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Odatl cu descoperirea gi introducerea $n tehnicd a fie-
cirel clase de fibre sintetice apar o ssrie de prcbleme legate de
transformerea, prelucraree gi vopsirea lor.

Araritia fibrelor poliscrilonitrilice, care datariti pro-
prietEtilor fizice ce le roseds, 8 aspectulul gl a structurii, se
utiliseazl cu succes ¢a Inlocuitori si 1linei, a determinat inten-
sificarea cercetirilor in vederea gisirii unor produgi tinctoriali
adecvati, pentru vopsirea lor.

Duph nuwerocase investigatii s-a constatat, posibilitatea
vopsirii fibrelor poliaerilonitrilice cu ajutorul colorantilor ba-
sici clasicii pentru care dovedese afinitate gi o foarte bund sub-
atantivitate™.

Frimele produse comerciale su foet obtinute prin selecta-
rea ssu modificarea colorentilor poliretinici, oxasinici gi trife-
unnctanlez. Degi resistenta la lumini, a8 majoritégil eoclorsntilor
basici ps fibrele poliserilonitrilice, a fost fmbuniititita, compa-
rativ cu cea 3¢ pe fibrele celulozisce, odbiinerea uncr carscteristici
superioare s-a impus cu deosebitli stringenii.

intreun timp scwt, modificares mal rult sau pai putin
sermificativi s structurii col-rantilor begici, e dus In finel la
obtinerea unor reszistente corespunsitoare.

Degvoltares rapidr a diverselor categorii de fibre poli-
acrilonitrilice, a eviidengiat necesitates odiinerii unor coloranti,
capabili sl asigure reszsistenge deosebite la luminik gi diverse tra-
tamentae.

Acest deziderat a8 fost atins prin sintess uncr noi tipurd
de col~ranti, avind in vecere nesjunsurile colorantiilor basici cle-
sici.

Elementul esert{isl, In proeesul ce vopsire a fibrelor po-
liacrilonitrilice 1] constituie existenta unor grupiri acide &n
structure macromoleculel, care asigurd fixarea sistemelor cationice.

Pornind 47 la sceastl conatatare fundementall, cercetirile
au fost dirijate fn directisa studierii posibilititilor de introdu-
cere 8 restuluil cationie In moleculs uner cromofori cu fnalte pro-
prietitl tinctoriale.
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Clasa de produgl tinetorisli, care se preteazl lo rmoldifi-
ehri ce asigurl introducerea gruplrii cstionice, sint colorantii
de dispersie. .
Elerentul structural de bazl, 21 constitule prezenia ca-
tionului, sepsrat de sistemil cromofor, a cirul generare poste sé
ropreginte faza finell sau intermediard a sintezei colorantului,
in eoncordants cu structurs lui. Cei mei reprezentativi produsi se
obtin prin modificarea colorsniilor de dispersie asoiecl, cuaterni-
satl in diverse moduri’, purtitorul eationului £iind de obicei com-
ponenta de cuplare.

— CHy
Qi O By

Realisares unor vopsiri, ce Imbinii excelent resistente la
luping, cu o Jeosedbitd strilucire, au fost posibile odatl cu in-
troducerea produgilor tinctoriali diasshemicisninici, etapl care a
pus bagele clasei colorantiler cationicd.

Inbunititirile ceracteristicilor tinctorisle su fost deter-
einaste de modifickri struectursle, prin pesrticiparea cationului ls
sistexul conjugat al ecromoforulul, Includerea azotulul cuaternar in
catena sso-metinici, analog colorentilor polimetinici, asigur¥ o
cregtere a mobilititil electronilor, datoritd efectului de rezonan~-
t% & cromoforului eationie.

Diasahemicianinele (a) resultk prin iInlocuirea a doul grupe
metinice, dintr-o0 hemicianindl cu azot. Irin cregterea continutului
de azot al catenel sint favorisate structurile limitx chinoide (b),
avind drept rezultat o deplasare puternic bastocroml In comparatie
eu hericisninele?.

c:us]/p
n@&\ —N-N@N&ﬁ@ C—N-N"Q @Rt

Resul tatele decsebite cbiinute fn procesul aplicativ, au
influsentat in nod direet dezvoltarea diverselor tipuri de fibre po-

liserilonitrilice.
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Din 19%4, productis mondiell de fibre scrilice gi modacri-
lice, a crescut de la 29 miliocene livre, 1a o capacitate de peste
2,8 riliarde, tn 1970,

Succesele obiinute in procesul de vopsire a fibrolor aeri-
lice prin folosires coloraniilor cationici, su condus la rodificareea
eltor eategorii de fibre, cospabile de a fi supuse sceluiagl proces.

Kumsroasele investigatii, privind posibilitatea ds vopsire
a fidbrelor modificate, cu ajutorul colecraniileor cationici, nu su
condus la aceeagl reugité combinatie, de rogistentl gi strilueire,
ca la fidbrele poliecrilonitrilice.

Zlementul comun fn structura colorantilor cationici 11 con-
stituie presenta sarcinii positive, a catienului, care Intotdesuna
fai ssociagd un anion insotitor, e¢e influenioeas® doar capncitetea
de soludbilizare a colorantului,

Sinteza coloraniilor cationici are In vedere, cele mai di-
verse sisteme cromofore clasice, la care se atageaszi gruperea ca-
tionied, Interdependenta dintre cromoforul centrsl 3i restul custe. -
nar represintl punctul de plecare in deps-tajarea colorantilor ca-
tionici, In trei clase distincte.

A) Colorangi cu un cation igolat.

Tin punct de vedere structursl prolugii tinctoriali din
sceasts categorie, sint similari colorantilor de dispersie, excep-
tind prezenga sarcinii cationice, separatli de cromoforul central,
care asigurl solubilisarea 3i fixarea pe fibrele scrilice. Irin se-~
lectarea colorantilor de dispersie azoiel, antrachinonici ete,care
sint capabili de a grefa o grupare cationief, se obtin colerangi
cu 0 bun¥ rezistentX ls lumin¥, dar care nu 2sigurl strZlucirea gi
valoarea tinctorinld scontatdle

B) Colorsnti cu sarcinZ pozitivE delocalisati.

Farticiparea grupei cuaternare ls asistenul conjugat, asigu-
r& obtinerea unor cromofori cationici, furniazind excelente calititi
tinctoriale g4 o decseditll strilucire coloratiilor obtinute.

Asigurind fntreaga paleti de culori, produgii suficient
de diversificati, cuprind o serie e subeclase, heterogene din punct
de vedere structurel: Coloranti trifenilemetanici, asinici rodifi-
cati, hermicianine, poliazo-carbocicnine, diaschenicianine etc.

C) Saruri ale unor coloranii bazici.

Vopsirea fibrelor poliscrilonitrilice &n mediu aeid asigurk

conditiile pentru transformarea unar coleranii baziei &n siruwri cua-
ternare gi aplicarea simultandl s 1lcr.
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Strusctural colorantii cu grupliri sminice, se pot fncalre
in categaria produgilor bazici secu de ¢isperaie, capadbill de s se
protona in rediu acid, generind o sare custernaré.

Cercetiirile mai recente ou confirmast, importange deocseditt
8 colorentilor cu sistems crozofors cationice. Diasshemicieninele
constituie una dintre cele mal reprozontative clase deo colorantd
cationicd dntoritl strilueirii nusnielor gl a rezistentelor exce-
lente pe care le reslizeass, pe fibrele scrilice, intr-o gami va-
riatl de culari,

Sintesa col-rraniiler pornogte de 18 smine heterociclice,
ecare prin diagotare si curlare, conluc la pigmenii szoici, Asotul
din sisterul heterocciclie asiguri custernigsrea, trecind in diase-
hemicianine.

Folosirea celor mai diverse amine heterocicliece: smino-
tiazol, amino-bsnetinzol, emino-triasocl, amino-tetrasol gi a deri-
vatilor substituitl este Justificatl de varietatea colorantilor
cationicl obtinuti cu excelente calititi tinctorisle.

Cercetlirile intreprinse £a cadrul tegei de doctorat s-au
orientat In direrila sintezei interncdisrilor, derivati ei 2-amino-
=6=benzoilamino=benstiasolului In vederea obiinerii colorantilor
cationiei, '

Sinteza unar importante produse comercisle din clasa ¢o-
lorartilor cationici 31 de dispersie su ca punct Ce plecare inter-
mediarii 2-apino-benstiszolici.

Desvol terea industriei de col-ranti din tare noastrl, este
orientatl Inspre obtinerea unei veriate game de produgi intermedi-
ari, In coere derivatii 2-azino-bensotisgolici vor Juca un rol de-
osehit,

Studiul fntreprins &n cadrul tezei de docteorat a investi-
gt posibilititile de sintesi a intermedisrilor 2-amino-benstiaso-
1lici, In vederea odiinerii unor noi colerangi cationici de nuantl
albastrl cu excelente calititi pe fidrele poliscrilenitrilice.
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1. CONSIDERATII ASUFRA PO"IBILIT TILOR D. SINT3ZA
A DRIVATILO:; 2«A INQO=BTNZIIAZOLICl-6-5UBSTITUITI,

Polosirea aminelor heterociclice In sintesza colorantiler
de Aispersie 3gi cationici, care se aplici cu succes la vopsirea fidb-
relor sintetice, s condus 18 intensificsrea cercetirileor legate de
obt{inerea acestor intermediari &n conditii svantajoase, cu posibi-
1it#ti de tronspunere 1s scar¥ industriaslé.

Sinteza derivatilor hetarociclici, angajeazli aspecte ale
chiziel organice cu un carscter diferentiat, deterninate de parti-
cularititile structuraléu?iecéroi clase do produgi. Astfel In pro-
cesul de obtinere a 2-amino-bengtiagolilor-6-gubstituiti se detagea-
st prin specificitates ss, reaciie de sulfocianurare.

l.1. Sulfocianursres aminelor gropatlce.

Serivatii sulfocinnici arormatici se obtin prin tro: area
halogen-derivatilor cu sulfocianuri alealine in mediu apos7, substi-
tutia ~~logenului putindu-se face moi ugor sau mei greu, functie de
labili:-tes 88, Prin Ineilzirea scizilor sulfonici cu rcisnuri ale-
caline” 3su prin tr-tarea mercaptanilor cu clar—cinn sau iod-eiun
rezult’ de asereni sulfocisno-deriveii. Arinele eromatice 32 pot
transforma prin resci{ia Sandmeyer, in d2rivatl rodanicil?,

Cel mai de seanli procedeu de sulfocisnurare cstie substitu-
tis seu aditia disuldocisnului la corpugii organicilf. Procedeele
de sulfosisnurare indireeti nu pot fi aplicate srinelor aromatice,
fn vederea sintezei derivatilor 2-amino-bengtiazolici. Patoritd sir-
plititil 91 a conditiilor puiin praetentiocase sulfocisnuraree directd
se detageazl ca fiind ces mei rlspindité rmetodd de sintezd In seria
2-srino-benstiasolicl. Agentul de sulfociasnurare in acest procedeu
este di-sulfocianul.

Rliberares disulfoeisnulul d4in corpugi represintsd criteriul
de diferentiere a posibilitiiilor de sulfocianurare directi a comdi-
nst{iil-r organice. Printr-o reactie generald de oxidare, acidul tio-
clanic poate £1 transformat fn disulfocien rezultind ca produs se-
cundar apa, care prin efectul el hidrolisant distruge agentul activ
de sulfocisnurare.

Tratorea acidului sulfocisnic cu bioxid de plumb sau bioxid
de mangsn In prezenia unor solventi snhidri, tetraclorurs de carboen,
clorofornm, eter, etc. are ca regultat foresrea disulfocianului:
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zasa¢noa—>azo+(scn ), + MO

( SCR ), + Hy0 — = 2HSCN + H,80, + RCX

Randapente pal bune In iisulfocian se obtiin prin dehidro-
genarea scidului In presenta combinatiilor lidbere de oxigen. Aatfel
tetraacetatul de plumd trece In presante acidulul sulfocisniec, &n
sulfocianurs de plumd gi disulfoeiane

Dacl procesul se execut® fn presentia o(-naftil-sminel se
obtine 4-sulfocian-naftil-emint, Se apreciasli ok prin sciiunea agen-
tiler 4de oxldnre nsupra H°CN, se obiins In genersl disulfocien, care
este Inaf supus unel roec-:il de hidrolisl, diminuind mult din efi-
cionta ecestul prooes.l'

Prin tratarea unei soluiii apocase a unel sulfocianuri cu
elor, drom sau un oxidant corespunsXtor, In prims fagl resulti in-
totdesuna disulfocian, De obicei, nu 1 se poate sesisa presenta,
Jeonreece In solutii diluate gi 3ladb ocide se produce repede descom-
punerea. Cu clt, Insll, concentratia 3i continutul &n acizi este mai
mare, cu atit lese &n evidentl msi pregnant, concurenga unei s doua
proprietiti a sulfocianulul, posibilitatea de descoarpuenere cu for-
marea un-or projuse grlbene amorfe. Ee este rosibilll datoritié Inceti-
niril hidrolizei, cembinatiilor emintite.l’

Hidrolisa gi polimeriszarea disulfocisnului, au jucat un rol

ortant tr snalise cantitativl, 4e acesa su fost studiate cu
atmtie.” in vederea depistirii uner retode sirple gi ieftine pen-
tru obtinerea sulfeciano-derivatilor organici, se pune prodlema
9tebilirii coniitiilor, e¢a sulfocianul rezultat, din sulfocisnuri
alenline gi drom a5 intoraciioneze cu sudbstratul organie, preszent
tn mediu Ade reactie.

O priml conditie care se pune, este ca procugii argenici sl
nu se bromurese, iar sulfoeisnul elidberst sl reactionese cu o vitezl
mal rare In procesul de sulfocianurare, de cit In cel de hidrolis:.

Asigurarea para-etrilor, care si favorizese resciiile prine-
eipale prin rentinerea unor concentratil relntiv ridicate fn ioni de
sulfoeian gi ioni de hidrogen, la temperaturi scisute, permit substi-
tuirea directt a aminelor aromatice, cu grupares sulfocian.

Prin sulfeeianurarea anilineci, in sga mod, $ncit la solutile
puternic ac1df, a arinei, In care o-1 disolvat gi o snumitl eantitate
de NaSCN, picurindu-se brom sub rrcire, pot avea loc urmitosrele
reactii :
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2NasSCN + Bp, - NaBr + (3CN), (1)
Cellg = NHy * a-z—->csa4<:2 + HBr (2)
(SON) + 4H,0 ———~ SHSCN + H,SO, + HON () .

Cqlly Tl + (s0N), —» HN </ Yscu + necw (4)

Resul tatele experimentsle obtinute su confirmst presupune-
rile. Trnnsformarea confora reactiei (1) decurge cas proces ionie,
cu o vitezl atit de mare fnclt reactis (2), cind se lucreast cu ex-
ces 4o NaSCN, nu fntrd In discutie. Hilroliza exprimati prin ecua-
tia (3), este puternic fncetiniti In prezents acidului, procesul
decurzind In msre parte dupb reactia ;rineipeld (4).

Folosind acoastli metods au fost sulfocisnuraii o serie de
produgl organici: neftil-amina, difenil-amina, naftoll, acid salici-
1ic, etilenili, atiren, etc. cu resultate foarte bune.

Substratul organic participl la reactil de subatitutie sau
adigie, r2nst1i observate pentru prime datl¥ de H.F.Xaufmann gi co-
laborateri.t”

I'ediul de reactie este ssigurat de un acid mineral, insz
este de ldorit 3l se lucreze In prezenta scidulul acetis facisl,
eare permite gi 3olubilizarea reasctantilor. Bremul se introduce,
treptat fn mediu de reactloe rtcit, sub o bun¥ agitare, La folosireas
clerului fn loc d6 drom, se lucreazl In mod iientic, prin barbotaxre
tneceatZ In arestecul de rescile. JackX produsul nu precipiti In final,
amestacul de resctanii se tonrnk peste apl gi se neutraliseast cu
carbonat de sodiue Fandamgntele se pot Imbuniititii prin wvnriatie
paremetrilor de reactie : alegerea acicdulul gi o concentratiol
adecvate, stabilirea excesului de sulfocinnurli, termperatwris, rodul
de adrugare a halogenului, ete.

Ln sulfocisnuraorea anilinei randamentele au fost la fnceput
de 40 ¥, iar odatl cu schirberea comditiilor acestea suferi imbuni-
t’tiri esentiale.

Rezul tatele experimentale au confirmst rolul determinant pe
care-=1 joacll slegerea ~decvat¥ & parametrilor de reactie, tinind
cont de complexitatea fenomeneler ce intervin In proscesul de sulfo-
cianurare,

Oxidarea sulfocisnatil-r se poate reslisa gi pe cale elec~
trochimici. Prin electrolises unei wolugii de sulfocisnurld de smoniu
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tn presenia combinatiilor a-ganiet, ntr-o instalatie adecvati, la
2 -3, 4 volg4 a1 0,02 r/md se obtin produgi sulfocianici. Reactia
decurge In doul etape 1

2ScR——-(3cW), ¢ 2¢ : (5)
(SCN), + PaH — R=SCK ¢ HSCN (5)

Dupf acest procedeu au fost sulfocianurati : fcnolul. C-"r'Qe
solul gi o serie de¢ smine arometice, cu un randament de 70 ¥.- ¥ Smye
focisnurarea N-alchil-amineior necesiti schimbaerea partial¥ a con-
ditiiler. Se utilizeass soluile alcooclie-apoesl in presenta acidulul
clorhidrie concentrat 1s temperstura de 0°C. Izolarea pro’usalor se
face rrin extraciie ecu eter, urmati de distilare &n via. 1’

Foloocirea unei electrod de rplatini, permite transformarea
sulfocianatilor in disul?~ian, care in prezenta scetonitrilulul
poate f£i ugor conservate

l.1.1. Sipteza 2-epino-bepstiasolilor 3n pregenta
ticcienatilor alcalint ci a helogeniler.

18 introduceres wnei grupe sulfocian In molecula arinelor
aromatice in pozitia orto, se Intrevede odilnerea unui derivat 2-ami-
no-bengtiasolic. Aceastd posibilitate este favorizats In primul rind
1s srinele cu positis para ocupotl gi in al doilea rind 1ls arinele
cu positis para liberl, dar susceptibile de a £1 Aisulfocienurate.
Reactiile care atau la baze sintesel derivetilor 2-amino-denstiaso-
14ici sint

NaSCN ¢ Br, —— 2Kefr ¢ (scn)z

O+ e == O — 1O
R
@Nuz + (SCN): THCN J:/\[N“z J:CI C—NH2

Comportarea diverseler saine aromatice, fa prosesul de sul-
foeianurare este direet influentatll de natura substituentiler, pre-
existenti, elerentul structural definind deci cspacitatea de substi-
tutie a sudbstratului eromatic.
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Frin sulfocienurarea anesteosinel (pe-smino-benseat de etil)
rezultZ ca produs principal asterul seidulul J-sulfocian-4-smince
benzoiec gi © mick ecsntitate de 2-amino-G-carbetoxi-benztiazol. Sul-
focienoderivatul se poate uger isomerisa in coppus 2-omino-benztia-
golie.

Derivatii sulfoeienici ai p=fenetilinei, p-clor-snilinei gi
Seclor-o-toluidinei, izomerizeass &n timpul procesulul de sulfocia-
nurare, 52 de ugor, Ineft produgil intermedisri nu sint sesiszati,
ragultind tiszolii corespunzitori 1

CHy

CHy
NH2 N\\
+ NaSCN +Bnp, —— o C—NHz + HSCN 4+ 2NaBr
cl . cl S/

In moleeula p-toluidinei intri destul de ugor doud resturi
tiocisn, chiar decl se lusresasl ou cantititi micl de sulfeoeianuri,

Dupt cum se-a cbservat l-gulfocian-naftilamina (2) sinteri-
seast 1a 150 - 154°C, se s011difiel din nou si se topegte la 261°%,
acest fenomen fiind explicat prin isomerisarea ticciano-derivatului.

2,4 Disulfocian-naftilemina (1) sufer’ eceeagl transformere
prin airpli fncilsire. Sulfocienurares p-zxilidinei se face similapr
enilinei, resultind aglntul diswbetituit, care se ciclizeast usor
la isomerul tiesolic. *

CNy

CHg
Nhe N
+ 2NaSCN + Brp — @( \C—Nuz + HSCN <+ 2NaBr
NCS s/
Hs CHy

Din datele experirentale se comatatd o comportare diferen-
tiatl a o-amino-sulfocisno-derivetilor In procesul de izomeriszare,
depenientd de natura substituentilor existenii &n roleculid.

Derivatii 2-amino-benztiagolici se odtin prin sulfocisnurs-
res aminelor aromatice ca NaSCN fn ncid scetic de 99 ¥ 3i broe la
temparnturt selsuti, wmtl de separaroca gi Incrlsirea produsului
In npd sau aeid clerhidric 4iluat, fn vecderes transpunerii sulfocisnce
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derivatilor, filtrarea si neutrslizare cu carbonat de sodiu, Iin ve-
derea precipitirii produgiler corespunsitori. Prin recristaliszare

din solvenii organici, In deosebi dln alcool diluat, resulti amino-
benstiasoll puri.-l .

Folosirea in procesul de sulfocianurare a arinrelor aromatice
variat substituite, asigurZ in majoritatea ecazurilor posidbilitatea
transfarrmiérii lor, in derivati bensztiazolici. -

la tratarea p-amino-acetanilidei cu HR4SCN gi Br, In presen-
ta acidului scetie ao obtine cu randament ecceptadil 2-gmino-S-age-
tilutno—bonztiazol. care prin fnczlzire cu acid sulfuric diluat
trece in 2,6-diamino-bensztiszol.

