4-carboxi-5-hidrazino-pirazolul 
(CXXVII) a^teptat.

iv (fig. 12)
In literatura sunt indicatii asupra stabilitatii mari la hidroliza alcaliqa a esterilor 

acizilor 1H-pirazolo-4-carboxilici-3,5-disubstituiti [267],
Aceasta se confirma in cazul 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benziliden- 

hidrazono-pirazolului (CXXIIa), care nu hidrolizeaza dupa 6 ore de reflux cu sol. 
NaOH 1,5N §i nici dupa 2 ore de reflux cu hidroxid de potasiu 1N etanolic.

In schimb, 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul (Clla) hidrolizeaza 
cu u^urinta (ec. 3.49), prin incalzire timp de 30 min. la 100°C cu NaOH 2,5N. Prin 
aducerea solutiei apoase alcaline la pH=5, precipita, cu randament de 54%, 
1H-3-metil-4-carboxi-5-hidrazino-pirazolul (CXXVII) cu p.t. 139-142°C; produsul este 
solubil atat in mediu alcalin, cat §i in mediu acid.

COO^H^

H3C NHNH^HCI 1) NaOH 2.5N / 10O’C H NHN^

In spectrul IR se observa aparitia unei benzi largi intense la 2500-3300 cm-1 
caracteristica vNH. De asemenea vc=o este deplasata spre numere de unda mai mici, 
caracteristice anionului carboxil.

Prin condensarea hidrazino-acidului CXXVII cu benzaldehida. in raport molar 
1:1, in mediu alcoolic, in prezen|a acidului clorhidric .la reflux (vi, fig. 12). se obtine 
1H-3-metil-4-carboxi-5-benzilidenhidrazono-pirazolul (CXXVI). cu p.t. 189-19TC, 
identic cu produsul ob|inut prin hidroliza cu acid sulfuric cone, la 100°C, a 
benzilidenhidrazono-esterului CXXIIa (ec. 3.50):

COOC^ cooh COOH

H,c NHN=CHC H H SO H C NHN=CHC H H C NHNH
3 6 5 2 4 3 6 5 C H CHO 3

► 6 5
100*C ◄

N NH N NH N NH

CXXIIa CXXVI CXXVH

Punctul de topire mixt al compu^ilor CXXVI ob(inu(i prin cele doua metode 
este 186-190°C, iar spectrele IR ale compusului CXXVI obfinut prin cele doua 
metode sunt identice.

3.7.23. COMPORTAREA 
1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI (Cll) SI A 1H-3- 
-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-ARILIDENHIDRAZONO-PIRAZOLULUI (CXXIIa) 

FATA DE HIDRAZINA
vii -> iw ; viii( fig. 12)
Ac(iunea hidratului de hidrazina la reflux asupra hidrazino-pirazolului (Cll) ?i 

benzilidenhidrazino-pirazolului (CXXIIa) conduce la acela?i produs. care nu poate fi 
decat 1H-3-metil-4-hidrazinocarbonil-5-hidrazino-pirazol (CXXIV) (ec. 3 51) 
Punctele de topire ale produsului CXXIV obfinut prin cele doua variante. cat ?i 
punctul de topire in amestec sunt identice ( 206-209°C); de asemenea cromatografia 
in strat sub|ire ?i spectrele IR confirma identitatea. Principalele benzi care apar in
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CONHNH 
2

NHN=CHCgH5

NH

CXXIII

▼
CONHNH 

2

NHNH

80 
spectrul IR al compusului CXXIV, au fost atribuite astfel: : 3440i, 3350i, 3290i.
3070-31801, b\.H : 1530i, 1570i ; i; : 1495i; i; : 161 Oi

COOC H 
2 5 

h3c nhn = chc6h5 h3c

► 
N NH reflux

CXXIIa

cooc2h5

H3C NHNH^HCI N H H C

► 
N NH 4h reflux

Clla CXXIV (ec3 5l)

Comparativ cu compu^ii din care provine, in spectrul IR al hidrazinocarbonil- 
-hidrazino-pirazolului CXXIV se observa multiplicarea benzilor Tn zona caracteristica 
vibra^iei \^fl , indiciu care confirma §i hidrazinoliza gruparii esterice din pozitia 4.

De asemenea disparitia benzii caracteristice i; ^de la 1130 cm'1 $i depla- 
sarea benzii i; spre numere de unda mai mici (caracteristica transformarii ester -► 
amida) confirma hidrazinoliza gruparii esterice. O confirmare suplimentara a formarii 
compusului CXXIV (care confine doua grupari -NH2 libere) 0 constituie reactia cu 
benzaldehida, Tn raport molar 1 : 2, cand se formeaza 1H-3-metil-4-p-benziliden- 
-hidrazonocarbonil-5-benziliden-hidrazono-pirazol (CXXV) (ec. 3.52):

CONHNH
2

CONHN=CHC H 
6 5

h3c nhnh2

N NH 
CXXIV

2 C6H5CHO ' C2H5OH

15 nnn r eflux

NHN=CHC H 
6 5

N NH

CXXV
<ec3 521

In spectrul IR se observa disparitia benzilor caracteristice x^ din zona 3000- 

3500 cm’lprecum §i aparitia unor benzi carateristice 1; x la 1550$i 1580 cm'1.

3.7.3. OBTINEREA 1 H-3-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR 
(C) SI A COLORANTILOR AZOMETINICI DERIVATI DIN ACESTIA (CIX)

Metoda de objinere a pirazolo-triazolilor cu substituenji alchil (R = CqH^ ). Tn 
pozi|ia 3 (C) este descrisa Tn literatura [202] fiind prezentata succint la Tnceputul 
capitolului 3.7.§i Tn figura 10.

In Tncercarile noastre de obtinere a pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor(C) din titlu, am 
utilizat urmatorii substituenti alchil (alchil substituit) :

bhC„H,

Introducerea acestor substituen|i pe ciclul pirazolic s-a realizat folosind 
clorurile acide corepunzatoare Vllb.c.d. f. h.

In paralel cu sinteza pirazolo-triazolilor 3-alchil substituit Clllb-f. pentru care 
literatura nu prezinta proprieta|i $i re|etele de obtinere . am efectuat $i sinteza 
pirazolo-triazolului 3-fenil substituit (Clllg). pentru care sunt indicate ?i 
caracteristicile intermediarilor din succesiunea de etape de sinteza [202]
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3.7.3.1. OBTINEREA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-ACIL- 
-HIDRAZINO-PIRAZOLILOR (CHI) [268]

Prin ac(iunea clorurilor acide asupra 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino- 
-pirazolului (CH), Tn mediu de piridina, la temperatura camerei.urmata de incalzire la 
100°C, racire §i precipitare Tn apa, se formeaza, cu randamente modeste 
(aprox.50%) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-acil-hidrazino-pirazolii(CHI)[202] (ec. 3.53).

COOC2H5 COOC2H5

H C NHNH H C NHNH COR
Z RCOCI / Py 3

N NH 100’C n
cu cm (ec 3 ^3*

Pentru a evita utilizarea piridinei ca mediu de reac|ie $i pentru a Tncerca 
cre^terea randamentelor am efectuat reac^ia de acilare (ec. 3.53) a hidrazino- 
pirazolului Cll (folosit sub forma clorhidratului sau Clla) in mediu de solvent organic 
miscibil sau nemiscibil cu apa, cu cantita|i echimoleculare de clorura acida 
(Vllb,c,d,f,h) in prezenta unor baze organice (piridina, trietilamina, N.N-dimetil- 
anilina) folosite Tn cantitate dubla fa|a de necesarul stoechiometric.

Hidrazidele CHI brute au fost separate prin precipitare Tn apa §i purificate prin 
recristalizare dintr-un solvent potrivit, iar Tn cazul folosirii ca mediu de reac^ie a 
solven|ilor nemiscibili cu apa, hidrazidele CHI brute au fost separate dupa spalari cu 
apa, cu solute de HCI 15%, anhidrizare cu Na2SO4 anhidru, filtrare §i distilare la 
sec a solventului, fiind purificate prin recristalizare dintr-un solvent potrivit.

Caracterizarea producer CHI s-a realizat prin puncte de topire, cromatografie 
Tn strat subtire (silicagel 60 Merck; eluent = benzen : acetat de etil = 1:1; iden- 
tificare Tn vapori de iod) $i spectroscopie IR (pastile KBr). In spectrele IR se observa 
apari|ia unei benzi scindate Tn zona caracteristica vibra|iei \q=q (d’n gruparea 
etoxicarbonil §i 5-hidrazidica).Rezultatele objinute sunt prezentate Tn tab.11(pag82). 
Deoarece proprietajile hidrazidelor Clll nu sunt descrise In literatura, am sintetizat, 
pentru comparajie, §i hidrazida Clllg cu proprietaV cunoscute [202],

Compu^ii Cllle.f cristalizeaza extrem de meet din solventul de recristalizare 
(randamentul de cristalizare fiind mic); din aceasta cauza au fost folosiji Tn etapa 
urmatoare fara a mai fi purifica(i prin recristalizare.

3.73.2. OBTINEREA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-7-ETOXICARBONIL- 
-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR (CV) [268/

Prin Tncalzirea 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-acil-hidrazino-pirazolilor(CHIa,g) 
cu POCI3 Tn benzen anhidru,timp de 6-10 ore la reflux.se formeaza. cu randamente 
de 50-90%, 1 H-3-alchil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli (CV) [202] 
(ec. 3.54):

COOC^H^

V NMNH-COR poc|^ C^B

N NH 6-10 h reflux

Cilla.g w

1n incercarile noastre de ciclizare ale hidrazidelor Clllb-g la pirazolo-triazolii 
CVb-g, am folosit POCI3 in exces molar de 10 1 fata de hidrazidele Clllb-g. in mediu 
de benzen sau toluen anhidru. timp de 10 ore. respectiv 5 ore. la reflux Dupa 
indepartarea solventului ?i POCI3 la presiune redusa. rezidiul solid se dizolva intr-o 
cantitate minima de acid acetic ?i se precipita in apa Dupa neutralizarea suspensiei 
formate cu solu(ie de Na2CO3. produsul brut se separa prin filtrare ?i se usuca
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Tabelul 11. 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-acil-hidrazino-pirazoli (CHl)[268]

COOC2H5

H3C NHNH COR

Nr R

N NH

Mediu de 
reac|ie

n 
[%l

p.t. 
[°C]

IR 

vc=o

Cilla -C6H13 [202] Py 51 145 EtOH 5o%

Clllb -C11H23
AcOEt /N.N-DMA
CHCI3 / Py

82
79

135-145 (Me2C0)
136-138 (Me2C0)

1690
1700

Clllc -Cl7H35
AcOEt /N.N-DMA
CH3CN/Py
CHCI3/ TEA

84
75
44

126-130
135-143 (Me2CO)
125-130 (Me2C0)

1690
1700

Cllld
UN ( H < M

AcOEt / N.N-DMA
CHCI3 / Py

79
22

145-148
140-150 (EtOH)

1690
1700

Cllle
DTPF-O-(CH2>3 CH3CN/Py

CHCI3 / Py
41
95

89-92 (AcOEt) 1660
1670

Clllf
DTPF-O-CH

C2% AcOEt / N.N-DMA 95 - 1650, 1670

Clllg c6h5- CH3CN / Py 73 191-194 (EtOH) 1670, 1680
Semnifica|ia prescurtarilor din tab.11este urmatoarea: EtOH = alcool etilic 
DTPF = 2,4-di-t-pentil-fenil AcOEt = acetat de etil

N.N-DMA = dimetilanilina Py = piridina
TEA = trietilamina Me2C0 = acetona

Produsele brute CVb-d,g, ob|inute sunt suficient de pure cromatografic, fiind 
folosite ca atare Tn etapa urmatoare. Pirazolo-triazolii CVe.f nu cristalizeaza. 
prezentandu-se sub forma de ulei vascos, cu puritate necorespunzatoare

3.7.3.3 . OBTINEREA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-7-CARBOXI-PIRAZOLO- 
-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR (CVII) [268]

Prin Tncalzirea 1 H-3-alchil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor 
(CVa, g) cu H2SO4 cone.,timp de 1 ora la 100°C §i precipitare Tn apa cu ghea|a ,se 
ob|in 1H-3-alchil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii(C\/lla.g). cu randa- 
mente de 60%, respectiv 89% [202] (ec. 3.55):

COOEt COOH

H C NH SQ conc H C NH
J N 2 4 J N

►
NN 1 h 100'C N N

R P
CVa.b tg CVUib-fg 3 55.

Utilizand aceasta metoda §i Tn cazul 7-etoxicarbonil-pirazolo-triazolilor CVb-f. am 
ob|inut 7-carboxi-pirazolo-triazolii CVIIb-f corespunzatori, caracterizati prin puncte 
de topire, cromatografic Tn strat sub|ire (silicagel 60 Merck, eluent - benzen acetat 
de etil =1:1; identificare cu vapori de iod) §i spectroscopic IR (pastila KBr).
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Compu^ii CVIIe, f ob|inu|i sub forma de ulei prezinta puritate necorespunza- 

toare. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 12.

TABELUL 12. 1 H-3-alchil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli (CVII)

Compusul 
Caract.

CVIIb CVIIe CVIId CVIIg

R -c11h23 -c17h35
G N (

n [%] 50 65 42 89
P ‘ [°C] 50-60 70-74 232-240 J 66-168 '

vc=O lcm’1] 1680 1680 1690 1680

3.7.3.4 . OBTINEREA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO- 
-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR (C) PRIN DECARBOXILAREA 1H-3-ALCHIL- 

-6-METIL-7-CARBOXI-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR (CVII) [268]

Prin incalzirea 1H-3-alchil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor 
(CVIla.g) in N,N-dimetilanilina, timp de 10-15 minute,la reflux, se formeaza, cu 
randamente de 80%, respectiv 89%,pirazolo-triazolii Ca,g [202] (ec 3.56):

COOH

H3C NH H C 
3

►
NH 

NN N N-dimetilamlina

N N 10-15 nnn reflux N N
R • co2 R

CVII c tec 3 56।

Aplicand aceasta metoda la 7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii CVIIb-d.g am 
obtinut pirazolo-triazolii C b-d,g corespunzatori, rezultatele ob|inute fiind prezentate 
in tabelul 13.

3.7.3 5. OBTINEREA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO- 
-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR (C) PRIN HIDROLIZA CU DECARBOXILARE 
A 1 H-3-ALCHIL-6-METIL-7-ETOXICARBONIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-

-TRIAZOLILOR (CV) [268]

Literatura de brevete [209] indica o modalitate rapida de eliminare a grupani 
etoxicarbonil din pozitia 7 a unor compusi cu formula generala CV. prin incalzire cu 
H2SO4 80% ,in acid acetic, la reflux (ec. 3.57):

25 H SO 3 0U
H C NH 24 H C NH H C NH

3 N CH COOH 3 N J N
3 ► ►

NN 4 h reflux N N co2 N N
R P P

cv CVH c ec3 3'

Folosind aceasta metoda in cazul compu^ilor CVb-g sintetiza^i anterior, am 
obtinut 1H-3-alchil-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii corespunzatori Cb-d.f.g. rezul
tatele fiind prezentate in tabelul 13(pag.84). Compu^ii Cb-d.f,g au fost caracterizati 
prin puncte de topire, cromatografie in strat sub|ire (silicagel 60 Merck, eluent 
benzen.acetat de etil = 1:1; identificare in vapori de iod) comparativ cu compu^ii 
Cb-d,f g obtinu|i conform metodei descrise la pct. 3.7.3.4.
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TABELUL 13. 1H-3-alchil-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli (C)

Nr R Prin decarboxilarea 
acizilor CVII

Prin hidroliza cu 
decarboxilare din CV

n [%] p t [°C] n [%l p.t. [°C]
Cb -C11H23 58 80-90 87 69-72 (MeCN)
Cc -C17h35 42 79-84 90 69-76 (MeCN)
Cd

O2N 10 255-260 51 268-270 (EtOH)

Cf <h,,C5 - - - semisolid

Cg 30 215-220 - -

Pentru compu§ii Cb,c se constata o scadere a punctului de topire a puritatii 
(cromatografie in strat subtire) pentru varianta hidroliza cu decarboxilare, fata de 
varianta hidroliza urrnata de decarboxilare, Tn timp ce la compusul Cd, o cre^tere a 
puritatii $i a punctului de topire. Dintre compu^ii Ce, f care nu pot fi ob|inuti prin 
varianta hidroliza urrnata de decarboxilare (CV -> CVII C), compusul Cf este 
objinut prin aceasta varianta de hidroliza cu decarboxilare (CV -► C) sub forma de 
pasta uleioasa ,care s-a folosit ca atare la obtinerea colorantului azometinic.

De remarcat este diferenta mare de randament intre cele doua variante.

3.7.3. 6. OBTINEREA COLORANTILOR AZOMETINICI (CIX) 
DERIVATI DIN 1 H-3-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLI (C)

SI 4,4-DIETIL-2-METIL-p-FENILENDIAMINA (XXIV) [268/

Colorantii azometinici (CIX) derivati din pirazolo-triazolii C §i fenilendiamina 
XXIV, au fost obtinuji folosind aceea§i metoda ca la obtinerea colorantilor 
azometinici pirazolonici (cap. 3.2.6.)

N(C H )
H3C 2 5 2

CtXf.o K3(Fe(CN)6]/NH3-H2O-C2H5OH N *

N N 
R

CIXb-d f o iec 3 58i

Colorantii azometinici CIX obtinub, au fost purificaji prin recristalizare din 
alcool etilic §i caracterizati prin cromatografie Tn strat subtire §i spectroscopie Tn 
domeniul vizibil. Rezultatele sunt prezentate Tn tabelul 14(pag.85).

3.7.4. OBTINEREA 1 H-3-ARIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s- 
-TRIAZOLILOR (Cl) SI A COLORANTILOR AZOMETINICI (CX) 

DERIVATI DIN ACESTIA

Dupa cum s-a aratat Tn cap.3.7 (fig. 10), materia prima pentru obtinerea 
1H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor (Cl) o constitue 1H-3-metil-4-etoxi- 
-carbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolii (CIV), care se ciclizeaza la 1H-3-aril-6-metil- 
-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii(CIV), din care, prin hidroliza cu 
decarboxilare, se obtin compu^ii din titlu (Cl).
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TABELUL 14.

3-Alchil-6-metil-7-(2-metil-4-dietilamino)-fenil-imino-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli (CIX)

Nr ClXb CIXc ClXd ClXf ClXg
R -c11h23 ■C17H35 c6h5-

X [nm]
ICH^COOC^)

527,7 526,6 533,3 527,5 552
551 [202]

8 85.000 100.000 - - 58.000
59.900 [202]

3.7.4.1. OBTINEREA
1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-ARILIDENHIDRAZONO-PIRAZOLILOR (CIV)

Condensarea 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolului (Cll) cu 
benzaldehide substituite (CXXI) in solutie benzenicaja reflux, cu indepartarea apei 
formate, prin distilare azeotropa [202] (ec. 3.59) sau a clorhidratului 1H-3-metil-4- 
-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolului (Clla) cu benzaldehide substituite (CXXI), in 
alcool etilic absolut [228], conduce la arilidenhidrazono-pirazoli (CIV) (ec. 60):

COOC^H5 COOC^H^

H C NHNH X CHO c H reflux H->C NHN CH
3 2 6 6 J►

N NH -H2O N NH y

i ec 3 59 - 
Cll CXXI Civ

COOC H COOC H
2 5 - 5

H C NHNH xHCI X CHO C H OH abs V NHN CH
J z + 2 5

► 
N NH reflux N NH

Y 
< ec 3 60 ।

Clla CXXI CIV

Prin varianta de condensare din ec. 3.59 se obtin hidrazono-pirazolii CIV cu 
urmatorii substituenti:X =Y=H; X =NO2.Y =H; X =H,Y =NO2; X =CH3,Y =H: X =H. 
Y =CH3; X =CI, Y =H; X =H, Y =CI; X =F, Y =H; X =H, Y =F [202],

Prin varianta de condensare din ec. 3.60 se obtin hidrazono-pirazolii CIV cu 
urmatorii substituenti: X =Y = H; X = H, Y = NO2 [228],

De asemenea, dupa cum s-a aratat in capitolul 3.7.2.1. (ec. 3 45). prin 
condensarea succesiva a tiocarbonohidrazidei (CXIII) cu benzaldehida (CXXIa) 
u-cloroacetilacetat de etil (CXII).se formeaza 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-ben- 
zilidenhidrazono-pirazol (CXXIIa = CIVa), cu randament de 76%.