Prin sulfocianurarea sulfanilamicel se obiine 4-amino-J-sul-
focian-benzen-sulfonamida, care s-a caracterizet prin trensformare
tn bis(4-amino-benzensul fonamid-J=)disulfurt gi 2-sgpino-benztiaszol-
6-sulfonamidi. Interrediarul benstiasolic a resultat prin sulfocianue
rarea directl a sulfanilaricei cu sulfoelanurs de amoniu 31 Br, In
acid acetic glacial, la terpersturi moderate de 25 - 35%C. La re-
gultate asem’niitonre s=a ajuns prin folosirea amino=-benzen-sulfona-
midelor N, ,N-dialchil sau N-aril substituite.

Schimbarea agentului de sulfocianurare, nu afecteazd mea
mult randementul In deriveti berstiagolieci, situat In majoritatea ca-
surilor fn jur 4 75 .. -

Folosires aminelor heteroeiclice In sintezes colorantilor de
dispersie gi cationiel 8 deterrinnt o orientare rceai preciss a cerce-
tirilor, urmirind obtinerea 2-emino-benztiazolilor, care asiguri In
conditii avantajoase, prerararea unor produgi tinctorisli superiori,

Presenta unor substituenti cu efect =F gi <I In nucleul bens-
tiasolie, deterrini crezteres reziotentei la lumrini & colorantilor
de dispersie 7l o rcirire & enpacit il de 2ispersie, caracteristichk
ce intervine In mod declsiv In procesul aplicative

Cel mal freevent, intermediarii sint substituiti eu grupiri
alchil-gulfonil sau slte sisteme cu pronuntat cnracter polar,

Prin sulfocianurarea p-erino-fenil-iriflucrmetil-sulfonoi &n
prezenta bromului g4 e acidului acetic s-e ob;inut -amino-bontu-
s0lil-6=triflucrnetil-sulfont cu randament de 50

Nug
@ + 2 NHWCN + Bry J:(I /’J—Nﬂg + HSCN -+ 2NWaBr
"C-o‘ fsc-
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Similar a fost obtinut 2:3:-:mo-6< triflucrmetil-mercapto-)
benstissol cu randament de 7% <. °

O categorie importantz de produgi asu fost sintetisstl prin
sulfocisnursrea pearino=-fenil-slchil-sulfoneloer, cu NeSCN gi dbrom -
tn prezentes scidului scetis glacisl 1ls 35°C.

Niy
@ + 2NaXCN + B, —-@(&—Nﬂz + 2NaBr 4 HSCN
R-028 R—025 S

Variatis radiecalului slchil a permis obiinerea unel game
largl de produsi. ?6-28

Folosirea in prccesul de sulfoecianurere a esterilor xodifi-
eatl ai acidului p-erino-bensolis, @ condus le randamente superiocare
situste fntre 85-90 %, rezultind intermediari de forms 149

R= .(C
N .

2>N—CHZ—CH2-0-5 S - G5y

Unul dintre Iint-rmediarii heterociclici, care s-a impus &n
no? decsedbit, ca materie rrimk &n proecesul de reslizere industrisld
a colorantilor cationici este 2-smino-6-zetoxi-benstiagsolul. Cerce-
tirile efectuste au atadilit conditil optire de sintesld, prin apli-
carea diverseler varionte de sulfecisnursre a p-anisidinei In pre-
sengte XSCN gsi a bromsului seau clorului, care se diferentiasl prin

conditiile de Adesflgurere a proeuului,’o"’z - 'unginds-ee la rande-
mnte de 91 %,

NH2y N\
+ 2KSCN + B, —— /C—Nﬂz + 2KBr <+ HSCN
Chp

CH¢ S
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Literatura de specialitate e ocupd pe larg de modalitates
de sintesl 8 sistemelor tiazolice i denztissolice In general, sgi
de obtinerea derivetilor 2-axinec-bengtisgolici, &n psrticulnr.3 =35

Studiile efectuste presint” un cserncter nesistematic i se’
referd mai mult 1a conditiile experimentale, privind sulfocisnurarea
compugilor organici. So desprind totugl, citeva s3apecte legate de
influenie parametrilor de reaciie, ssupra sulfocisnuririi, natura
substitutiel gi posibilititile de ciclizare la derivatli 2-srino-
bengtiasolici.

Resctia de sulfocianurare se conduce In prezenga sulfoeisnue-
riler alecnline, $n exces de 130 %, €iind preferatd K'CN, Prezenta
unor eantititl marl de sulfocianurs, favorigeast cregteres randamen-
tulul In Asrivst 2-gnino-bengtiazolie, lar contr-Y: 1 rigurocs sl can-
titstid de halogen influenteaz® puritatea 11.11.’5l

Caracitateg de ciclizsre a o0=gulfocisno=anilinelor la denz-
tiazolli este depenientZ de natura substitusentului din positia para
gi de 3olvent, Caracterul negativent a acestula, procduce o ascidere
a bagicititil grupel aminice, reducind cnpacitaies de a intersetiona
cu atomul de carbon a grupirii sulfocian, In vederea eiclizirii., Ca
atare In procesul de sulfocienurare rezulté ca produgi principell
o-tiociananiline. Sinteza o-tiocian-anilinelor-p-sudbstituite nu soli-
cité presenta unor cantitXti r~an ro~i de sulfecianuri elcalinf, ex-
cesul mergind pink la 1020 %6 °

Prezentas ncicdulul scetic glaelsl ca mediu de reactie &n rro-
cesul de sulfocisnurare, est~ justificatié de favorizarea procesulul
de subatituilie, ?ar mai sles de rolul catalitic al sceatulia, In etapa
de ciclisare.’*"e

Conducerea procesului in prezenia metanclului, sau a altor
solventl determinZ o diminuare s rnnlamentuludi,-

Prin analngie cu halogenaresa, sulfocisnurarea aminelor aroe
matice sste consicderatd o substituiie electrofilZ a wunui pseudo-
halogen,> 7 ~~nfirmatl pariial de R.B.R.Becon gi colabaratori,  —41
rin studiul cormportiiril compusileor cu reactivitate rai redusk tn
presenta clor-sul “oeisnului.

Cificultitile leter-inate do comploxitatea procesului gi de
instabilitatea Aisulfocianului au frpledecat probebil, efectusres
unor stulil teoretice, sirtematice 5! rail concludents.

Ciclisares o-tiocian-derivatilor $n prezenia nediului apos,

8 sugerat un recrnism, care presupuns © prealabilll hicdroliss e gru-

1

pirii sulfoeian.
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NHg NH2 N .
R@scu+ el _: @S CO—NHZ__—’/©( >G—Nuz + Hp0
NH2
;Z/@Esc: " /0 =N J:C): /C=N“ +

R

_ _Cercetirile mal recente propun un pecanism in catalise
Qciaéo;g *

Cantitatesn de h-logen se rocomanil a s¢ lua In raport echi-
molecular cu amina. Tal k7 Tiuritates ifnaltd a amino-bonstiagolilor
31 randacentele ridicate sint conditionate de reniinerea raportului
brox/amin&, sensibil, subunitire” -

lemperatura reprezinti un paramet-u eare nu produce o influ-
antl decsebit’” asupra ran’szentului, inst intervine decislv &n ctopa
de cicligare, =0 conatatat ¢ odatd eu cregterea temperaturii, ra-
portul fntre sulfociano-derivst gi 2-amino-benstisgol se rodified In
favosrea ul timuluie. Prin sulfocisnurares unor dismine In diu mo toe
nolic, "aninrontul este mal rare la temperaturd scrZsuti. ' “otugd
rejoritatea dntelor de 1literaturé rccorandi, 4es3frgurares rrocesului
de sulfocienurare le terperaturi Sntre 20-35°C. iritarea respAra-
turil este JeterrinatfZ de instaobllit~ies disul€ocianului.
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Sxtinderea procesului de sulfecianurare la cele ”:2 ﬁgoru

clase de corpuzi organici, nu a adus modificiri esentisle.

Generarea 3pecial active, In procssul de sulfocianurare, se
peate reslisa prin folnsirea derivatilor heologenati, care permit
treceres sulfocianurilor alcaline fn disulfocian sau derivaiii in-
stabill ai scestuia, capadbili de s produce o substitutie in nucleul
compugilor aroratici.

Prin tratarea aminelor aromatice ssu a fenolilor ecu produsul
reac{iei 4dintre clorura de sulfuri gi sulfeeisnuri metslice, fntr-un
solvent inert se obiin derivaii sulfoeianici.

Adsugarea sulfocianurii de plumh 1la o solutlie de clorurd de
sulfuril In tetraclorurs de earbon, sre cs resultat formarea unui
complex instabil, care In rmezenia fenolilor ssu arinelor eaonduce
la compusd sulfoeiantet,4‘ pur :argindu-se etapele

312”2 + Pb(SC’R)z —_— 302(30“)2 * PbCL‘,
soz(scu)%—“—» SO, ¢ (SCN),

X+ (san)y —» + HSCN

Tete Aificil de previsut care dmg’o forzele asctive ale 4i-
sulfoeisnului particips la reactie. Apsrit{ia fenomenelor secundare
8l deg~'‘area sdbundent” de acic tioscianie limiteasd posidbilitatea uti-
liséril SO,C1, in preocesul de sulfocisnurare.

Folosirea Keclore-smidelor, drept generator le halogen, iIn
vederea eliberirii disulfecinnului din pseudchslogenuri metelice, a
permis obiinerea umor resul tate superioare.

Prin tretares digloerureei cu sulfocianuri de amoniu fn solu-
t{ie apoast 4diluntl, se obtine o coloratie 3slab gilbuie, $n care s-a
constatat prezenta disulfocisnului, ureei gi a divergilor enioni, ce
reprezinté trepte de oxidsre sle aciiului sulfocianic. In solutie
concentrat?, 1la © incilsire puternici, se formeszd mult disulfocian,
in tiop ce in scetond s-a sesizat prezenia cantitetivi a clerurii de
aponiu gi ureei, al’ituri de 4isulfecian.

Resctia principnlil canduce ls transformarea sulfocisnurilor
retelice tn disulfocisn-uree, cere In rresenis apei se hidrolizeasd
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gi conduce printr-¢ succesiune de reseiil de oxido-reducere la ascid
sulfurie.

CO-(NB-Cl)z * ZRH‘SQ ——»CO(FB-SG)Z + 2RH,C1

Frodusul resultat prin sc{iunea diclor-ureel asupra Hg(SCN)z.
12 contactul cu dimetilenilind trece In wreo 3i p=-sulfocisn-diretil-
anilink, confirmind formares complexului disulfocian-uree,

Agertul de sulfocisnurare o fost separat sub forml unei so-
lugii eterice, fir¥ a putea f£1 igolat. Sulfoelanuririle preparative
decurg dupd eecustia :

2 R-H + 2NH,SCK + co(xnc1)2.‘.2n-scu ¥ 2NH,CY + co(mz)2

g se execut:i cel mai bine 1In acid ccetic la compugii hidroxilicd,
fn aleccol sau acetond $n cazul mon~-arinelar, Cel mei nvantsjos 3sol-
vent eate acetons care monifestd iner~tie 1ls 4Aicloruree; rpreszsenta
unor cantitril Infime de scid sulfurie, ncceleresagt reaciia reszule-
tind &n scelagi timp procduse eal pure gl cu randamente superiosre.

In tirpul sintesei sistemul tredbuie blne riécit.

Aminele aromotice primsre 31 alchil-eminele se sulfocianu-
reasl cel mai ugcr.48

Fxtinderea ceoreetirilor, a perris folosirea N-glor-acetami-
4°1 respectiv a dicl~r-pentametilen~tetramina, drapt componente gene-
ratoare de helogtn.‘” sgul tatele mni convinsiétoare su fost obiinute
prin folosirea N-clor-acetamidei care participi la reactia de sulfo-
cisnurare In acelsgi med ca gi diclor-ureca.

CHZ-CQCWI ¢ HH‘SCI —_— cuj-cmn.scu + NH‘CI

CHyCONR-SCN 4 a::ﬁnz_____..n<:§§; + CHeCONH,

Astfel, 13 sulfocisnurarea toluidinelor resulti derivatii
ticcisnici ecorespunsiiteri. Tiociano-derivoisi sufers reactie de cic-
lisare fn condifii eunoscute.’"

Unul dintre halrgeno=derivati ecu o deosebiti reactivitate
este fenil-iod-diclerura, care in contact cu sulfocianuri de plurd
in medii orgsnice, eonduce la un coopus ce presintd resctivitatea
Aisulfoecisnulul liber. Admitind formarea unui complex de tip fenil-
10d-(3CK), se poate Justifics uguring-, cu care atnt sulfocisnurati
corpugii organicl. Capscitatea de rcaciie ririti s fonileiod—clsrurii
este determinatlé de ladilitates heslogenului, mei cu seamsl in prexenga
sulfocinnwrilor retalice. irocesul decurge cu mare probabilitate
dupli schema 3
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@—IC\: + PoSCN); — - @—l(scu). + PQy )
O+ O O+ wOpm s =

Clorurs de iod-benger se obtine prin actiunea clorulul
asupra iod-bensenulul &n cloroform ssu tetracleruré de cardbon,prac-
tis Insi se preferi clorur® de sulfuril in eter, Sulfocianureres com-
pugiler organici-se afectusasi prin tratarea fenil-iod-clorurii cu o
suspensie de sulfosisnar® de pluwb fn tetraclorurt de plumb., Pin fil-
trat se precipiti derivetii sulfoecisnici, prin reutrelizare. Acest
procedeu a fost aplicat 1a o gaasll largi de produgi, remarcindu-ae
sulfocianurarea, pentru prima datd a amino=-fonolilor cu randament
de 50 %, Resultatele remarcabile s-su odiinut la tronsformares fene-
tidinei, fn 2-amino-~-etoxi-benstiascl cu un randament de 95 %. Se
Se semaleazi pentru prims datd sulfoolsnurerea unor scisi amino-
aril-sulfonici.

Dintre compugii eu halnrgen ledil, N, N-diclor-ureea rimine
reasctantul cel mal secesidil, tn_r;rgeosul de sulfocisnurare a unor
amine eu structurs mei conplox.’:.’;""‘d‘

l.1.%. Sintena Jderivotilar bongtiasolici $n rrezents
aulfoeianurli cuprice

-

Dupll ee HeP.Kaufmannn,’” a aritat cli, ls descompuneres sule
focimnurii de plumb, la 0 tresptk inferiosrll 4- oxidatie, are loe
fornarea disulfocianului lidber, exists posibilitates desfhguriirii
reactiel In mod annlog @i la sulfecianura de cujpru, prin interzediul
disulfecisnului, produs secundar el resctiei de cisproporiionsre 1

2Cu(SCN), —~2CUSCN  + (°CN),
SCu(Scn), ¢ 4H,0— SH3CK ¢ HCK + HpSU,
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Sulfocisnul forest &n prips resctie nu a putut f£1 igolat,
nici In absenta spei. Aceastl resctie este reversibilll gi decurge
tntr-0 proportie fnsemnstld de la dreapts spre stingas. Deck sulfocia-
nul se descorpune seu se consumi Intr-un proces, atunci se asigurl’
derlasarea echilibrului de la stinga spre dreapta, odatld cu trane-
formarea integr)ll¥ a sulfocisnurii cupriece. F¢ bdaza sacestar conside-
ratii, s-au digolvat substsniele arganiee in divergl sclventi orga-
nici, le care s-a adidugat sulfocianurd cupried solid¥, Dupi o ugoarl
fnctlgire, s-a observat o0 schimbare a culorii gi din procdusul de re-
sctie s-au putut iszols derivati sulfocianici cu randomente bune,

Dups natura reactisi (de elditie sau substitutie) procesele
pot £ formulsate 3

Cu(SCl)z + Rall—>2CuSCN + R=SCK ¢ HSCN

30(3@)’2 + <OHsHCe — - 2CuSCN <+ -fﬂ -\CH—
SCF  SCR

Folosirea 3olvent{ilor organici s diminuat procesul de hid-
rolisi, acelasi efe~t se odbiine in resentia solutiilor aepoase de
acisi minorali, _

Aminele aromatice cu positis para ocupsthl, se transforall,
tn rodul deje dnacrig,' rmin faga de o-srino=sulfocisn-derivati, &n
2-4Nhﬂﬂ°'bﬂﬂurt183011@'!

NHq N
@ + culsow)y — - 2 CuSCN + /@( >C—NH2 + HSCN
X X S

Tnitial, sulfocianurarea s-a executat cu Cu(SCN), precipi-
tatl g uscatl, resultat® cs degeu la purificarea gasolor. Sintesa
a decurs In esceleagi coniitii prin folosirea unul acestec de sirurd
cuprice gi sulfocianuri -lcsline, Sulfecinmwa cupricl, resultati
iIntr-o fas® anterioari, prin diversc modmlititi, s-a utilizat la sul-
focianurarea aminelor in diverae medii, metanol, acid sulfuriec de
40 ¥ 31 scid ace:ic de 95 %.

Cu toatl Alversitnten conditiilor de sulfecianurare, randae
aentele In deriwnii 2-amino-benstingolici, nu Jepagese 80 %,
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Par ticularititile procedeulul sint deterrinste de prezenta
faszei heterogene, la temperaturi situate Inire 30 si 80°C, 1 un
timp de contact ce variszld In limite learzi. Frin acest procedeu au.
“ost sulfocianurat{i: p-toluidina, p-clor-snilina, p-fenetidine,
i-nafti}f}rim, rezultind derivatii 2-amino-bengtiazolici corespun-
gitard.

Perfectarea reactiel in rediu apos in rrezenta aciziler
rinerali, a permis elirinarea etapei preliminsre de cbtiinere a
sulfocianurii de cuprue Frin suspendsrea sminel asromatice gi a sul-
focianurii slcaline In apE se asiguré o mal mare opogenitate, gene-
rarea disulfocianulul avind loec treptat, prin adrugarea siruriler
de cupru gi a ascicdului rineral sau organie, adecvat. Introducerea
unar cantititl variabile de slcool, are un efect favorabil asupra
procesulul In ensarblu. Frin sulfoecianurarea anilinei respectiv a
o-toluidinei %n ’aolu;u alcoolic-apocase cu sulfat cde cupru gi NasSCKN
la temperntura de 5097, se obtin cu bune rezultete 4-rodan-snilinele
rospective.

Extin?erga frocesului 13 cele ral diverse structuri din
clasa arinelor aromatice, printre care amintim: acid antranilie,
o=-xilidine, oym,p-clor-aniline, o,m,p-anisidine, atc. @ permis odb-
tinerea derivatiler sulfocianici seu 2-smino-benztiasolilor subst:-
tuiti, in concordanti cu struetura compugilor orgsnici folositi.

*aSCN + cusc:4 — c:u(s'cn),2 . ln.‘,so4

Cu(SCN), — ~ 2CusSCN + (SCN),

Nip NH2
Cvy Hs
+ (o), — +  HSON
“ e

SCN
N
©W| + N, @( >_mcg + HscN
o o s
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Sinteza derivaiilor 2-amine-dbenstiagolici prin sulfocianu-
rarea amineler aromatice p-substituite se face In conditii putin
di“erentiste specifice sulfecisnuwririi in presents sirurilor cupri-
ce. - , )

Cercetiirile mal recente puneteazd conditiile care asiguri
obtinerea ggogqrnndamente optime, de peste 90 % &n derivati bens-
tingolicsi. =~

Latoriti, intarasului major pe care 11 presinti, pentru
tara noastri, sintess intermediariler heterociclici, s-a efectuat
un amplu stutiu privind sinteza 2-an1no-6-metoui-bcnstia:olului.’A
Datele experimentale fixeas¥ porametrii proecesului de sulfocianuraere
a peanisidinel in presenta siruriler cupriee, prin folosirea acidu-
1ul ecaetiec glacinl c¢a solvent, asigu—ind In conditil avantsjoase,
rendamente de¢ 98 ¢ 2In interrediar benstiasolice

Cu toatl acreaibilitotee procesulul, nu se remarchl efectu-
ares unor studii siestematice, se eonatatld totu3l preccuparea ?antru

e _re

obtinerea derivatilor sulfocisnici, folnaind sirurile cuprise. ’~ '

1.2. A - -

Sinteza derivstilor 2-amino=-benztinzclici, prin intarmediul
aril-tioureelor, ponte fi considerats o varianti s precesului de
sulfocisnursre desfligurat In douZ etope. Diferentierile sint &n prin-
cipiu deterrinate de sparifia unei foze interredisre, In care deri-
vatul aril-tioureie este seprsrat gi eiclisnt In final ~u sictor:]

0!16.!\“1“‘0
Nu-g-NHz
+  NHJSCN — [:i:] + NHCL
NH—?-quq

S N
+ Br, — @( \C-uu +  2HBr
s/

Prin tr-otaree amineler arcmntice cu sulfeeisnuri alesline,
In presenta scisiler minersli, fm solventi orgsnici inerii, se odtin
eu randnmente superioceare arll-tiowee esiretrice. Sintoza celui med

NHjct”
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simplu representantul fenil-tiowreea se execut:i cu sulfocianuri de
aroniu asupra clorhidratulul de snilink, fn presenis clor-bensenului
18 100°C. Prin récire derivetul tioweic precipitié gi prin filtrare
se separi prcocdusul pur. In nod snnleg se obtin derivetil tioureled -
el p-enisilinel, p-femetidinei, p-toluidinei, 1,5-diarino-naftali-
nei, ete.’

Sintezs sril-tioureelor nu pune probleme deosebite, modifi-
cirile legate de utilisarea divergil-r solvenii, la temperaturi ce
nu variasé fn limite prea 1largl, asigurt obiineres unor randamente
superioare,

rolosirea, In prosesul de condensare, a celor mei diverse
apine srom:utice, asiguri o transforrcare sproape cantitativd in deri-
veti tioureici corespunzitori, firi s nacesita concitii sintetice
deocsedbite. )

1le3. Clclizares gri)-tioyrgelor Jo derivati

2-enipo-bepstinsolicl

frin tratarea aril-tioureeloar cu axidangi, in conditii re-
lativ dlinde, rezult” derivati 2-acino-benziiazolici. Agentii de
care se useszi in procesul ce eiclizsre sint halogenii sau halege-
nurile nemctalice, ¢e reprezintd compertiri icentic2, un 3lad efect
dehidrogenant In canditiile specifice, presesului.’”