Folosind aceasta afirmatie [228], verificata §i de noi [265], am incercat sa 0 
extindem, datorita simplitajii metodei, §i la obtinerea alter 1H-3-metil-4-etoxicarbonil- 
-5-arilidenhidrazono-pirazoli (CIV), prin condensarea succesiva a tiocarbono- 
hidrazidei(CXIII) cu benzaldehide substituite(CXXI) ?i a-cloroacetilacetat de etil 
(CXII). Succesiunea de reac|ii (similare cu cele din ec. 3.45) este (ec. 3.61):

Scopul nostru a fost de a verifica rezultatul global al acestor reactii succesive 
(fara izolarea intermediarilor CXXVIII, CXXIX. CXXX) ?i de a stabili daca acestea au 
valoare preparativa [269].
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CXHI CXXI CXII

► h2nnh.cs.nhn = ch y ►ch c=nhn c'.nhn.ch

Y CH=NNH COOC H -S
.HC 

CXXX QIV iec 3 61

Condensarea tiocarbonohidrazidei (CXIII) cu benzaldehidele. substituite 
(CXXI) s-a realizat in mediu de alcool etilic la reflux, urmata de condensarea cu 
a-cloroacetilacetat de etil (CXII), la reflux, urmata de perfectare la reflux, pentru 
efectuarea ciclizarii la derivatul tiadiazinic CXXX, respectiv pentru formarea 
arilidenhidrazono-pirazolilor (CIV). Dupa indepartarea sulfului format, prin filtrare, 
produsul brut se precipita in apa §i se purifica prin recristalizare dintr-un solvent.

Produ^ii obtinu|i au fost caracteriza|i prin puncte de topire, cromatografie in 
strat subtire (silicagel 60 Merck; eluent = benzen:acetat de etil =1:1; identificare: 
vapori de iod), spectroscopie IR §i UV-VIS. Pentru confirmarea identitajii, aceia^i 
compu^i, 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolii (CIV), au fost 
sintetizaji §i prin condensarea directa a 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pira- 
zolului (Clla) cu benzaldehidele corespunzatoare (CXXI) (conform ec.3.60) [270] 
Compu^ii obtinu^i prin cele doua variante [A=ec.3.60 [270],B =ec.3.61[269]) au 
caracteristici foarte apropiate, prezentate in tabelele 15 $i 16 (pag.87). 
Spectrele1H-RMN pentru compusul CIVc,( sol.CDCI3)confirma structura:<S(p.p m )= 
1,4(CH3 din etil); 2,38(CH3-poz.3); 4,37(CH2 din etil); 8,22 (CHarom ); 10,43 (NH). 
In cazul variantei A de sinteza (ec. 3.60) s-a folosit ca mediu de reac|ie alcoolul etilic 
absolut, timpul de reactie la reflux fiind ,in majoritatea cazurilor, de 2 ore (control 
cromatografie). Produ§ii de reac|ie au fost separati prin diluarea amestecului de 
reac|ie cu apa §i purifica^i prin recristalizare din alcool etilic sau acetona. Dintre 
compu§ii CIVa-i sintetizafi de noi, compu§ii CIVa.c.d.e sunt men(ionati in literatura 
[202].

Caracteristic computer pirazolici CIV, este deplasarea benzii \ c=q esterice, 
din spectrul IR, spre lungimi de unda mai mici, explicabila prin conjugarea puternica 
cu nucleul benzenic. Banda de la 1580-1640 cm"1 atribuita in literatura [266] 
gruparii hidrazono (-NH-N=CH-) este dificil de atribuit in cazul hidrazono-pirazolilor 
CIV din cauza suprapunerii cu alte benzi.

Spectrul UV prezinta doua benzi intense intre 202-210 nm (e= 10.000- 
30.000), 321-381 nm (e= 11.700-45.500) ?i o banda mai pu|in intensa la 220-264 nm 
(e= 11.400-19.200). Benzile intense de la lungimi de unda mai mari sunt putermc 
influence de natura $i pozi^ia substituen|ilor nucleului benzenic.
Randamentele bune (in majoritatea cazurilor) de objinere ale computer CIV prin 
varianta B de sinteza (ec. 3.61) precum $i puritatea suficient de mare .chiar la 
produ^ii de reac|ie in stare bruta, fac din aceasta o metoda de sinteza cu valoare 
preparativa atractiva; materiile prime necesare sunt mai accesibile decat la varianta 
A de sinteza.
Totu§i, o aten^ie deosebita trebuie acordata purita^ii tiocabonohidrazidei (CXIII). care 
trebuie sa fie proaspat preparata §i recristalizata.
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TABELUL 15. 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-aril iden-hidrazono-pirazoli(CIV)

Nr. Ar
pt 
lit.

Varianta A Varianta B
n% p.t.’C r|% p.t.°C

CIVa C6H5 167°
[228]

70 162-167° 
(Me2C0)

75 162° 
(Me2C0)

CIVb Me N 
2

57 198-200° 
(EtOH)

82 190-195° 
(brut)

CIVc
O N

2
276° [5] 

285-6° [202]
60 292-293° <30 295-297°

ClVd

NO 
2

223-225° 
[202]

63 221-223° 32
s

225-227°

CIVe
Cl

212° [202] 65 209-211° 
(EtOH)

67 207-210° 
(EtOH)

CIVf
HO

OH

59 275-278° 
(EtOH)

78 270-272° 
(brut)

CIVg H CO 56 182-185° 
(EtOH)

52 172-177° 
(brut)

CIVh
OCH

3

66 194-198° 
(EtOH)

56 186-192° 
(EtOH) i

CIVi
OH

79 213-217° 80 200-210° 
(brut)

TABELUL 16. Proprietajile spectroscopice ale 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-
_______________-5-arilidenhidrazono-pirazolilor (CIVa-i)______________

Nr. IR[cm‘1] UV-VIS (CH3OH)
Mnm](e)

CIVa 3315(uNH). 1670(uC=O). 1610, 1595, 
1145(uC-O). 755, 695

210 228 321
(15.700) (16.700)

CIVb 3400(uNH). 1695(uC=O). 1600, 1595, 
1155(uC-O). 850

206 222 351
(19.800) (17.000) (32.000)

CIVc 3310(uNH). 1680(uC=O). 1620. 1600, 
1580, 1140(uC-O). 850.1340(^02)

204 253 381
(10.700) (11 400) (18.900)

ClVd 3300(uNH). 1670(uC=O). 1610. 1595.
1140(uC-O). 750, 1350(uNO2)

209 321 333
(23.600) (13.100) (11 700)

CIVe 3200(uNH). 1705(i>C=O). 1605,1595, 
1130(uC-O). 750

205 238 333
(30.200) (14.400) (23.333)

CIVf 3360(vNH). 3200(uOHasoc). 1680(uC=O).
1620,1600, 1580,1 16O(uC-Q).87O, 850

211 - 333
(28.300) - (23.000)

CIVg 3350(uNH). 1710(uC=0). 1635, 1620.
1600, 1580,1160(uC-O). 1110(vOCH3).
880,830 J

202 264 341
(32.900) (19.200) (23.600)

CIVh 3310(uNH). 1680(vC=O). 1600. 1595,
1140(uC-O). 1110(vOCH3). 750

207 - 337
(25500) - (23.600)

CIVi 3450(vOH). 3330(uNH). 1660(dC=O).
1610, 1560. 1140(i>C-O)- 740

210 - 334
(22.500) - (20900)
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Scaderea randamentelor de obtinere Tn cazul hidrazono-pirazolilor cu 
substituenti nitro (CIVc.d) se datoreaza, dupa observable noastre, solubilitatii 
reduse Tn etanol a tiocarbazonelor CXXVIII intermediare, care impiedica 
condensarea ulterioara cu a-cloroacetilacetat de etil (CXII).

3.7.4.2. OBTINEREA 
1H-3-ARIL-6-METIL-7-ETOXICARBONIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR (CVI)

1H-3-aril-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii(CVI) se obtin prin actiunea 
bromului Tn acid acetic glacial, Tn prezenta acetatului de sodiu anhidru [202] asupra 
1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolilor (CIV) (ec. 3.62):

COOC2H5

H3C nhn=ch

NH
CIV

CVI

cooc2h5

Br^CH^COONa anh h C

CH COOH
►

1 h *cam • 30 niin ’00’C
N

NH 
N

N

(ec 3 62 )

De asemenea, prin ciclizarea hidrazonelor cu gruparea hidrazono adiacenta 
gruparii NH dintr-un heterociclu, cu tetraacetat de plumb Tn mediu de acid acetic, se 
obtin 1,2,4-triazoloheterocicli [263] (ec. 3.63):

n 
Xx Pb(CH.COO)4 R----------------N 

RCH=NNH ----- cf 'A -------------------------->______ \,__C (ec 3 63'

N \ > 

A

Ac|iunea bromului asupra hidrazonelor conduce, Tn functie de substituenti 
de conditiile de reactie, la compu^i diferiti. Astfel, actiunea bromului asupra ariI- 
-hidrazonelor (CXXXI) Tn solujie de tetraclorura de carbon, conduce la compu§i 
bromurati succesiv la nucleul benzenic al hidrazinei (CXXXIa, b), urmata de 
substitu}ia hidrogenului metinic (CXXXIc) [264] (ec. 3.64):

Br2/CCL

CXXXI CXXXta

R CH=NNH

CXXXfc

Br

In cazul ariliden-hidrazonelor heterociclice continand gruparea NH Tn pozitie 
adiacenta fata de gruparea hidrazinica (CXXXII). prin actiunea bromului. in mediu de 
acid acetic glacial, Tn prezenta acetatului de sodiu anhidru. se produce substitutia 
hidrogenului metinic (CXXXIIa), urmata de eliminarea acidului bromhidnc. cu 
formarea unui nou ciclu triazolic, condensat cu inelul heterociclic existent (ec 3 65)

xC NHN=CHR Br/CH<COONa anh /C NHN-CR
A' I -*------------------------- ► < Br

" I 'MU N X
' NH CHCOOH NH \

R 
cxxxi cxxxb 365

Prin aceasta metoda au fost sintetizati s-triazolo-[4,3-b]-piridazine [155], 
triazolo-[4,3-d]-tetrazoli [271], pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli [202],

In Tncercarile noastre de ciclizare ale 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-ariliden- 
-hidrazono-pirazolilor (CIV) am folosit bromul Tn mediu de acid acetic glacial, in 
prezenta acetatului de sodiu anhidru, iar in cazul compu§ilor CIV nementionati in 
literature, am efectuat §i ciclizarea cu tetraacetat de plumb in acid acetic [272],
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Ac|iunea bromului asupra 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono- 

pirazolilor (CIV) are loc diferen|iatjn funcjie de substituen|ii prezen|i pe nucleul 
benzenic.Astfel, in cazul substituen|ilor X,Y = H, Cl, NO2. N(CH3)2, OCH3 (compu§ii 
CIVa,b,c,d,e,h) acfiunea bromului, Tn mediu de acid acetic, Tn prezen|a acetatului de 
sodiu anhidru, decurge conform ec. 3.66, cu formarea unui intermediar de forma 
CXXXIIa, neizolat:

cooc2h5 Br2 cooc2h5
u tiuM w CH COONa anhH C NHN=CH Y 3 H C NHN=C Y

CH COOH 3

3 ► Bf
N NH N NH

X 1 h ‘cam >

CIVa-e h 30 m,n 100’C s
' CXXXIIa

cooc2h5

H C NH
3 N

N N

Caracteristicile compu§ilor CVIa-e,h formal sunt prezentate Tn tabelul 17 
(pag.90) (metoda de sinteza A).

Compu^ii CVIa,c,d,e prezinta caracteristici similare cu cele descrise Tn 
literatura [202], Tn timp ce pentru confirmarea formarii computer CVIb.h s-a folosit 
metoda de dehidrogenare oxidativa cu tetraacetat de plumb [263, 271, 274] a 
ariliden-hidrazonelor corespunzatoare (CIVb, h) (ec. 3.67); caracteristicile 
compu§ilor CIVb.h sunt prezentate Tn tabelul 17 (pag.90) (metoda de sinteza B)

COOC2H5

H^C NHN=CH

N NH

CIV b.h.Q

PblCH^COOl^ 

ch3cooh tcam

b X=H.Y = N(CH^ 

h X=OCH . Y =H

o x=y=och3

COOC H

H3C NH

N N

CVI b h g

tec 3 671

In cazul compu§ilor CIVf, g, i (X = Y = OH; X - Y - OCH3; X - OH, Y - H) prin 
aejiunea bromului au loc, probabil.reacjiile descrise Tn ec. 3.68:

3 Br2 
CH COONa anh 

CH^COOH

1 h ‘cam

30 mm 100*C

Br
ClVf.CVIj X-Y-OH. ClVgCVIk X-Y-OCH^ C IV > CVI I X«OH v * H ec 3 6!
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TABELUL 17. 1H-3-aril-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli(C\/l)

Nr. Ar Met. 
de 

sint.

n
%

p.t.°C
IR[cm‘1]

CVIa C6H5- A 83 175-178 
(EtOH+ 
H2O) 
175-176 
[202]

3200vNH. 2990,2930vCH3. 1670vC=O- 
1630vN-N=C. 1470, 1450, 1380, 
1320vN-C 1220,1170, 1100, 1010, 695

CVIb <h,c)2n— A 
B

95
68

209-211
239-240

3450, 3260, 3250vNH. 298b, 2930vCH3. 
1680vC=O. 1640, 1610vN-N=C. 1500. 
1430, 1360, 1320, 1260vAril-N. 1200. 
1180vAlchil-N. 1100, 810

CVIc A 95 255-260 
259 
[202]

3500, 3450, 3250, 3110, 3080vNH. 2990. 
2930vCH3, 1670vC=O. 1600vN-N=C. 
1540vC=N. 1520vNO2- 1450, 1340, 1270, 
1150, 1050, 1010, 850

CVId h,co——

OCH,

B 24 95-110 3320, 3260, 3080, 3000vNH. 2930vCH3.
2600, 1700, 1640vC=O. 1620vN-N=C 
1570vC=N. 1500, 1450, 1400, 1370.
1300, 1270vCOC.

CVIe 0- A 32 225-228 
(benzen) 
231 
[202]

3470, 3350, 3150vNH. 2990. 2940vCH3- 
1670vC=O. 1620vN-N=C. 1530vNO2 
1470, 1450, 1370, 1320, 1230,
1180vC=N. 1080. 1010. 920____________

CVIg ©- A 
B

60
83

151-152 
(benzen) 
145-150

3450, 3100, 3040vNH. 2990. 2930vCH3.
2750, 1700vC=0. 1620vN-N=C. 1500.
1450, 1300, 1270vCOC. 1170vC=N.
1100, 1010, 760

CVIh A 79 180-182 
(C6H6) 
176 
[202]

3200vNH. 2990. 2930vCH3. 1670vC=O. 
1630vN-N=C. 1500, 1450, 1340. 1220. 
1180. 1100

CVIi

OH

A 75 302-305 
(EtOH)

3500vCH. 3200. 3180. 3150. 2960vCH3 
1650vC=O. 1620vN-N=C. 1610. 1470. 
1440, 1420. 1360. 1320 1300. 1200vc=0 
1180vC=N. 1100. 1020, 860

CVIk

^OCH.

A 60 220-224 
(EtOH)

_________

3450, 3150vNH. 2960. 2930vCH3.
2870v0CH3.2650. 1700vC=0.
1620vN-N=C.1610,570vC=N. 1500. 1470.
1430. 1370.1300.1270vCOC. 1200. 1150.
1100, 1010, 920, 820__________________
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In sprijinul acestei afirmajii (ec.e.68) aducem urmatoarele argumente:

a) compu^ii ClVf.g.i reactioneaza cu 3 echivalenji de brom / 1 echivalent ClVf.g.i. 
formand cu randament bun, produ§i de reac|ie unitari (CVIj.k.l) (tab. 17)(pag.9O).
b) in cazul reacjiei compu^ilor ClVf.g.i cu o cantitate de brom mai mica decat 3 
echivalen(i Br2 / 1 echivalent ClVf.g.i, se formeaza un amestec de reacjie complex, 
in care, se identifies, prin metoda cromatografiei in strat sub|ire, compu^ii CVlj, k, I
c) la ciclizarea ariliden-hidrazonei CIVg (X=Y=OCH3) cu tetraacetat de plumb in acid 
acetic, se formeaza pirazolo-triazolul CVIg (ec.3.67). diferit de pirazolo-triazolul CVIk 
(tabelul 17; metoda de sinteza B)
d) compu^ii CVIj,k,l sunt transformafi (cap. 3.7.4.3. $i cap. 3.7.4.4.) in colorantii 
azometinici corespunzatori (CX), cu proprieta|i spectroscopice diferite de a celorlalti 
coloran|i nebromurati in nucleul benzenic(din pozi|ia 3).

Incercarea de obtinere a pirazolo-triazolilor CVIfi prin dehidrogenarea 
oxidativa cu tetraacetat de plumb in mediu de acid acetic a arilidenhidrazono- 
pirazolilor corespunzatori (CIVf, i) nu a reu^it, probabil din cauza oxidarii §i acetilatii 
nucleelor benzenice substitute cu grupari -OH [263].

3. 7 4.3. OBTINEREA 1 H-3-ARIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3.2-c]-s-TRIAZOLILOR

Transformareal H-3-aril-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-triazolilor(CVI) 
in 1 H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii corespunzatori (Cl), s-a realizat prin 
hidroliza cu decarboxilare, la incalzirea la reflux, timp de 3-5 ore, cu H2SO4 80% in 
acid acetic (ec. 3.69) [273]:

COOC2H5

H C NH
3 N

N N 

Ar

CVI a-e.Q.hj.k.l

Compu§ii Cl ob(inu(i au fost caracterizafi prin puncte de topire. cromatografie 
in strat sub(ire (silicagel 60 Merck; eluent= benzen:acetat de etil= 1:1; identificare: 
oxidare in vapori de iod ji stropire cu sol. alcalina de fenilendiamina substituita 
XXIV; se formeaza colorantii azometinici CX) $i spectroscopie IR (pastila KBr).

Folosind aceasta varianta se evita separarea ?i purificarea 1H-3-aril-6-metil- 
-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor (CVIII) care se formeaza in varianta cu 
hidroliza urmata de decarboxilare (folosita la ob|inerea compu$ilor C cu substituenfi 
alchil in loc de aril) (fig. 10;cap.3.7), ob(inandu-se randamente mari (tab.18)(pag.92)

Spectrul 1H-RMN al compusului Cla (Ar = CgHs) efectuat in solufie CDCI3 
confirma structura acestuia: 6(ppm): 2.4 (CH3). 5.5(ChCICi). 7.48(CH4,). 8.48(CHa). 
12.35(NH).

H SO 80% 
2 4

Cl «-e a h 1 k I tec 3 69>
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TABELUL 18. 1 H-3-aril-6-metil-i

Purificare prin dizolvare Tn HCI diluat

Nr. Ar n 
%

p.t.°C IR[cm'1]

Cl.a O- 40 215-220 
216-217 [202]

3140, 3060vNH. 2960, 2930vCH3.
2800,2750, 1600vN-N=C. 1500. 1480, 
1340,1320, 1250, 1180, 1080, 1010

Cl.b 90 220-222 3140, 3100vnh. 2980. 2930vCH3 
2800,1700, 1610vN-N=C. 1510, 1480. 
1430, 1360, 1330, 1240vC-N .1200. 
1180vCalch-N. 1080. 1060

CLc 257-267 (EtOH)
305 [202]

3150, 3080vNH, 2980, 2930vCH3. 
2840,1660, 1610vN-N=C. 1600, 
1520vNO2. 1480, 1440, 1340, 1230, 
1170, 1100, 1070, 1010

Cl.d h,co—

OCH-,

98 156-159
(*)

3420, 3380, 3240, 3140, 3110, 
3010vNH.2960, 2930vCH3. 2840, 1610 
vN-N=C. 1580vC=N. 1510, 1460, 1430, 
1310, 1260vCOC. 1210vCO. 1060. 
1020, 1000

CLe R: 62 196-203
197 [202]

3420, 3110, 3060vNH. 2940vCH3. 
1600vN-N=C. 1580vC=n. 1530\N02 
1340, 1230, 1180, 1080, 1000________

Cl g Q- 

OCK,

97 182-190 1
(*)

3450, 3260, 3160, 3140. 3120vNH 
3000, 2930vCH3. 2840. 1610vN-N=C. 
1590vC=N. 1500, 1460, 1430, 1370. 
1350. 1320,1280vCOC. 1250. 1120. 
1050, 1020, 1000

Cl.h q- 73 179-182 
(EtOH:H2O) 

184 [202]

3200, 3130, 3060\NH. 2960. 2930v 
CH3. 2800. 1600vN-N=C. 1490. 1450. 
1380, 1360, 1260, 1230, 1170, 1150. 
1080, 1060.1020,1000

Cl.i Br

ho—O—
Br oh

76 135-147 
(brut)

3600vOH. 3320, 3120. 1600vN-N=C 
1460, 1370. 1320. 1290vCO. 1210.
1160, 1010________________________

Cl.k Br

btxOCH,

93 240-242 3240. 3160. 3010vNH. 2930vCH3
2850. 1600vN-N=C. 1500. 1470. 1460.
1430. 1380. 1310. 1280vCOC 1210v 
CO. 1180. 1140. 1060. 1020 _

Cl.l Br

Br' OH

95 233-237 
(MeOH-H2O)

3390vNH.OH. 3140. 3080. 2930vCH3 
1600vN-N=C. 1500. 1460. 1420. 1380. 
1360. 1260. 1220\CO. 1180. 1100. 
1020
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H

H C NH
3 N

N N

Ar

Cl a-e.g.h.j.k.l

Colorantii obtinuti au

3.7.4 4. OBTINEREA COLORANTILOR AZOMETINICI (CX) 
DERIVATI DIN 1H-3-ARIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLI (Cl) 

SI 4,4-DIETIL-2-METIL-p-FENILENDIAMINA (XXIV)

Obtinerea colorantilor azometinici (CX) derivati din 1H-3-aril-6-metil-pirazolo- 
[3,2-c]-s-triazoli (Cl) se efectueaza similar cu cea a derivator 3-alchil substituit' (C), 
folosind metoda descrisa anterior (cap. 3.7.3 6.) (ec. 3.70)(273]:

HjC ^*C2H5*2

V n(c2h5>2

XXIV CH3

K3[Fe(CN)g] / NH3-H2O -C2H5OH N

H C N
3 N

N N

Ar
CX a-e.g h j k.l 

tec 3 70i

fost purificati prin recristalizare din alcool etilic $i
caracterizati prin cromatografie in strat subtire (silicagel 60 Merck; eluent= 
benzen.acetat de etil= 1:1) §i spectroscopie in domeniul vizibil (solutie in acetat de 
etil), rezultatele fiind prezentate in tabelul 19.

TABELUL 19. Coloranji azometinici (CX) derivati din 1H-3-aril-6-metil- 
__________  -pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli §i 4,4-dietil-2-metil-p-fenilendiamina

Nr. Ar. ^.maxlnm] E X 10"4

CXa
o 552 6,23

CXb (H.O.*— 560 5.7

CXc 0N— 570 [202]

CXd -....... 536,5 8.6

CXe
Q- 551 3,85

CXg OrIXX.____
536,5 3.45

CXh O; 541 5.26

CXi
B.

n°^O^
OH____________________ __

573 8.6

CXk
Br. 576

CXI

OH________________________

576 7.88
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3.7.5 . CONCLUZII ASUPRA FORMATORILOR DE CULOARE 
1 H-3-ALCHIL(ARIL)-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c-]-s-TRIAZOLICI

A. S-a imbunatatit metoda de obtinere a 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino- 
-pirazolului (CXVIa) prin efectuarea condensarii tiosemicarbazidei cu a-cloroacetil- 
acetat de etil Tntr-o singura etapa de sinteza [265], fata de indicatia din literatura in 
care se separau doi intermediari.

B. Prin studiul sintezei §i proprietatilor 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino 
pirazolului $i ale1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benziliden-hidrazino-pirazolului (CXXIIa) 
s-au stabilit urmatoarele[265]: s

Bl. la condensarea succesiva a tiocarbonohidrazidei cu benzaldedida, a-cloro- 
-acetilacetat de etil §i Tncalzire cu hidrat de hidrazina, nu se formeaza 1H-3-metil-4- 
-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol (Clla) a§a cum se afirma in literatura [209],ci 
1 H-3-metil-4-hidrazinocarbonil-5-hidrazino-pirazol (CXXIV);

B2. hidroliza selectiva a 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benzilidenhidrazonopira- 
zolului (CXXIIa) la 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol (Clla) se efectueaza, 
cel mai convenabil cu HCI diluat §i antrenare cu abur. Aceasta poate constitui o 
varianta convenabila de obtinere a 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolului 
(prin condensarea Tntr-o singura etapa de sinteza a tiocarbonohidrazinei cu 
benzaldehida §i a-cloroacetilacetat de etil, urmata de hidroliza selectiva cu HCI diluat 
§i antrenare cu abur) fata de condensarea (Tntr-o singura etapa de sinteza) 
tiosemicarbazidei cu a-cloroacetilacetat de etil, urmata de diazotare $i reducerea sarii 
de diazoniu;

B3. actiunea H2SO4 cone, la 100°C asupra 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5benzi- 
lidenhidrazono-pirazolului, conduce la 1H-3-metil-4-carboxi-5-benzilidenhidrazono- 
-pirazol (CXXVI).

B4. actiunea NaOH 2N asupra 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolului 
(Clla) conduce la 1H-3-metil-4-carboxi-5-hidrazino-pirazol (CXXVII)

C. Au fost sintetizati printr-o succesiune de trei etape de sinteza. un numar de 
trei formatori de culoare 1 H-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolici-3-alchil substituiti 
Colorantii azometinici derivati din ace§tia §i 2-metil-4-dietil-p-fenilendiamina. prezinta 
un singur maxim de absorbtie Tn domeniul vizibil, situat Tntre 527-533 nm §i un 
coeficient molar de extinctie pana la 10$.

Stabilitatea la lumina a acestor coloranti este redusa. (observata prin 
decolorarea placilor cromatografice dupa 24 de ore ) fapt ce a determinat sinteza 
deriva|ilor pirazolo-[3,2-c]-s-triazolici-3-aril substituiti. la care, prin introducerea 
substituentilor adeevati Tn nucleul benzenic, sa se poata deplasa maximul de absorbtie 
spre lungimea de unda necesara (aprox. 530 nm).

D. Prin extinderea condensarii tiocarbonohidrazidei cu benzaldehida §i u-cloro- 
-acetilacetat de etil la benzaldehide substituite am constatat ca reactia 
tiocarbonohidrazidei cu benzaldehide substituite §i u-cloroacetilacetat de etil. 
reprezinta 0 metoda preparative atractiva de obtinere a 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5- 
-arilidenhidrazono-pirazolilor (CVI),intermediari de baza Tn prepararea 1H-3-anl-6- 
metil-pirazolo-[3,2-c-]-s-triazolilor(CI) [269].

E. Ciclizarea 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolilor (CVI) sub 
actiunea bromului Tn prezenta acetatului de sodiu anhidru.Tn mediu de acid acetic 
glacial[272] are loc diferentiat, Tn functie de substituentii prezenti pe nucleul benzenic.
astfel:
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E1. in cazul prezen^ei substituentilor Cl, NO2, N(CH3)2, OCH3 (o singura 
grupare), ciclizarea conduce la 1H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazolii 
corespunzatori.

E2. Tn cazul prezentei grupelor -OH sau a doua grupari -OCH3, ciclizarea 
conduce la 1H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli dibromuraji Tn nucleul benzenic.

F Colorantii azometinici derivati din 1H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli 
(Cl) §i 2-metil-4-dietil-p-fenilendiamina, prezinta un singur maxim de absorb|ie Tn 
domeniul vizibil, situat Tntre 536-576 nm §i un coeficient molar de extinc|ie cuprins Tntre 
3,4-8,6x104 [273]. Stabilitatea la lumina a acestor coloran|i azometinici este superioara 
celor cu substituenti 3-alchil. s

G. Efectul substituentilor din nucleul benzenic (poz. 3) asupra pozi|iei maximului 
de absorb|iei este cel cunoscut::substiutuentii cu efect atragator de electroni 
deplaseaza batocrom, iar cei cu efect donor de electroni, hipocrom. In cazul prezen|ei 
substituentilor Tn pozitia orto a nucleului benzenic, se observa 0 deplasare hipsocroma 
a maximulului de absorbtiei al colorantului azometinic corespunzator fa|a de colorantul 
cu nucleu benzenic nesubstituit;:aceasta se poate explica prin impiedicarea extinderii 
conjugarii electronilor n asupra nucleului benzenic.

H. Dintre colorantii azometinici sintetizati, cei cu substituenti metoxi (CXd, CXg) 
poseda proprietatile spectroscopice necesare testarii pentru utilizare la fabricarea 
materialelor fotosensibile color (\max =536,5 nm), urmand ca, pentru asigurarea 
compatibilitatii cu emulsia fotografica sa se Tnlocuiasca grupa metoxi cu grupari alcoxi 
conjinand grupari antidifuzie.
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d) 2-Metoxi-5-cloroanilina (LII u) a fost preparata prin succesiunea de reactii din ec 4 4 
caracterizata prin p.t{226-229°C(clorhidrat)} §i spectroscopie IR

{ 2800vNH3^2600vNH3+;1370vcocas;1020vcocs},iar intermediarul 2-nitro-4-cloroanisolul
prin p.t.{92-94°C;lit =98°C[275]},

Cl OCH3 

n°2

Cl Cl ci Lllu

i = CH ^ONa / CH ^OH 15h 11 0°C( 5,5 at) , ii = Fe/H COOH -H2O (ec 4 4)

e) 2,5-Dietoxi-anilina (Lils) a fost preparata prin succesiunea de reac|ii din ec. 4.5 §i 
caracterizata prin p.t.{187-189°C (clorhidrat)} §i spectroscopie IR {2970vCh3;2900\'NH3+: 
1250vCocas;1050vcocs} iar intermediarii.1,4-dietoxibenzen prin p.t.{64-68°C} spectrosco
pie IR { 2970vCh3; 1250vCocas;1050vcocs}, iar 2,5-dietoxi-nitrobenzenul prin p.t.{ 46-48°C 
lit.49°C[275]} §i spectroscopie IR{2970\\3H3;1530vNo2a\-1360vNo2\1260vCoca\1050\^^^

OH °C2H5 OC H
2 5

OC H

i = H3C-C6H4SO3C2H5 / NaOH-H2O-C2H5OH . ii = H N O3 45 % , m = Fe / H C OOH - H2O Lils (ec 4 5)

f) 4-Pivaloilamino-anilina (Lilt) a fost preparata prin succesiunea de reactii din ec. 4.6 §i 
caracterizata prin p.t.{113,5-114°C(H2O) §i spectroscopie IR {3400,3300\NH2;
2960vCH3;1650vc=o;15008NH;1250vt.Bu}. Caracterizarea 4-nitro-pivaloilanilinei .interme- 
diare, s-a efectuat prin p.t.{160-162°C} §i spectroscopie IR 
{3300vNH;2970vcH3as;2840vcH3S; 1680vc=o; 1350VNO?; 1250\t.Bu}

NH NH-COC(CHj)3 NH-COC(CH3)3

NO2 no2
(ec 4 6)

i = [(CH ) C-CO-]2O n = Fe H^O ■ CHjCOOH Lilt 
3 3

g) 4-Stearoilamino-anilina (Lllv) a fost preparata prin succesiunea de reacjii din ec. 4.7 
§i a fost caracterizata prin.p.t.{103-110°C} §i spectroscopie IR {3400vNh2 ,3300\NH2 . 
2950vCH3;2920vcH2as;2870vcH2M 4-nitro-stearoilanihna intermediara prin p.t.
{172-180°C} §i spectroscopie IR {3300\'nh;2960vch3^2920\ch2^2860vCH2M710\^

1520vNO2as; 1 370vno2S}-
NHCOC ,H

1 / 35
NHCOC^H^

NO2 N°2

i = C H COCI CH COON» - CHjCOOH 
1 7 35 3

il = Fe H^O • CHjCOOH
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h) 4-Butiroilamino-anilina (Lllx) a fost preparata prin succesiunea de reac(ii din ec. 4.8 
?' a fost caracterizata prin p.t.{81-84°C} §i spectroscopie IR {3370vNH2as'3280vNH2i 
2960vcH3;2930VcH2as;2870vcH2S;1630vc=o}.

i-(n)C4HgCOCI /CH3COONa CH3COOH LIx S

ii=Fe / H2O ' CH3COOH (ec 4 8)

i) 2,4-Dihidroxibenzaldehida (CXXIf) a fost preparata prin formilarea Villsmeyer a 
rezorcinei cu N,N-dimetilformamida §i POCI3 in eter etilic( cf. ec. 4.10),modificand 
re(eta descrisa Tn literatura[280] ?i a fost caracterizata prin p.t.{134-136°C (H2O) 
lit. 135-136°C}.

OH OH

(CH ) NCHO / POCI 
3 2 3

►
OH e,eretlhc OH

CHO CXXI f («c 4 10)

j) 2,4-Dimetoxibenzaldehida (CXXIg) a fost preparata (prin succesiunea de reactii din 
ec. 4.11) prin formilarea Villsmeyer a 1,3-dimetoxibenzenului cu N,N-dimetilformamida 
?i POCI3,urmand reteta din literatura[279] §i a fost caracterizata prin p.t.{68-71°C 
(CH3OH 50%);lit.70°C}. 1,3-Dimetoxibenzenul a fost preparat conform unei retete 
generale de metilare a fenolilor.

OH OCH
3

(CH^NCHO POCI3

eter etihc

OCH
3

<ch3)2so4

NaOH - H2O 
OH

k) Tiosemicarbazida(CXI) §i a-cloroacetilacetatul de etil(CXII), au fost preparati 
caracteriza|i conform retetelor din literatura[281.282]: tiocarbonohidrazida(CXIII) a fost 
preparata prin condensarea sulfurii de carbon cu exces de hidrat de hidrazina[283],

Caracterizarea produ§ilor prezentati Tn capitolele 3 $i 4 s-a realizat prin:
- puncte de topire ; determinate prin metoda Boetius.
-cromatografie Tn strat subtire;s-au folositjn exclusivitate.placi cu silicagel 60 

Merck.
-analize elementare; pentru compu§ii pirazolonici din cap. 4.2 - 4.5 au fost 

efectuate la Institutul de Chimie din Cluj-Napoca.
-spectroscopie UV-VIS; pentru compu§ii pirazolonici din cap. 4.2 - 4.5 au fost 

realizate la Spectrofotometrul ’’Specord UV-VIS” Carl Zeiss Jena iar pentru ceilalti 
compu§i la spectrofotometrul "M40" Carl Zeiss Jena

-spectroscopie IR;realizate la spectrofotometrul "Specord 75IR" Carl Zeiss Jena
-spectroscopie 1H-RMN; realizate de catre "Maybridge Chemical Co" Anglia la 

spectrometrul JNM-EX90A-FT-NMR la 89.45 MHz
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4.2. SINTEZA 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-AMINO)BENZAMIDO-5-
-PIRAZOLONEI (VI) SI A FORMATORILOR DE CULOARE DERIVATI (I, II)

4.2.1, SINTEZA 2,4,6-TRICLOROANILINEI (XII) 12337
N"2 nh^xhci nh?hci NHj

Cl ci Cl Cl

Cl ci
(Xlla) <Xlh lecS36’

lntr-un balon de 1 I prevazut cu agitator cu tura|ie mare, refrigerent, prevazut cu 
dispozitiv de separare azeotropa §i baie de racire-incalzire, se introduc 36,4 parti 
anilina, 500,0 parti cloroform §i 51,0 parti acid clorhidric concentrat.

Emulsia formata se incalze^te la reflux cu agitare foarte puternica, pana nu se 
mai separa apa in separator. Suspensia fina alba formata, se race§te cu agitare, la 
temperatura camerei. Se barboteazajn 3-5 ore, la o temperatura cuprinsa intre 20°C 
$i 80°C, cu agitare energica, 50 parti clor (uscat prin barbotare in acid sulfuric 
concentrat). Suspensia fina alb-galbuie formata, se mai agita o ora, incalzind apoi la 
reflux timp de 30minute.Dupa racire la temperatura camerei. se barboteaza aer pentru 
a elimina excesul de clor, apoi se spala succesiv amestecul de reactie cu 2 x 250ml 
HCI 15% §i 250 ml apa.

Solutia cloroformica se anhidrizeaza cu 20g Na2SO4 anhidru §i se filtreaza: se 
distila cloroformul la presiune redusa, iar rezidiul vascos ramas, se recristalizeaza din 
benzina de extractie. Se obtin 50-60 g 2,4,6-tricloroanilina, sub forma de cristale cafenii 
cu p.t. = 74-76°C; lit. 78°C [230]. Randament 65-84%.

In cazul Tn care recristalizarea 2,4,6-tricloroanilinei se efectueaza din alcool 
metilic, se obtin cristale aproape incolore.

Qbs. In varianta tehnologica a acestei retete se utilizeaza CCI4 in loc de CHCI3 
iar solu|ia de 2,4,6-tricloroanilina in tetraclorura de carbon se folose§te la prepararea 
2,4,6-triclorofenilhidrazinei, a§a cum se obtine dupa spalarile cu HCI 15% §i apa.

42.2. SINTEZA 2,4,6-TRICLOROFENILHIDRAZINEI (XIII) [240]
SO Na

3

NH N2]CI N = NSO3N« NHNHSO^. NNHSO^Na

Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl ci Cl

► ► ► x, Ia
sau

a a ci ci ci

(XII) (XV) |XV" 'Wl". . ,XV""

Intr-un balon de 500 ml, prevazut cu agitator, palnie de picurare. baie de apa- 
gheata, la o solutie de 27g 2,4,6-tricloroanilina in 175 ml tetraclorura de carbon, se 
adauga 41 ml HCI cone.

Suspensia-emulsia de clorhidrat de 2.4.6-tricloroanihna formata se race?te la 
0°C $i se diazoteaza in aproximativ 2 ore cu o solutie de 10.4g NaNO2 in 14 ml apa 
Dupa perfectare timp de 90 minute la 0-5°C. se separa solutia apoasa de sare de 
diazoniu. iar solutia de CCI4 se extrage de 5 ori cu 60 ml apa rece (0-5°C). Soluble 
apoase se adauga in 30-60 minute, cu agitare energica. la o solutie formata din 69g
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Na2SO3 anhidru, 14,4g Na2CO3 anhidru Tn 450 ml apa, aflata la 5-10»C intr-un balon 
de 21. Suspensia galbena formata se mentine 1 ora la 5-10°C, dupa care se aduce la 
pH = 5 cu aproximativ 11 ml HCI cone.; se Tncalzejte 1 ora la 40°C apoi 30 minute la 
8°’C.^dutia galbena formata se decoloreaza cu 0,5g carbune activ, se filtreaza la 
cald, lar filtratul se dilueaza cu 1 I apa §i se incalze?te la 90°C. Se adauga 190 ml HCI 
cone ?i se mentine 90 minute la 90-95°C. Solutia galben-deschis formata se 
neutrahzeaza la cald cu 50-60g NaOH solid (adaugand ,Tn spre final, 10 ml acid 
acetic). Suspensia alba formata, cu pH=4-5, se filtreaza la cald (40-50°C) Dupa uscare 
se obtin 20g pulbere amorfa alb-crem p.t. 140-142°C; 143-144°C [235], Randament 
70%.Spectrul IR al produsului brut este identic cu al produsului etalon.

P-N-Acetil derivat. La o solutie de 1g 2,4,6-triclorofenilhidraziYia in 10 
tetraclorura de carbon se adauga 0,5 ml anhidrida acetica. Amestecul de reactie 
incalze^te de la sine depune un precipitat alb. Dupa filtrare uscare 
recristalizeaza din alcool etilic. P.t.= 155-157°C; 157°C [235].

4.2.3, SINTEZA 1-(2,4,6-TRICLQROFENIL)-3-AMINQ-5-PIRAZOLQNEI (IV) [242]

ml 
se 
se

4.2.3.1.SINTEZA CLORHIDRATULUI |J-IMINO-p-ETOXI-PROPIONATULUI DE ETIL 
(XIXa) [158, 168]

NC-CH2COOC2H5
HCI x HN

c-ch2cooc2h5
H5C2°

XIXa

z-C H 2*

XIX

Reteta din literatura [158,168] a fost modificata, Tnlocuind eterul etilic cu acetat 
de etil.

Int-un balon de 1 I, prevazut cu agitator, tub de barbotare $i baie de racire cu 
gheata-sare, se Tncarca 170 ml acetat de etil anhidru, 70 g alcool etilic absolut ?i 170 g 
cianacetat de etil. Solutia formata se race?te la 0°C ?i se satureaza. mentinand 
temperatura Tntre 3-8°C, cu HCI gazos (uscat prin barbotare in H2SO4 cone) in 
aprox.7-8 ore. Acidul clorhidric gazos se prepara prin picurarea a 115 ml H2SO4 cone . 
intr-un amestec de 80 ml HCI cone. ?i 110 g NaCl.aflate la fierbere.

Solutia formata se Tnsamanteaza cu cristale de produs ?i se mentine la 0 C timp 
de 24-48 ore, fiind protejata contra umiditatii atmosferice cu CaCl2 anh. Dupa fil-trare. 
spalare cu 20 ml acetat de etil anhidru ?i uscare la 50-60°C. la presiune redusa. se 
obtin 230 g cristale incolore (randament 78%). cu p.t.=100-103°C: 100-103°C [158] 
Produsul obtinut se foloseste ca atare, fara purificare.
Qbs. Solventii folositi Tn aceasta sinteza au avut un contmut in apa de max. 0 1%. 
determinat prin metoda Karl-Fischer.