NH N
O o — O+ om
R S R S
N N
H\C-NHg + S0,Cly — \
. e 2Cla C—Miy + S0 + 2HC

R S

In vedersa evitirii fenocmenecler secuniare, se recomsndl
asigurarea wnor conditii blinde, prin econduecerea proeesulul ls tem-
peraturi situate In majoritatea eazuriler Intre 20-50°C, %n pre-
senta solventiler inerti,

Selectarea diverselor wvarimte de ciclizare, se face fune-
tie de natura agentului oxilante Prin tratares fenil-tioureei, in
clorbensen la 20-30°C, eu clorurl do sulfuri) sub agitare, preelpits
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2-apino-bengtiazolul. In aceleagi eonditii gerersle de cieclirare,
pornind de la aril-tioures, diverse aubstituite% s-agu cbiinut deri-
vatil 2-amino-benstiassolici, corespunsitori.

T“intesa 2-amino-Se-retoxi-benztiazolului, int-ormediar hpa-
tant In tehnologis colorantileor cationieci, se resliseesd prin actiue-
nes dromulul ssupra pe-anisoil-tioureei, in clor-bensen, timp de ©
orf urmat? de fierbderaa finsll cu sulfit de soiliu pentru distruge-
rea excesului de mxidant. Frin trecerce &n cloa&ierﬂt gi decolorare
cu cirbune animal, result® pro':sul purificat.’'™ Ciclizaree mri poa=-
te £1 efectuats 3i In presenin Tl.s. + Br,, S°° sau Cl..

Utilizn=ea clorulul, este .licaté a ce face cu precsu-
tiune avind In vedere posibilitatea halogenikirii nuelsului aromstice

Cercetirile mai recente evideniiazl necesitatea conduceril
procesulul de ciclizare un timp fndelungnt, de ordinul gzecilor de
ore in vederea obtinerii unor randamente superioare, firf ea cei-
151t4 parametri si sufere schimbiri esertinle., Astfel, prin cleli-
sarea f-nil-tiouwreel, o-snisil-tiouwreel In prezenta Nr, 3su 2 50,015,
resiitd intermediari benstiazoliei, cu rancarente bune. '~

Derivatifi mesubstituit{i ei feniletioureel, ciclizeazd in
pod difereniiat, dependent de natura acestorae

La tratarea m-anisil-tioweci cu broxr In prazenta clor-den-
senului, se obiine 2-amino-S-metoxi-denstiszol, inchiderea cieclului
avind 1ve in positis para faill de substituent.

Grupirile negativente, nit-o sau carboxil, orienteagit clc-
lisares in rositia orto, rozultinﬂ deriveti 2-amino-7-nitro- respec-
tiv 7-e-rbo:1-benstlasolici.‘”

"\

w/\v-“"z + Bp — C—NW,  + HBr
5 /

NOy O

Prin analngie cu m-anisil-tioureea, laz tratares m=-clor-
fenil-tiocureei cu brom In prezenga cloroformuluvi se obtine 2-amino-
S-clcr-honstlnzfl.7 sn aceleagi econditil eu feat ciclizﬂte un nupiye
mare de eril-tiouree, p-sudbstituite, cu bune renultnte,“ LT 3N8 pU=

nerea la scard incdustrinll a procesilul £iinc ‘eterminati tn primul
rind de accesibilitatea agertului oxi‘ant.
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Sulfecisnurares aminelor cu bazicitete mal recdus: se face
suficient de greu, unies nodalitate de cdiinere a 2-acino-benstis-
solilor riainind eiclisarea aril-tioureelor. Irin tratsrea 3,5-di-
cardoximetil-?cniletioureel in clor-bensen su um amestec de cloruri’
de sulfuril gi brom, timp de 10 are se obiine este-ul metilie al
acidului 2-amino-benztiazol-5,7-dicarboxilie cu un “andarent de 42 %,
care poate fi ugor hidroligat 1a acldul 11b¢r.7"

Necesitatee producerii la scard industriaslli a derivatiler
2-amino-bens tiazolici In conditii economice, avantsjoase, a determi-
nat intensificarea cercetirilor In scest domeniu. Astfel, s-a reusit,
ca prin ciclizares p-snisil-tioureei, eu S,Cl, fn prezenis o-diclor-
benzenului s% se obtini rsndamente, In 2-emino-S-metoxi-benztiasol,

17
de 97 2.

Proce3ul de ciclicare s-a extins 31 ssupra aril-bis-tiouree-
lor r;gultind derivatd 2,6-diam1no-bans[}.2 d: 5,4 d] bistiago-
1ict. '

l.4. 2

Fentru a ne face 0 imagine mo1 clar: asupra reactivitstis
derivatilor benstiazolici, vom reprezenta disgrams repartijiel indi-
cilor de legliturd gi a velengelor libere calculate In easul benstia-
solulud,

Din diagrami se poate spreela, luind In discugie sudbstitu-
tia nucleului arometic, reactivitatea relotiv miriti a positiiler
4,6-confirmat? rroctie, rezultind fn majo~ita.ea ecagurilor derivagii
G-subetituifd,

Ta sirpla comparare a valorilor valenielor libere se eon-
statl doer o sensibilil diferengiere, care nu constituie elementul
decisiv In toate casurile, in orientnarea substitutiei.

Sistemul 2-amino-benstissolic participZ eu destuld usuringll
la resciiile 4e¢ hslogenare. Prin tr-tarea unel solutii de 2-amino-
benstiasol, tn acid clorhilrie comcentrat, la 15-20°C, cu clorast de
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sodiu se cbtiine 2-apino-6-clor-benstiiszol, 'i;ind st act{ioneze bro-
pal ssupra acelulagi intsrmediasr, in metanol, rezultl, 2-arino-6-
brom=benstiezol. Prin clorurares 2e-amino-4-metil-bengtisgol in acid
elorhidrie, folosind elor gasos, In prezengta iodului, se produse sub-
astitutia In positiile 5,5. Procesul de hnalogenare direct® poate fi
efectuat concomitent cu eiclizarea fonil-tinourececler. IncElsirea mo=-
derntl, & o-tolil-ureei cu clorurt de sulfuril &n clor-denszen, la
350-40°C, 31 tratarea finsl¥ cu drom, conduce la 2-sminc-4-metil-6-
brom=-benztiszol. Extinderea reactiel de substituile asupra structu-
rilor mai complicate nu aduce modificiri deosebite procesului. La
clorursres 2-amino-nafto-tiaszolului (1), fn prezenta acidului cler-
hidrie, rezult® derivatul B-halogenat.

~====?—NH2

O -«

Propurarea derivstilor smino-benstiasszoclici s-a efectuat eu
2. °1tat- foarte bume In presenta acidului ecetic gleseisl la 20-25°
o« ~ iplicarea uncr asgenti energici de halogensre, pentacloruri de
fo - ar sau elorurt de sluminiu gi clor, asupra o-tolid-ureei, In 1 ==
senta acidulul scetic, ssiguré clclizsres gi clorurares simultar. :
intermediarului, obiintndu-se 2-arino=4-rotil-f-clor-benztiasol. -

In afara substitutiel prin helogenare, 2-sminc=-dbenstinszclii
se nitreaghs direct, In condiiii mai mult sau ral putin energice. la
tratarea 2-amino-benctiagsolului eu acld oz '~ ~~meentrat, &n acid
mcetic zlacial se obfine f-nitroederivatule ~

Diversificarea elssei de intermcdiari heterociclici, pentru
sinteza colorsntiler de dispersie, a condus la extinderesa cercetiri-
lor fn vederea ovtinerii, dinitro-derivatilor, care nsigurs o depla-
sare, puternic, batocroml sistemeler azoice, In domeniul albastrue
verde. Executares procesului de nit-are ssupra 2-srinoc-benztiasolulul
In conditil mei drastice, In preszenta scicului -zotie de 90 2 3i a
oleurului de¢ 20 % 803 liber, asigur™ cbtinerea 2-smino-4,6-dinitro-
benstiasolului cu randsmente bune. -
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O metodl cu totul originalll este eminsrs: 'irectd a deriva-

tilor benstiagolici cu ajutorul hidroxil-eminei.””
Sintesa intermediarilor prin substitutia direct¥ a siate~

meler benstiasgolice constituie o metodd cu un caracter limitat gi -
restring, dar suficient de importsntl ls prerersrea dinitro-benstia-

golilor.
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2¢ ASFECTE GUNSFALE PRIVIND SINTZA COLORANTILOR
CATIONICI AZQICI T TROCICLICI

Colorantii cationici eso-hotercciclici, prezinti elemente
de structurl similare sistemelor polimetinice, fiind in mod obignuit
fncndrati in clasa diazoheniclamineler.3°‘

Genersrea eromoforulul aso=polimetinic ae realizeash pe di-
verse cii, din care se detegeaszlt dinzotarea aminelor heterociclice
gi cuplarea cu amine arometice, urcatii de custerniserea finalé a
pigmentului. Dificultiitile care apar 3n procesul ds dianzotare a ami-
neler cu basicitate selsuti, a determinat aparitia gi a altor mode-
11t5t1 de realisere a grupei aso, independent de resctivitatea ami-
nei, care se situeasl Ina¥ pe plan secundar in eeca ce privegte rea-
lizsrea industrialle

201« Diagasarea aninslor hegerociclice

Diasotarea aminelor heterociclice nu se poate face fn con-
d1t44 clasice, de cit cu rare exceptili, datoritZ particularititiler
structursle ale scestora, detercinate de interdeperdentia dintre gru-
parea aminicl primard gi heterociclu.

Prezenta unui agot tertlar in structura heterociclilor este
irpusl de necesitatea custernisirii finasle a sistemului msols, care
fmpreuni eu gruparea aginicé pripari ioprimd urn caracter basic con-
ponentel de diazotare. Transformersea aminelor haterociclice Iin diaso-
derivatl reclanl conditii deosedite, necesitind presenia uncr cmcen-
tretil mari de acisi minerall gi organici, dntorité besicititii sch-
zute a acestora.

Cercetiirile privin? procesul de dinzotsre a szinslar aroms-
tice cuprinde numeroase publict;ii.a"ae elucilind recnnismul] reate-
t101.89’9’ fird a abarda aspectele legate de transormarea amineler
heterociclici iIn diaso-derivati. In zenersl reactia de diazotare
este consideratli, ca incluzind o succesiune de echilibre, la ocidi-

titl releativ ridicate, ce presinti valsbilitates §i In cazul amine-

ler heterociclice:
* +
HAr = NHy BFO_jar - mmy - wo —2 — war - NB - RO—

p 2
L 4
HAr =N = ¥ - ca._—-&-zm.uzx'——'m-»,:i - Ny <—Air = N,
3 4 5
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Ultime etapd asiguré o stasbilitate mal mare special molecu-
lare, 31 aspare la adlugares unei solutil bszice, afirii de diszoniu
88u fn easul siatemeler aromatice cu un coracter meil acid, protonul .
£iind cedat mediului, cum se Intimpll destul de frecvent fn eesul
uner heterceciclicd.

Compor tarea anineler heterociclice In procesul de diazotare
e fost studisti prin prismas posibilitigil-r de obiinere a unor forme
stabile,?’ de tipul 5.

Recent chimia sinteticl, a diagso-derivajilor organici a fost
rovH303596 gl o fost abordatl cepocitatea de trensformare gi rescti-
vitates sirurilor de dlssoniu.

Un studiu mai aistematic al comportirii sminelor heterocic-
1ici cu gase otoni.ga_gg permite st facem o aerie de remarci intere-
santee.

Decl J-axino-pirilina se diszoteasi similar unei amine aro-
matice normale, ior solutia sirii de cdissomiu cupleassd, resultind
coloranti osolc1.99 cu totul diferit se comportd 2-amino gi 4-amino-
piridinele. Diazotarea In conditil eimilere nu reugegte, fiind nece-
sarl presenia unor sclutii concentrate de acizi. La dilusre cu gpi,
solutiile obtinute tree direct &n hidroxi-piridine, f&ri a f1i posibili
isolarea unei siri de diasmlu.loo

La tratarea 2 gi 4-amino=-piridinelor cu azotit de sodiu &n
presents acicdului fluero=boriec de 40 5.101 a acieilor clorhidric sau
bromhidric concentragi, rezulti halogens-piriiinele respective. Con-
ducerea procesului de diagotare fn conditii speciale, prin traetares
fluocsilicatului amino-piridinelor cu nitrit de smil, = permis obti-
nerea skrurilor d4e dtosantu.loe

Recent s-a demonstrat oli, 10 traterea 2-srino-piridinei cu
asotit de sodiu In prezenta solutiilor 2e scivi clorhidrie, sulfurie
aau percloric resulti diazo-derivati, pusi In evident# pe cale spec-
trofotometrieﬂ.lo, Jaci nu 3e fece imediat cuplarea, disso-derivetil
suferi reactia de descompunere, la hidroxi-piridine.

Studiile cinetise ale Alazotirii S-amino-piridinei, in ascid
percloric de 0,002% - 5,0 " indicH existenta aceluisgi mecanism dea-
lungul garel de scidititi, cere 4implicH participerea sminei proto-
nate gi a ionuluil de nitroso-acidiu, treecind grin fasza de nitroso-
sminl, In continuere la o ssre de diasoniu.lo

Vitesele su fost comporabile cu datele obtinute la studiile

cinetice privind dissotarea 2nilinei 3i nitrosnres N-metil-snilinei
tn acelesgi eoudi:li.lo"los
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18 conclusii 3imilaore s-a8 gjuns prin studiul cinetic ol
dissotirii 2-amino-piriiinel In acid percleric de 0,0025-5,0 K.IOG

Efectusrea unar studii pai sistematice In clasa sminelor
heterociclice cu 6-atomi, nu a permis decelarea faselor int-rmedi-
are 4din procesul de diagotare datoritf instabiliti{il sérurilor de
diasoniu.

FirZ a ae bucura 4e un stuliu sistematic, diazotarea ami-
nelor heterociclice, a permis acumularesa uncr preticase date expe-
rimentale,

Natura compusilor rezultstl In procesul de dinzotare a ami-
nelor heterociclice a fost msl putin studietsi, decarece in majori-
tatea cagurilor se urmZrea trensforgarea lor, in compugi stebill.,

Acupularea unor date experirentale privind diszotsrea ari-
nelor heterociclice cu 5 atorl a permis efectusrea unor irportante
consideratil prlilnd posibilitatea eparitlel unor etape intermedie-
re, a chror stabilitate easte direct influengati de structurs hete-
rociclului,

La disgotareca majorititil aminelor heterociclice &n pregen-
ta eciszilar concentrati se obiin siruri de diasoniu, care dau reasc-
%11 de cuplare gi aubstitutie, cunoscute. 107-115

Urmérirea rigurocast a concentratied acizilor utilizati 4n
procesul de diszotare a ar'tat posibilitatea apari¢iel etearpelor in-
terrediare In directs corelsre cu structurs heterociclului.

Diagotarea srino-pirolilor, scino-imidazoliler, S5-amino-
1,2,4-tiagclului conduce la siruri de dlazoniu firi siu se ccnstate
presenta uncr produgi intermediari, 116-121.

La tratarea S5-amino-tiasolului-4,5-disubstituit cu azotit
de sodiu In conditii diferentiete, mersul procesului se opregte in
diversele stadii ale progesulul de diagotare, perritind constatiri
lmportanto.lzz

£ cmgonn S i L
|

Ar Ar

NaNO2
1 HCL (54%)

—N

—N

N)\-N-N—-NH R
|

Ar

>—Z
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Isolarea si caracterizarea nitroso-srinelor a constituit o
otapl decisivi In clurilorea unor aspaete legate de dissotarea ami-
nelor heterociclice. .

Aparitis formel nitrogo-aminiciu stabill, se constsatd 31 la
dissotarea eltor smine heterociclice, din seria tetrazolului,l¢7tia-
dlasolului 124 g1 tiasolului.}??

Stutiul apectrofotometric al nitroso-sminelor sugereasl
contribujia unel forze tautomere diaso-hidroxidice, la struectura com-
pusulud.

_— NU—-NO -— —OH
,!..?‘"“2 MCL (107) u_7> h_ ,|4/° N=N

Ar Ar Ar

Intr-o periocedd niiroso-aminele, au fost considerste a £4
intermediari instsbili In dissotarea aminelor aromatice, fngercarea
de isolare gi caracteriszare nu a f£ost Incununatld de succese

~intesa unor nitrogo-smine i-plick, atenta scidulare a uner
bensen-diasotati-pe-gudstituiti cu grupirl atrighitoare de electroni.
rin acidularea pebensoil-fenil-dinsotatulul de potssiu cu acid sce-
tic sau CQ,, se obiine un prcdus, care s-a dovedit a fi nitroso-amina
a ctirel structuré a fost confirmath pe eale apectrafotometrie!:.126

In red similar s=gu izolat produgi pornind de la struri de
diazoniu sle p-nitro- 3i p-clor-anilinei, flirX a se putea Erociu
dack este vorba de nitroso-amine sau dlazo-hidraxtsi.127'1 9

Nitrozo=-aminele prirare ale anilinei p-substituite, au fost
obiinute cu sjutorul KO=Cl 1~ temperntur’ foarte scisutZ, in rediu
anhidru,179

Dagi isolaresa nitrogo-aminclor aromntice se reaslizeass cu
mari dificultiti, sintoza unor aserenea interrediari, In seria he-
terociclicl & reugit foleosind prosedse srecifice diaszotirii, gi adu-
cindu-ge sstfel argumente In favoarea desfliiguririi procesului prin
fasa resgectivi.

Pe basa consideratiiler teoretice,’ nit-oso-aminele hete-
rociclice, pot extata In una din formele teoutomere i
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Forma imino a fost eliminn'l de totl csrcetiitorii, care au
igolat nitroso-arinele primare, dovedindu-se pe ecale spectrosco-
pied structura intermediarilsr, cu sjutorul bensiler caracteristice
grupiril N=0 gi -0H.

Spectrele £n U.,V, ale nitrogo-aminelor sfint 1In genersl,
aprospe identice, cu ale alchil-nitroso-aminelor secundare gi sint
complet diferite de ale nitroso-gmineler secundare, model.

Comportarea chimicl a nitrozo-arinelor sugereazli presenta
unor forme de diazo-cxtd.lz’

Studiile privind izomeris oin-antl £n cszul disgo-deriva-
tilor heterociclici sfnt inexistonte, degl prime etapl a procesulud
de Adiazotare este suficient de bine cunoecutd, cu stft mni mult cu
cit echilibrele care apar In ;rocee. in cazul arninelor aromatice
sint ounoecuto.ea’ 97, 131, 132

Stabilitntea nitrozo-aminel~r heterociclice este Justificati
de pregenia substituentilor atrégitori de electroni gi a heterocic-
11lor eu acelagi caracter, Fosibilitates de formere a unor legituri
de hidrogen Intre heterociclu gi gruperea nitrogo-arinicé, pledeaxid
pentru fnghetaree echilibrului,

Nitrogso-nminele sint favorizate In conditii de aciditate mo-
deratl, iar formares sirurilor de 1iazoniu este stirulat¥ de presen-
ta unor concentratii sensibile ririte de acizi, concentratia ioniler
de hidrogen definind probabil posibilitatea de stabilizare a echilibd-
rului fntr-o etapll sau alts.

Pect izomeri- atadilitii pentru diaso-derivatii arogmatici se
oplicl sisterelor heteroclclice, atunci se poate considera o proda-
bilZ stadbilissre e sin-diago-oxidului, prin intermediul unei lezil-
turi de hidrogen, intramolecularl, aga cum s5-8 ar’tat anterior.
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Protonii labili suferind iautoreria snularl, rot distruge
acesstl stabilizare, arirind forma final¥ de dissoniu.

Aminele haterociclice 2in clasa rpirilinelor aint bage mal
putrrnice decit prcdugil exzolici, esore determin® o protonare in so-
lutil 2iluste de ncisi, anulind posibllitatea stadbilizirii cu dieso-
oxid. Amino-pirilinele se consideri a £1 baze de tip anidinic,ga
care fixeazli un proton, ce produce O puternici dezaetivare a grupiril
aminice primare 3i contribuie decisiv, la eliminares szotului din
sietemul dinzo- micgorind stabilitatea acestéra.

©\ +“’ (j @
Ny | hay A
{
H

Ls concentratii molerate ale mediulul de reactie, aminele
heterociclice cu S-ntomi, nu suferd reactii de protonsre, dstorité
basicititii meil scigute, es atare existd posibilitates atadilisiril
sin-diazocoxidului,

Fentru a 4a 0 interpretare teoretick comportiirii amino-hete-
rocielilor In procesil de 3izgotare trebule s% avem in vedere inter-
dependanta bazicitates-structur®, &n directd corelare cu stabilitatea
diverselar forme ale diazo-derivaiil-r in funcile de pH,

O urrérire mal riguroasl a ctapelor care intervin In procesul
de llrzotare, a permis obtinerea [primelor nit-oso-nmine din seria
bens-imidnzolich 177 i benstissolich, degi besicitateoa amino-imida-
soliler, 98 nu ar perrite aparitia unor produgl interrcecdiari.

Se-a efectust un interesmnt studiu privind descompunerea sie-
rurilor de Aissoniu & 2- gi 4-amino-piridineler, funcile de pH.1>4
Interrediarii rezultati la descompunerea pirilin-2-diazotatulud nu
au putut fi isolati, pe ¢ind &n carul piridined-diasgotatului s-a sem-
nalat preseni{a unei forme de diasooxid, la pl=4-6,

Au fost efectueste nureroase studii privind transfermares sé-

ruriler de dissoniu ale sminelor hoterosiclice fn diversi compugli or-
ganiel.