4.23.2. SINTEZA p-IMINO-P-ETOXI-PROPIONATULUI DE ETIL (XIX) [158]

P-lmino-B-etoxi-propionatul de etil (XIX) a fost obtinut urmand indicatia din 
literatura [158°] prin tratarea clorhidratului sau (XIXa) cu solutie apoasa rece de 
NaHCO3. Produsul XIX se separa cu randament practic cant.tat.v sub forma de pulbere 
alba, amorfa extrem de dificil de uscat (durata lunga de uscare la pres.une redusa) 
Pt. 4oXC 42 ?3^C H58 Din aceasta cauza s-a preferat extragerea sa cu benzen 
an... • ’ u L ■ Mo anh si utilizarea in contmuare sub aceasta
anhidnzarea solutiei benzemce cu Na2SO4 ann. uu.^ 
forma.
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La ° ? 17 9 NaHC°3 ?n 75 ml aP^ se ac*auga 75 ml benzen 5i se
r^Ce?t®subK? 3°'6° minute’ cu a9itare, mentinand
temperatura sub 10 C, 26 g clorhidrat de P-imino-p-etoxi-propionat de etil (XIXa) 
Emulsia formata se separa rapid, iar solutia apoasa se mai extrage cu 25 ml benzen 
Solutiile benzemce de p-imino-p-etoxi-propionat de etil (XIX) se anhidrizeaza cu 10 q 
Na2SO4 anh. timp de 24 ore. Dupa filtrare, solutia benzenica se folose?te ca atare la 
faza urmatoare.

4.2 3.3. SINTEZA 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-AMINO-5-PIRAZOLONEI (IV) [242]

NHNH NH s
2 H C 2

Cl Cl
H C ° ; N

3 * CCH COOC H + ► yy 0 N
HN 2 2 5 ‘ *

, Cl Cl

Cl

Cl IV

Solutia benzenica de p-imino-[3-etoxi-propionat de etil (XIX) (care contine aprox 
0,13 mol produs) este concentrate la presiune redusa, la o temperatura sub 70 C 
Rezidiul uleios ramas dupa indepartarea completa a benzenului, se dizolva in 60 ml 
alcool metilic. La solutia incolora formata, se adauga 21,15 g(0,1 mol) 2,4,6-tricloro-- 
fenilhidrazina §i 2 ml acid acetic, agitand 15minute la temperatura camerei. In cazul in 
care nu se formeaza solutie, se incalze§te 15 minute la 40°C. La solutia galbuie 
formata, se adauga, la temperatura camerei, in aproximativ 30 minute ,o solutie formata 
prin dizolvarea a 4,6 g Na in 50 ml alcool metilic (sau 8g NaOH in 100ml alcool metilic) 
Solutia ro§ie rezultata se incalze^te la reflux, 45minute, se decoloreaza cu 0,25 g 
carbune activ §i 0,25 g diatomita §i se filtreaza la cald. Filtratul ro§u inchis se raceme la 
temperatura camerei §i se picura cu agitare energica intr-o solutie de 40 ml HCI cone 
250 ml apa §i 250 g gheata.
Suspensia cafenie formata se filtreaza ,iar produsul brut (IV), umed, se suspenda timp 
de 1 ora, la 70°C, Tn 300ml apa. Dupa filtrare la 60-70°C, produsul obtinut se usuca la 
80-90°C. Se obtin 24 5 g 1-(2 4 6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolona (IV). sub forma de 
pulbere alba-slab maronie, cu’p.t. 220-226°C, fata de 223-226°C.al produsului etalon

Cromatografia Tn strat subtire [silicagel 60 Merck: eluent - benzen metanol 
=7 : 3; identificare in vapori de iod sau stropire cu sol. alcoolica 5% de p-dimetilamino- 
-benzaldehida ( reactiv pentru identificarea gruparilor amino)] indica 1 spot $i trei 
urmede impuritati, fiind identica cu a produsului etalon. Spectrul IR (pastila KBr) indica 
de asemenea identitatea cu produsul etalon.

-5-pirazolonei (V) $i sinteza 
(VI), s-a efectuat conform

Sinteza 1 -(2,4,6-triclorofenil)-3-(3-nitro-benzamido) 
H2,4,6-triclorofenil-3-(3-amino-benzamido)-5-pirazolonei 
retetelor din literatura [39],(ec. 3.12 §i ec. 3.13).
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4.2.4. SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE MAW. DIN CLASA 
T(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-ACILAMINO-BENZAMIDO)-5-PIRAZOLONEI (0(1541

Cl

0 N 2 RCOO N NHCOR
O 

Cl Cl Cl ci (
\ ; RCOCI
' ' -----► ' N.H-DMA ►

VII b-f 
Cl Cl

VI 
XXIII

lntr-un balon de 500 ml prevazut cu agitator, palnie de 
descendent, baie de Tncalzire, la o solutie formata din 39,8g(_.......  
-clorofenil)-3-(3-amino-benzamido)-5-pirazolona (VI) §i 15,2 ml (0,12 mol) N.Ndimetil- 
-anilina Tn 150 ml acetat de etil, se picura, fara racire, o solutie de 0,11 mol clorura 
acida Vlla-g Tn 50 ml acetat de etil. Amestecul de reactie se Tncalze§te la reflux timp de 
oora. Dupa racirea solutiei rezultate la 50-60°C (Tn cazul folosirii clorurilor acideVlld-f). 
sau la temperatura camerei (Tn cazul folosirii clorurilor acide Vlla-c, f), aceasta se spala 
succesiv cu 50 ml apa, 2 x 50 ml HCI 15%, 50 ml sol. NaCI 15%, dupa care se 
anhidrizeaza cu 10 g Na2$O4 anh. Dupa filtrarea Na2SO4, solutia de acetat de etil se 
concentreaza la presiune redusa, rezidiul ramas fiind recristalizat din alcool etilic 
absolut. In acestfel se obtin compu^ii Id-f, prezentati Tn tabelul 1. (cap. 3.2.6).

Compu§ii la-c,g ,obtinuti sub forma de ulei (dupa concentrarea solutiei de acetat 
de etil), nu au putut fi cristalizati din solventii uzuali (alcool metilic, alcool etilic. 
acetonitril, benzina de extractie), avTnd Tnsa o puritate destul de buna.

Cromatografia Tn strat subtire a formatorilor de culoare la-f , a fost realizata pe 
silicagel 60 Merck, folosind ca solvent acetatul de etil sau acetona, iar ca eluent = 
benzen:acetat de etil = 1:1. Identificarea produ^ilor s-a realizat, dupa oxidare Tn vapori 
de iod, prin stropire cu solutie 5% Na2CO3 §i solutie alcoolica 5% de p-fenilendiamina 
XXIV.

4.2.5, SINTFZA FORMATORILOR DE CULOARE MAGENTA DIN CLASA 
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-ALCHIL-SUCCINIMIDO)BENZAMIDO-5-

—PIRAZOLONEI (II) 1247]

picurare, refrigerent

NHCO 

h2c ;i 
N 

O N

Cl Cl

I >1

Cl

VIII

o R

refrigerent
VI 11

de 500 < 
cendent, baie de incalzire,la o sou, । anhidrida alchilsuccinica (Vllla-e).

-(3-amino)benzamido-5-pirazolona (VI) ?' 0. c|oroform) se adauga 10 ml acid
in 250 ml tetraclorura de carbon (sau aceta t amestecul de reactie. racit la 
a«tic glacial ?i se fncalze§te timp de 1 ora la retiux.ua
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60°C, se picura cu agitare, in 10-15 minute, 5,8 ml H2SO4 cone. ?i se mentine cu 
agitare, 15 minute la 60°C. Solutia rezultata se race?te la temperatura camerei si se 
spala succesiv cu 2 x 75 ml apa, 75 ml sol. 5% NaHCO3 ?i 75 ml sol. 15% NaCI. Dupa 
anhidrizarea solutiei de compus II brut in tetraclorura de carbon, cu Na2SO4 anh. 5i 
filtrare, se distila solventul la sec, la presiune redusa, rezidiul vascos obtinut fiind 
dizolvat in acetonitril. Dupa adaugarea a 25 g trietilamina, se picura, cu agitare 22 ml 
clorura de acetil ?i se incalze?te la 60°C timp de 30 minute. Dupa racire timp de 12 ore 
la temperatura camerei se separa prin filtrare compusul O-acetilat XXVII.'Acesta. dupa 
uscare, se dizolva la reflux intr-o solutie formata din10 g NaOH in 200 ml alcool etilic 
Dupa 5 minute de perfectare la reflux, amestecul se filtreaza la cald cu carbune 
activ.iar filtratul, racit la temperatura camerei,este picurat, cu agitare energica in 1 I HCI 
2%,racit sub 5°C. Dupa filtrare ?i uscare se obtin compu?ii I Id, e,f prezentati in tabelul 
2 (cap. 3.2.7.).

Cromatografia in strat subtire a compu?ilor de forma II a fost efectuata pe 
silicagel 60 Merck, folosind ca solvent acetat de etil, iar ca eluent benzen:acetona = 
9:1. Identificarea spoturilor s-a efectuat, dupa oxidare in vapori de iod, prin stropire cu 
solutie 5% Na2CO3, urmata de stopire cu solutie 5% de p-fenilendiamina XXIV in 
alcool.

4.2.6. SINTEZA COLORANTILOR AZOMETINICI DERIVATI DIN 
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-ACILAMINO)BENZAMIDO-5-PIRAZOLONE (I) 

SI 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-ALCHILSUCCINIMIDO)BENZAMIDO-5-
-PIRAZOLONE(II)

Colorantii azometinici (XXV,XXVII) derivati din 1 -(2,4,6-triclorofenil)-3- 
-(3-acilamino) benzamido-5-pirazolone (I) (tabelul 1.),respectiv 1 -(2,4,6-triclorofenil)-3- 
•(3-alchilsuccinimido)benzamido-5-pirazolone (II) (tabelul 2) ?i 4,4-dietilamino-2-metil- 
-p-fenilendiamina (XXIV) au fost preparati prin aceea§i metoda [224],

Intr-un balon de 500 ml prevazut cu agitator ?i palnie de picurare. se dizolva 
5.10"3 m0| formator de culoare (I, II) 5,5.10-3mol N,N-dietilamino-2-metil-p-
fenilendiamina (XXIV) in 70 ml alcool etilic. Cu agitare, se picura. temperatura 
camerei, o solutie formata din 7,25 g K4[Fe(CN)g]§i 10 ml sol. 25% NH3 in 250 ml apa 

Dupa 10 minute de agitare la temperatura camerei, solutia (suspensia) colorata se 
dilueaza cu 400 ml apa si se filtreaza. Dupa uscare, colorantii azometinici XXV, XXVII 
se recristalizeaza din alcool etilic sau se dizolva in alcool etilic, se filtreaza §i se
Precipita in n-hexan. , __ ... . .

Cromatografia Tn strat subtire se efectueaza pe silicagel 60 Merck folosind ca 
solvent acetona iar ca eluent benzen:acetat de etil - 1:1 sau benzemacetona 1

Spectrele electronice in domeniul vizibil au fost reahzate. cant.tativ. m solut.e de 

acetat de etil.

BUPT



BUPT



BUPT



104

4.3. SINTEZA 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(2-CLORO-5-AMINO)ANILINO -
-5-PIRAZOLONEI (IX) SI A FORMATORILOR DE CULOARE DERIVATI (III, XXVIII)

4.3.1. SINTEZA 1-(2,4,6-TRICLORFENIL)-3-(2-CLORO-5-NITRO)ANILINO- 
-5-PIRAZOLONEI (XXXVI) [2481 (ec.3.22 gi ec.3.23)

Cl

HC,xH2N XXXIIIa X||,

C = CHCOOC2H5 ► XXXIVa *► xxXVa

2

H5C2°

XIXa

o

Cl Cl

N

Intr-un balon 
amestec de 68,7 g

Cl

de 1 litru prevazut cu agitator, refrigerent, 
XXXVI

baie de Tncalzire, un
(0,43 mol) 2-cloro-4-nitro-anilina (XXXIIIa) 67,7 g (0,52 mol)

clorhidrat de p-imino-p-etoxi-propionat de etil (XIXa) Tn 320 ml alcool metilic, se 
Tncalze§te la reflux timp de 1 ora. Dupa o u§oara racire, se mai introduc Tn balon 17 g 
(0,08 mol) clorhidrat XIXa §i se Tncalze§te la reflux 1 ora, dupa care se mai introduc Tn 
balon 17 g clorhidrat XIXa refluxand Tnca 1 ora. In continuare se distila alcoolul metilic 
la presiune atmosferica §i Tn final la presiune redusa, la o temperatura a baii, mai mica 
de 70°C. La rezidiul semisolid se adauga 300 ml benzen §i se Tncalze^te la reflux 
aproximativ 30 minute, dupa care suspensia rezultata se filtreaza la cald. PrecipitatuI 
separat, format Tn principal din NH4CI, se mai spala cu 80ml benzen, dupa care solutia 
benzenica se concentreaza la presiune redusa, la 0 temperatura a baii de Tncalzire mai 
mica de 90°C. Rezidiul uleios ramas se redizolva, la reflux, Tn 160 ml alcool metilic. se 
race§te la 30°C si cu agitare energica, se picura foarte meet (Tn 1-2 ore) 240 ml apa 
Emulsia-guspensia formata se race?te,cu agitare energica la 5-10°C cand se formeaza 
o suspensie de granule fine.Dupa filtrare ?i spalare cu 100 m alcool meHhc 40%. 
produsul brut, p-etoxi-p-(2-cloro-5-nitro)anihno-acrilat de etil (XXXIVa), se> usuca la 40- 
■50°C. Se obtin 96 g produs (randament 70%). Granulele galben-gn ob^nute prezmta 
Pt 78-88°C, iar cromatografia in strat subtire (silicagel 60
etil; eluent = benzemacetat de etil =1:1; identificare in vapor' de iod). indica 2 compugi 
Produsul XXXIV brut ( 96 g; randament 70%) nu se mai purrfca findatare.

Intr-un balon de 1 I prevazut cu agitator, refrigerent pentru d stdare^ baie d^ 
se introduc 97,5 g p-etoxi-p-(2-cloro-5-nitro)amhno-acrila de eb ^IVa) brut. 63 g 
(0,3 mol) 2,4,6-triclorofenilhidrazina, 400 ml benzen ? 10 ml
Amestecul se incalze§te la 95°C la presiune redusa. La rezidiul
benzenului; in final urmele de benzen se ind_ p rt P dj20|varea
vascos se adauga 200 ml alcool metihc ?i se incatze?de et|| (XXXVa) La 
P-(2-cloro-5-nitro)anilino-p-(2,4,6-triclorofen 0 0 S0|utie preparata prin
solujia formata .racita la 10-20 C se p mef||ic ro?je formatg se
dizolvarea a 9g sodiu metalic in 200 r^cire sub 20°C ?i agitare energica
lncalze5te la reflux timp de de o ora, dup • uje formata Se mentine 12 ore cu 
se trateaza cu 80 ml HCI 15%. Suspensi Produsul brut (XXXVI) se spala pe
agitare la mai putin de 20°C, dupa car® se_ unor jmpuritati. produsul brut XXXVI 
f»ltru cu 60 ml alcool metilic. Pentru indepanare se filtreaza la cald. Dupa uscare 

suspenda timp de o ora la 70-80°C Tn 280-284°C: 289°C [184]
’a 60-70°C se obtin 74g pulbere galben-crem p
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Cromatografia in strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = acetat de etil eluent = 
benzen:acetat de etil - 1:1, identificare in vapori de iod) indica 1 spot plus doua urme 
de JdoroTni^^^ de Intermediarul XXXIVa brut, respectiv 40% fata
de 2-cloro-5-mtro-anilina (XXXIIIa).

4.3.2. SINTEZA '|-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(2-CLORO-5-AMINO)ANILINO- 
-5-PIRAZOLONEI (IX) [248. 1841

Cl XXXVI ci IX (ec 3 21 bis;

lntr-un balon de 2 I, prevazut cu agitator cu turatie mare, palnie de picurare. 
refrigerent de reflux, baie de Tncalzire, se Tncarca 1,3 I alcool metilic, 108,5 g(0,25 mol) 
nitro derivat XXXVI, 75 g (1,34 mol) pulbere de fier §i 10 ml acid acetic 90%.Suspensia 
se Tncalze§te,cu agitare energicaja reflux,timp de 15 min.,dupa care.fara incalzire.se 
picura in 3-4 ore,240 ml acid acetic90%.Refluxul amestecului de reactie se regleaza 
prin debitul de picurare al acidului acetic. Dupa terminarea picurarii, amestecul de 
reactie se mai refluxeaza timp de o ora verificand absenta nitro-derivatului(proba in 
aureola) §i a pulberii de fier. In cazul prezentei nitro-derivatului §i a pulberii de fier se 
mai continua Tncalzirea la reflux, adaugand, daca este necesar, cantitati suplimentare 
de acid acetic 90%. Dupa constatarea absentei nitro-derivatului §i a pulberii de fier, se 
distila metanolul la presiune atmosferica, recuperand aproximativ 1000 ml Solutia 
ramasa este picurata, cu agitare energica, intr-un pahar care confine 1500 ml apa. 
agitand in continuare 2-4 ore. Dupa filtrare §i spalare cu apa, pasta de pirazolona 
bruta(IX) se suspenda cu agitare in 1 I apa, picurand solutie de NaOH 10% pana la 
pH= 6, stabil Tn timp. Suspensia alba se filtreaza §i se spala pe filtru cu apa. Dupa 
uscare la 70-80°C, se obtin 86 g pulbere alba-slab crem (randament 85% fata de nitro- 
derivat), cu p.t. 234-236°C (235-241 °C produsul etalon). Cromatografia in strat subtire 
(silicagel 60 Merck; solvent =acetat de etil; eluent =benzen.acetat de etil -9 1. 
identificare Tn vapori de iod) indica 1 spot + urma start, fiind identica cu a mostrei de 
comparatie; spectrul IR este de asemenea identic.

4.3.3, SINTEZA FQRMATORILOR DE CULOARE MAGENTA DIN CLASA 
1-(2,4,6-TRI C LORQFENIL)-3-(2-CLQRO-5-ALCHILSUCCINIMIDO)AN!LINO- 

-5-PI RAZO LON El (III) F252J

NH

H2C

N
O N

Cl Cl

N H

H^C

NH N
2 COCH R o N 

O
coch2 Cl Cl

Vllld-e 
► 

[H2SOJ

Cl III
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Intr-un baton de 500 ml, prevazut cu agitator, refrigerent, palnie de picurare, 
baie de incalzire, se incarca 100 ml tetraclorura de carbon, 20,2 g (0 05 mol) 1-(2 4 6- 
triclorofenil)-3-(2-cloro-5-amino)anilino-5-pirazolon (IX), 0,055 ’ mol anhidrida 
alchilsuccinica (Vllla-e) 10 ml acid acetic glacial. Se incalze§te la reflux aprox. 1 ora, 
obtinandu-se, in general, o solutie limpede. Dupa racire la 40°C, se picura in 10-15 
minute 6,6 ml acid sulfuric cone. §i se incalze^te 20-30 minute la maximum 60°C 
Solutia rezultata se spala la 40°C, succesiv, cu 2 x 50 ml apa, 2 x 50ml sol. 5% 
NaHCOa, adaugand, pentru separare §i solutie NaCI 15%. Solutia de produs III in 
tetraclorura de carbon se anhidrizeaza cu Na2SO4 anh., timp de 12 ore, se filtreaza §i 
se concentreaza la presiune redusa, la o temperatura sub 60°C. Rezidiul uleios obtinut 
se cristalizeaza dintr-un solvent potrivit (alcool etilic, acetonitril).

Pirazolonele llla-f obtinute, au fost caracterizate prin puncte de topire, 
cromatografie in strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = acetat de etil; eluent = 
benzen:acetona =9:1; identificare prin oxidare in vapori de iod §i stropire cu sol. 
Na2CO3 5% §i solutie 5 % de p-fenilendiamina XXIV in alcool etilic), analiza 
elementara, spectroscopie IR §i transformare in colorantii azometinici corespunzatori 
(XXXIX). Rezultatele obtinute au fost prezentate in tabelul 3 (cap. 3.3.3).

O purificare suplimentara prin recristalizeaza din amestec de benzina de 
extractie: alcool etilic. absolut (2:1) in prezenta carbunelui activ §i a unor antioxidant! 
specific! a fost realizata la compu§ii Illa §i lllf pentru a se incadra in conditiile de 
calitate impuse formatorilor de culoare: transmitanta unei solutii 2% compus III in acetat 
de etil trebuie sa depa^easca 80% la 410 nm §i 95% la 500 nm.

Colorantii azometinici XXXIX corespunzatori pirazolonelor III au fost preparati 
dupa reteta folosita la prepararea colorantilor azometinici derivati din pirazolonele I §i II 
(cap. 4.2.6).

4.3.4. SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE MAGENTA DIN CLASA 
1-(2,4,6-TRICLQRQFENIL)-3-(2-CLQRQ-5-ACILAMINO)ANILINO^

-5-PIRAZOLONEKXXVIII)
Cl Cl

NH 
H2C

N
nh2 o N

RCOCI Cl Cl
►

VII a-g XXI

NH COR

Cl IX Cl XXVIII a-g

balon de 500 ml prevazut cu agitator, refrigerent de reflux, palnie deIntr-un balon de 500 r. , 
picurare §i baie de apa, se introduc 40,4 g (0,1 mol) amino-pirazolona (IX) 150 ml 
acetat de etil anhidru ?i 14,5 g (0,12 mol) N.N-dimet.lamhna proaspat distilata. Cu 
agitare se picura, la temperatrura camerei,o solutie de 0,105 mol clorura acida Vlla-g 
in 100 ml acetat de etil ?i se incalze5te la reflux timp de 45 minute_ Dupa racrea 
amestecului de reactie la 50°C, acesta se spala succesiv cu p , 
15% si 75 ml sol NaCI 15%, dupa care se anhidrizeaza cu 10g Na2SO4 anhidru timp 
de 24 ore Dupa filtrare, solutia de compus XXVIII in acetat de etil se concentreaza la 
presiune redusa la maxim 80°C, iar rezidiul vascos rezultat se recnstahzeaza din alcool

etilic.
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subtire cromatografie in strat
identificare: oxidare Tn vapori de iod §i stropire cu soL 5% Na2C037sZZ7licV5o/o 

de p-femlendiamina XXIV), analiza elementara ?i spectroscopie IR, rezultatele fund 
prezentate in tabelul 4. (cap. 3.3.4). Colorantii azometinici XL derivati din pirazolonele 
XXVIII au fost preparati urmand reteta descrisa la cap. 4.2.6. pirazolonele

0 purificare suphmentara a formatorilor de culoare XXVIII, in vederea testaru 
pentru utihzare la fabricarea materialelor fotosensibile color, s-a realizat din alcool 
etilic: benzina de extractie - 3:1, in prezenta unor antioxidanti specific!, astfel incat o 
solu|ie 2% de cuplant XXVIII in acetat de etil, sa prezinte o transmitanta mai mare de 
80% la 410 nm ?i 95% la 500 nm. '

4.4. SINTEZA ANHIDRIDELOR ALCHIL SUCCINICE (VIII)

4.4.1. SINTEZA ESTERILOR ETILICI Al ACIZILOR (x-CLORO(BROMO)- 
-CARBOXILICI (XLVIII) 12601

<) SOCI
RCH2COOH 2 ► R CH COOC H

2) SO Cl (Br ) 2 5
z 2 2 2 x

a) R = C H X=CI Br b)R = C H X = Br c) R = C H X = Cl 
12 25 14 29 16 33

lntr-un balon de 2 I, prevazut cu agitator, refrigerent de reflux eficient (conectat 
la un sistem de vase de absorbtie a gazelor acide), palnie de picurare §i baie de 
incalzire se introduc 150 ml (2,06 mol) SOCI2 §i 1 mol acid carboxilic (palmitic, miristic 
sau stearic). Suspensia se Tncalze§te in 2-3 ore la 60°C ,apoi la 80°C (baie de apa). 
mentinand reflux u§or,pana la incetarea degajarii de gaze( aprox.2ore) La solutia 
formata.se picura lent (4-6 ore), cu agitare, la reflux, 54 ml brom (1,05 mol) sau 
cantitatea echivalenta de clorura de sulfuril. Refluxul se continua 1-2 ore pana nu se 
mai observa degajare abundenta de gaze. Solutia formata se race^te la 10-20 C §i cu 
agitare energica se picura, fara racire, 300 ml alcool etilic absolut. Amestecul de 
reactie se incalze^te puternic, degajand abundent SO2 ?i HCI. Dupa terminarea 
degajarii de gaze, se race^te la temperatura camerei, se adauga 400 ml acetat de etil 

solutia rezultata se spala succesiv cu 2 x 200 ml sol. 5% NaHCO3 $i 100 ml sol 15% 
NaCI. Dupa anhidrizarea solutiei esterilor XLVIII in acetat de etil cu 25 g Na2SO4 
anhidru si filtrare se distila acetatul de etil la presiune redusa. obtmand estern XLVIII 
cu randament practic cantitativ. Puritatea esterilor XLVIII a fost considerate suf.c.enta 
Pentru a fi utilizati ca atare, deoarece purificarea lor prin distilare in vid conduce la 
randamente de 90-95% Tn produs pur [260],

4.4.2. SINTEZA ANHIDRIDELOR ALCHIL-SUCCINICE [258] 

a) Sinteza trietil esterilor acizilo, alcM-U Man-triearbozita (XLIX)
u r^aoc H ) E ► R CH COCC^£

R CHCOOC H5 ♦ H^fCOOC^ ? .
CH cooc,\

x
COOC^H^ 

XLVIII 2 -

- anitator refriqerent de reflux, palnie de
lntr-un balon de 500 ml, P^e/az a m 11 mol) Na metalic in 50 ml alcool etilic 

p'CUrare, baie de Tncalzire. se dizolva 2,53 g ( . ^^o |g 60.7(rc 167 m|
absolut. La solutia obtinuta, se picura ,m ap
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(0,11) malonat de dietil. La suspensia fina formata, se picura la reflux in . 
soluble de 0,1 mol ester etilic al acidului a-bromurat brut (XLVIII) in 10 ml alcool etilic 
absolut ?i se refluxeaza in continuare 10-12 ore. Suspensia rezultata se f oseste ca 
atare in faza urmatoare. iuiose?ie ca

b) Sinteza acizilor alchil-1,1,2-etantricarboxilici (L)

R CH COOC H + h2°
2 5 ► R CH COOH

CH COOC H -C2H5OH25 3 CHCOOH

COOC H 
2 5 COOH

XLIX L ,ec 3 301

La suspensia de mai sus, se adauga Ja temperatura camerei, fara racire o 
solutie de 14 g (0,35 mol) NaOH in~ 30 ml apa. Suspensia vascoasa formata se 
incalze^te la reflux timp de 3-4 ore, cand se formeaza o solutie limpede. Se adauga 
100 ml xilen §i cu agitare se picura, fara racire ,30 ml HCI cone. Emulsia calda formata 
se separa, solutia xilenica fiind folosita la faza urmatoare. In cazul cand acidul 
intermediar LI precipita, suspensia-emulsia formata se filtreaza, precipitatul se spala 
bine cu apa pentru indepartarea NaCI §i se folose^te ca atare la faza urmatoare 
Solutia xilenica din filtrat se separa §i se folose§te impreuna cu precipitatul .

c) Sinteza acizilor alchil-succinici (LI) prin decarboxilarea acizilor alchil-1.1.2- 
-etan-tricarboxilici (L)

R—CH—COOH
I

CHCOOH
I

COOH

CO2
R—CHCOOH

I
CH COOH

(ec 331)

Solutia xilenica a acidului LI, sau acidul brut LI la care se adauga faza xilenica 
separata anterior, se incalze§te la 150°C (In baie) la presiune redusa, cand, 
concomitent cu distilarea xilenului are loc §i decarboxilarea acizilor LI Dupa 
mentinerea topiturii formate timp de 2-3 ore la 150°C, se race§te la 70 C $i se adauga 
25 ml benzina de extractie.

d) Sinteza anhidridelor alchil succinice (VIII)

R—CHCOOH
I 
CHCOOH

LI

R =

+ SOCI2 / CH3COOH R-CHCO^ ♦ SO.

CHCOZ

-C12H25 (3). -C14H29 (b)' -C16H33 (c)

La solutia de la faza anterioara se adauga 5 ml acid acetic ?i 11.9 g (0.1 mol) 
SOCI2 in 30-60 minute. Dupa incalzire la reflux . pana la mcetarea degajarn de gaze 
<S02 + HCI) (aprox.2-3 ore),solventul se distila la sec. la pres.une redusa Rez.d.u 
solid ramas se recristalizeaza din benzina de extractie sau benzina de extracts acetat 

de etil (10:1) m prezenta carbunelui acti^ au caracterizate pnn pt
Anhidridele alchil succinice (V1113^ . so|vent: acetat de etil: eluent =

cromatografie in strat subtire (silicagel 60 ■ cfroscopje |R {pastila KBr)
enzen:metanol = 7:3; identificare in vap _ . $ 4\ Amestecul de anhidride

Jzultatele obtinute sunt prezentate in tabelul M cu amestecul
a ch'l succinice Villa + b objinut prin aceast g 3 4)
Villa + b obtinut conform metodei D prezenta a
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4.5. SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE cm ORati 
(CUPLANTI MASCA) (Lill, LIV. LV. L^rUv^FF^ 
FORMATORII DE CULOARF I II 111^775^13-3 36,

Modul de lucru pentru obtinerea formatorilor de culoare colorati Lill LIV LV 
LVI este practic identic, diferentele fiind la faza de precipitare, unde cantitatile de apa 
sunt adaptate de la caz la caz. r

Intr-un balon de 100 ml, prevazut cu agitator, palnie de picurare, baie de racire- 
incalzire, se dizolva 0,022 mol anilina substituita (LII) in 15 ml alcool etilic, 15 ml apa ?i 
5 ml HCI cone. Solutia se race§te la 0-5°C §i se diazoteaza cu o solutie de 1.6g NaNO2 
in 5 ml apa. Dupa 30 minute de perfectare la 0°C,solutia de sare de diazoniu se picura 
in solutia de formator de culoare I, II, III, XXVIII.

Intr-un balon de 500 ml, prevazut cu agitator, palnie de picurare, baie de racire 
se dizolva 0,02 mol formator de culoare I, II, III sau XXVIII in 150 ml acetona. Dupa 
racire la aproximativ 5°C se picura o solutie de 2g NaOH in 20 ml alcool etilic.

La solutia alcalina a formatorilor de culoare se picura, la 5-10°C, in aproximativ 
15 minute solutia de sare de diazoniu preparata mai sus. Solutia colorata formata se 
mentine 1 ora la 5-10°C, apoi se incalze§te la temperatura camerei §i se trateaza cu 
5 ml HCI cone. Se incalze^te la 50°C §i se picura apa pana la persistenta tulburarii, se 
race§te la 10-20°C, timp de 24 ore, dupa care colorantul precipitat se filtreaza.

Colorantii azoici (LIU, LIV, LV, LVI) obtinuti, sunt suficient de puri cromatografic 
pentru a fi testati §i utilizati. Cromatografia in strat subtire s-a efectuat pe silicagel 60 
Merck; solvent = acetat de etil; eluent = benzen: acetat de etil =9:1. Spectrele 
electronice in domeniul vizibil au fost realizate in solutie de acetat de etil. rezultatele 
fiind prezentate in tabelele 6, 7, 8, 9 (cap. 3.5).

4.6. SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-AMINO PIRAZOLULUI 
(CXVI)

4.6.1, SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-AMINO-PIRAZOLULUI, CU 
SEPARAREA INTERMEDIARILOR [227]

46 11 SINTEZA TIOSEMICARBAZ0NEI (x-CLOROACETILACETATULUI DE 
ETIL (CXIV) [227]

2
CS NHNH2 + CH3COCHCOOC2H5 

CXI Cl
CXII

O’C

Intr-un baton de 250 ml prevail cu ag.lator, pal™e de p.cu.ar. ?r bare de apm 

se dizolva 9.1 9 (0.1 m=l>
suspensia rezultata, cu racire la 0°C, se PICU ? at- se mentine cu agitare 2 ore la
■doroacetilacetat de eti| (CXII). Suspensia a ob(jn 19 dus
°-5’C, dupa care se filtreaza §i se spala pe fJtru cu eter
a|b-galbui cu p.t. 82-84°C (desc.). Randament80 ° 60 Merck eluent =

Cromatografia Tn strat subtire ndjCa 1 spot.
benzen:metanol=3:7; identificare in vapori de 10 94 h Drodusul se descompune. cu

Prin pastrarea la temperatura camere. chiar
Ormarea unei coloratii portocalii.
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produsului CXIV prin ’ spa™™ cu eleretilic^pro^ de USCafe P® f'ltrU a 

::

clorhidnc §i de asemenea in solutie alcoolica in absents acidului clorhidric. '

4.6.1 2.SINTEZA2-AMINO-5-METIL-6-ETOXICARBONIL-1,3,4-TIADIAZINEI(CXV) DIN 
TIOSEMICARBAZONA-a-CLOROACETILACETATULUI DE ETIL (CXIV) [227]

CH3 n dH
nPrOH N 3

h2n-cs-nhn C

1 min reflux
Cl CHCOOC^  ̂ HCIxH N 3 cooc^

CXIV 2

XCV ,ec 3 39 •

lntr-un balon de 100 ml prevazut cu agitator, refrigerent de reflux, baie de 
racire-incalzire, la 50 ml alcool n-propilic.Tncalzit la 70°C, se adauga 9,5 g (0.04 mol) 
tiosemicarbazona (CXIV). Solutia galbena rezultata se incalze^te rapid la reflux, dupa 
care se race§te la aproximativ 50°C §i se filtreaza.
Obs. Filtrarea dureaza foarte mult (2-3 ore) din cauza aparitiei unui precipitat in filtrat 
Dupa racire la temperatura camerei se refiltreaza solutia tulbure, filtratul fiind precipitat 
lent in 200 ml eter etilic. Dupa filtrare uscare, se obtin 5g produs amorf galben cu 
punct de topire care indica un amestec complex: 85-93°C, 110-120°C, 155°C (desc).

Reluarea ihcercarii de mai sus, fara filtrarea de la 50°C, conduce la 10 g 
produs galben-portocaliu (randament 80%), dar cu punct de topire 115-119°C. diferit 
de cel din literatura: 90°C (desc.) [227].

In urma acestei nereu^ite de reproducere a indicatiilor din literatura [227] am 
evitat separarea tiadiazinei CXV, prelungind timpul de refluxare.

46.1.3. SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-AMINO-PIRAZOLULUI DIN 
TIOSEMICARBAZONA a-CLORO-ACETILACETATULUI DE ETIL (CXIV) FARA 
SEPARAREA 2-AMINO-5-METIL-6-ETOXICARBONIL-1,3.4-TIADIAZINEI (CXV)

N CH^
H N-CS-NHN = C-CH3 reflux N

2 3 ►HCI
n-PrOH x

CICHCOOC H H N S COOC Hc
z 3 2 2 5

reflux, baie decu agitator, refrigerent delntr-un balon de 250 ml prevazut —rarir^ * “i • x ix z-Jin q ro 4 mol) tiosemicarbazona (CXIV)racire-incalz re o susoens e formata din y^g _
(obtinuta in mediu de HCI cone; cap.4.6.1.1) in 40 ml alcool n-propihe se inca ze^e a 

reflux timp de 3 ore. Solutia portocalie formata
(Pnn separarea sulfului) ?i se inchide la culoare^ 0 re?dus- Rez|dlu, semisohd se 
a cald ,dupa care se concentreaza la sec la p portocaliu cu punct de
recnstalizeaza din 20 ml alcool etilic absolut. Se objn 3g proa^ p

toPire ce indica amestec de compu?i: 120°£; ' , a|te conditii de reactie (alcool izo-
Acest rezultat ne-a determinat sa inc ? De asemenea s.a utilizat 

Propilic, alcool etilic, in prezenta say ohca (a|C00| etilic. n-propihc) in
^semicarbazona CXIV preparata in solutie a 
absen]a HCI cone.
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Rezultatele incercarilor sunt prezentate in tabelul 10 (can 3 7 1\
Amino-pirazolul CXVI astfel obtinut prezinta caracteristici apropiate de cele 

mentionate in literatura, metoda de sinteza adoptata fiind prezentata in continuare.

4,6.2. SINTEZA DIRECTA A
1 H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-AMINO-PIRAZQLULUKCXVI) din 

TIOSEMICARBAZIDA (XCI) SI a-CLQROACETI LAC ETAT DE ETIL (XCI I) [2651

Intr-un balon de 250 ml prevazut cu agitator, palnie de picurare, refrigerent 
baie de racire-incalzire, la o suspensie formata din 0,1 mol tiosemicarbazida (CXI) fin 
majorata, in 100 ml alcooln-propilic, se picura, la 0-5°C, in aproximativ I'ora, 0,1 mol 
a-cloroacetilacetat de etil (CXII). Suspensia formata se mentine 3 ore la 0-5°C dupa 
care se incalze§te la reflux timp de 3 ore. Dupa filtrarea la cald a sulfului format, se 
distila la o temperatura mai mica de 80°C, la presiune redusa, alcoolul n-propilic La 
rezidiul semisolid ramas se adauga, dupa racire, 12,5 ml HCI cone. §i se agita energic 
pentru omogenizare. Dupa filtrare, spalare cu eter etilic §i uscare, se obtine clorhidratuI 
amino-pirazolului CXVIa cu randament de 60% §i p.t. 152-157°C; 187-189°C [227] 
Cromatografia in strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic: eluent = 
benzen:metanol = 7:3; identificare vapori de iod) indica 3 componente, dar produsul 
brut se poate folosi ca atare la faza urmatoare.

Pentru purificare, produsului brut se transforma in baza libera CXVI dupa care, 
cu HCI cone., se retransforma in clorhidratul CXVIa.
Baza libera (CXVI)
Produsul brut (CXVIa) obtinut anterior se dizolva la 80°C intr-o solutie de 10 g acetat 
de sodiu in 100 ml apa §i se filtreaza la cald. Filtratul se raceme la temperatura 
camerei §i cu agitare energica se insamanteaza cu cristale de produs. Dupa 24 ore se 
filtreaza §i se spala cu apa. Se obtin 13,5g produs umed. Dupa uscare la temperatura 
camerei se obtin 8,2 g produs uscat (randament 50% fata de tiosemicarbazida) cu p.t. 
45-49°C; 69°C [227].

Pentru retransformarea in clorhidrat, baza libera se dizolva la aproximativ 40 C 
in 10 ml HCI cone. Dupa racire la 20°C timp de 24 ore, filtrare. spalare cu eter etilic ?i 
uscare se obtin 10 g cristale alb-slab roz cu p.t. 182-185°C ; 187-189°C [227]

Spectroscopia IR §i RMN confirma structura produsului obtinut.

4.7. SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-
-PIRAZOLULUI (Cll) SI A UNOR COMPUSI DERIVATI

lU^im^ZAJH^SdVIEIILri^TOXIC^^
DIN 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-AMINO-PIRAZOL (CXVI)

PRIN DIAZOTARE SI REDUCERE
c00C2H5

N2lCI pNaHSO.

COOC H

I 2L NH^HCI

NH

NaNO2

HCI

H CH C

NN

CXVIa

Intr-un balon de 1
■iinr nainip de Dicurare. baie de incalzire- . . ------------------------- I prevazut cu agitator palnie de .p

se introduc 100 ml apa, 100 ml HCI cc। |jm9pede se reintroduce in balon ?i
ncalzire la aproximativ 40°C se filtreaza,i Dicura, cu agitare. in aproximativ 1

Se race§te la 0-5°C. La suspensia fina forma a sare de djazOniu se mentine
ora. o solutie de 34,5 g NaNO2 in 120 ml apa
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15 minute la 0-5°C, dupa care se picura renede rm m mi„ * x - .
care coniine o solu|» rece (WC) formate din 126 0 Na2SO4 29 g NeS” Mml 

apa. Solu^ia marome formata, se mentine 30 minute la 5-10°C se aduce la dH - 6 m 
SO ral HCI cone, se lncalze§te la 90‘C. se decoioreaza cu ea7bu„e a«  ̂

fierbmte. Solutia galena rezultata se trateaza cu 100 ml HCI cone. ?i se incalzeste la 
fierbere 10 minute Dupa racire timp de 48 ore la 0-5’C, filtrare ?i uscare, se obtin 77 g 
cristale alb-galbui (Clla) cu punct de topire 218-220’C; 221 °C [228] Randament 70% 
fata de amino-pirazol (CXVI). Prin neutralizarea filtratului acid cu Na2CO3 se 
recupereaza 20g hidrazino-pirazol (CH) brut cu p.t. 155-165°C, care se transforma ( 
prin dizolvare in 20 ml HCI cone., racire,filtrare, uscare) in 15g clorhidrat Clla cu p.t 
215-220°C; randament total 92g (83%) fata de amino-pirazolul CXVI ?i de 42% fata de 
tiosemicarbazida.