T—2+

Desigur studiile ciretice Sntregite cu metode moderne de in-
vestigaiie, vor permite elucidarea aspectelor legate de formele inter-
mediare, care apar In proc:3ul de dinzotare 2 aminelor heterociclice.
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2.2, Sintesa col-rantilor qationici prip
dingotare ai guplore
Consideratiile teoretice priv.: ~oilitatea 22 dlazotare -

a aminelor heterociclice In vederea obiinerii In conditii optime a
pigmentileor asoici, pledeasd pentru efectusrea procesulul in presen-
ta ncisilor minersli gi orgeniel.

Utilizarea unel game woriate de intermedisri heterociclied,
tn sintesa colorsntilor azoici de dispersie gl cationici, mai mult
ssu mai putin studinti din punct de vedere al resctivititii, a de-
terrinat aperitis s nurorosse brevete, care se diferentiess 3i &n
ceea ceo privegste otapa de diazotare. In procesul de diszotare, In
vederea asiguririi uner concentrstii cit mai mari ionului de nitro-
511, folosirea unor cantitzti vsrisblile de scizi minerall este diri-
jatl de basicitatea gruplirii nminice rrimare din heterociclu (£iind
tn dependent® invers proporiionnll),

Concentratiile ecizilor minerall gi organici voriss® in li-
rite foarte largi, fErd a 1 stabiliti cu rigurositate, carelatie
dintre basicitate, respectiv clasi heterociclici gi eciditatea medi-
ulud.

Se remarcli, frecvent utilisarea acidului sulfuric de 50-60 %,
drept mediu de roae;ia,135'1‘1 agentul cde diszotare f£iind ezotitul
ds sodiu sau ecidul nitrogil-gulfurie, resultind coloranti agoici cu
randsmente acceptadbile, ce nu depligese in majoritetea caguriler 80 %.

Folosirea azotitulul ce sodiu, In concitil relativ energice,
presupune ssigurarea unor temperaturi sc’ssute, de cca -1$°b, in ve-
derea ovitlirii descorpunerii egentului de diagzotare, neajuns ce poate
£1 eliminat, dacll g8 lucreazd eu scid nitrrzil-sulfurie.

“‘ajoritatea procedeclor de dingotare, aplicate 1la cele medl
diverse amine heterocicliece, utiliseas® e~idul nitrozil-mlfuric fn
presenta acisilor organici.

Diforentierile care apar fn procesul de disgotare sint neseg-
nificetive, fiind determinate de renctivitate gi gradul de solubi-
1issre a aminel hetarociclice.

Transforrarea 2-srino-benstiassclilor-=-gudstituiii, in diaso-
deriveti se realiseasl in presenta acidului sulfurie si oectic.142'
143 & ecidulut sulfurie gl formie. 144 .intre numercesels varim te de
diasotare in presenta ascisilor orgenici, se detageasi prin resulta-
tele odbtinute la dissotarea 2-amino-tiazoliler 145-149 a S-amino-
triaselilor,190-151 o4 2-mino-bmt1uoluor.{52°l” procedeul care
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utilisess¥ ncidul ni rosil-sulfurie in presenta acisilor acetic gi
propionie.

In vederea asiguririi unor conditii cit mel edecvate prose~
sului de diszotere a 2-aminoe4,S5-dinitre~benstiszolului, s-a folo-
sit ecid fosforic de 85 %.82 rezultind coloranti de dJdispersie deo-
sebit de vnlorogi.

Aplicarea unor proeedes diferentiate in concardentl eu
struetura arinelor heterociclice, s«a concretisat In sinteza unar
variate gi remarcabile clase de eolorenti de dispersie gi cationiel.

Existenia numeroaselor procedee de disgotsre, se referi mal
ales las folosirea diverselor redii do reactie pornind de la cei mail
uzuali acisi snor:cenlel (AC1, HpSO,, H,PO‘) ptn! la cei mai deosediti
solvenil orgenied (Firidink, diretilformamidn).l?*

Sirurile de dissoniu afnt trecute 1s etapa de euplnro,
Renctia de cuplare a disse-derivatilor constituie cel mai importang
procedeu ds odiinere a coloraniiler uolot.ws

Studiile fntreprinse su demonstrat, earacterul de substitu-
tie electrofili a reaciiel de cuplare, prin aciiunea cstionulul ade
diasoniu ssupra componentelor arometice, care posedd o positie bo-
gatl 1In electroni, generati de presenis unor substituenti adecvati,
deobiced grupirile aninice 31 hidroxilice,l?6-157

In consecinil aceasts rescile decurge cu atit mai ugor,cu
cit eationul sirii de Jingoniu este mni electrofil gi cu cit compo-
nenta de cuplare oste mal nucleofili, 158

Forma nsetivl In eare reactiioneasl dlaszo-derivstul este nefin-
doelnie ionul de diazoniu, a clirui activitate cregte odatl eu intro-
ducerea unor substituenti atrigitorl de electrani, care s9 manifesti
prin bagicitaten sc”zuti a amineler, 159-150

Cuplarea fenolilor 2n mediu alcnlin gi s aminelor In rediu
8lab ac 14 sau neutru asrrurenteas:i consideratiile teoretice privind
forrele reactive fn proresul de ago=cuplare.

Reletiile !intre energia de cuplare 3i proprietitile elec tro-
file ale sérurilor de Jiszoniu asu foot suficient de mult studiate.

In gereral slirurile de diazoniu eint ngenii electrofili slabi,
drept consecintli cozmponentele de cugplare tradbuie sl presinte un pro-
nuniat caracter nucleofils Giaté cu introducerea substituentilor cu
efect -E gi -I, caracterul eleetrofil sl sirurilor de diesoniu cregte,

£iind roaidilld cuplares gi In ecszul unor componente mei putin reac-
tive.
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Skrurile de diazoniu sle sminelor hetarocciclice, datorith
esracterulul negativant al heterceicliler constitulie componenrte elec~
trofile decsedbit de snergice. Folrairea celor mal diverse siruri de
Alagoniu 4din clasa haterociclicl, 1ls cuplsrea cu saine asromatice, &
confirmet resctivitates deceebits & acestors.l®1-163

In sintesa coloraniilor geo=heteroci-lici cele mal frecvente
conponente de cuplare sint aminele gromatice primere, secundare gi
tertisre.

Poaibilitnatea de cuplare a aninelor aroxntice primare gi se-
cundare la azotul aminis, eate sxtrom de redunl, deoarece asemenoa
roactii eau loc In medii slab ecide ssu neutre. in conditiile uned
aciditsti mai sawvansate, cuplarea se face emclusiv ls ntacleu.m"m’

Stape de cuplare se conduce In mod obignuit In prezenta aci-
silor dilueti, a ciror concentratii oint 1limitste de instabilitatea
diaso-derivaiilor la 15«30 ¢, xtrem Ce frecvente sint cuplarile &n
prezonta acidulul nceile Zlcial, care ssiguri soludilizarea parte-
nerilor de reactlie.

Desflguratl cu viteze mari, reactis de cuplare a sirurilor
de dingoniu heterociclice, nu pune prodlems deosedite.

Sinteza pigpentilor aso=hete-ociclici, independent de struce
tura apino=heterocisolului, rercu-ge urnitos®ea succesiune & reac-
tiller

N
A@N>:—mz + HSORNO' — o \c-(r?-u] HS0,
R S R s/

NRo

N N
JOU S8 « ) — O Seramd Do« v
R S S/

Separarea pigrentilor asoici se foce prin simpll 4diluare, du-
pi 0 evertunll neutrslizare cu solugie aroniscalli, filtraere gi uscare.

iransformares pigrentilor aso-heterecicliei in coloranti eae
tionici solubill fm apl, 3¢ face p~in cuaternisare. Feeciia treduils
studiatl in directd corelare cu posidilitates de alehilare a hetero-
cielilor.

Asotul 4din structura majorit 3ii heteroeislilor, are eleo-
troni neparticipenti, cepstili de 8 - rticips 1s formares unei legt-
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turi cu un reactant electrofil, resultind o sare cuaternarii, Parte-
nerul de reectie trebduie 98 fie capadbil s’ @limine un snion, eare
asisurl stabilizares eationului. Reactia de slchilare este © sudbsti-
tutie nucleofils, prin atacul produs de electronii neparticipenti, al
asotului heterociclie asupra conpugllor ce prezintZ capacitates de a
elibers un alchil-carbocation.

Numeroasele studii privind alchilarea arminelor heterocielice
au demons trat reoactivitatea deosebitld a szotulul heterociclie, &n
comparatie cu grupirile aminice primare gi secundaro.le

sxtinderea cercetiirilor, mivind procesul de alchilsre la
ecolrraniii ezo-heteroeciclici, araté conportiri asemlinitoare, cuater-
nigarea producindu-ae prefereniliel la heterociclu.

In cesa ce privegte ordin:e Ce alchilsesre, in cssul heterocle-
1ilor cu mai mulgl atomi ce azot (tiazol, tetrascl, indazol) es are
loc fn primul rind la azotul secundar, urnaté de custernizarea celul
t.!'ti&!'ois?

Cubstituentii heterociclului rrodue ¢ influentl importmtd
asupra reactiel de alchilare, remarcindu~se degzactivarea produse de
resenta celar de ordinul Il.

Aprecierile su un caragter calitativ decarece 1lipsesc datele
cinetice, datoritld probsbil, noutit{ii rodlematicii. Cu toote acestea
cercetirile experimentale suficient de numerecee, fixsazl condit{iile
de slchilare a pizmentllor agoici, prin folosirea celor mei divergi
agenii,

Cel mai frecvent utilice:.d sint sulfatil de alehil.lae'lﬁg
Insh se serncaleazl tot mel des folosiren csterller acizilor organici
aronatiol.lm 8 ciror reactivitate craosgte cu tirla acidului, precum
gi hslogenurile de alchil.

Folosirea numerogilor solventi &n procesul de slchilare a
permis stadilirea unor coreliri leg.te de mi-irea vitezel de reactie
odatl cu ersgterea conatmtel dielectrice a solventului, mai ales &n
cazul utilizkirii h1logenurii de alchu.ln

Cerce:frile ulterioare, efectuate nsuprs uncr sisteme mal sim-
Fle In solventi cu o constsnts dielectric? msre, su arltet o cregtee
npreciablll a vitezel react{iilor secundare.

Studiile legat~ de custernigarea pigmeniilor azoici, se re-
marcl prin utilizarea unei game variate de solventi, alcool metilie
a1 etilie,17? aoetons,}”’ cilorofam,l™ aipetidformemids,l7? niaro-
carburi aromatice 31 cel mal frecvent clor-benzen,ln firtl a aveas
pretentia elucidiril prodlerelor 1lecsis de sspectele tearetice.
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La 2lchilsrea pigmentilor cu bazicitate fosrte scizuti se
preferl excesul de esteri, csre Joeck gi rolul de solvent,
Cuaternizares se conduece la temperaturi fntr 40 gi 110°C,

Dupk alehilare, col-rantii estionicl se separt prin filtrare, urmaté
de purificeare prin solubilizere In apd,

c|u,] ca.so?
N N
\C—N-N@Nkz + (CHy)y 508 —— @\C-N-N©
R 5/ R S/

Btape importsnt¥ In sintesa col-rantiler eationici, alechi-
1srea pigmeniiler nzolci esiec previzuti In nurerosse hrevete, care
tratessd Iin deosetl aspectele sintetice cu referiri cdiracte le rosi-
bilitstile deeplicare incdusirialke

2e3¢ Miinores 2
oxldativii od copdeppgre alcalink

Diffecultstile sern-late le Aiszotarea aminelor heterociclice
sl 2In decsedi stabilitatea redusz s uner siruwri de diazoniu su de-
terminat gisirea wor nol dcdalitiid de realizare a grupel aso.

Cuplares oxidativi represinti procedeul care nu pune conditii
structurale aminelor heteroceiclice, In vederea realisirii sistemelar
a.oice. Descoperirea el coineide cu studiul experimentsl al fermirii
colorantilor oxidc-anilinici prim cuplare oxiiaiivi, ce rezultié re-
lativ ugar dupl scheasli :

O+ O OO

lleennisrul seestei resctii este legnt de reorionares atomiler
fenilen=-1iarinei, care permite formasrea unui radical cu strueturd
chonoddl, 4eosebid de relstiv, capabil de o coniensa cu fenolii.

Canditis structurall esre ap-re 6a8 0 necesita:e la sintess
colorantilor asoici, eate ea mmbii atomi de nzot 34 fie 1la marginee
unui sistex aromrtie, 1ar unoe din gruptrile acinice si fie prirari,
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Aceastli presupunere nu se referi nusei le N, N-dimetil-p-
fenilenediarini cercetatd, ci si la derivotul piridinie (11) ipo-
tetic, care 3e poate reconstitui din (I) prin deplesarea atomilor
sau prin reordonsrea 1or, Deoarece 0 grupé metinicé& legaté de cielul
chinenic, nu sate prea stabilé, prin inlocuirea ei cu un ssot, re-
gulté hidragons un produs recunoscute.

Hidrazonele cupleagi In conditiile reactiel de condensare
indoleninice cu fenoli, rezultind coloranti azolei. 1n vederea stu~
dierii reactiei de cuplare oxidativié s-a folosit N-netil-benstia-
golon-2-hidrasons, sintetizath de Besthern, in anul 1910.177

N
N\ - NO2 N\ — yd \
Q= QL st QL
S S S

Rste un produs ugor acecesidil gi stabil, eapabil de a cupla
exidstiv cu fenolii, compusi cu metilen activ gi arine sramstice.

La tratares unei aolutii aleslin-alcoolice de hidrasondé gi
-naftoli, cu ngenti oxidanti (fericianurd de potasiu, sulfat de
fier hipoclorit de sodiu, etce.) se obiine aprospe instantaneu 0 colo-
ratie rogie intenss. Pontru oxilare, corespunde cel ral bine fericie-
nur¥ de potasiu in metsnol gi amoniae, randaxentele fiind situaste £n

Jur de 90 %,

Culoarea produselor este influentatd de cele doud forme me-
socere, asinicti 91 ago-betniniclis Functul de echilibru al acestei
mesoreril, este derlssat spre forma szinicl, fornd In care se gisegte
pragctiec eolorantul."e

Cu fenolul reactis lecuwrge cu randamente de 37 %, dupd urpi=
toarea schemt 1
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Produsul greu solubil gi cu punct de torire foarte ridicat
se disclvi In scizi minerasli, transformindu-se ins hiruri cuaternare.

Caracterul general al cupliril oxidative este ~testat de nu-
nirul mare de produgi.care participl la reactie curm ar f£1 componen-
tele cu metilen activ, esterul acetil-acetic, fenil-petil-pirazolona,
esterul elan-scetic, etc. rezultind coleranti cu randarente intre
3% g1 88 %, 178=-179

In mediu slad ecid, metil-bengiiazol-2-hidrazona, cupleash
oxidstiv cu eminele aromatice. Reac{is decurce relntiv uger prin fo-
losirea oxidentilor dlinzi, clorurll feoricl, npZ oxigenatd, bioxil de
pluzd, resultind &n finsl colnrangi cationici.

N é\

~ CHy _HClL _ Ne N(cH
@( o @N<CH: TRCl @ " N@ o

s/

Rondarertul veriasd fn mod obignuit &ntre 40 g1 70 ¥, proce-
sul fiind Insotit de reactii secundare cu Aeg:jare de asot, datoritd
descompunerii hidrasonei., Regulile de orientare sint asearnlZtesre
prosesului de cuplare cu siruri 4e¢ diagzoniu, Comportarea &n anasmbla
a produgilor rezultati confirmll structura azoict a coloz"an;n.c)r.179

Hidrazonele se obtin prin metode cunoacute. Capacitatea de
cuplare a hidrasonelor depinde de motura heterociclului, dar msi ales
de bazicitntea cestuia. O scarld relativl e bagicititii hidragonelor
48 forma celor amintite, a fost stabllitf de L.G.Brooker 5i colabora=-
tori, 41in stuliile efertuste ssupra eolorangiilor cianinici.

Fonlapentul fn color-snt seade ca cregteores bngicit il hi're-
sonei. Cerceterea comparativi a eapacit il Ge reacile, In eansul 2-pi
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4=-hidrasonelor aratll o oarecare inertie la produgii din urpl, randa-
mentul In ensarblu veriind fntre 50 si 100 ¢,180

S.Hlinig 8 foloeit cu succes In procesul de cuplare oxidativd
N-sulfonil-hidragonele, prosedee care asigurl unele avantaje prepara-
tive gi aintetieo.lal Prin anelogie cu hidrasonele, folosind fenil-
hidrazine gi difenil-hidrasine, in euplares oxidativi s-a reugit od-
tinerea unor produgi cu interesante proprietzgi tinctcrlalo.l 2

Foloairea diverseler hidreséne, obiinute In Aeosebl prin
trsnsforrarea amino-heterocicliler, in sintesa colorsniilor azoiel,

a permis generalisarea retodei, rezultind produgi tinctoriali din
cele mal voriate elsso.183

Dificultitile semnslate 1la dinzotaree amino-piridinel-sr se
pot evita, prin transformerea lor, In hidrasone cepabile de a par-
ticipe, 18 reactii Je cuplsare oxi’ativi,

Extinderes procesului de cuplare oxidativE 1o sinteza colo-
rantiler dinzoemetinici, s-a concretizat prin realizarea unor strue-
turi complexe, mai putin asccesibile, pe alte cki. 184

Bazicitatea extrem de sclsuti a azgotulul primar din strus-
tura amino-pirilinelor erecazl dificultiti ce fac irposibild obti-
neres unor coloranii prin dissotarea 31 cuplare.

O alt? modelitate de realizare a zrupei szo, constié in con-
denssrea piri?in<2eamidurii de sodiu cu nitrogo-derivati &n solvent
inert.

Transfoermarea aminelor in shiruri de sociu se face prin simpll
tratare cu smidur¥ de sodiu. Pigmentul azoie rezultat se alchileasd
cu dimetilesulfat prin metode cuneoscute.

X
Q + 0N<©"N(C“sh - NP @—N(cu;)g
N NHNa
@ @N(C“3)2 + (C.Hl)z S0e QM@N@“)};

CH3 Cﬂgsoh

Frogedeul presintt aplieadilitate fn dcosedbi In seris piri-
dinicH g1 ehinolinieB. 3’ Tranaformsres aminelor heterociclice in s&-
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ruri postes fi realissti si cu sjutorul hidroxidului de rotasiu con-
centrat In stmoafera A4dse awt.18 Sintezs colorantilar cotioniecl prin
condensare aleslin® s-a extins <l asupra alter clase de amine hete~
rociclice, din care se remsret rrodusii oxazolici gi 1zooxazollc!.187
Obtinerea siruriler de diesoniu fn seria piridinick s fost
totugi reslizatf practic prin dlagotsrea 2-smino-piridin-l-oxidului,
curlsre gi alchilare finsly, rezultind sceesgi coloranti azoici.me
Din comparares modaslit:tiler de sintez¥ a colorantiler asoled
cationici, procedeul de diagoiare gi cuplare este preferat, datori-
ti asvantajelor economice pe cere le ofert transpunerea la scarll in-
dustrial¥, cu toate perspectivele de viitor al sltoar variasnte.
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PRIZ NTAREA REZUL.TATRLORF PROPRIIZ

Se SINTEZA 2-A""INO=5-3ENZ01 ' A INO=B! NZTTAZOLILOR

S.1. Sintesa 4-epino-bemsenilidelor

Col-~ranti cationici dbenstiazolici represintZ una dintre cele
mal irportznte clase de produgi tinctorisli utilizayi pentru vopsi-
rea fibtrelor poliserilonitrilice. intarmediarul de bdesl £n sintess
coloreniilor cationici benstiasolici (diaschemiciaazine) este 2-snine-
f-petoxi-bengtiasolul, odtinut prin sulfocisnurares p-snilidined.
Diversificares sortimentulul de coloranti albsgtri s-a realiszat In
oo joritstea casuriler prin rmodificarea strueturii componentei de cup-
lare, peniinind aceeagi coxponenti de diazotare, 2-amino=S-metoxi-
bengtiagolul. _

In Zecursul cercetlXrilor fntreprinse ar sintetizat noi deri-
vail berztiasolici prin sulfoeisnuraree srino-bensenili‘leler, inter-
mediari care su permis odt{ineres unuil sortiment wvariat de coloranti
cationiecl sldasgtri.

FPagele premergZtoare procesului de sulfoeianursre su urnirit
obtinerea {-arino=-densanilidelor-4-gubatituite.

Sel.1. Sinteza 4°-pitro-bensanilidelop

Amino-bensanilidele utilizate in procesul de sulfecisnurare
sint cunoscute, degi datele referitonre la sintezs 3i caracterizarea
lor 3int incomplete gi suecint presentate.

Sinteza nitro-ganilidelor s-e reslisat folosind procedee cla-

sice, prin con’ensares clorurii acidului bengoie p-substituit cu
nitro-anilini sau Neacetil-p-fenilen-diapini, in presenia piridinei.

ironsformares scisziler bensoici In cloruri acide 3-a efectuat In fre-
senta clorurii de uenn.‘” in exces de 20 £, Intr-o variantdl adap-
tatl gl partial mocdificatli, utilizfnd cantitiiti catnlitice de Adimetil-
tcn-ml.l la refluxul coderat sl agentulul hslogenat.

0
l~©—ulﬂ + SOy —— xt-a + 30¢ + HCL
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Durt oliminaraa elorurii de tionil %n aexces, preduwul s-e
d1lust eu piricdinl gi s-a adZugat o eantitate echivnlent® de nmini
aromaticie.