Cromatografia Tn strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic, 
eluent=benzen:acetat de etil = 1:1; identificare Tn vapori de iod) indica doar urme de 
impuritate la clorhidratul hidrazino-pirazolului Clla.

Spectroscopia IR §i RMN confirma structura produsului obtinut.

4.7.2. SINTEZA CLQRHIDRATULUI 1H-3-METIL-4-ETQXICARBONIL-5-HIDRAZINO- 
-PIRAZQLULUI (Clla) PRIN CQNDENSAREA TIQCARBQNQHIDRAZIDEI (CXIII) CU 

g-CLQRQACETI LAC ETAT DE ETIL (CXII) [202]
cooc^

H C NHNH^.HCI
(H2NNH)2CS . CH3COCHCOOC2H5 ► 3 2

2 2 6 n NH
Cl 

CXXIIa cc 3 4-
CXIII CXXIa CXII

. enn ml nrpvazut cu agitator, refrigerent de reflux.
a) [228, 265] lntr-un balon de P 2 ,q 2 m0|) tiocarbonohidrazida 

Palme de picurare, la o suspensie f°rmata _ Jcur- |a ref|ux In 10-15 minute 
(CXIII) fin majorata, in 300 ml alcool etihe a . -n 20 m, a|C00| etilic absolut La 
0 solutie formata din 20 ml (0,2 mol) ^enza jnute de reflux, o solutie de 28 ml
suspensia laptoasa formata, se picura, dupa 10-15 minut

Cl N NH

CXIII CXII Cl" lee 3 43i

lntr-un balon de 500 ml prevazut cu agitator, refrigerent, palnie de picurare. 
baie de incalzire, la o suspensie fina de 10,6 g (0,1 mol) tiocarbonohidrazida (CXIII) in 
100 ml alcool etilic, se picura la reflux, 30 ml HCI cone. §i in continuare .in aproximativ 
30 minute, 14 ml (0,1 mol) a-cloroacetilacetat de etil (CXII). Dupa perfectare timp de 30 
minute la reflux, se filtreaza la cald sulful format §i filtratul se race^te sub 10 C timp de 
48 ore. Se obtin intre 3,5-5 g cristale cafenii cu punct de topire 160-170°C. 190-192°C 
205-210°C.

Randament = 16-23% in produs brut, necorespunzator din punct de vedere 
cromatografic( silicagel 60 Merck; solvent: acetat de etil; eluent = benzen: acetat de 
etil = 1:1; identificare in vapori de iod). Prin recristalizare dm alcool etilic. randamentul 
ajunge la 15%, fata de 23% indicat in literatura [202].

4.7,3, SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOX|<aB»-6^  ̂
-PIRAZOIULUI ICXXIIal 1202. 228. 263^ ,

HC N HN = CH C^H

(H NNH) CS + C H CHO+CH COCHCOOC2H5 ►
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(0,2 mol) a-cloroacetilacetat de etil (CXII) Tn ?n mi .t u .
incalzirea la reflux Tnca 2 ore. Se filtreaza la cald precipitatul format^80 Ut' continuand 
lapresiune redusa filtratul alcoolic; rezidiul solid ramas se suspend/la
acetona ?l se filtreazaHa aproximativ 40°C. Se obtin 43 g produs CXIla, sub forma de 
preapitat amorf, alb-galbui, cu p.t. 165-169°C; 167°C [228], Randament 76%

co°C2H5 

nhnh2xhci c6h5cho

N NH

Clla CXXI a

COOC^

H C NHN =CH C H
J 6 5

N NH

CXXIIa (ec^46i

b) [202] Intr-un balon de 50 ml prevazut cu refrigerent de reflux, un amestec 
de 1,1 g (0,005 mol) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol (Clla) cu 0.5 g 
(0,005 mol) benzaldehida §i 20 ml alcool etilic absolut, se Tncalze§te la reflux timp de 2 
ore ,dupa care se filtreaza fierbinte cu carbune activ. Filtratul fierbinte se dilueaza cu 
20 ml apa §i se race§te 24 ore la temperatura ambianta. Dupa filtrare §i uscare se obtin 
0,9 g (67%) pulbere amorfa alba-slab galbui, cu p.t.162-167°C; 164-168°C(EtOH abs ).

Cromatografia Tn strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic; eluent 
= metanokbenzen = 7:3; identificare Tn vapori de iod) efectuata comparativ cu produsul 
CXXIIa obtinut prin varianta a) §i b) indica identitate. Punctul de topire mixt nu idica 
depresiune, iar spectrele IR sunt identice.

4.7,4. HIDROLIZA IN MEDIU ACID A 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5- 
-BENZILIDENHIDRAZONO-PIRAZOLULUI (CXXIIa)

4.7.4.1. ACTIUNEA ACIDULUI CLORHIDRIC;
SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI

H C

COOC 
2 5

K NHN=CHC H 
6 □

COOC H

NH

CXXIIa

HCI 15% 

^0’C

abur N

2

Clla

5.4 g (0,02 mol) 1H-3-metil-4-etoxi-Intr-un balon de 250 ml la un amestec de _ 
carbonil-5-benzilidenhidrazono-pirazol Tn 40 ml HCI 15/o mcalzit la 100 C. 
barboteaza abur pana cand, Tn distilat, nu se mai simte miros de benzaldehida (aprox 
4 ore); lichidul din balon se filtreaza la cald. cu carbune act.v iar, dtratul se 
concentreaza la 30 ml. Dupa racire, filtrare ?i uscare se ob m 1.7g produs a b-slab 
9albui cu pt 220-224°C 224°C [208], 221° C [202], Punctul de topire mixt efectuat 
impreuna cu produsul Clla, obtinut la cap.4.7.1., n7rafinla
^^rat subtire (silicagel 60 Merck solven^ ident.tate cu
etH = 1:1; identificare cu vapori de iod) ?i pectreie ir mu,

se

Produsul obtinut la cap 4.7.1.
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4.7.4.2.ACTIUNEA ACIDULUI SULFURIC CONC. SINTF7A1H-3.iviftii 
-4-CARBOXI-5-BENZILIDEN-HIDRAZONO-PIRAZOLULUI (CXXVI)

Hsc

COOC2H5 

nhn=chc h u u .
6 5 H2S°4 conc 3

COOH

N f

CXXIIa

NH
100°C N

CXXVI
lntr-un balon de 50 ml se introduc 2,7 g (0,01 mol) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5- 

benzihden-hidrazono-pirazol (CXXIIa) ?i 20 ml H2SO4 cone. Solutia galbena formata 
se mentine 30 minute la 100»C (baie de apa) dupa care se race?te (a temperatura 
camerei §i se toarna peste 100 g gheata marunta. Gelul format se filtreaza. iar 
precipitatul brut, umed, rezultat se dizolva Tn 100 ml apa prin adaugare de Na2CO3 
pana la pH = 8. Solutia tulbure rezultata se filtreaza cu carbune activ, iar filtratul se
aduce la pH = 4-5 cu HCI cone.

Dupa filtrarea suspensiei fine formate splalari cu apa, precipitatul alb se 
usuca. Se obtin 2 g precipitat galbui cu p.t. 187-190°C. Cromatografia in strat subtire 
(silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic; eluent = benzen : acetat de etil = 1:1: 
identificare in vapori de iod) indica produs pur.

4.7.5.HIDROLIZA IN MEDIU ALCALIN A 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL- 
-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI (CH) CU FORMAREA 1H-3-METIL-4-CARBOXI- 

5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI (CXXVII)
COOC H COOH

2 5

H3C NHNH2xHCI 1) NaOH 2.5N / 100’C H3C NHNH^
►

N NH 2) pH-5 N NH

C||a CXXVII lec 3 49

lntr-un balon de 100 ml prevazut cu agitator, refrigerent, baie de incalzire, la o 
solutie de 4 g NaOH in 30 ml apa se adauga 9,2 g (0,05 mol) 1H-3-metil-4- 
etoxicarbonil- -5-hidrazino-pirazol (Cll) sau cantitatea echivalenta de clorhidrat (Clla) 

se incalze§te cu agitare la 100°C, pana la formarea unei solutii (aprox. 30 minute), 
amestecul de reactie se decoloreaza cu carbune activ, se filtreaza fierbinte iar filtratul 
se aduce la pH = 4-5 cu HCI dil. Dupa filtrare, spalare cu apa ?i usucare, se obtin 
4.2 g pulbere slab-cafenie cu p.t. 139-142°C. . x . -

Produsul CXXVII este solubil in mediu apos acid sau alcalm putm solubil in 
alcool etilic.

47.6,CONDENSAREA 1H-3-METIL-4-CARBOXI-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI 

(CXXVII) CU BENZALDEHIDA. Cl I -------------
-5-BENZILIDEN-HIDRAZONO-PIRAZOLULUI (CXX—1

COOH
COOH

H C Z 6 5

NH

CXXVII
CXXVI

-3
- . rofriaerent un amestec format din 10 lntr-un balon de 50 ml prevazut cu re g

iuo . /rxXVIl) 5 ml alcool etilic. 10
H-3-metil-4-carboxi-5-hidrazino-pirazol ( ia reflux, pana la formarea unei

benzaldehida ?i 1 picatura HCI conc.,se inc .- ox io minute) Amestecul de 
solutii limpezi (§i disparitia mirosului de benzaldehida. aprox.

mol

mol
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reactie se dilueaza cu 10 ml apa, se raceste si sa fiitroo,^ n -
produs (CXXVI) sub forma de pulbere amorfa alba-slab gXi^pt^iS'igiX 
S obtinuT^oct 4P,7 4U2 Pe aCeaSta Cale’ cu cel al

’ de 186-190°C; cromatografia in strat subtire 
(silicagel 60 Merck eluent - benzen : acetat de etil = 1:1; identificare in vapori de iod) 
precum ?i spectrul IR (pastila KBr) a produsului CXXVI obtinut prin cele doua metode 
arata identitatea .

4.7.7. SINTEZA 1H-3-METIL-4-HIDRAZINOCARBONIL-5-HIDRAZINO- 
-PIRAZOLULUI (CXXIV)

4.7.7.1. HIDRAZINOLIZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-
-PIRAZOLULUI (CH)

COOC^H CONHNH
2 5 2

H C NHNHxHCI N H H C NHNH
3 2 2 4 3 2

► 
N NH 4h reflux N NH

Clla CXXIV

Un amestec de 2,2 g (0,01 mol) clorhidrat de 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5- 
-hidrazino-pirazol (Clla) 10 ml hidrat de hidrazina se incalze§te la reflux timp de 4 
ore. Solutia formata se raceste la temperatura camerei; dupa filtrare, spalare cu apa 
uscare se obtin 1,05 g (randament 62%) cristale albe cu p.t. 206-209°C (H2O) de 
produs CXXIV.

4.7.7.2. HIDRAZINOLIZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-BENZILIDEN
HIDRAZONO-PIRAZOLULUI (CXXIIa)

COOC2H5 CONHNH

Un amestec de 2,7 g (0,01 mol) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benziliden 
hidrazono-pirazol (CXXIIa) §i 10 ml hidrat de hidrazina se incalze?te la reflux timp de 4 
ore. Dupa racirea solutiei galbene formate, se filtreaza. se spala cu apa se usuca la 
80’C. Se obtin 1g (randament 59%) cristale alb-galbui cu p.t. 206-209 C (H2O) de 
Produs CXXIV. Punctul de topire al amestecului de produs CXXIV obtinut la pct. 4.7 7 1 
?i 4.77.2 este de 206-209°C.

-BENZILIDEN-HIDRAZONO-PIRAZOLULUI (CXXV)

H C

N

CONHNH 
Z H c N H N = C H C h £

NHNH2 2 C6H5CHO C2H5OH 3 

15 mm reflux N NH
NH CXXV CC’ "

CXXIV o L ।
no Z17A in'3 mol) 1 H-3-metil-4-hidrazinocarboml-

O suspensie formata din 0,2 g (1^ picatura HCI cone ?i 0.25 ml
5-hidrazino-pirazol (CXXIV), 5 ml alcool etilic absoiui. p

-3 . la reflux Dupa aprox. 5 minute mirosul de
(2.5. 10 3 mol) benzaldehida, se incalze?te la reflux, u p
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benzaldehida dispare §i amestecul de reactie dAvino „ .■ ,
5 ml apa, racire ?i filtrare se obtine un compus cristalin cu p't Sl^c.^ dHUare CU

4.8.SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE DIN CLASA in r meth
[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR-3-AJLCHIL-SUBSTIUITI ( C ) S! A COLOR^OR 

AZOMETINICI DERIVATI (CIX) 

H C NHNH COP
RCOCI I Py J

100-C

48.1 .SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-ACIL-HIDRAZINO- 
-PIRAZOLILOR (Clll) 12681

COOC H 
2 5 

H,C NHNH
3 । 2

N NH

CH C||| iec 3 53

lntr-un balon de 250 ml prevazut cu agitator, refrigerent de reflux, palnie de 
picurare, baie de incalzire, la o suspensie (solutie) formata din 0,05 mol 1 H-3-metil-4- 
-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol (Cll) sau clorhidratul sau Clla, in 50-100 ml solvent 
(ales dintre acetat de etil, cloroform, acetonitril, N,N-dimetilformamida) in prezenta a 
0,05-0,1 mol N,N-dimetilanilina, trietilamina sau piridina, se picura. la temperatura 
ambianta o solutie de 0,05 mol clorura acida Vlld,f,h,c,b in 50 ml solvent (identic cu cel 
utilizat anterior). Suspensia formata se incalze§te la reflux timp de 45 minute, dupa 
care se prelucreaza diferit.

A. In cazul formarii unei suspensii, aceasta se filtreaza, iar produsul solid 
separat se recristalizeaza dintr-un solvent potrivit.

B. In cazul formarii unei solutii, aceasta se spala succesiv, la temperatura 
camerei, cu 25 ml apa, 2x 25 ml HCI 15%, 25 ml apa §i se anhidrizeaza cu Na2SO4 
anh. Dupa distilarea solventului la presiune redusa, rezidiul ramas se recristalizeaza 
dintr-un solvent potrivit.

C. In cazul utilizarii acetonitrilului sau N,N-dimetilformamidei ca mediu de 
reactie, amestecul de reactie se precipita in apa, iar produsul brut, dupa filtrare 
uscare se recristalizeaza dintr-un solvent potrivit.

Caracterizarea acil-hidrazinelor Clll s-a realizat prin punct de topire. 
cromatografie Tn strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = acetat de etil, eluent 
benzen:acetat de etil = 1:1; identificare cu vapori de iod) §i spectroscopie IR

Rezultatele obtinute au fost prezentate in tabelul 11 (cap.3.7.3.1.).

4 8 2 -SINTF7A 1 H-3-ALCHIL-6-METIL-7-ETOXICARBONIL-PIRAZOLO- 
.[3 2-cl-s-TRIAZOLILOR (CV) 1268]

COOC2H5

H C NHNH-COR poc| /C h anh
3 366

N NH 6-10 h reflux

tub cu CaCl2 anhlntr-un balon de250 ml prevazut cu retnge.em Inches cu un
■ -nrhnnii s-Acil-hidrazino-pirazol (Clll). 25 mljn amestec de 0,05 mol 1 H-3-metil-4-etox car bon |a ref|ux de w

p0Cl3 ?i 100 ml benzen sau toluen anhidru
respectiv 5 ore. Dupa distilarea POCI3 ?' a s DiCura cu aoitare in 200-- r .■ nhtmuta se picura, cu dgiidie III zuu
amas se dizolva m 20-25 ml acid acetic, . • |Ornereze dupa neutralizarea

3°0 ml apa rece astfel meat produsul sa nu se aglome
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suspensiei formate cu wlufle Na2CO3 S% 5i filtrare. produsele cv se usucJ 
folosesc ca atare la etapa urmatoare. Cromatoarafia Tn . u. , ... *
solvent = acetat de etil; eluent =benzen: acetat de etil - I ^Xntr' ’Ca^ 6° MerCk 
iod) indica 1 spot §i urme de impurity. ’ 11’ ldentrflcare In vaP°“ de

4.8.3.SINTEZA 1 H-3-ALCHIL-6-METIL-7-CARBOXI-PIRAZOLO-f3.2-cl-s- 
-TRIAZOLILOR (CVII) [2681

COOEt
COOH

H,C NH
J p N H2$°4 C°nC H3C NH

' CVIIa,b-f.g (ec 3 55>

lntr-un balon de 250 ml, un amestec de 0,05 mol 1H-3-alchil-6-metil-7-etoxi - 
carbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol (CV) §i 50 ml H2SO4 conc.se incalze?te (baie de 
ulei), timp de 1 ora la 100°C. Solatia formata, dupa racire la temperatura camerei, se 
picura, cu agitare Tn 400 g apa-gheata; suspensia formata se filtreaza $i se spala cu 
apa. Produ^ii CVII obtinuti sunt caracterizati prin puncte de topire, cromatografie in 
strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = acetat de etil; eluent = benzen: acetat de etil 
= 1:1; identificare Tn vapori de iod) §i spectroscopie IR; tabelul 12 (cap. 3.7.3 3 ) 

4.8.4.SINTEZA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-PIRAZQLQ-[3,2-cl-s-TRIAZOLILOR ( C ) [268]

4.8.4.1. DECARBOXILAREA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-7-CARBOXI-PIRAZOLO- 
-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR (CVII;

COOH

H C ' NH

I! I ”
N N

R
CVII

H C
N ,N-dimetilanilina J

►
10-15 min. reflux
-co2

lntr-un balon de 100 ml prevazut cu refrigerent, un amestec de 0.01 mol 1H-3- 
-alchil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol (CVII) ?i 15 ml N,N-dimetilanilina se 
incalzeste la reflux timp de 15 minute. Solutia formata se raceme ?i se dilueaza cu100 
ml acetat de etil; N,N-dimetilanilina se indeparteaza prin spalare cu 3 x 25 ml HCI 15% 
?i 25 ml apa. Dupa anhidrizarea solutiei de acetat de etil cu Na2SO4 anh. ?i distilarea 
la sec a acetatului de etil, produsul brut C ramane in stare solida.

Produsii C obtinuti au fost caracterizati prin puncte de topire. cromatografie in 
strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = acetat de etil; eluent de
- • . ... . , - i/onnri Ha iod s stropire succesiva cu solutie □ /o- 11. identmcare prin oxidare in vapori de iod ? P spectroscopie IR
Na2CO3 §i solutie 5% p-femlendiamina XXIV in aicooi > ? h 
Rezultatele obtinute au fost centralizate in tabelul 13 (cap. 3.7.3.5 ).
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4.8.4.2. HIDROLIZACU DECARBOXILARE A 1H-3-ALCHIL-R MFTii 
-7 -ETOXICARBONIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR (CV)

H,CX

COOC H

L 5
N-------- N -

CV 

lntr-un balon de

H SC> 80% 
4 4

ch3cooh

4 h.reflux

COOH

• co2

250 ml prevazut
incalzire, un amestec format din 0,05 mol 
-[3,2-c]-s-triazol (CV), 100 ml acid acetic, 5

CVII

cu agitator, refrigerent de reflux. baie de
1 H-3-alchil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo- 
ml apa si 10 ml H2SO4 cone., se incalzeste

la reflux timp de 4-6 ore. Solutia formata este picurata, dupa racire la temperatura 
camerei, in 500 ml apa de 10°C; suspensia formata este filtrata, iar produsul brut 
separat, este recristalizat, dupa uscare, dintr-un solvent potrivit.Caracteristicile 
produ?ilor C obtinuti au fost prezentate in tabelul 13 (cap. 3.7.3 5 ).

N

R
R

4.8.5. SINTEZA CQLQRANTILOR AZQMETINICI (CIX) DERIVATI DIN 1H-3- 
-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLI ( C ) SI 4.4-DIETIL-2-METIL-

-p-FENILENDIAMINA (XXIV)

2 5 2

H

NH
H2N ' 2 5'2

XXIV

N N

Cb-d,f,g
R

K [Fe(CN) ] / NH
3 o

N

N

N

-3
lntr-un balon de 250 ml prevazut cu agitator, la o solutie formata dm 2.5.10 

molformator de culoare C, 0,6 g clorhidrat de 4,4-dietil-2-metil-p-fenilendiamma (XXIV) 
in 35 ml alcool etilic, 5 ml apa ?i 50 ml acetona se picura in 5 minute la temperatura 
camerei, o solutie de 3,6 g K3[Fe(CH)6] ?i 5 ml sol. 25% NH3 in 25 ml apa Dupa 30 
minute de perfectare solutia colorata rezultata se toarna in 200 ml apa rece ?i dupa 
cateva ore se filtreaza precipitatul format. Colorantii CIX se punfica pnn refluxare in 

alcool etilic 95%, racire §i filtrare. k so|vent =acetat de et|| e|uent
_b Cromatografia in stratsu . • puri Spectrele electronice in domemul
-benzen: acetat de etil= 1:1) indica produ?i pur bp , d||uare
vizibil au fost efectuate in solutie de acetat de etil (2 g 
ulterioara de 25-50 ori).
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4.9. SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE DIN CLASA 1H-3-ARIL-6-METIL 
■PlRAZOLO-P.Z-eR-TraAZOLILOR (Cl) Si A COLORANTILOR «OmeS 

DERIVATI (CX) 

4 91 SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-ARILIDENHIDRAZONO- 
-PIRAZOLILOR (CIV)

4.9.1.1. (A) CONDENSAREA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO
-PIRAZOLULUI (CH) CU BENZALDEHIDE SUBSTITUITE (CXXI) [270]

H3C NHNH2xHCI X CHO C2H5OH abs H3C

►
N NH y reflux N NH

Clla CXXI Civ

Intr-un balon de 250 ml prevazut cu refrigerent, un amestec format din 2.5 10'2 

mol clorhidrat de 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol(Clla), 2.5. 10‘2 mol 
benzaldehida substituita §i 75 ml alcool etilic absolut, se incalze?te la reflux timp de 2- 
4 ore. Solutia tulbure formata se filtreaza la cald cu carbune activ, iar filtratul se 
dilueaza cu 75 ml apa. Dupa 24 ore suspensia se filtreaza iar produsul brut se 
recristalizeaza dintr-un solvent potrivit.

Arilidenhidrazonele CIV obtinute au fost caracterizate prin puncte de topire. 
cromatografie Tn strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic; eluent 
=benzen: acetat de etil= 1:1; identificare cu vapori de iod), spectroscopie IR (pastila 
KBr) ?i UV (alcool metilic), rezultatele obtinute fiind prezentate in tabelele 15 ?i 16 
(cap. 3.7.4.1.). Spectrul 1H-RMN pentru compusul CIVcafost realizat in solutie DMSO

4.9.1.2. (B) CONDENSAREA TIOCARBONOHIDRAZIDEI (CXIII)CU BENZALDEHIDE 
SUBSTITUITE (CXXI) SI a-CLOROACETILACETAT DE ETIL (CXII) [269]

COOC^Hc

(H^NH^CS* ohc Y + CH3COCHCOOC2H5

Cl
CIV

CXIICXIII X CXXI CXII __

Intr-un balon de 250 ml prevazut cu agitator, palnie de picurare, refrigerent ?i 
baie de incalzire, la o suspensie fina de 5,3 g (0,05 mol) tiocarbonohidrazida (CXIII) in 
100 ml alcool etilic absolut, se picura in 5 minute, la reflux o solutie de 0.05 mol 
benzaldehida substituita (C)O(I) in 50 ml alcool etilic absolut; continuand refluxul inca 
15 minute, se picura in aproximativ 15 minute, o solutie de 7 ml (0.05 mol) </- 
eloroacetilacetat de etil in 50 ml alcool etilic absolut. Suspensia formats se incalze^te 
cu agitare la reflux timp de 3 ore, cand se formeaza. in majoritatea cazurilor. o solutie 
tulbure ro?u inchis. Dupa filtrarea sulfului format, filtratul ro?u inchis se picura cu 
agitatre in 500 ml apa. Produsul brut, separat prin filtrare se usuca ?i se 

recristalizeaza dintr-un solvent potrivit.Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 15 ?i 16 (cap 3 7 4 1) 
c°mparativ cu cele obtinute prin metoda prezentata anterior (cap 4 9 11)
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4.9.2. SINTEZA 1H-3

4.9.2.1. (A) CICLIZAREA 1H-3-METIL-4-ETOXICARRnNii c adh .rur-. 
.H^ONO-P^OLI^

CID ACETIC-ACETAT DE SODIU ANHIDRU [272]

H3C J- NHN=CH

N-------- NH 
CIV

Y Br2/CH3COONa anh. H C NH
CH3COOH 3 N

1 h 'cam.' 30 min 100’C N N

CVI 
\ 

(ec 3 62 i

lntr-un baton de 100 ml prevazut cu agitator, palnie de picurare, baie de 
incalzire, la o solutie formats din 10’2 mol 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5- 
arilidenhidrazono-pirazol (CIV) ?i 1,64 g acetat de sodiu anhidru in 50 ml acid acetic 
glacial, se picura cu agitare, la temperatura camerei, in 10-15 minute o solutie de 0.51 
ml brom in 10 ml acid acetic glacial. Dupa 1 ora de perfectare la temperatura camerei 
§i incalzire timp de 30 minute la 90-100°C (baie), amestecul de reactie se filtreaza. sau 
se precipita Tn 500 ml apa, se neutralizeaza cu Na2CO3, separand apoi produsul brut 
(CVI) prin filtrare. Produ^ii CVI astfel separati au fost purificati prin recristalizare dintr
un solvent potrivit §i caracterizati prin puncte de topire, cromatografie Tn strat subtire 
(silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic sau acetat de etil; eluent = benzen: acetat de 
etil = 1:1; identificare cu vapori de iod) §i spectroscopie IR (KBr).

Rezultatele obtinute sunt prezentate Tn tabelul 17 (metoda A) (cap. 3.7 4.2 )
In cazul arilidenhidrazono-pirazolilor CVI f,g,i s-a folosit o cantitate tripla de 

solutie de Br2 Tn acid acetic.

4 9.2.2. (B) CICLIZAREA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-ARILIDEN HIDRAZONO- 
PIRAZOLILOR (CIV) PRIN DEHIDROGENARE OXIDATIVA CU TETRAACETAT DE 

PLUMB IN ACID ACETIC

COOC2H5

H C 1 NHN=CH 
3

II .
N NH

CIVb.h.g

Pb(CH3COO)4

CH3COOH ^cam

b x=H.Y=N(CH3>2
h x=och3.y=h 

g X=Y=OCH3

-2 
Inrr-unbalondelOOm^e^^

-metil-4-etoxicarbonil-5-anlidenhidrazono-pira ( ' 5 4 tetraacetat de plumb
’ Maunie ,empera<ura camerei, menlmda cu aglla.e 1

(85/o pasta cu acid acetic). Solutia galben v rezultat se prelucreaza diferit daca 
ora la temperatura camerei. Amestecul de . u| brul se spaia Cu acid acetic 
Seformeaza suspensie, aceasta se filtreaza precipita in 300 ml apa dupa care
ln cazul Tn care se formeaza o solutie, acea rA7U|tat se recristalizeaza dmtr-un
suspensia formata se filtreaza iar produsul brut rezuit 
s°lvent potrivit.
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Caracterizarea produ§ilor ob^inuti s-a realizat ca la pct 4 9 2 1 
fiind prezentate in tabelul 17 (metoda B) (cap. 3.7.4.2.). , rezultatele

4.9.3 . SINTEZA 1H-3-ARIL-6-METII -PIRAZOLO-f3.2-c1-s-TRIAZOLILOR (Cl)

COOC H 
2 5

H C NH
3 ; ! N

N N '

Ar

CVI a-e,g,h,j,k,l

80% H

CH3COOH H3C NH

► 
3-5 h. reflux N

Ar

Cl a-e.g.h.j.k.l tec 3 69,

Intr-un balon de 50 ml prevazut cu refrigerent, un amestec.de 10'2 mol 
1H-3-aril-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol (CVI), 20 ml acid acetic glacial 
?i 2 ml H2SO4 80%,se Tncalze§te la reflux, timp de 3-5 ore. Solutia rezultata se pleura, 
cu agitare energica in 200 ml apa iar suspensia formata se neutralizeaza cu sol. 5% 
Na2CO3. Dupa filtrare §i uscare, produ§ii Cl se recristalizeaza dintr-un solvent potrivit 
?i se caracterizeaza prin puncte de topire, cromatografie in strat subtire (silicagel 60 
Merck; solvent acetat de etil; eluent = benzen: acetat de etil = 1:1; identificare prin 
oxidare cu vapori de iod §i stropire succesiva cu sol. 5% Na2CO3 ?i sol. 5% p- 
fenilendiamina XXIV in alcool etilic) ?i spectroscopie IR (KBr).

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 18 (cap. 3.7 4.3 ).
Spectrul RMN pentru compusul Cla a fost efectuat in CDCI3.

4.9.4 SINTEZA COLORANTILOR AZOMETINICI (CX) DERIVATI DIN 
1 H-3-ARIL-6-METIL-PIRAZOLO-r3,2-c1-s-TRIAZOLI (Cl)

SI 4.4-DIETIL-2-METIL-P-FENILENDIAMINA (XXIV) 
------------- -------------------------------------------------------- N(C H )

I h2n N(C2h5)2

. nhn

II I
N N K [Fe(CN) ] / N H -H2O 'C2H 5OH

3 b J
Ar

Cl a-e,g,h,j,k,l

Metoda de lucru folosita este identica cu cea 
obtinute sunt prezentate in tabelul 19 (cap. 3.7.4.4.).

de la cap. 4 8.5: rezultatele
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5. CONCLUZII

Teza de doctoral "COMPUSI HETEROCICLICI 
FABRICAREA MATERIALELOR FOTOSENSIBILE COLOR" 
smtezei §i propnetatilor fizico-chimice pentru un numar de.

89 intermediari (dintre care 51 compu?i heterociclici) si
87 formatori de culoare magenta, dintre care: 

20 formatori de culoare de tip pirazolonic, 

INTERMEDIARI IN
contine descrierea

53 formatori de culoare pirazolonici colorati §i
14 formatori de culoare pirazolo-[3,2-c]-s-triazolici.

Pentru procedeele de obtinere ale formatorilor de culoare pirazolonici (si a 
intermediarilor necesari obtinerii acestora) au fost acordate 9 brevete de inventie. iar 
pentru studiul sintezei §i al proprietatilor formatorilor de culoare pirazolo-triazolici au 
fost publicate 6 articole Tn volumele unor sesiuni de comunicari. s

In domeniul formatorilor de culoare pirazolonici:

1. S-au realizat 5 procedee originale de obtinere a intermediarilor necesari fabricarii 
formatorilor de culoare pirazolonici [ 233,240,242,248,258 ].
2. S-au sintetizat, prin procedee originale §i caracterizat, un numar de 20 formatori de 
culoare pirazolonici [154,243,247,252] §i 53 formatori de culoare pirazolonici colorati 
[189]. Dintre ace§tia o parte sunt produ§i noi, iar pentru produ§ii mentionati Tn literatura 
de brevete, (fara metode de obtinere §i proprietati) au fost precizate conditiile de 
obtinere precum §i caracteristicile fizico-chimice.
3. Procedeele originale elaborate sunt aplicabile industrial §i au fost folosite pentru 
fabricarea unui formator de culoare pirazolonic $i a unui formator de culoare 
pirazolonic coIorat, utilizati Tn productia hartiei color §i a filmului negativ color AZO.

In domeniul formatorilor de culoare pirazolo-[3,2-c]-s-triazolici:

4. S-a elaborat o metoda de obtinere a 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazolului 
prin condensarea tiosemicarbazidei cu a-cloroacetilacetat de etil, Tntr-o singura etapa 
de sinteza [268].
5. S-a infirmat afirmatia din literatura [209] conform careia la condensarea 
tiocarbonohidrazidei cu benzaldehida §i a-cloroacetilacetat de etil, urmata de tratare cu 
hidrat de hidrazina, se formeaza 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol. 
confirmandu-se formarea iH-3-metil-4-hidrazinocarbonil-5-hidrazino-pirazolului [265 ].
6. Se considera o varianta convenabila de sinteza a 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5- 
-hidrazino-pirazolului, condensarea tiocarbonohidrazidei cu benzaldehida §i a-cloro- 
-acetilacetat de etil, urmata de hidroliza cu HCI diluat fi abur a 1 H-3-metil-4-etoxicar- 
-bonil-5-benzilidenhidrazono-pirazolului format [265]. _
7. Condensarea succesiva, Tntr-o singura etapa de sinteza a tiocarbonohidrazidei cu 
benzaldehide substituite §i a-cloroacetilacetat de etil constituie o varianta 
atragatoare de sinteza a iH-S-metM-etoxicarboml-S-ar^^
intermediari de baza in sinteza 1H-6-metil-pirazolo-[3.2-^

L269^ . ■ . ih r metil-oirazolo-[3,2-c]-s-triazolici-3-alchil-substituiti.
8. Formatorii de culoare in-b-meui L j _ .

x- 1 un sinour maxim de absorbtie in domeniul vizibil.conduc la coloranti azometinici cu un smgur maAiu
. ’ - . lir_ ,-nofiripnt mo ar de extinctie de pana la 10°. fundsituat Tntre 527-533 nm, avand un coeticiem nwi<«
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superior! din punct de vedere spectroscopic colorantilor azometinici pirazolonici, care 
prezinta doua maxime de absorbtie Tn domeniul vizibil, cuprinse intre 531-537 nm. 
respectiv 430-440 nm §i coeficienti molari de extinctie de maximum 6,6-104. Stabilitatea 
la lumina a acestor coloranti este insa mult inferioara colorantilor azometinici 
pirazolonici[268].
9. Formatorii de culoare 1H-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolici-3-aril-substituiti, conduc 
la coloranti azometinici cu absorbtie unitara in domeniul vizibil, cuprinsa intre 536-576 
nm, coeficienti molari de extinctie de pana la 8,6-104 §i o foarte buna stabilitate la 
lumina, fiind superior! din aceste puncte de vedere, colorantilor azometinici 
pirazolonici[273].
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6. GLOSAR

de formule ?i denumiri pentru compU?ii din capitolele 3 si 4

NHCO
H2C

N
O N

Cl Cl

NHCOR

Cl la-f

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-acilamino)benzamido-5-pirazolone

NHCO
H C ri
2! II

0 N N NHCOCH2O t-C5Hl1

Cl Cl

t-c5Hn

Cl la

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[(2,4-di-t-pentilfenoxi)acetamido]benzamido-5-pirazolona

NHCO

M N NHCOCHO t-CsHu
N i

Cl C2H5

J t-C5Hn

Cl lb
1-(2A6-Triclorofenil)-3-[3-(2,4-di-t-pentilfenoxi)-a-butiramido]benzamido-5-pirazolona

NHCO
h2c

N NHCO(CH ) O t'CsHu
UN
Cl i Cl

: ^11

1-(2,4a6-Triclorofenil)-3-[(2,4-di-t-pentilfenoxi)r-butiramido]benzamido-5-pirazolona
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NHCO -
H2C--- ::

N
O N NHCOC HON 11 23

Cl Id

1-(2,4,6-Tnclorofenil)-3-(3-dodecanoilamino)benzamido-5-pirazolona

NHCO - (
V

-k N 
n N NHCOC H° N 13 27

I
Cl 1 Cl

d

Cl Ie

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-tetradecanoilamino)benzamido-5-pirazolona

NHCO
V

N
0 N

Cl Cl

NHCOC H 
17 35

Cl If

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-stearoilamino)benzamido-5-pirazolona

NHCO
H2C

N
O N

Cl Cl

Cl H a.d.e
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-alchilsuccinimido)benzamido-5-pirazolone

NHCO
H2C '

N
0 N

Cl ! Cl

i

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-dodecilsuccinimido)benzamido-5-pirazolona
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NHCO 
h2c 

I , O
N 

O N N —~

Cl Cl o CH
18 37

Cl lid

1-(2,4,6-TriclorofenH)-3-(3-octadecilsuccinimido)benzamido-5-pirazolona

NHCO 
hc -n 2i h ' o

N 
ON N

Cl Cl o ch=ch-c16h33
i

Cl lle

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[3-(A1,2)octadecenilsuccinimido]benzamido-5-pirazolona
Cl

NH
H2C

N
O N

Cl Cl

Cl III a-f

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-5-pirazolona
Cl

NH
H2C l:

N
0 N

Cl ! Cl

i ' iI

ci Illa

o

N

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-dodecilsuccinimido)anilino-5-pirazolona
Cl

N
0 N

Cl Cl O

1-(2A6-Trickofenil)-3-(2-eloro.5-tet^^
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Cl

NH (
H C--------- < ,21 H --- ' O

N
0 N N

Cl 1 Cl O' CH
16 33

Cl lllc

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-hexadecilsuccinimido)anilino-5-pirazolona

NH ( ('

v > o
N

ON N

Cl Cl o ch = ch-c16h33

Cl Hid

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[2-cloro-5-(A1,2)octadecenilsuccinimido]anilino-5-pirazolona
Cl

NH

Cl ‘ Cl O C18H37

< i

Cl Hie
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-octadecilsuccinimido)anilino-5-pirazolona

Cl

o ' N N
I \

Cl I Cl o ch = ch-c10h21

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[2-cloro-5-(A1,2)dodecenjlsuccimmido]anilino-5-pirazolona

H2C

N
O N

Cl iv
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-amino-5-pirazolona 
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a)Anhidrida acidului dodecilsuccinic 
b)Anhidrida acidului tetradecilsuccinic 
c)Anhidrida acidului hexadecilsuccinic 
d)Anhidrida acidului octadecilsuccinic 
e)Anhidrida acidului (A1,2)dodecenilsuccinic

N
O N NH2

Cl Cl

Cl IX

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-amino)anilino-pirazolona 
o

O X

Anhidrida acidului (A1,2)octadecenilsuccinic

Cl nh2 Cl NHNH2

Cl XII ci XIII Cl XIV

2,4,6-Tricloroanilina 2,4,6-Triclorofenilhidrazina 2,4,6-Tricloroacetanilida

Cl

Cl N NjCI

Cl XV

Clorura de 2,4,6-triclorobenzen-diazoniu

Cl

Cl N N SO Na

Cl XVI

2,4,6-Triclorofenil-diazosulfonat de sodiu

Cl

Cl NHNHSO3Na

Cl XVII
2,4,6-Triclorofenil-hidrazinsulfonat 
de sodiu

Cl

SO Na
3

Cl N-NHSOiNa

Cl XVIII

2,4,6-Triclorofenil-hidrazindisulfonat de sodiu

XIX
. de etil (B-etoxi-P-amino-acrilat de etil)p-etoxi-p-immo-propionat de em u

BUPT



130

Cl

Cl N H N H

c-ch2cooc2h5 
ci HN XX

p-(p-2,4,6-triclorofenil)hidraZino-p-imino-propionat de etil

COCI

°2N XXI

Clorura acidului 3-nitro-benzoic

ON 
2

NHCO 
HC

COO N
N

Cl Cl

NO
2

Cl XXII

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-nitro-benzamido)-5-(3-nitro-benzoiloxi)-pirazol 
NHCO R

HC

R COO N
N

Cl Cl

Cl XXIII

1-(2A6-Triclorofenil)-3-(3-acilamino)-5-aciloxi-pirazol

4-(N,N-dietilamino)-2-metilanilina (N,N-dietil-2-metil-p-fenilendiamina)

N NHCO

N NHCO R
O N

Cl ci

Cl XXV a.b.c

R = a) ^,^23 . b) -C15H31 c) -C17h35
1-(2,4,6-triclorofenil)-3-(3-acilamino-benzamido)-4-(2-metil-4-dietilamino)-fenil-imino-- 

5-pirazolona
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NHCO
Hc 

1 N O
ch3coo N N

Cl , Cl °

■ R
i )

. a S' T • XXVI a,b R=a)-C12H25(n) b)-ClgH37(n|

1-(2,4,6-Tnclorofenil)-3-(3-alchilsuccinimido)-benzamido-5-acetiloxi-pirazol

CHa

N NHCO \

O 
N

ON N

Cl Cl O R

Cl XXVII a.d.e

R= a) -C12H25(n) , d) -C18H37 (n) , e) -C H = C H C 16H 33( n)

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-alchilsuccinimido)benzamido-4-(2-metil-4-dietilamino)fenil-
-imino-5-pirazolona

Cl

NH
H2C

N
O N

Cl Cl

NHCO R

Cl XXVIII a-4
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)anilino-5-pirazolona

Cl

NHC0 C,7H35

1-(2,4°6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-stearoilamino)anilino-5-pirazolona
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Cl

NH •' I ;
H2C ~I]

0 " N ” MHCO

Cl J ci

Cl XXVIII b

1-(2.4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-lauroilamino)anilino-5-pirazolona

NH

Cl ' Cl

Cl XXVIII c

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-hexadecanoilamino)anilino-5-pirazolona
Cl

NH

V ■]
0 N N nhcoch2o t-c5Hn

Cl i Cl

t-C5Hn

Cl XXVIII d
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[2-cloro-5-(2,4-di-t-pentilfenoxiacetamido)]anilino-5-pirazolona

Cl

1 N nhco(ch ) o
<->N 2 3
Cl L ci

J t-c5H11

i
Cl XXVIII e . ... _1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[2-cloro-5-(2,4-di4-pentilfenoxi->-butiramido)]anilino-5-