Procesul de bensoilsre, condus la temperaturs de reflux &
piri‘inel a durat, citeva ore. Frin simplil diluare cu apl preeipits
nitro-anilidele.

x@-g—a + MN‘@MQ e x@—»»«—@m,
0
x-@g-a + H,N-©—~Nucocu3 —_— x@&—lﬁu@—ma,

Progedsul Jde sintezid a cleruriler acide e diferentiest de
variantele clssice prin folosirea unor eantititi msl reduse de elo-
rurd de tiomnil } presenga dizetil-forramidei &n cantitiiti miel, asi-
gurl transormerea In totslitate a ecidului, confi-metd gi verifi-
catll experimentel in cazul acidului p-anitro-densoic,

In procesul de condensare a clorurilor n~cide eu amine aro-
matice, au rezultat nitro-enilidele representete In forms genereli:

' .I '-
Ot
b S C—NN —Y
* ¥

substituentl avind sernificatia 1in tadelul 1,

R .
su _amine sropatice
IABTUL 1
B TTSpET3ISETZISE-. :g:gszsglzs;s:c:T::f3§l=:::7r=:::.q:;sz.a::lt...'.
N F
T sael Denumirea produsului ¢ | ¥ Rand, |(SRL A0 {g¢er
S T SE ST OSSR . il TSI RIS . "-'ZJ?» - tli.&::;*:; :1‘2'#‘.:.3.8:*...-.
I |4'-nitro-bensanilida “H | ACy| 87,9 200° |91/
II |4-metoxi-4'-nitro-bensani- |-OCHy -NO,| €7 %[184-185°(/192/
I11 | 4eclor-4'-rnitro-bensanilide|Cl | <X 86 9[222-223 7192/ |
1V [4-nitro-4'-scetilonino-  |-RO, KECOCH; 73 %/ 524° /193/_1’:
___benssnilida A
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Sintezs 4'-arino=4-nitrn=bensanilidel nu se poate reslisa
prin metota aplicati In easzul celorlslte aride, 3ecarece in etara
Ae racucere ar fi afectat substituentul cdin pozitia 4. Cu exceptis
4'-nitro-benganilidei, 1a care a fost necasart o recristalizare dim
alcocl, nitro-bensanilidele su prezentat o puritate avansati, veri-
fiestZ cu sjatorul punctulul de topire. Prin spiléari repetate cu spi
fierbinte s-au eliminat cu uguringé produgii initiall de resctie,
resultind fn finel nitro-derivatii.

Detole ¢cal mal putin econclucdents, se referd la sintezea
4-nitro-4'-acetilamino-bensanilidei, unde punctul de topire este
rult inferior celul determinat de nol.

Tronsforrarea in continuare & intermediarului a confirzat
atrue tura nitro-bensanilided.

Sinteze 4'-amino-bensanilidelor-4-gubstituite 3-s realisat
prin recduceres 4'-nitro-bernganilidelor sau prin hidroliza derivatulul
scetilat (IV),

3.1.2. Reduceres 4'-nitro-benzenilidelor-4-substituite.

Feducerea, progcedeu fundamentsl In sinteza organicé, remsrcat
prin diversitatea ageniilor si a eonditiilor iIn care se desfigoari,
se aplicl in mod difereniiat fn functie de structura g2i csracteris-
ticile nitro-derivatilor.

Se cunosc numrarnnse procedce de ra27ucere l3 amine a nitro-
derivntilor aroratici, din care ase Cetageagd hiilrogenarea catalitied,
varisntl modernd cde fnalti fproductivitste, aplicat¥ In laborster 3i
1s nivel in‘ustri-l,

Polosiree metelelor In procesul e reducere in diverse con-
11411, reprasintf una dintre cele mal acresibile modelititl de 3in-
tesZ a aminelor aromatice. Reducerea nitroeanilidelor si tn deosedl
a 4'-nitro-bengsnilidei, s-a resligat In conditil mai energice In
prezenta metalalor active Zn, n, sau SnCl, gi acid clorhidric.lg"195

Pol-rsirea unor agentl extrem de asctivi In procesul de redu-
cere, este recl~ratl de earacterul heterogen al amestecului de rese-
tie,

Cercetirile ulteriocare, su confirm~t posibilitatea reducerii
nitro=-derivatilor cu structurd mai corplext, folosind metale mai ac-
cesibile cum este Tierul, iIn conditiile unei mai bune omogenisziri s
reactaniilor, in prezenia soclventilor sdecvati.
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S-au perfectat o serie de¢ prosedee de reducere cu fier in
prezenta electrolitilor gi a alcooliler drept sclventl, pormitind
obtinerea 2 numerogi Lntqrnociar1.196'19.

Incercirile de reducere a nitre=bensanilidelor, su avut &n
vedere In primul rind indicatiile priviad trsnaformarea 4-nitro-
benganilidei pentru care se giisese suficiente date.

Procasul 4¢ reducere fIn presenta staniului, sincului, degl
s-a desfligurat in conditii bune creeasd dificultiii In fase de sepa~
rare & srinelor aromatice, datorith formirii unor complecgi cloro-
stonicd,

Tolosirea unor agenti chimiei de reducere (Nazszo‘) in pre-
gents smoniacului nu a condus le resultate convinzitosre, datoritl
probabil reactiilor secundsre, care apar fn urga descorpunerii ditice-
nitulud de sodiu,

In vederea miririi solubilititii resctaniilor s-s Ingercat
reducerea n_itro-anilidelor cu fier %n presenta acidului seetic.

Primele rezultate mai concludente au fost ocbi{inute dupk acest
progedeu, InsZi ses constatst presenta unor {impurititi, igr rasnda-
rent:l nu a depkgit 7C %,

7olubilitatea deoseditl a amino-benganilideler In alcool eti-
lic ne=-a deterninat sk elaborle o varisnt® 4e reducere cit mel
aimpl¥, cu fier fn presenia electroliiil~r gi a solventului amintit,

Reapectind etapele procesului de reducere cu fier in presenta
eloetrelitilor, exceptind unele modificliri, In ceea g¢e priveste ra-
pertul reactantiler gi timpul de adfugare a nitro-derivatilor, s-a
reugit obtinerea emino-benczaenilidelor cu randamente de 85-37 %,

Activares fierului In preszenta acidului clorhiirie s-e do-
vedit, a f1 cel mai irportant factor In obiinerea unar resultate eo-
respuncitoare.

Procesul de recucere este procedat de eceastl fasl, realiza-
t? prin ad%ugarea fn port{iuni a acidului clorhidrie asupra susrensiel
do fier In alcool etilic de 95 7, Adupll care se trece la introducerea
in prise a nitro-benssnilidel, In ‘ecurs de citeva ore, 1a tempera-
tura de reflux a slecolului, sudb o puternicl agitare.

Dupl perfectarea procesului de reducere, mase de reaciie se
neutraliseas¥® pink la pH = 7 g1 se filtreas¥ la cald. Extragerea
anino-bonsenilided fnglobeté In ameotecul d¢ ncizi se realizeazs tot
cu ajuterul aleoolului. Prin oimpld dilusre precipit: amina, sufi-
cient de purie.
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Sinteza 4-nitro-4'-amino-bensanilidel s urmt o cale enre sl
permitii mentinerea grupel nitro In restul benszoil. Lkste evicent:
dificultatea preparirii assestul imtermecdisr prin reduceres 4,4'-di-
nitro-bensanilidei, Se preferd e¢slea hidrolizei menajante a 4-nitro-
4' -forpil-amino-bensanilidei, in presengs acidului clorhidrie.l9?

Un studiu mai recent, privind transformsrea derivstului sce-
tilat fn amind, fixeasd conditille, care asigur¥ desfigurares proce-
sului In sensul forriéril cu preponderentd a prcdusulul prineipsl,
dirinuind 1s maxim, reactiile eecundarc.ew ‘urprinziitar lipsese da-
tele privind caracteristicile materiel prime de la core se porneste,
4-nitro~4'-scetilanino-benzanilidae

Incercirile ée reprocducere a procesulul de hidrolizlé, 4n
prezenta scidului clorhidriec SN &n nlecool etilic nu au dus la rezul=-
tote ncontate, £iind nevole de un timp prea fndelungat pentru asigu-
rares tranaformirii amidei $n amink,

Ls mirires coneentrotiei ecidulul clorhidric In rediu slecoo-
lic apos s-e constatat o Imbundéit¥{ire a rendarentului gi o seurtare
a8 timpului de hidroligd, 2n contradict{ie cu precizirile din lite-
raturli, eare subliniexll rentinerea rigurocasf a concentratiei acidului
elorhi’sriece

Din corcetiirile efectuate se constatdl aparitia reactiiler se-
eundare, generate probabil de hidrolisa grupel bdbersamidice, care
eate sensibilé la mediu seid.

Produsul rezultat a fost purifiecat prin recristalizare din
alcool etilic. Amino-bensanilidele obtinute In procesul de reducere
gl prin hidrolisa acetilamino-bensanllidei su fosti caracterigzate cu

nJuterul punctelor de topire gi analizl elementarX in casul compugi-
lor mai putin ecunocseuti.

OO - -0H-On
w@g-uu@m vaog M@i%@w

canctcrist’ieno apino=-densanilidelor gi prrincipslele resul-
tate obiinute In procesul de reducere, respectiv hidrolisl sint tre-
cute In tabelul 2.

O=Oo
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Apino-benganilidele aint intormedisri utilisati in cele mail
diverse sintese, degi indicegiile privind modalititile de obtinere
g1 unele caracteristici sint extres de reoduse.

Dgterminirile fisice su fost completate cu dosarea azotulul
1o compugii mei putin etudisti (Vi = VII), Fature amino=-baenzsnili-
delor sintetiszate, In raport cu substituentii ciclului aromatis,sint

rodate de forrmula !
3 2 ? 3
0
W N q "
xJ<:::j>—C—NW—<<::j>—MM
S 9 3 [}

pitro-bepsanilideloe
TAB"1UL 2
ST EE 8’?.2B2!2.’8’.’.”'...-.F..“T‘u.‘ﬂ.‘l88- :.:z:c:.:.cu.an.r
r hunetul Punctul Anoclisa
ordine Denumires produsului X | Rande| 34 g0- | de topi- asotului
¢ 4in re de-
iter. | terain,
.'82+.n8.83”:..8=.8t.".'ﬂ“.”.ﬁ"=3=3#3"322ﬁ3:‘:"'&‘:-'8‘“.
Vo |4'-sminc-acetanilide - | = 167% | 172% -
Vi. |4'-anino-bensanilids H | 862 | 128°% | 128° -
Vile | 4=metoxi-4’ -anino=-bens- OCB, 87s - 194°c Nc=11,57 ¥
enilidae N,*11,51 ¢
D ’ "”
VIII.| 4=clor—4* -amino-bens- c1 | 85% - 224% |Ng*11,35 %
anilida N *11,29 &
————— e —— S ——
IXe |4-nitroe4'-emino-bens- | N0, | 88Y | 228°% | 234% -
: anilida
k:reclzgrareccurcecerern: sexece-eze L:.:::&tz:c:u#:ctuulgeCcc..-t.

Je2. Sulfocienyrares 4°-amino-banzapilidelop

Sintesa 2-anino-bensanilicdelor, prin sulfecianurarea aminelor
arcentice repregintl una dintre cele mal genersle metode eplicatd n
tehnologia intermediarilor heteroci-lici.
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Independent de etapele care imntervin &n procesul d¢ sulfoeis-
nurare folosind varisnte directe sau prin intermediul aril-tioureelor
factorul decisiv 11 cmstituie natura agentului oxidant.

Stuliile de leborator, £tn msjoritatea lor preferi sulfocia-
nurerea direct® a sminelor aropstice, In rrezenta sulfocianurilor
aleeline 31 & bromului.

Cercetirile privind sinteza 2-erinoe-f-ncetilampino-bengtiago-
1ulul au stabilit conilitiile de sulfocisnurare a Nescotil-p-fenilen-
disminel In vederes obiinerii intrrmediarilor folositi In sintesa
colorantilor catiomici.

Investigatiile fntreprinse de nol au urmiirit stabilires
conditiilor optime de sulfocianurare, pe basa studierii principa-
lilor parametri care definese prosesul, esisurind randsmente supe-
riocare in 2-amino-benstiasol.

Cercetiérile preliminare, rrivind sinteza 2-amino-6-acetil-
srino-benztiasolului ne-eu permis gt stuldliem factorii care definese
procesul de sulfocianurare gi ssigurl randamente de 92 - 94 !.204

Reactia de sulfocianursre a armino-benssnilidelor poate i
redatl prin scheme generasll 3

2NH,SCN + Br, ~ (SCN), + 2BeNH,

NH2 NHe
0
x@—i—m Q + (SCN)Z —_— x«@é-m SoN + WSCN
X

OO0

Generarea sulfoeisnului, specia sctivd In proccsul de sulfo-
cisnurare se resliseasl fn presenta sulfocianurii 4¢ amoniu, cu aju-
torul bromului, fiind mal esccesibill deeft shrurile de sodiu sau po-
tneiv,

In prosesul de sulfoecisnurare se urmiregte obtiinerea 2-smino-
benstiasolilor, fird a mai sepera sulfociano-derivatii, care In
conditiile de resctie sufer’ cicligarea. Capacitatea de cicligare a
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sulfocisne-d-rivatiler este dependenti de dasicitsatea grupirii ami-
nice 3i de caracterul cediului de reactle.

Experiventsal s-a canstatat efectul favorabil produs de acidul
neetiec gl2¢inl In procesul de sulfocisnurasre. Investigatille privind
resetiis de sulfocisnurare au confirmat rolul decisiv al subsiituen-
tilar prezenii in roleculs aminei, asupre cspacit’iii de eciclisare
a sulfocisno=derivatiloere.

Presentea substituentilor atrigitori de electroni In molecull,
favorizeass stagnarea procesului la etapa de sul‘oeisno-derivat,
care devine produsul prineipsl al tne;ioi.”’

Transforparea 1lor, se asigurlr Intr-o etepl ulterioard in
prezenta acidului clorhidriec 15 %.

In opozfie, grupirile doncaere de electroni sau sudbstituentii
cu o influentX mai nicE asupra nucleulul aromstie, rrodue un efect
favorabil ssupra proeesulul de eicligare, sepcrarea fazel interme-
diare fiind greu de sesizat, rezultind 2-amino-benstiazolii cores-
punsitori,

Cercetiirile intreprinse d¢ nol su fixst cei pai sermificativi
perame tri, care definesc resctia de sulfecisnurare, In conditiile
utilislirii drept materii prime a anino-densanilidelor, pmiugi eu
struocturll ecoeplext.

Procesul de sulfociasnurare s fost condus in conforritste eu
indicatiile generale din literatwri, exceptind rodul de adlugare a
sulfocianurii de axoniu 3i prelucrares finnll a produsului.

Apino=benganilidele su fost solubilisate in scid secetie gla-
cinl Qup? care s-a sdiugat sulfocianura de aroniu, 50 - 60 ¢, din
contitatea previsuti,

iIntroducerea intregii cantiti il determind preeipitarea amino=-
bersanilidel 3i sulfocianurarea se conduce snevoios.

Sub o bunk agitare se introduce treptat scluiia de bdram in
acld scetic, wrrmind ea restul de sulfocisnurk s fie adkugatl &n
portiuni &n prima jum3tate d3 orde

Viteza de adlugare a dwromului ssigurd mentinerea temperaturii
tn intorval de 25 - 30°C, reactia £iind exoterni.

Fluiditatea mosei de reactie oregte pe rZsurd e¢es se cansumi
sulfocimura de nmoniu ca dupl eca 1,5 are 3& fnceapd precipitarea
benstiazolululi.

Dupk sdZugarea bromululi, mase de reaciie se mai agiti o ord
pentru desivirgirea resctiei, degi 4dntele de literatwrs sint contra-

dictoril In privinta aceatei etape, indictndu-se relurdrea ei pini
la 24 ore.
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t'odificirile aduse In ceen co prive3ts sepsrares bencstiazoli-
lor, constsu In dilusres masel de reariie cu sps, In ropert 1 : 2,
urrstd de IncHlszirea 1s 80 - 90%, efnd nre loc solubilisarea bens-
tiazolului, sulfocisno-derivatul £iind insolubll in eceste comiitii.

Pregzenia unor cantit?ti mici Ce intormedieri neciclissii &n
produsul finsl nu ers sesizsti gi majoritates studiilor efectuste nu
se referesu la existenga lore.

Conducerea procesulul de sulfocisnurare In conditii obignuite
gl aplicarea fsgel de sepnarare indicatl de noi, ne-a confirmat pre-
genta sulfociano-derivatilor 2n proporiie de 1-3 %, uneari chiar
mai mult.

Ricirea gi neutrslizarea sclutiiei scetice benstiasolice, cu
amonisc 25 ¢ la pHsS, permite seprarea produsului final.

Filtrarea gi neutralizearea In continuare a solutiei determi-
né precipitarea uner cantit2t{i mici{ de produs, cere ers forest dintr-
un smestec de amini netransformati gi bensgtiagol.

Instabilitatea disulfocisnululi, agentul de sudbstitutie a nu=-
cleulul aromatic, ne-a determinat s IncercZ#i o corelare Intre vi-
teza de producere a lui gi posidilitatea de consumare in procesul de
sulfoeisnurare, prin regleares debitului de bdrom.

Studiul celor mai semnificativi perametrii: concentratia re-
ac tantilor, temperatura, viteza de odlugare a bromului, ete. ne-a
parmis s% stebilim condiflile optire do sulfocisnursre.2%®

3.3+ Studivul porapatriler de reactls

Cercethirile privind sulfocinnurarea aminelor aromatice pre-
sinti un carscter asinte.ie, aspectele :ieocretice fiind mai putin sbor-
date.

Sintesa intermedisriler benztiazolicl a permis totugi aecumu-~
larea unor date importante de care s-a tinut seama In studiul in-
tro;:rino.

Diversitntea conditiilor de s3sulfocienursre ne-a deternminat
si ne limitim la efectuares unor cercetiri privind transformarea
anino—bensanilidolor in 2-amino-benztiasoli, In presenta sulfocia-
nuril de amoniu gi a branului folosind cel rai edecvat solvent,
acidul ncetic glacial. 206

Fagtorul eare se pere o f1 cel mail disputat de litersturi,
este deterainat de excosul de sulfoclianwrd, care se asigurd fn timpul
procesului. Sint sermalate sulfocionurirl care apeleasl la un exces
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fn siruri de aponiu de la O ¥ rfn% la 100 %.297

Tronsformorea arinslor aromatice in sulfociano-derivati
F~ate avea loc cu randamente foarte bune in cazul unor cantitztd .
stoichioretrice de reactanti, insé raportul intre intermediari gi
benztiazoli nu aste In favosrea ultimilor, avind fn vedere multi-
tudinea factorilor care intervin.

Aver In vedere In primul rind reactivitates substratulul
aromatic, corelnté cu instabilitatea sgentului ds sulfocianurare.

Efec tusrea unor studii mal 3istsratice privind sintesa 2-
amino-benstiazolilor asu confirmat necesitatea excesului de sulfo-
cisnuré de amoniu. Se constaté o intercdependentd Intre puritatea
srino=-benztiazolilor gi roniament pe de o parte gi excesul de sul-
fucianurkt pe de sltf parte.

s

Rondomentvl,,
8

' 4 -

1S 3 126 50 7S L
2 s moli NHeSCN / mol/ omine

rig.l.

Variastia randamentului in 2-amino-benstiazoli %n rapert cu
excesul de sulfocisnurl pornind de ls: o-R-acetil-p-fenilendiamini,
G-4'-anino-bensanilids, x-metoxi<4'-amino-bersanilidy¥ giA-4-clor-

-4'-amino-benganilids.
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Cercetirile Intreprinse de nol s-su extinsg asupra doreniului
care asigurs randarente in 2 smino-benstiasoll ce depigesc 70 %,con-
firptnd necesitatea excesului de sulfocisnuri esre se situeagld Sntre
SO g4 100 &, functie de nature szino-bensenililei. (Fiz.l1) )

3intege uncr internediari de puritate svansatl, irpune menti-
nerea unui exces de sulfocianurl, care dirinueazt reaci{iile secundare.

Influenga restului aeid din sistemul carbon-amidic, este nesem-
nificativz, excertind radicslul pe-nitro=benzocil, Introduceres grupie
rii nitre in sisterul aromatic benscil, are drept consecinil scilerea
densit®{ii de electroni a substratulul spino-benszsnilidie,cu efect
desactivant in etaps Qe sulfoeisnuwrare, resim{its zsi cu seamé In fasa
de ciclizare.

De acees In 3tudiul principelilor perametirl sl reactiel de sul-
focisnurare a amino-bensanilidelar nu a fost inclusi 4'-aminoc-4-ni-
tro-bensanilide, cere ranifestd o carportare ce o 1iferentlazi de
celelnlte amine.

Rezultntele oxporirentale au cemonatrat caracterul particular
sl procesului de sulfocianurere, fn cazul acesiei anilidei, ce se
concretizeasl In obiinerea cu prepondereni¥ a sulfociano=-derivatului.

Datorits rendamentul ui seisut, In 2-amino-benztisgol, situat
sudb 35 ¥, studiul comportirii snilidei In procesul de sulfocianurae
e fost efectuat aparte.

Agentul activ fn procesul de sulfocisnurare este disulfoecia-
nul produs "fn situ” fn urma intercejiunii dintre bram gi sulfocianura
de emoniu. F1 presint® un grad de siaebilitate suficient de reduge. Da-
cl nu se ssigurlt econditii pentru a particips 1ls reactia principell
de substitutie, suferi ugor polimerizarea ssu hidrolisa.

In procesul de sulfocisnurare se urniliregte meniinerea unei con-
ecentratii optime, care sl permit: tpansformarea aminelor aromatice
in sulfecisnc-derivati, dizinuind pe cit rosibdil reactitle secundare.

Concentratie disulfocisnului £in masa de reactie este dependen-
ti de vitesa de aclugare a bromului. Controlul rugurce al debitului
de brom asigurl stsbilirea unui tizp optim, &n care cele tre!l etape
“undamentale ce definese sintesa 2-emino-bensz tiszolilor sint corelate
gi osigurl rendarente superioare (Fiz.2)

Resultstele experisentale au confirmat cragterea rendamentulul
In benstiasol ocaty cu micgoraree vitezei de siiugare s bromului,deci
implicit o mirire a durstei de sulfocisnurare. Timpul care ssigur

obtinerea unor randamerite corsspunzitoare in 2-amino-bengtiaszoli se
situeasl In intervalul 3 « 3,5 oree
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Fig.2

Variatia randementulul In 2-amino-benstisszoli 2n raport eu
timrul de siiugare a bdromului 1as sulfocianurare: o-N-acetil-p-
fenllen-disminei, = -4'-amino-bensanilidel, x-4'-amino-4-metoci-
bensanilided gi A-4-elor-4'-amlno-benzaniiidoi.

Viteza de adZugsre a brorulul este influent{atdi Intr-o misurd
apreciabilE gi de agitare, ~eterminirile 3-au efectuat &n conditiile
unei agitiri viguroase, care asiguri un grad de omogenigare suficient
de rare.

Instablilitatea agsntulul de sulfocisnurare conditioneazt gi
limiteasld cregterea temperaturii, "njoritetea studiilor se efectueash
la temperaturi modernte de 20 = 30°b.2°a

Din detareintrile efectuate nu se eonstatsé o irfluentli, a
temperaturii asupre ressctiei de julfoeisnurare, randsrmentul in sulfo-
ciano-derivat fiind mare 3i 1s valeri mei scZizute a acesteis, Insi
intervine In mod decisiv In procesele “e solubllizare a arinei aro-
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matice 31 de cicilisere a intermediarilor $n 2-mmino-dbenztiagolici,
redifietnd In rod vizibil raportul 2n favoares ultimilor (Pig.3)

i
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Fige?d

Variatie randarentului fn 2-amino-benstiazoli In functie
de temperaturli, la sulfocisnurarea: o-N-acetil-p-fenilen-diari-

nei; U-4'-anino-benganilideij x-4-metoxi-4{’-amino-benganilidei
gl A =4-clor-4'-amino-bensanilidei.

Nu 3e recomandd depZgirea temperaturii de 40°C, deoarecs se
mirogte viteza reactiilor secundare.

Interv-lul de termperaturd a fost limitst Intre 10 =i 35%
dacarace 1n vnlori sc”sute (sub 10°C) fluiditatea masel este prea
redusi, freind difieilZ coniucerea procesului, Reactis fiind exo-
termk, datoritl In deosebl prirei etape, In urrps acf{iunii brogpului
asupra sulfor~isnurii de amoniu, asigsurd reglarea tomperaturii masei

de resctie intre 2% gi 30°C, 1imita superiocard, fiind considerath
rerametru de lueru.
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Bromul, agentul oxidsnt a1 procesului, se ia &n cantitégl
stolchiopetrice fatE ce mmina aromatieu.zue fn conformitaste cu ma-
Joritatea indieantiilor de 1literaturi. Variatis lui In lirite re-
strinse, nu produce schimbiri eseniliale. Rxcesul de drom sccelerea-
g4 In schimd reactiile secundare.

Un aspect mail putin studiat se referd la raportul intre ami-
n¥ si solvent. Datele m2i recente indicld ¢ concentragie a arinel de
0,5 - 0,8 mel1/1, fird a se face pirecislri legate de influenta ex-
cesuluil de solvent asupra procesului,.

Bate greu de stabilit o dependenili & transformérii aminelor
aromatice fn sulfoclenc-derivati functie de cantitstea de solvent,
deoarece ea 4devine variasbili fn decursul procesului, dstoritd adlu-
girii treptate a bromului, diluat cu acid acetic.

In eonditiile utilizirii unar cantititi mai reduse de sgeid
scetic In etapa de solubilizare e bromului, se poate efectua In stu-
diu raportat la solvent. Cantitatea de solvent din amestecul de
reactie trebuls s} asigure un grad 3e soludbilizare a resctantilor in
vederea desfiguririi procesului &n conditii optice, avind in vedere
succesiunse celor trei etape, cea mal afeatstl fiind probabil cicli-
garea, care este favorigati de gregterea continutulul in acid ascetie.

1a o coneentratiec redie a arinel de 0,5 moli/l produsul se
solubilizeazd dine In mediu e reaegle, Inss odaté cu adiugares sul-
focisrurii de amoniu, fncepe precipitarea, sudb forms unei suspensgii
fine. Pe piisur® ce sgentul de sulfocianurare se consumi fluiditates
cregte, prin solubilizsrea arinel, isr dupli 1 = 1,5 ore tncepe pre-
cipitares 2-amiro=besnztiasolului.

''entinerea concentreiiel aminelor Iin mediu de reactie in limi-
tele indicate de literaturé, eventual 1a o diluiie ceva mei mare,asi-
gurl ranlamente superioasre in 2-apino-benztiasoll.

Prelucrarea masel de reactie Intr-un mod original prin sclu-
bilizarea benstiassolilor, dupl o prealsbill¥ dilusre, permite separa-
rea sulfocisno=derivniilor rrezenti iIn cantitrz{i mici de 2-4 4,

Frivind 4in ecest punct de vedere, se pune prodlema deter-
riniril factorilor, care recuec 1las rinim concentretia precdusului se-
cundar, deci favorizeasd transforrarea lor In 2-amino-benstiasoli.
Ciclisarea fiind influentat® de terperaturs gi de mediul scid, este
ugor de previsut ¢l limitsres concentratiei sulfociano-derivatilor
3¢ va resliss prin cregteres cantit:i{ii de solvent.
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S-au efectuat o serie ds Jeterniniri, urririndu-se dilutia
pink s-a conatatat lipsa sulfociano=derivsiilor, in urma transfer-
miril intezrale In 2-smino-benztiasoli. Cercetirile su fost limitate
12 studiul sulfocianuririi 4'-axino-denserilicel gi 4°'-arino-4-me-
toxi-bensenilidei (Pig.4).

e

L
A

Conc. sulfociano-denvatel, 9,

v —— U v v T v v U ad
o8 a7 as 0S5 0k 0.3 Conc.ominer,
moli/(
Figed

Veriat{ia concentragiei sulfoeisno-derivatilor in funectie
de dilutie la sulfocianurarea: o -4'-snino-bernszanilidei gi x-4'-
-aetomi-4'-amino-bensanilidel.

Yentinerea unui rsport convenabil fntre aminid gi solvent asi-
gurl reducerea 1la rinim (sub 1 %) a cantitiiii de sulfociano-deri-
vat, care poate sk contink 3i procui;l de polimerisare a disulfoeis-
nului,

"ajoritates aminc-bensonilideler (V-Viii) se comportl asemii-
nitor In procesul de sulfocisnurare, cu execeriia 4=nitro-4’'-amino-
bensanilidei, cere preszinti o comportare diferit:, datoriti desac-
tivirii produse de gruparea nitro, jrodusul le resctie principal
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£1ind sulfoeisno=-derivatul (X11) $n proporiie de 60 %, iar 2-amino-
benstissolul (XIII) representind docar 50 - 35 %,

OO = OO0 -
OO s OO0

Sulfocisnurarea se conduce ugor In condigiile genersle preo-
senetate, arpino-nitro-bensanilide fiind decsebit de solubill in acid
acetic glacial, nu se depune 1la adiuxarea sulfocisnurii de smoniu,
mentinerees unui debit constant de brom, detercink precipitsres rapi-
dt a primelor fractiuni de sulfoeiasno-darivat. In continusre proce-
3ul se Jeafrgoerli respeciind, etarele cunoscute, singura cdiferentie-
re £iind 3sterminati de separsrea sulfocisno=derivatului, eas produs
prineipnl, dup® diluare gi Ineklsire. Din solutlie se precipiti prin
neutralizare 2-arino-bencztiasolul corespunsitor.

Ciclizarea sulfociano=-derivatului la 2-amino-benztiszol se
renlizeags in presenta acisilnr, Folosirea acidului clorhidrie de
15 ¢ nu conduce la rezultate corespungitoare, solubilizarea fiind
2ificlll¥ gl Snsntiti de reactii secundsre. Resultntela superioare se
obiin folosind acid elorhidrie In prezenia slcoolului ssu cu ajuto-
rul scidulul acetic de 90 2, prin refluxare 15 - 20 minute. Filtrarea
irpuritr{ilor urmatid de Ailuare gi neutralizarea solutiei cu arconiae
de 25 % deterrinidl precipitarea berstissolului, Transrozitia sulfoeisno-
Jerivetilor e reelizeasd cu rendamente de 90 %,

Apsritia unei etape suplimentare de ciclisare, nu creeasi prodb-
leve deocaedbite.

Studiile efectuaie ne-au permis si stabilim psrametri optimi
8l procesulul de sulfocianurars a epino-bnnssnilicdelor, rezultind &n
?insl 2-amino-benstiazoll cu randomente de 3 2. Interrediarii emino-
benstiazolici presinti ca irpurit: i, smino-benganilide netransfor-
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mate In proportie 2e 2-3 8, Purificares se face rin recristalisare
din elecool etilie apos.

Sulfocianurarea smimo-bensganilideler a condus ls cbiinerea
2-aminc-benztiasoliler gi a sulfociano=derivetilar, produgii inter-
meciari sl procesului, cu urmitosrele structuri generale :

0 '\c N NHg
TINR
[} /// %
R—C—HN S R—C—NH
W

SCN

(=

Resul tatele experimentale sintetisate fn tabelul 35, confirail
predomingrea in procesul de sulfocisnursre a 2-smino-benztiasolilor
gl existenta unor cantitZi{i minime de 3ulfociano-cerivati, ce nu pot
fi evitate. Se remarcE totugi excepiias sexnslsti In cagul 4-nitro-
arino-dbensanilidei unde reportul fntre cei doi produgi rezultagi In
rroec»sul de sulfoeclianurare se inversesgé.

Resultatelo procegulul de gulfocispurars g amino-

~-Dhensanilidelor. ___ .

TABELUL %
....‘.t.”l‘i::?gzﬂat.‘—'SB.’C.‘.":SB"::=:=:.’.‘::tt8832'88.‘.888':8::'.8.“
r.de oardine a p __Repdnac
enstiagoliler i xIvV 4 4 x1v 4 4
ez:==:”t:#.:.::c:tt::z::t+=:t: SICEEIBEEE l-t:t.tctt .tnt.t.ltq

XVI CHy~ 92 # 2¢ . 245% -
| xviI CeHg- 90 ¥ 2y 236% -
v p-CHyO-CcH = | 90 & 29 | 287% -

xax p-Cl1-Col,~ | 88 ¢ 3¢ | 280% -
S ¢ p-OX-CeHe= | 35 % | 60 % 270% | 206%
fbl’Itl.....l“t.lz.lt.l..:.“S.Sl:I:ﬂt.u:l.lill.t“..‘lbtu.-SOJ

Sulfociano=derivatii nu su fost carscterisati decarece resul-
té fn cantititi mici ai nu presinti interes. Ei represinté o etapl
interpediari In sintesa 2-amino-benstiazoliloer.

Predorinarea sulfoclano=-derivatulul, In procesul de sulfocia-
nurare s nitro-srino-bensanilicei, sersrat ce produs principel, a
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cendus la earacterizares lui, cu ajutarul punctului de topire, in

vederea diferentierii de bdenstiaszol predusul secundar sl procesului.
2-Apinc-5=bengoil-amino-benstiazclii sintetizsti, exceptind

prirul produs (XVI) aint amine heterociclice noi, nesemnalate in 18-

teraturs de specialitate. Dupl o prealaebilli purificare, au fost oo~

racterisets cu sjutorul punctelor ce topire, analisa elerentard gi

a8 spectrelor tn I, A

3.4 Intorprotareg regultot:lor experipe tole

Din studiile efectunte se desprind citeva constatiri de ordin
gensral privind sulfoeisnurarea sminsclor aropatice.

Ansagblul factorilor care influentessd procesul de o-subati-
tutie s sxrinelor asromatice, tredbuie 3: s3igure generarea disulfocia-
nului fntr-o prirl etepl In care roactiile secundare sint diminuste,
urrzaetd de intersct{iunea cu substratul aroxstic, In aga fel Inelt po-
sibilitates de polimerizare seu descompunere 8 resctantului s& fle
reduss 1a rinim,

Inleplinirea primuluil desicerat se realizeaszd &n conditiile
axcesului de sulfocianuri alealini, cind egentul oxidsnt dromul,este
consumat de aceasta generind specis activi, disilfocisnul, ‘

Degi literatura de specislitate prezintid date contradictorid
fn privinte excesului de sulfoeisnuri, rezultstele obiinute de noi
ne permit a& dlstingex, Jous situstii diferentiate. Irn procedeele In
eare structura arinelor arcratice nu ferrite transforrarea sulfocia-
no-derivaiilor, in tirpul reactiei, ci Intr-o0 etapd ulteriosri nu
ecte necesar un sxces msi nure de 20 %.

Jintegn directl a 2-arino-benztiagzolilor este insd conditio-
natd de presenis excesulul ce variazl Intre 50 gi 100 % (figel.)

Instabilitatea disulfoeianului irpune, reniinerea unei snumite
concentratii, care st n3igure, interactiunea cu subetratul aromatie
sl st reduck posibilitatea Je descorpunere s acestula.

Contreclul riguros sl édebitului Jde brom, naigura rentinerea
concentratiel in limitele irpuse de observatiile cxperimentale, ce
poate £1 expripat8 prin timpul de adHugare a braorului, cees ce ar e¢o-
respunde, Aupk observatiile noastre 1a 3 oare (Fig.2).

Temperatura nu produce o influentll semmificativi asupra rande-
msntului de sulfceianuraro, fnsl intorvine 2n rod hotirfitor fn fesa
de cicliszare, asigurind eregterea continutului in 2-arino-benstissol
(rig.3%).
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1imitarea temperaturil sub 40°C este impusk de instabili-
tatea disulfocisnului. Cu tot controlul riguros sl divergilor pera-
metrii, nu se poate realiss trensformsrea intesrsld e sulfociano-
derivatilor tn benstiasoli.

Introtucerea pentru mripa dati, de noi, a unei etape de de-
s”virgire a ciclizirii finale la 90cb, asiguré sciderea con{inutulul
fn sulfociano-derivat gi separarea lui (Tsbelul 3).

'ediul 2n care se deafligosrl procesul de sulfoeinnurare Jjoach
un rol deosedit, datoriti funsctiiunilor multiple pe care le Indepli-
neatee. Yajoritataa cercetiirileor fntreprinse s-au concentrat asupra
solveniil-or care stiruleaszs etspele principsle ale procesulul,prin
agigurarea stasbilit:t{il disulfoeianului gi Adirinueasgl reactiile se-
cundare, In directl carelsre cu natura acestora.

Cel mal uzusl solvent, care rispunde fn mare misurl, ceringe-
lor impuse, este acidul acetic glscinl. FérZ e mai fncerca o diver-
sificare a gcarel de solventi, considerind ecidul acetic extrem de
nceesibil, ne-am preoccupat de stabilires raportului optim Intre ami-
n& 51 solvent,

Cantitatea de solvent este In ceneral direet proportionall
cu greutatea molecular# a aminel sromatice, gi invers proportionall
cu solubilitatea el.

I’aloritatea aminelor aromatice prezinti o bundf solubilitate
fn acidul acetic glacisl, diminuetE ftnsl de prezenta sulfocianuri-
lor alceline in mediul ce reactie. e aceea sulfocianurarea se con-
duce in rod odignuit asupra aminei In suspensie fink, partial solu-
bilizatd, <fectul nefavorabil produs de sulfoeianuri a fost redus
prin ndfugsrea s”rurilor ancrgenice in etape.

Tre''uie sublininrt rolul decisiv, jucat de solvent In etaps
de eciclizare n sulfociano=-derivatilor.

Cagul cel mai tipiec este utilisores metenolului iIn procesul
de sulfoelanurare, cind se obtin randamente fosrte bune in sulfocia-
no-derivati, produgii 2-amino-bensztiasoclici fiind Insé presenti In
cantitrti miecl, Folosirea solventilor sdecvati permite controlul ra-
portului Intre cel doi produgi principnli ai resciiei prin deplase-
rea lul In favoarea ultimilor. Odati cu ecregterea dilutiel, conti-
nutul £n deriveii sulfocianici tinde spre sero (Fig.d)

Ciclizarea este de nsemeni stirulatl prin introducerea etapei
finale de incZlszire a masei de reactie, care ssigurll desiivirgirea
procesulul de trsnspositie gi eliminnrea eventuslelor impuritsgi.
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Urpirirea paramet-ilor care defirese procesul de sulfocisnu-
rare ne-a permis ek abordim aspectele mai putin studiate, s ciror
concluzii favorabdile sint argumentate prin rsndamentele mari obiinu-
te la sulfocisnursrea aminelor arepstice cu structurd mal complexi,
nesemalate In literatura de speciczlitate.

JeS5e Studiul structurii derivatilor 2-apino-bepgtiszolici

Te501, figar - °
Apaligs_elenmentarh

In vederea gsracterizirii lor, sminele heterociclice sinteti-
sate au fost supuse unul jproces de purificaere avansati., Intsrredi-
arii 2-amino-benstinzolici reszultaii In procesul de sulfucianurare,
tn urma gprelucririi finsle, prin aplicarea uner procedee originale
sint separati de sulfocisno-derivatli si eventualele impurititi gene-
rate de polimerizsrea disulfocisnului, ajunginiu-se la compugl cu o
concentratie de 95 - 97 %.

Produsele mail ingl cheezl amino-bonzanilide netrasnsforrcate,
daoarece presintZ o bun? 3olubilitate, In conditiile ce diluare eu
apl a pasei de rsactie.

Dosares lor, folcaind procedeele clasiece, cu ajutorul sclutiel
de agotit de sodiu n/10, conditii &n csre 2-amino-benztiazolii nu
reactionessl datoritd bazicitiiil scisute 8 grupel aminice prizare,
au arfitat c8 ele constituie impuritates rrineipsll, &n proporiie dJe
2 -4 %,

Elipinarea mate~iel prime nereact{ionate inglodbate In produsul
final s-a realizat rrin recristalighri repetate, folosind solventl
usuali: acid scetic, alcool etilic, piridind.

In principiu toti solventii utilizatli su dus 1a resultste sa-
tisficitoare, insd obtinerea unor produse =i pure, a fost posibild
rin recristal iziri succesive 1in alcool spos., Gradul de aclubilisare
a rrodugilor fiind influentat de structurd, a fost necesarid efec tua-
res a numeroase incerciri pertru a atabili raportul optim pentru fle-
ecre intormediar In parte.

Recristeliszares 2-srino-f-acetilamino-benztiazolului a conius
la rezultate foarte bune folosind slcoolul spos, extrex de diluat
(5 « 8 %) pe etnd produsele benztiasolice-5-dbenzoilaxino-p-sudbstitu~-
ite au sclicitat o eregtere s concentrniiel alcoolice 1a 40 - 50 %,
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Dupll ¥ - 4 recristaliziéri succesive se ajunge la produse cristsline
cu puncte de topire constente, constituind primul eriteriu in apre-
clierea purit#tii compugilor sintetiznti,

Atingerea unui grad de puritate avensat, constitule condigia -
de bagd pontru aplicarea unor metode de snslisd mai precise.

In vedsrea caracterizirii speetrofotometrice s-a confirzat

puritatea gi compozitia produgilor cu sjutorul snslizei elemxentare.
Caracterisiicile intermedisriler heterocicl ici gi resultatele

analizel elecentare sint prezentate In tadbelul 4 gi S.

Prorrietitile fizice sle 2-gminc-benstissolilor.

TABELUL 4.
F.:za:pa:::zttl:...ttttt‘ztl.“..’ TRELESTREYB-ZREEEER 8'?:832.888‘82..
re.de .Greutntea | Punct de| Punet 4 Aspect, 30lu=~
ordine FOF ULA BRUTA moleculerid| topire topire biflta&o
d ‘term. liter.
t::x::Le::::z: ZETreTRTETTRER? ::‘.‘tb:‘. cmz e 3?:?:2:‘?88:2! :::t:t:t:l.:tz._
VI CgHgN 505 207 245° 241°% |[Produs eristali
solubil In sl-

cool acetoni

XV1I c N OS 269 236%% - Produs cristalin
14811F s solubil tn sl-
cool dil.scetoni

——

XVIII | CyeH S 299 287% - Frodus eristalin
15415 5% solubil fn al-
cool ascetonil,

XIX ¢, H 0sC1 303,5 0 - Produs eristal
4 10" ' 280°¢ 8l,so0lubil in
aleool ,acetoné.
X C14ly " (055 314 270% - Produs microeris-

talin gslben,so-
1udbil aleool.

h"-’ t‘t::‘:t::t:t:az'::l::t:':.‘.'2:1:‘:88::-.:::’.4223'—‘2:‘—’2:3&?‘ TTEETr-EEBNEZRW

Din compor tarea Z2atelor obtinute 1la analist elerentaridi cu ve-
lorile teorstice se constaté, 2In general, existenia unar diferente
ce se Incoireast In limitele erorilor exrerimentale.