-pirazolona
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Cl

NH

\ ~ c2h5
N

0 N NHCOCHO t.C5Hii

Cl * Cl
" , j t-CsHn

T

Cl XXVIII f

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[2-cloro-5-(2,4-di-t-pentilfenoxi-a-butiramido)]anilino-5- 
pirazolona

Cl

NH < (

0 N N NHCO

Cl Cl
NO

2

Cl XXVIllg

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[2-cloro-5-(3-nitro-benzamido)]anilino-5-pirazolona
Cl

NH

Hzc |.
o N N nhcoch2o

I
Cl ; Cl

i ; I

Cl XXVIII h
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-p-naftoxiacetamido)anilino-5-pirazolona

Cl

N NHCOC H
On 4 9

Cl Cl

1-(2,4°6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-butiramido)anilino-5-pirazolona
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Cl

h2c

NH

0 N
N

NHCOCH3

Cl Cl

Cl XXVIII j

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acetamido)anilino-5-pirazolona

NH
H C

nhcoch3

N 
N0

Cl Cl

Cl XXVIII k

1-(2A6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-4-acetamido)anilino-5-pirazolona

H2C
NH

NHC°C13H27

Cl Cl

Cl XXVIIII

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-tetradecanoilamino)anilino-5-pirazolona 
RO

C CHCOOC HC
RO 25

(RO) CCH COOC H 
3 2 2

XXIX

P,P-Dialcoxi-acrilat de etil p,p,p-Trialcoxi-propionat de etil

Cl
RO

CHCOOC H
RO Cl

RS
C CHCOOC2H5

XXXI

P-Alcoxi-p-alchiltio-acrilat de etil 0'
Cl XXXII

i-Alcoxi-p-(2,4,6-triclorofenilhidrazino)-acrilat 
de etil

Cl

XXXIII a-e

Aniline disubstituite
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NO 2 NHCOCH
XXXIII a XXXIII b 3

a) 2-Cloro-5-nitro-anilina
b) 2-Cloro-5-acetamido-anilina 
c) 2-Cloro-5-butiramido-anilina

NHCOC H NHCOC H NH
XXXIII c XXXIII d 13 27 XXXIII e 2

d)2-Cloro-54ridecanoilamino-anilina 
e)5-Cloro-1,3-fenilendiamina

NH
z c chcooc2h5

RO
Z=NO .NHCOCH .NHCOC H .NHCOC H 

2 3 49 13 27

XXXIV

p-Anilino-(3-alcoxi-acrilat de etil 
Cl

NH 

c chcooc2h5 
NHNH

Cl Cl

Cl

XXXV Z=NO ,NHCOCH3 ,NHCOC4H9 ,NHCOC<3H27

P-(2A6-Triclorofenilhidrazino)-p-anilino-acrilat de etil
Cl

NH
H2C

N NO^
O N 2

Cl Cl

Cl XXXVI
1-(2 4 6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-nitro)anilino-5-pirazolona

V

N
O N

Cl XXXVII a,b R = C2H5 ( a l.CH3< b )

1-(2A6-Triclorofenil)-3-alcoxi-5-pirazolona
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Cl

NH

O N
N

nhcoch R

Cl Cl CH2COOH

Cl

xxxviii R=c 12H25 ,C14H29 ’C16H33 'C18H37 ' 'CH = CH’C10H23

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-(a-alchil-p-carboxi)propionamido]anilino-5-
pirazolona

CH, Cl

(H5C2>2N N
C

NH

O

O N
N

Cl Cl R

Cl

XXXIX a,e.f R=C12H25 '* 'C18H37(e) ,CH=CHC nH1° :21

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-4-(2-metil-4-dietilamino)-
-fenil-imino-5-pirazolona

CH Cl

(H5C2)2N N
C

NH

O
NHCOR

Cl Cl

Cl

R= '^17^35 '‘c11h23 ■ 'C 15H 31 (c)

ch2o CHO

t-C5Hn (d)
5h 1 1

CHO 
2

(h)NO2(g) (h)
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)anilino-4

imino-5-pirazolone
l-(2-metil-4-dietilamino)-fenil-
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CH CH R 
1

O XLI

Anhidride-(A1,2)alchenil-succinice

RCH=CCOOC2H5

ch2cooc2h5 xlh

Ester dietilic al acizilor alchiliden succinici
CH COOC H 

2 2 5
CHCOOC Hc

I 2 5
COOC2Hg XLIV

Trietilesterul acidului 1,1,2-etantricarboxilic

CH COOH
I 2

R CCOOH

COOH XLVI

Acid 1-alchil-1,1,2-etan-tricarboxilic
R CHCOOC2H5

CHCOOC HI 2 5
COOC2H5

™ R = C12H25 C 1 4H29'C 16H33

Trietilesterul acizilor 2-alchil-1,1,2-
-etantricarboxilici

LI

RCH CHCOOC H 
2 2 5

CH^OOC^ XLIII

Ester dietilic al acizilor alchilsuccinici 
CH COOC H 

2 2 5

R CCOOC H 
2 5 

cooc2h5 xlv

Trietilesterul acidului 1 -alchi4-1,1,2- 
etantricarboxilic

R CHCOOC^

Hlg

XIVIII R=C H ,C H .CH Hlg=Cl Bf 
12 25 14 29 16 33

Esteri etilici ai acizilor carboxilici-u-halogenati 
R CHCOOH

CHCOOH

COOH

R = C H C H C H 
L 12 25 14 29 16 33

Acizi 2-alchil-1,1,2-etantricarboxilici

R CHCOOH

CH COOH 
2

R = C12H25CUH29C16H33

Acizi alchilsuccinici

NH2

LII a-w Aniline substituit
OH

ch3conh nh2 h5c2o

LII a

a) p-Acetilamino-anilina
b) p-Etoxi-anilina

OH

nh2 h3c nh2 h3co

ci Lllc Llld
c) 2-Hidroxi-4-metil-5-cloroanilina
d) p-Metoxi-anilina

och 3

NH HO 
2

nh2

LII e Lllf

e) o-Hidroxi-anilina
f) p-Hidroxi-anilina

nh2 (H5c2)2n

LII h

g) o-Metoxi-anilina
h) N.N-dietil-p-fenilendiamina
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OH OH

2 NH H C -2 nh2 H C
2

Lili Cl LII j

i)p-Toluidina
j) 2-Hidroxi-5-cloro-anilina

ch3 Cl

LII k LII I

k) 2-Hidroxi-p-toluidina
I) 2,4-Dimetilanilina
°C2H5 NO2

- NH H CO 
2 3 nh2 5.C,2° nh2

2

H3C LII m

m) 2,5-Dimetilanilina
LII o OCH LII p LII r

o) 2,4,-Dimetoxi-5-cloroanilina
s) 2,5-Dietoxi-anilina
t) 4-Pivaloilamino-anilina

NH

p) 2,4-Dietoxi-anilina
r) 2-Nitroanilina
u) 2-Metoxi-5-cloroanilina
v) 4-Stearoilamino-anilina

n-C4H9CONH j NH2

LII x

x) 4-n-Butiroilamino-anilina
LII w

w) 5-Amino-benzimidazol

Ar N N NHCO
H C

N 
O N

Cl Cl

NHCO R

Cl Lill a-w
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-acilamino-benzamido)-4-arilazo-5-pirazolone

.) R= ch2o )\ t-C5Hl1 A. h3cconh

b) R= CH^O ' t-CsH11 Ar= h5C2°

OH

c) R= CH2O t-CsH^

t-CsHu

/\
d) r= ch2o ; t-c5Hn

t-C5Hn
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____  OH

e) R=CH2O— ? — t-CgH^

CH 
7ZT\ 3

n R= CH2O t-CgH^ (H5C2)2N

t”C5H11

0) R= (ch2)3°-----< )------t-CgH^ Ar= H^CCONH

t-C5H11 s

h) R= ^CH2^3° 1 t"C5H11 Ar= H5C2°

t‘C5H11

0 r= (ch^o t-CgHn Ar=

t-e5Hn

* N N NHCO
c 

H | L °
n ' N N
O N 

ci ci o R

Cl LIV a-h

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-alchilsuccinimido-benzamido)-4-arilazo-5-pirazolone

a) R-n C12H25 b) R=n-C12H25 az = h5C2°

c) R = n-C12H25 Ar=H3CO d) R = n-C12H25

e) R = n-C12H25

°CH3

p r = ch = ch-c16h33 At=H3C-CONH

o)R=ch=ch-c16h33 Ar=H3CO
h)R = CH = CH-C 16H 33
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Cl

= N 
NH

C
H ' o

N
ON N

Cl Cl O R

Cl LV a-l

1“(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-4-arilazo-5-pirazolona

R=CH=d-rC16H33 Ar= (H5C2)2N--------- \CD/-------- R = CH = CH‘C 16H 33 ^H^-CONH

C) r=ch=ch-c16h33 Ar = H_C 0 
5 2 d) R = CH = CH-C16H33 Ar= (H5C2’2N

OHCl OH

e) r=ch=ch-c16h33 Ar= h3c R = C H = C H - C i Ar= H3C

Cl Cl
och3

g) R = CH = CH-C16H 33 Ar= h) R=CH=CHCic.H31
'" 4 )

OH

j) R = C H = C H - C 16H 33 Ai =

i) R = CH = CH-C16H 33 Ar= h3c

Cl

I) R= n-C^gH37 Af= H C-CONH
k) R=CH=CH-C16H33 Ar=H3CO 3

Cl

Ar N N NH
C

H
N NHCO R

O N

Cl Cl

Cl LVI b-w
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)anilino-4-arilazo-5-pirazolone
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a) R = -C17H35(n) , Ar=H3C-CONH
b) R = 'C17H35<n>.A'= ^5^2°

) R= -C17H3g(n) Ar=
d) R = *C17H35<n),Ar= H C

R = ~C 17H 35< n>.

R = -C17H35(n)

R = -C17H35(n)

k) R = ■C17H35(n)

m) R = -c17h 35(n)

R = -C17H35(n)

R = -C17H35(n)

R = -c17H35(n)

H3C. OH

R= •C17H35(n> , Ar=H CO

Cl CH

Ar= H5C2O-

3

Ar= H3CO

H5C2°\

Ar=

Ar=

CH3

Cl

OH

OCH

R= -C17H35(n) Ar=

°C2H5 N°2

OH

P )

R=

R=

j ) R= -Ci7H3g(n) Ar= HO

'C17H35<n>

CH

n ) R= -C17H35(n) Ar =

-C17H35(n) Ar= (H^C-CONH

Cl
NH

N

v) R= -C15H31 Ar= H C-CONH

z) R= -CH2O - t-CsH^

°^2^5 

0CH3

Ar =

R= -C17H35(h) Ar= C^H^CONH

R= -Cl7H35(n) (n)H9c4-c0NH

) R= HO

l3C-CONHH.

t-CgHn
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w) R= -CH2O~ - ) — t-C5Hn Ar= H^O

t-C5Hn

H H

H C N
3 N

N N

C a-g R
1H-3-alchil-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

H H

C6H13 C.

1H-3-hexil-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol 
H H

H C N
3 N

i ।
N N 

C11H23 Cb

1H-3-alchil-6-undecil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol 
H H

H C 1 N
3 f N

N N 

C17H35 CC

1H-3-heptadecil-6metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H H

H C N
l N

N N '

CH CH NO2 2 2 Cd

1H-3-[2-(4-nitrofenil)etil]-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H H

(CH ) o ; t-CgHn
2 3 \ Ce

1H-3-[3-(2,4-di-t-pentil-fenoxi)-propil]-6-metil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazol
H H

N N
CHO t-C5H11

CH Cf

1H-3-[1-etil-1-(2,4-dUpentil-fenoxi)-metil]-6-metil-pirazolo-[3.2-c]-s-tnazol
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Cg

1H-3-fenil-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H H

N

N N

H H

H C N
3 N

N N

Cl a-e,g,h,j,k,l

1H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

Cl a

1H-3-fenil-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol 
H H

H C N
3 n . N

! I !
N N

n(ch3)2 C|b

1H-3-(4-dimetilamino-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol 
H H

H C N
; N 

N N

NO2 CIc

1H-3-(4-nitro-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol 
H H

H C k N 

i i N no2

N N

Cl d

1H-3-(2-nitro-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol 
H H

H C N
N 

Cl
N N

Cl e
1H-3-(2-cloro-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
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H H

H C 1 N 
3 N

N N
OCH3

OCH Cig

1H-3-(2,4-dimetoxi-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

H C N
3 , f N

; J och
N--------N  J / 3

J

Cl h

1H-3-(2-metoxi-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

H C N
11 KI

Br

OH 
Br ci j

1H-3-(3,5-dibromo-2,4-dihidroxi-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol 
H H

H C 1 N
3 N

; och
N N 11 3

/ Br

1H-3-(3,5-dibromo-2,4-dimetoxi-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol 
H H

H C i N 
N 

OH 
N N 

Br

Br v 1
1H-3-(3,5-dibromo-2-hidroxi-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

H C

cooc2h5
NHNH2

1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol
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COOC H 
2 5 

H3c nhnh CO-R

N NH

CHI a-g
1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-acilhidrazino-pirazol

R=-C6H13(.) .-C11H23(b),-C17H35(c), -CH2CH2 NO/d) .<0^^

’CHO ( t-C5H1l(f). -C6H5(g) ‘ C5H11

C2H5

'"^5^ 11

a) 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hexanoilhidrazino-pirazol
b) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-undecanoilhidrazino-pirazol
c) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-heptadecanoilhidrazino-pirazol
d) 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-(p-4-nitrofenil)propionilhidrazino-pirazol
e) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-[Y-(2,4-di-t-pentilfenoxi)butiroil]hidrazino-pirazol
f) 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-[a-etil-a-(2,4-di-t-pentilfenoxi)acetil]hidrazino-pirazol
g) 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benzoilhidrazino-pirazol

CIVa-i

1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazol 
N°2

(b) X= H ,Y = N(CH3)2

OH

Y=NO2 (d) X=NOn

och3

°CH3

e) X=CI,Y = H (0 X=Y = OH (0) X=Y=OCH3 —3 ""

a) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benzilidenhidrazono-pirazol
b) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-(4-N.N-dimetilamino)benzilidenhidrazono-pirazol
c) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-(4-nitro)benzilidenhidrazono-pirazol
d) c) 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-(2-nitro)benzilidenhidrazono-pirazol
e) c) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-(2-cloro)benzilidenhidrazono-pirazol
f) c) 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-(2,4-dihidroxi)benzilidenhidrazono-pirazol
9) C) 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-(2,4-dimetoxi)benzilidenhidrazono-pirazol
h) c) 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-(2-metoxi)benzilidenhidrazono-pirazol
i) c) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-(2-hidroxi)benzilidenhidrazono-pirazol
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COOC H 
2 5

1H-3-alchil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

fC5Hn

tCjHn

a) 1H-3-hexil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
b) 1 H-3-undecil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol '
c) 1H-3-heptadecil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
d) 1H-3-(p-4-nitrofenil)etil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
e) 1H-3-[3-(2,4-di-t-pentilfenoxi)]propil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
f)1H-3-[1-etil-1-(2,4-di-t-pentilfenoxi)]metin-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-

-triazol
COOC2H5

NH 
N

Ar
CVI a4

1H-3-aril-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

a) 1H-3-fenil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
b) 1H-3-(4-N,N-dimetilamino)fenil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
c) 1H-3-(4-nitrofenil)-6-metii-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
d) 1H-3-(2-nitrofenil)-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
e) 1H-3-(2-clorofenil)-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
0 1H-3-(2,4-dihidroxifenil)-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazol
9) 1H-3-(2,4-dimetoxifenil)-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
h) 1H-3-(2-metoxifenil)-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazol
i) 1H-3-(2-hidroxifenil)-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazol
j) 1H-3-(3,5-dibromo-2,4-dihidroxifenil)-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazol
k) 1H-3-(3,5-dibromo-2,4-dimetoxifenil)-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazol
I) 1H-3-(3,5-dibromo-2-hidroxifenil)-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazol
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COOH

H3C NH
N

N N 

CVII a-f R

1H-3-alchil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

R= -C6H13(a) ,-C11H23(b), -C17H35(c), -CH2CH2 NO^d). -(CH2)3O t-C5H1l(e(

-CHO-----

t-C5Hu

a) 1 H-3-hexil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
b) 1 H-3-undecil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
c) 1H-3-heptadecil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
d) 1H-3-(p-4-nitrofenil)etil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
e) 1H-3-[3-(2,4-di-t-pentilfenoxi)]propil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
f) 1 H-3-[1 -eti I-1 -(2,4-di-t-pentilfenoxi)]metil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol 

COOH

H C NH
3 N

N N 
Ar 

CVIII a
1H-3-fenil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

N

N N 
R

CIXb-d.f.g

NO ( d). -CHO t-C^H ,
R= -C11H23(b)l -C 17H35(c), -CgHsO), CH2CH2 2

C2H5

3-Alchi!U5.metil.7.(2.me^

CX a-e.g.h.j.k.’
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Ar= N(CH3)2
n°2

(b)
OCH3 OCH

3 OH Br

(g)

°CH3 OH

(h) (j) Br

NO
2 Cl

(d) 
OCH Br

OCH

Br

OH Br

Br

3-Aril-6-metil-7-(2-metil-4-dietilamino)-fenil-imino-pirazolo-[3.2-c]-s-triazol

H2N-CS-NHNH2 cxi

Tiosemicarbazida
CH

CH3CO-CH-COOC2H5

Cl CXII

a-Cloroacetilacetat de etil

2

CXIII

Tiocarbonohidrazida

H N-CS-NHNH - C
2 ।

CXIV
Cl CHCOOC H 

2 5 HCI x H2N s COOC H CXV

Tiosemicarbazona-a-cloroacetilacetatului 
de etil

Clorhidratul 2-amino-5-metil-6-
-etoxicarbonil-1,3,4-tiadiazinei

cooc2h5
H C ' NH x HCI 

3 2

N N H CXVI a

Clorhidratul 1 H-3-metil-4-etoxicarbonil-
-5-amino-pirazolului

h2nnh-cs-nhnh c

Cl CHCCOC h
CXVII 2 5

Tiocarbonohidrazona (/-cloro-
-acetilacetatului de etil

N CH
N , 3
H I
i! J

HCIxH NNH S COOC H CXVIII 
2 2 5

Clorhidratul 2-hidrazino-5-metil-6-etoxi-
-carbonil-1,3,4-tiadiazinei

COOC^

H C NHNH
3115 2

N NH CXIX

1 H-3-pentadecil-4-etoxicarbonil-
-5-hidrazino-pirazol

C15H31-CO-CH-COOC2H5

Cl CXX

a-Cloro-a-palmitoilacetat de etil

a) X=Y=H
b) X=H, Y=N(CH3)2 
c) X=H, Y=NO2
d) X=NO2, Y=H
e) X=CI, Y=H
f) X=Y=OH
g) X=Y=OCH3
h) X=OCH3, Y=H 
i) X=OH, Y=H

Y CHO

CXX) an

Benzaldehide substitute
Benzaldehida

4-N,N-Dimetilaminobenzaldehida 

4-Nitrobenzaldehida 
2-Nitrobenzaldehida 
2-Clorobenzaldehida 
2,4-Dihidroxibenzaldehida 
2,4-Dimetoxibenzaldehida 
2-Metoxibenzaldehida 
2-Hidroxibenzaldehida
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c°oc2h5

nhn=ch-c6h5

d U O .-I N NH CXXII
1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benZilidenhidrazon

2
H3C NHN = CH-C6H5

d LJ O X'l A I- ^aaiii1H-3-metil-4-hidrazinocarbonil-5-benzilidenhidrazono-pirazol

CONHNH 
2

H C NHNH
3 2

N N H CXXIV

1 H-3-metil-4-hidrazinocarbonil-5-hidrazino-pirazol 
conhnh = ch-c6h5

h3c nhnh = ch-c6h5

N NH CXXV

1H-3-metil-4-(p-benzilidenhidrazonocarbonil)-5-benzilidenhidrazono-pirazol
COOH

H3C nhnh=ch-c6h5

N NH CXXVI

1H-3-metil-4-carboxi-5-benzilidenhidrazono-pirazol
COOH

h3c nhnh2

N NH CXXVII

1H-3-metil-4-carboxi-5-hidrazino-pirazol
X

H NNH-CS-NHN = CH
CXXVIII

Tiocarbonohidrazone
X 

CH3

Y ! CH = NNH-CS-NHN = C-CH-COOC2H5

Cl CXXIX

han-yairlphidelor substituite si ale u-cloroacetilTiocarbonohidrazone asimetnce ale benzaldeniaeior suumi 
acetatului de etil

Y CH=NNH S COOC,HS
cxxx

4-Metil-5-etoxicarbonil-2-arilidenhidrazono-1 3 4-tiadiazine
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