Existentas unor sxcertil mal cu seams, la analiss banstiszolu-
lui (XY) se dstorese cificultitilor Intirpinste la purificares inter-
gediarilore Calculul erorilor In eszurile excepiiei, ne arsti exis-
tentas unor abateri ce nu Jepfsess cu rult vealorile admise. Anal isze
elerentari a fost Intregiti cu studiul apeetrelor In I.R,, care an
adus elexente noi el irportsnte privind structura compusilor sintsti-
sati,
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Rezgultatele analisel glecentare

ANS T

SRR IR Ry I I E N - e NS S E IR S RS E SRR IR ERE: S SEENEERE ST T ISR S
Nr.de F 'R 4i T D.RIVA, _, =4 IRQ=BrNZ ] .
ordine VAL

%C % C % R
anzan:ci:sa:.ﬂht.:::: ::x:et*a:::::qgc-;-:q:.z.sc ECEEXSABRESEEESE N
XVI 52,17 | 4,34 | 20,29 | 15,46 | 51,92 | 4,7M | 20,14 | 15,38
XVII  |62,45 | 4,09 | 15,61 | 11,89 | 62,30| 4,06| 15,53 | 11,84
XViII (60,20 | 4,%4 | 14,04 | 210,70 | 59,95 | 4,29 | 14,12 | 10,65
XIK 55,35 | 3,29 | 13,83 | 10,54 | 55,12 | 3,25 | 13,77 | 10,48
XY 53,50 | 3,18 | 17,83 | 10,19 | 55,001 | 3,14 | 18,05 | 10,08
.:TS‘.BS::?:.‘-:.!t:::’t;l:.:gl.t'?tg‘.t't::l=SI:3!S"”BSSBB'R:£:.S.n'd

Jeterrinirile fisico-chimice efectuate au confirrat composi-
tia presupusi a 2-arino-bensoilemino-benstissoclilor, lar studiile
sroctrofotome trice su condus la elucilarea structurii,

3e5¢2+ Speatrele JeF. gle 2-opino=0-ocllamine=
benstiesclilons

In vederea caracterisiérii si confirmiril strueturii compugi-
lor 2-apino=-benstiasolici, s-su detersinat §i studiat speetrele In
I1.,Fe Cevcatiirile s-su concentrat asuprs intormedis~ilor hetercciec-
1ici prezentatl In tebelul 3, pistrindu-ee semmificagla restului den-
g0il din structura generalll XIV (po35.56)e Substituentul produce o in-
fluent® mri rare sau ral micZ asupra comportirii in ansamblu s produ-
gilor, separat de sistemul bengtiagzolic printr-o grupare sarbon-ami-
dieZ,

In structura corpugilor 2-srino-benstissclicl se avidentiszik
trei 1iotare jenerntoare e frecvente Jde grup caracteriztice, 31 eo-
nure: gups nariilei, nucloul benztlazclic gl gruprrea arinict 1lider:z.

" Precvartele de grup sint praezsntate In tabelul 6, unde restul
?2-arino-benstiazolul- caie notast eu Re

“true tura ari’ici e3dte responsabilé de apsritia a cined bened
caracteristici Anamire "AmicdE leceeV 91 @ benzilor vibratiel de va-
lentd Yi, In spect=ele noastre ghsim douk frecvenie specifice situnte
18 eea 35290 e-"1 gi S1u0 em”l.
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In £3zZ 1ichid& seu In solugif diluate, vibrsiia de valentl
NH epare paste 3400 en’l. fn solutii concentrate sau in stare solid¥
aceastt “recvenil scade gi se transforml In cale doul arirtite, for-
rarea leglturil~r de hidrogen fiind responsabile 31 aceastl scidere
13 asccieres toleculelcr.2°9

Spectrela I.R, sle pigmeniilor azo-heterociclici In care 1lip-
3ese gZrupfirile esrbon-apiliece, der 3int prezente cele arinice frims-
re, au confirmat existenta bensilor specifigce vidbrsotiel situate In
reciunea %200 - 3500 ez~ "« Banda "aridiel I" apare la 1630 = 1580cn°1.
In sricele monosubstitulite gi represinti frecventa earb-niliez.210
In spectrele 2-amino=-bengtisgolilcr, regésim nceasti bandZ intansé
1a frecventl Je cce 1640 ex~l. In eceesgi sond prezint:i frecvente
caracteristice gi gruparea C=R din sistemul heteroeciclic, care este
deobicel Jde¢ intensitate scisuti.

Stutierea spectrelor J.R, ale unor pigment{i asso-heteroeicliel
a efror structurd a fo3st In aga fel conceputi fncit s# perritZ comple~
tares gi argumentarea consideretiilor privind structura 2-amino-6-
bengoilanino=-benstiszolil~r, au elucidst aspeectele legnte e frecven-
ta gruparil CsK,

Lipsa grurtrii carbonil din restul bensztiaszolie, se remarcé
In existente unei bensi de intemsitate scisutd sau de cele rail multe
ori se contopegte cu puternica frecventd de la 1600 ct'l.

Banda "amidick II" apare 1la 1500 - 1570 ex~l gi represinta
0 intersctiune intre vibrnt{ia de deformare NH gi vibrstia de valengl
C-N, decl ¢ frecvengt caracteristici grupel CNﬂ.zll O regtsim In agpeec-
tre ca bandl intensi la cea 1550 Gl.lo

“"01ul de vibragie SNH comtribuie gi la banda “agiciet 1I" de
ast’ catd cuplati cu vibratii caraseteristice grupei OGN, bandi rela-
tiv intensk situatd 1la coca 1300 cm’l. care 231 ristreanszsd frecventa
el r~ici. Bergile "amicd® IV si V" represintZ vibratii 3e schelet situs-
te 12 cen 500 ce'l, respectiv vibrnaiii de leformare NH 13 720 ex”} -3
3fnt rutin intense, Le-am ~tribuit frecveniele 22 1a S - 510 cn’1
gl respectiv 720 - 730 cn'l 2e intensitate slabd. Aceste benzi sint
mol putin importante pentru carec terizarea cozpugllor anslisatl da-
toritl intensit{ii lor scisute, neconstituind un argument suficient
de convingcXter pentru confirmares cu certituline a lor.

Pentru i?engificarea vibratiilor esracteristice eiclului dbens-
tissolie arm edsptat punctul de vedere a lui 0'3u111van.212 ears snali-

BUPT



- 635 -

sind wn numir mare de compual heterociclici cu eicluri de 5 atomi
grofatli le nucleul benseniec de timpul sliturat; consider’ caracteris-

tice ,
! [::::I:j //, in care X,Y,Z stnt 0,5,CH,N,CO,CH,,et0e

un numir de 15 freevente in care se ineclud frecvenisle de schele t
ale aromatelor si frecveniele de Jeformare CH. Aceste consiceratid
verificate pe parcurs 21 gl adaptate de o prestigionsk sinteszi a-
supra ospeetroscopiei haeterocieclelor 214 au 3tat la baza interpretéril
gl identifiecdril bersilor din spectrele I.F, nle compugilor benstis-
sclicd (XVI-XX).

Cele 16 frecvente sint : 1600, 1450, 1390, 1310, 1270, 1250,
1200, 1150, 1100, 1050, 1020, 950, 890, 850, 800 gi 750 cm~t. Dintre
ncesten regisim nu mni putin de 12 Henzi. Pentru sirplificares freec-
ventele caracteristice bernztiszolilor su fost notate In tasbelul 6 gi
7 grescurtst cu “BT",

B-nda intensé de 1a 1600 ex”™ spariinea probabil unei "vibra-
ti1 Ae semiciclu™ ce apare 1as bangenii sudbstituiti la 1500 cn'l. care
12 curul cu o vibratie de Ceformare in plan CH trece 1la 1600 em -1
a1 spare 13 ciclul benzenic 1,2,4 t-isubstituit 1a 1516 cm~l. Tot
vibratil 1de schelat ( ) aint gi cele de 1s 1575 cm'l. 1525 cm -1
(RT), 1510, 1450 (BT) gi 1405 cen~l (B'I).210 toate sapari{inind nucleu-
luil benzenic substituit.

Banda de 1a 1300 er~? apartine probbil atft rodulul de vibra-
tii desernat ca "amidé III" cit ail unui mod de vibrstie caracteris-
tic benstiszolului. Alte bensi icdentificate 6a spariiningd nucleulud
benzeanic al benztiagolului sint la 1414 c-'1, vibratie de inel ree-
rectiv 8F0 51 810 cn'l, frecvente de deformere a lagituriler C - H,
c~racteristice unui H igolat Intre sudbstituenii <4 respectiv hidro-
genilor 1in nucleul 1,2,4 trisubstituit,.

Te asereni se sermaleasd vibrstis de 1nel 1la 70 el (B7) gl
de leformare a stozilor de esrhom In afara plmulul la 450 - 500
(ﬂl.lo

In Aomeniul prste 3000 cm -1 apar eunooeutolo vidbratii de ve-
leng¥ CH ale nucleului aroratie (305C = 3075 em” 1) 91 NH ale grupei
sminice Ain positis 2, ssocisthé probabil prin le-Iturl de hidrogen
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TIATTUL 6
:l!’gttttozg‘8-8388‘8‘838:..’8‘2:’&:.388. 1 ¥ 3 <& 3 .'.'G .SRS"EB.." i
oz pus Xvi - XV r
caggo.n CH co-n CR, 0= L U=F cl-QMfco-B o) qgo-
2yt =
:223:822:2==:=i == ﬂ: 2 442228 -2 B3 -§ .4 8- ::.:...:t::zr:*:t:::t.'.:xtd
ce cromatic 482 4623 4028 459 4828
Apids IV 5E88 600s A(Cbs S05m 597
59€s €27s €12s 218r
IBT 708s | 7T00E T1lm 705m 708m
Apida V 7288 7228 T248 T20m -
cyl24 '
arom. 8081 | 8U3m 184 8151 830s
BT 856m | 854k 84m 864m 860m:
T 9038 | 294s €97s 894n 883
920s
RT"resfpenucleul 1014m | 1013s 10244 10134 1012s
T 1052s | 1057s 10508 10938 1098 -
11100 | 111% 1112um 1112m 1117m
BT 12574 | 1254m | 12554 12601 12581 |
nT Apids I11 130(m | 1296m {13004 17104 13004
T ce :;::‘ 14031 | 13954 [13%@m 14054 1406m
BT ce¢ arom. 14604 | 14504  [14544 14651 14551
ce arom. 15134 | 1515ui |15004 15134 15114
BT ec arame 15271 | 15%0uil  |1522% 15274 1526ul
Ardids i1 15404 | 15601 1555um 1545 ul 154214
ce srom, 1575um | 1585n2 | 15784 157C1 15741
BT ec arome. 15924 | 1700 nm [15054 15901 15974
Amids I 15%4 [ 153%1 [1°354 165404 16384
15554
cp @rom. | 30734 | 30501 |30754 305014 30501
XH %1104 | %1004 - - %1004
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cu grupa eardbonil (5200 - 2400 en'l) ssu le compusul XX eu gru
nitro, care redice rai rult sceasti frecventl (3366 - 3395 cm™ ).
Vibratiile 3¢ deformare ale legiturii NH sint incluse cu rare proba-
bilitate in bdenzile "armidd 11 - V" corespunzZtoare grupel smicdiece
subs tituite din rositia 6.

Executarea spectrelor fn pastild de brorurX ds potasiu, pre-
gintd unele inconveniente legate de reszoluiia benzilor fn domeniul
2500 - 350C cn'l.,undo 8¢ constatl o scédere progresivi a transmi-
siel, vibratiile de valent{¥ ale CH-ulul arometic neevidentiindu-se
cu suficienté claritate.

Folosirea compugilor halogenati ca solventi, degli a rresentat
unele ineconveniente generste de soludilitntea mai redus:t a aminelor
heterociclice, ne-a permis sk evidentiem bengzile caracteristice le~
gtturil CH 4in nuclcul sroamtie. '

I3entificares majorititil dbensilor specifice sistermelor hete-
rociclice a constituit un argument convingztor in favosrea struecturii
arino-benstiazolilor,

Pentru a elucids asjpeectele zcnerate de prezenia grupiriler
eridice aliituri 3e cea aminicid prirars, care prezinté domenii de vid-
ratie comme gi specifice, am efectunst o serie de spectre ale pigmen-
tilor sso-benztiszolici &n care cele dout sisteme su fost suprimate
succesiv, &n vederea svidentierii modificirilor produse.

Pigmentii studiati aint de forma zenerasll :

N,
OO
R'-NH s/ :

unde M = - CoCRy (Pig.1), - €O - Cgll; (pige6), H (Pig.6' g1 7).
inp R =, CH, (’1‘01.5.6'). - czﬂ’ (P1‘07')0
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Spectrele I.F.nle pigmentilor azo-hetercciclici (tabelul 7),
tn care grupa aminicZ primers este transfarmiti in croxofsrul ssoic,
ne perrite sl atribuix cu su®icients precizie frecvenjele specifice
grupérii carbon-sridice. Te constolll cur era de agteptat meniineres
benzilor, "emids I -« V" dar apar moilificiri esentisle in regiunea
310C -« 3500 en'l. prin existenta a douk denszi. Una singurl £iind mal
preznantl, corespung”tonre vibratizl de valentl NH nle grupei carbon-
ariiice. Suprimores sistemulul carbon-amicdic prin hidrolisd, deter-
rir¥ aparitia unei grup szminiee primare &n pozitia 6 (pig.6® gi 7°)
a ciror spectre ne furnizeazd date 12In legiturs cu vibratia de valen-
t8 a compusilor amino-benstiasolici.

Analiszsa benzilor generate de restul aminie primar dintr-un
corpus anino-bensztinsolie modificat lipsit de grupe cardbon-amidice
ne confirmi contribugia lul la vibratiile de deforrare NH gi vibratla
de valenili C-N, caracteristice grupel studiate,

Se evidentiags p'egmnt cu cloritate dous benzi situste In
regiunea %200 = 3500 em" (913.6'). deoarece lipsegte posibilitatea
forririi unar leciturl de hidrogen, iar scicerea progresivi a trans-
misiel spre frecvente roi mari a foot atenuaty spectrele £iind deter-
minate In Nujol.

Pistrind principalele atributii sietemului berstissolie, re-
sultatele din consicderatiile snterioare, ririne si identificia doar
frecveniele, easre apar suplimentar prin transformare in pigmenti
agoicl.

Frecvents vibretlel de valenti N = N relativ greu de identi-
ficat la azo-derivaiii aromatiei, deoarece arar In aceleagi domenii
cu vibratiile de valentli C = C, Ax considerst banda de 1a 1450 ex 1
ca apartintnd scestor vibratii,213 care npar decbicel 1a 1420-1450
em e 11lte bensi caracteristice pizmentilor ezo-he tsrociclici sint
Jeterrinate de vibratiile de walenili C - H ale grupel ca, 31 CH, le-
gate 1la azotul aminic. Acestes su foot ilentificate la cea 2840 -
2CK0 cn'l, gl 2920 - 2945 en'l. eoraspunzftor vibratiei siretrice
gl seimetrice a legiturii C - H.

Bengile les turiler C = 8 agar le 600 - 700 cl'1. aint Snal
slabe si su rositil varisbile. In compugili aromatici identificarea
este ral Aificill 4in cauzs absgorbiiilor vibratiilor de deformatie
CH in afara planului ale 4inelului arometie, csre apar in aceastl
regiune.

Studiul spectrelor in 1.R. sle (intcrrediarilor 2-amino-6-
acilapino-benstiagsolilor 216 represinté o contributie 1la cercetarea

heterosiclilor substituiti cu ~rupe arilearbonarcilice.
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ce aromatie. 4628 465g 4829 492
Apids IV, 5748 58%s 5908 581s
62%s 61358 5308 608s
BT 698s 690m 68Te 6T8s
Apid: V, T30e T45e T25s TS4e
le2e4do
CH aromatiec 815a 8121 8201 812m
IRT He izolat
CH aroratic 860g 8658 8608 853%s
E’i‘ 936e 92T 940s -
BT resp.nucleu 1078 | 1020m 1025un 10028
BT 1054 8 | 1050w 1055s 1070w
BT 11984 11374 11384 11984
BT 12574 126414 1268m 124714 T
12834 12831 1290m 132w
Bl Amidd 111, 13021 13034 13104 1302m
1%284 13274 13304 1%2%4
| arometiec 1598m 1294z 13374 1400m
RT ce pars
MT N =N 14482 | 1450m 14651 1450um
eq Bromatis 14821 | 14821 14984 14774
BT oo Oromatie 15204 | 15141 - 1520m
Amias II. 1550m 1544ul 15574 15441
ce Sromatic 15701 15651 - 15754
BT ce arogatie 15954 15921 156024 15881
Amidld I, 16421 16584 1635m 1640um
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CHy 8. 2846m 184 - 2360m

CHy as. 2910m 2920 - 2925m

2964 =

cHE aromatic 3095m 3050 - So86m

NH 3255nm 32684 52174 j20Tm

NH 3595= 33351 3326m

54464 3430m
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Suprapunerea diverseler vibratil gererate de sistemul aromed-
heteroeiclie si grurptrile sminice, creazi seriosse dificultiti la
interpretarea spsctroler, csesre su fost elirinste In parte prin medi-
ficarea adecvati a corpuzilor, percitind elucidares structurii ler.

Spectrele derivatilor 2-aminro-bensoilarino-benstiszoliler sint
redate In figurile 5-8,
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Pig.5.

Spectrele in I.R. nle 2-amino-bengtiszolilor XVI gi XVII.
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Spec:rele In l.R. ale 2-oxino-bonztingolilor XViII ;i XIX.
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PigeTe
Speestrele fn I.R. ale 2-mino-benstiazolului YN si a pigmentulul 1.
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Pig.B.
Spectrele In I.F, ale pigmentilor 6 ;1 7°
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4. SIRTEZA COLORANTILCR CATION.CI AL(ICI BNZIAZAICI

4.1. Diagotares 2-amino-benstiasclilor ci
guplares cy smpine aronatige

Diversificares sortizentelor de coloranti de dispersie gi
cationici, utilizatl pentru vopsirea fidrelor sintetice se reali-
zeazl prin folcsirea unel game variate de interrediari, unde 2-amino-
bengtiagolii joses un rol irportant,

Introducerea in practic” a colorantilor cstionici benstiaso-
lici a8 fost deterrinati de sccesibilitatea metodelor de sintesE gi
de excelentele cslititl tinctoriale pe care le preszinté.

Procedeele fundamentale care stau la baza obtiinerii coloran-
tilor eationici sint diazotarea gi cuplarea, urrste de alchilare in
vederea custernizirii pigmentilor resultaii. Cuplares amineler aro-
entice diqzotate constituie cel rai impartant procedeu de sintezl
a eoloraniilor azoici.

Bagzicitatea scisuti, a grupiril aminice primsre din slsterele
heterociclice, creazk dificultéti In procesul de diszotare.

Aspectele teoretice privind diasotirea srinelor heterociclice
au fost tratate pe larg (Cepe2) fIrz a avea preientia elucidirit
lor, In totalitate.

Cercetirile, oxtrem de numeroase, au urririt in rajoritatea
lor, sintexa s’rurilor de dissomu, ¢a etapl interraecdiart In prepe-
rnrea colorsntilor agoici. Fezultntele experimentale fixeszd condi-
tiile fn care aminele heterociclice se dingzoteazi gi cupleszd in ve-
derea obtinerii colorantilor de dispersie sau a pigrentilor ssoici,
cu reanlamante situate In Jur de 80 %.217'218

Reactivitatea aclizuti a aminelor heterociclice solicitl eon-~
ducerea proecesului de diazotare In prezenta unor concentratii rels-
tiv oZrite de scisi minersli, ce vnrliags Intre 50 si 50 ¢, de cele
oni multe ori cu sdausuri de sciezi organici, prin aportul 2direct al
ncifulul nitrozil-sulfuric.

Tatele Adin litersturé, cuprind nureroase indicaiii privind
dinzotnrea arinelor heterociclice, fntr-o gamk foarte wariatl strue-
tural, care presupune existenia unor Cifereniieri, &n deosebl in pri-
vinta conditiilor de reectie, firé a f£i Intotdesuna esengisle gi de-
finitori.219
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Cercetirile In dameniul coloraniilor cationici benstiasoliel
au urpirit In pripul rind sinteza pigmeniilor aso-heteroceiclici prin
diazotarea 2-axino-5-bensoilanino-benztiazclilor (XVI - XX) gi cup-
lsrea cu emine aromatice conform schersi conerale ¢

Btapa cea mal 4ifidld In sintess colorantiilor cstioniei este
disszsofarea sminelor heterocicliee. Conditiile core ssigurl transfer-
merea adecvati a 2-amino-benstiasolilor, In siruri de dissoniu se
referll 1a natura si concentratia scizilor (rminerali sau orgsnici)
ce constituie medil de reactie prin interaciiunes cu una &in for-
mele aciluluil azotos.

Aparent se cunosc nursroase procedee cde disgotare, diferentla-
te prin proportia acizilor utilizati, de rreferinté amestecuri de
acid sulfuriec 3i ascisi argarici, Agentul de diszotare se ndaugsé sub
forma de asotit de sodiu, $ns& cu pult nel eficace este ~cidul nitro-
2il-sulfurie.

Prirele cercetiri s-au efectust in jrezenta acidului clorhil-
ric concentrat InskZ rezultatele nu au fost prea conclucente, prodbabil
datorits reactiilor secundare.

Cel mai aceesibil solvent, utilizat ca zediu In procesul de
dinzotsre rimine scidul sulfuric e diverse concentraiii, de regull
gl eu sdsusuri de acisi orgsnici.

Agentul de diaszotare cel meid activ este »ac1idul nitrosgil-sul-
furice. Urnfrind obtinerea unor randamente supsrioare in etapa de dia-
gotare, se nsigurl o tranaformare agrocrpe integralé in pigmenti
azoici, dooarece slirurile de diazoniy prezinté o reactivitate Zeose-
bitr, reactia de cuplare fiin? nprospe totalé.
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Factorul eare intervine In pod decisiv fn etaps de dissotare,
este concontratia ecizilor minersli, In conditiile utilistrii seci-
dului nitrosil-sulfuric ca agent de transfarmare & grupei aminice.

In stuliile efectuate s-a urmirit depsndenta randamentului
glodbsl al procesului de diagzotare a smino-benstiazolilor si cuplare
cu amine aromatice, In funci{ie de concontratia ascizilor utilissati.

Coniuceraa procesulul de dingotere &n prezenta aci?ulul sul-
furic concentrat 28 50 - 50 ¢ foloaind azotitul de sodiu a determi-
nat obtinereca unor randamente In pigmenii aszocici, ce nu asu depigit
A0 %+ Foloaind agentul de diasotare cel mei adecvat, acidul nitro-
gil-sulfuric, In aceleagi conditii ée rediu randscentele au ureat
la 72 %.

Irhurstitirea converaiei s-a ficut prin nirirea gradulul de
solubilizare a resctantilor, foloind acizi argonicd, in erestec eu
eeid sulfuriec.

Ferntru ot~bllires con?itillor ortimy 2o dlazotare s-au stu-
dinst randsrentale glodale, In functle ce concentrotia acilului sul-
furie In arestece.

Ini{ia] 3-s preparat aeidul nitrosil-sulfuric prin introdu-
ceroan troptatd a agsotitulul de sodiu In seid sulfurie concentrat la
terperaturll seizutZe Tronsformarea integrslf a azotitului de sodiu
tn acid nitrosil-sulfuric s-a asigurat prin Inerlzirea treptatl e
eraldteculul de reactie 1ls 80%.

upt r"eclire la ?0°b, acicdul nitrozil-sulfurie se 3ilueasd cu
acid scetle si propionie, urrati de sc”Cerea terperaturii la 0%%.
Amino-benstiazolii se adaugs treptat In rediu de reactie menginind
temperctura ociisutli, sub o bunié agitere. T'issotarea lureast 5 - 6
ere. Regult? o solutie gelben portocalie, suficient de viscoaseli. Fi-
nel masa Je reactie s-a tratat eu acid sulfamic sesu uree, in vederea
dascompunerii acidulul nitrosilesulfuriec neraaciionnt.

Cuplarea s-a reslizat prin soludbllizasrea amineloer aromatice
tn acld acetic dilust, urmatZf de introduceres in fractiuni a sirii
de diszoniu, rentinind aceleigi eonditii de temperaturd gi agitare,
timp de 3 are.

Tilusrea pagel de reaciie cu npi, ¢i cupld o0 eventualll nsut-a-
lisare partinld pind le pH = 4,5, a condus la precipitares pigzenti-
lor. Spilarea ou soluiii diluste de seizi 8 precipitatiilor, esigurd
elirinarea rroduselor nereactionate.
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Variind concentratia scidului sulfuric $n timpul procesului
de diazotare s-a confirmat influenga deosebit:i a continutului &n
acizi minereli assupra randamentului $n pigmenti azoici (Fig.9).

Determinérile su fost efectuate folosind 2-srmino-benstia-
zgolil (XVI - XX) drept componante de diszotare si dimetil-anilina
drept cormponent® de cuplare, la un timp optir al diazotirii,

Asigurares raportului optim iIntre acizi minerali gi ceil or-
ganici, In mediu de reaciii se concretizeagi in obt{inerea unor ran-
damente superioare In pigment{i azo-heteroeiclieci.

Randoment,
o
o

mq
70 1
4
80 1
?
30 S
v v - v v v v v A ———
. 20 %0 0 s % conc. 43504

?13.9.

vnriaiia randapentului In pigmenti funciia de concentratia
acidulul sulfurie In etapa de diasotare @ 2-arino-bensztiazolilor:
0-XVI, oO=XVII, x-XV1II, A=XIX gi o =XX.
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Craesterea econtinutului de seid sulfurie In rediu de reactile,
conduce la o mirire proportionsl¥ a randarmentului. La depisirea
concentratiel de 4C # nu se mal constatdl o influent® decsebiti,
cresterea randanmentuluil In pigment f£iind nesermificativa,

Natura substituentileor sistemului benztiszolic 4in pozitia 6,
in”luenteasl de asereni rendementul In produs finsl. Se observd o
Aiferentiere intre resultatele obtinute la cinzotsres 2-smino-6-sce-
tilsmino-benstiazolului 91 2 2-arino-5-bengoilarino-benztiszolilor,
iatoriti probabil substituentilor mnl volurinogi dir restul hetero-
cieclici, Pigmentii resultati prin diszotarea 2-agino-5-acetilsmino-
bengtiazolulul sint ecunoscuil, cercetirile efectuate su urcérit ob-
tinerea unor randerente superioare, a ciror valori lepiigese 90 %.

|
|

Rondomen!, ,
8
q

A

. 70 -
i
i
! “‘
S0 <
&8 <
v v v \J T 2 4 v >

Fige.l0

Veriatis rendapentului fn p nti &n functie de tirpul
de diasgotare 8 2-gmino-benstiazoliler : 0=-XVI, oD=-XVII, x-XVIII,
A «XIX g‘ O-XX.
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Transforrarea 2-amino.bdenstiasolilor ecu structurs asi simplld,
In pigmenii azo-heterociclici este sémalatli frecvent in literaturd,
sub forma brevetelor, ajun-indu-se In rajoritates ecazuriler la ran-
dapente de 80 %.220

Durata procesului de Adiazotare este consiteratd un parasetra
fir’ prea mare irportantli. Chi{ineraa -eniarentelor supsriocare,sste
conditionstl de prelungirea procesulul le Adiazctare 1la 5 - 6 ore.
Regsultatele experimentale au dezonstrat influenia juratei procesulul
asupra continutului in pigment asecie.

Randanmentul &n pigment gunoagte o cregtere evident¥ In fune-
tie de tirpul de diezotare In primele 4 ore, ca dupi oceea s& ee
constate tendinta de e rimine aproximativ constente.

Din graf ie se evilentiasl de ssereni rolul hotirftor al sud-
stituentiler In procesul de dinsotare.

Cel ral user se dlazoteszt 2-amino-5-acetilamino-benztiaso-
lul ca odatd cu introducerea restulul benxoil, iIn roleculs hetero-
ciclului, randamentul s scedEi progresiv funciie Je nstura substitu-
entulul din ciclul aromatic. Se remarck efectul desnctivant produs

de grurlirile cu efect -1 3i =B, evidentiat suficient de clsr Lin easul

2-amino=-6(4' -nitro=benzoil-)amino=-benstissolului (XY). Cregterea greu-

t”111 moleculare a aminelor heterociclice, supuse dissotérii, contri-

buia la reduceres capacititii de reactie a acoesteia, Insd factarul

deciasiv, esre intervine direct in procesul de trensforpare s interme-

diarilor %n siruri de diszoniu, esto besicitates grupirii aninice
primare.

Separarea sisterelor heterociclice ‘e 3ud tituenti printr-e
grupare carbon-aridiel nu constituie un irpedtirent &n trarsmiteres
atectulul produs de grupfrile din cielul aromatic. In consecintl,
2-.amino=-benztiazolil cu resturi dersoil gi nnlsoil presinti aproxie
mativ aceeagl capocitate de cdlasotsre, apre deocsedite de radicalil
p-clor=-benzoil, respectiv penitro=bersoil, care produe o evilentl
desnctivare a sistemului benztissolie, prin scliderea baszicit™iii la
asotul aminie primer,

Indiecatiile de 1literaturd, recocandi rcerjinerea unor teepe-
raturi scfzute, ce ve-iaszk In limite relativ largi de 1a «15% 1e
+ 5%, Respectorea conditiilor ‘e te-pernturl, cnaracteristice groce-
sulul de Ainsotare, In general intre 0°% g1 +%, nu erecass prodlere

deocsedbite.
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Yentinerea unor concentratii s swinelor In rediu 4> reactie
de 0,3 ®011/1 selguri desfigurarea In con?isii ortime a procesulul
de digsotare.

In unele imprejurirl prezints interes studierea, reectiviti-

til arino-benstiaszolilor functie de concentratie Iin amestecul de
ecisi,

4e2¢ 3 .

Rogpectind conditiile generale stabilite, rrin diaszotsrea
2-amino-S-bengoilamino=bensztissolilor ci curlares cu diverse amine
aromatice teriiare s-au ob{inut o gaml variati de pigmenii asoiel
de formi generald :

O O >~

cu participares intermefiariler presentati &n tadelul 12,

Pigrengii resultati pornind de le 2-amino-f-acetilamino-dbens-
tingol (Nr.1-3) sint cunoscujl, sintesa lor fiind presentatl sud
forma breveteloer, din care amintir produsul regultat prin cuplarea
cu fenil-morfolinii, svind un randament pe cele douk faze Jde 80 %,

Produgii aso-heterocicliei (Nr,6-20), c¢u participarea 2-amino-
S§-benzoilamino=benstiasolilor, represinti noi pizrenti (Aissahenmi-
cispine) 4in clasa bdenztiasolului, care rrin cunternizare trec in
eoloranti cationied.

Degi s-au fol~sit arine heteroceiclire ocu structurd rel com-
rlexk, rnnisrcentele globale dJer”gsese valorile inciicate de literaturd,

C corportare mei aparte a Jdovelit-o0, In rroeesul de dissotare,
2-amino=f=(4'-nitro=fenil)-exino-benztiszolul., Fandarertele In pig-
menti, se situeagld sudb vnlorile obtinute cu ceilelil benztiasoll,
doterninate cu siguranild 1e fectorul atructural.

Diferengierea sminelor heterociclice se face In raport eu na-
turs restulul carbon-emidie, care nu produce o influeni¥ prea mare
asupra reactivitates interrediarilor benztiazolici, excertind compu-
gil In care restul bensoil este <udgtituit cu grupdri strigitoare
de electroni.
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La diesotarea 2-amino-S5-bensollamino-benztissolilor sceastl
influentl a substituentiler din nucleul densenic se resimte asupra
roandarentului in pilgmenti, fiind mai pregnants in ecazul gruptriloer
amintite datoriti desgactivirii ciclului benstiaszolic, prin interme-
diul puniii eardonamidice.

Influsenta produs: de restul p-nitro-fenil asupra sistemelor
agso-haterociclice se evidentiazk &In rrocesul Jde alchilare s rpigmen-
tiler. Incerenrea de custernisare a pigmentiilor &n condigiile gene-
rale de aslchilare cu dimetilsulfat, in presenta solveniiloer, a com-
cdus la regultate negative.

Sfectul atr”g=tor de electroni sl grupei nitro se trensmite
ptnd la azotul heteroeiclie, producind o puterniel scidere a basici-
t*ti1 &n consecintl slchilares In canditii normale, nu mai aves loe.
In conditil relativ drrstice, folosind dimetilsulfat fIn mare exces,
dups periocedd indelungath de incidlzire, am reugit totusi slchilarea
pigmentului (21),

Intimpinarea unor dificulti{i majore $n procesul de trans-
forrere a pigmentileor szoici, derivaii de la 2-amino=H(4'-nitro-ben-
s0il)-amino-benztiazol, ne-s deterrinat sk renuni¥m la sintesa co-
lorantilor cationici,

Caercetlrile au fost concentrate asupra colorantilor resultati
rrin transformarea aminc-benztisgoliler (XVI - XIX), care asigurd
randarante optime In produgi cstioniei.

Separarea pigmentilor aso-benctiesolici prin simpl¥ diluare,

a permis obtineree unor produse r-lativ pure, datorité solubilistrii
meteriilor prire 34 8 prclugilor secundari fn amestecul de acizi, re-
gultatl 4in etapa 1e curlare.

Dupt filtrare, pismentii au fost bine spflsti cu soluiil de
acigl d1luati 21 In fin-~l cu aph fierbinte In vederes elirinirii cor-
ponantelor de cuplare. Fur-ifienrea =sl avarsatié s-a realizat prin so-
lubilizare in acid sulfuric eoncentrat gi repricipitare, prin 4iluare
cu apl,

Dupl pastifieres 4in aclid sulfurie, pigrentii au fost separsgi
gl purifioccti final prin folnsirea solventilor organici sdecvati.

Exceptind piridins 3i diretilferramida, folrsirea solventilor
usuali 1a purifiesareas pizmintilor nu se recomandf datoritd solubi-
1it7{ii reduse e agestars.

Prezentind o bunZ oolubilitote $n dimetilforremidli, récirea
solutiei Ae pigmenti asigurl depunerea sbundent: s fasei siide, ne-

fiind necessri rieires rrea intenst &n vederea precipitirii pigmentu-

lui.
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In etapa de rpurificare cele mai bune reszultate s-su odbtinut
1a recristnlisarea proiugilor 1in piridink, datoriti diferentierilor
nete intre soludbilit=tea la cald 31 rece, = pigrentilor, conditie
izportantd pentru obiineres puriti{il cit mal svansste.

Noua serie de pigmenti (Nr.5 - 22) aso-heterociclici, sinte-
tizati prin fol-sirea 2-amino-6-bensoilamino-bensztiasoclilor, presin-
té tn majoritate un punct de topire ricdieat, cCe oceen ar considerst,
ee nespecificX corascterizarea lor prin interrediul acestel constante.

Furitatos pigmentilor a fost verifiecatd cu sjutarul cromsto-
grafiel In strat subtire.

Studiul cromatografiec sl pigmeniilor a svut in vedere slege-
rea eluentilnrr, $n rarort cu structurs gi ceragterul polar sau nepo-
1ar el moleculei. La separares prin cromatografie In strat subiire
a pigzentilor azoici se iniicE o serie de amestecuri de solvenii In
care raportul Intre eluentii polari 51 nepolari variszs In limite
largi. Se constatié Insl, avind $n vedere carscterul mai putin polar
al molaculei de pigrent, o predominant¥ a corpugilor cu un caracter
asemlniter,

Separsrea eficace a pigmentilor azolici se reslizeazs prin fo-
losirea unor amestecuri usuale de solventi cum ar £1i : 1'eCOBEt :

CHCly : AeCH (1:1:1), YeCOit 1 CHClg: “"eCH (1:1:10,5).,722222

Incercirile de adaptare & incdiesiilor pregente In literaturi
1a enaliza pigrentilor sintetisati nu au 3us le reszultste acontate.

Prin testarea solveniil~r re baga indicsiiilor genersle ne-
am oprit 11 amestecul de cloroform, metsnol gi =2pd. J"olificindu-ase
in Zeceedi propor{ia Intre solventi pentru a asigura o segarare cit
mail eficace, 3-a evidentist necesitatea unor centititi miirite de clo-
roform.

Cela mai dDune raszultate s-au odbiinut la folosirea raportuluis
cloroforc:metancl:aps (90:9:1) care permite 0 separare netk a compo-
nentilor,

Plawertii sint 3Jeodicel impurificaii cu mici centiti{i de me-
terii prime, in 3deceebi amine. Dupl pastifiere 4in acid sulfwiec con-
centrat gi iIndecsebi In urme recristalisgirii din solventi orgzeniei
8e obiin produse pure, ce se evidentiag¥ ugor, cu ajutorul eromato-
grafiel in atrat subtire.

Croratogramele su un aspect simplu, deocarece produgele irpuri-
fieate presintié alituri de specia princlpall, distribuits uniform In
petd gi una pind la doul irpuritit{i, care Gupi o apreciere cslitativt
nu pot 3t represinte mai rult de citeva procente. In schimd pe eroma-
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tograomele pigmentilor purificatl se constatl presenga unul singur
component, sud forma unor pete eliptice, net sepsrat, cu valorile
RF cuprinse intre 0,5 3i 0,85. Cromatogramele s-au executat pe 3ili-
cagel G sctivat la 120°C.

Cercetirile pigmentilor szo-benstiazolicli su fost completate
de studiul spectrofotometrie In U.V. gi vizibil, pentru stadbilirea
unor coreléri Intre structurld gi culoare.

4¢3+ Alchilaresg plamentilopr

Sinteza colorantilor cationici se realizeasl prin cuaterni-
garea pizmentilor ago-heterociclieci.

Alchilsrea arinelor repreginté una dintre cele mal semnifi-
cative procedee de subetltu;ie elactrofilll 1a atorul de szot, funde-
mentntld gl elucidatd 4in punct de vedere teoretic.

Alchilasrea pigmentilor heterociclici prezintsi o serle de psare
ticularititi determinate de elementul struectursl, specifice corpugl-
lor cu heterocatori de aszot fn moleculB. Capecitatea de alchilare a
heterociclilor depinde in primul rind de bazicitatea hetercatomului
de asot.

Studille teoretice privind slchilsrea haterociclilor su eon-
firrat reagtivitaotea mirité a agotulul, care participl cu destuld
ugurintll la reactia de custernissre.

Natura gi struetura heterociclulul influenteass direct capa-
eitatea de alchilare a acestuia,

Cerceatérile privind reactivitantea heterociclilor roate s&
constituie un indiciu asupra pn3ibilitfitilor de cuaternizare a pig-
rentilor sgo-heterociclicl, integrarea inst a restului heterociclie
In sistemul ezoic, definind In ultimd instant¥ enpacitates de alchi-
lare a produgilor agoici.

Investigatiile in doreniul slchilsrii pigmentilor aso-hete.
rociclici 3-au concentrat In ‘eosedbi ssurra conditiilor optime de
tronaforrare a lor In col-ronti cstionici, firZ s¥ abordese aspecte-
le tecretice senerale legate de cuaternizare.

Caercetirile efectucte de noi, 2u avut In vedere studierea
conditiilor de transformare a pigmeniilor szo-heterocicliei (1 - 20)
In coloranti cationicl.

Sintezs colorantilor cationici prin alchilarea pigmentiler
deserisl In rajorfitstea casurilar In brevete fixsasl conditiile de

dugz us;:o a procesului firk s¥ indise randsmentul de transforme-
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Alchilarea pizmentilor ssoici se renliseazl in presenta sol-
ventilor crganici, eu sjutorul dimetilsulfatului, la tempersturi
situate In Jur de 100°C.

Alegerea adecvatlh 8 conditiiler de alchilare tredule si tink
seama de structura gi proprietitile pigmentilor.

Produsele supuse proez3ulul de custerniszare se caragterises~-
st printr-o greutate moleculars mare, datorit® restului esrbomamidio,
8l irplicit printr-o solubilitate mai redust 2in solvenii orgsnici
usueli.

Prezenta nesjunsurilor, csugate de structura cocplexd & pig-
mentilor nu s constituit Intotdeauna un impediment In arlicerea pro-
cedeelor obignuite de alchilare, prin roéificarea parametrilor, asi-
5urtndu-oo obtinerea coloreniilor eationici cu randamente accepta-
bilo

Capacitatea le slchilsre a pignentilor poats fi sirtitor fz-
bunktitits, prin folcsirea celor mal adecvati solventi.

Literatura de specislitate sugereas® posibilitantea utilishrid
unei game variate de solvenii, acorerind aproape toate clasele de
compusi organiei. Totugi solventul care se recorandé rrin ansasblu
caracteristicilor sale, rizine clorbenzenul.

Cerc-e tirile privind custernisarea pigmentiler aso-hetero-
cloiliecs (1 - 20) cu sjutorul dimetilsulfatulul in prezenia elorben-
genului, eu ureirit stabilirea principelilor pararetri de slchilare,
deafliguraté dupl urpiitoarea schemd generald i

@ng) ~~LOr< Cpon

CR;] Cﬂsﬁﬂb

O OO

Prin adaptarea conditiil>r gemerale de aslchilare la pigmengii
asoiel s-a reugit stabilirea parametrilor genersli de desfigurare a
cuaternistrii In vederea obiinerii colar-~niilor cationici.
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Figmentii, bine majorstl, su fost 3juspendati in clorbdbensen
gl 3ub o bunk agitare s-su fncZlgit pentru solubdbilizare. In etape
de soclubilizare se recomsndl es terper~ture si nu Jeprneased 80°C,
deoarece 1la sdlfuszares agentului de cuaternizare aper fenomene seé-
cundare nedorite, diminuind randsmentul in colorent cationice

L3 atingerea temperaturii de 0 - 70°C se incepe picurarea
dimetilsulfatului soludbilizat &tn clorbenzen, etapd ce corespunde la
cea 30 ¢ 40 minute, In tirpul introducerii ajentului de cuaternisare
se reccmandr mentineres unei temperaturi roferste, situate in jur
dl|'70°C.

PFr~ecesul 2¢ alchilare se conduce prin ridlcarea treptath a
terperaturii de 15%/ecrid pind se ajunze la 100°C. urmind ca fn con-
tinusre parametrii si rising comstanti, pIni 1la atingerea grasdului
d> euaternisare dorit.

Turats procesului de slchilare este influentatl ‘e resctivi-
tatea pismentilor sso-heterocicliocl, care eate ceterminatid In mod
implicit de baszicitatea agzotului heterociclie participant la siste-
mul sgoic conjugat. Capecitatea de 30lubilizare o pigrentilor, in-
tervine ca un parapetru ee contrihuie la mirirea sau micgorarea vi-
tezei de ecusternizare.

Solubilitatea mal reduss a pigrentilor reclmié folosirea unor
cantit”tl sporite de solventii organici, rentinind concentratia in-
terrmediarului fn jur de 0,1 moli/l.

Cel mal esccesibil agent le alchilare rrrine diretilsulfatul.
Lajoritatea procedselor recomandi fol-siras in exces & agentului de
cunterniszare, cantit {ile veriind In limite 1largl.

Am considerat necesar, studierea cel~r ral semnificative pa-

raretrii care int-rvin fn procesul de slchilare, excesul de dipetil-

aulfat g4 durata procesului.

Agprecierile din literatwrd, asurra excasului de asgent de al-
chilsre nu 3-au fcut avind 1ls bas® aceleri criterii de corparntie,
en atare conclusiile nu pot avea un caracter seneral,

Folesires unui mere exces ie Ciretilaulfat, asizwrd randamen-
to superiocsre fn colcranti estionici 31 rocduce tizpul de cuaterni-
sare. Tot:gl se conatatl o verisile a excesulul Jde agent alchilant,
fn Jurul wvalorii .le 50 '.’.225 exceptind custernizirile care se produc
tn presenia dimetilsulfatului ca sclvent ssu a ncentiler ¢e contri-
buie le descompunerea lui.
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Cuaternizarea uncr pigmenti cu structurd pei complexi, pre-
supune folosirea unar cantitidtl de sgent alchilant, ce dnpligesc ve-
lorile relii sle excesului, indiecste 2n litersturi.

S-a studiat compcrtarea pigmentilor asoiei (1,6,11,16,21) In
procesul de alchilare, folnsind drept solvent clorbenzenul, ls un
timp optim, prin varistia excesului de sgent slchilant, Airetilsul-
fatul. Soludbilitatea mel reduss s pigreniilor azo-benztissolici, dar
mal ales bazicitatea ceva mai scisutll a ssotulul heterociclic, afec-
toezl probadbil vitesa Ae slchilare. Seceptind pigmentii resultatgd
prin diszotares 2-amino-5-ascetilemino-bengtiagzoclului, unde se conste~
t& o buni solubllisare, alchilarea intermediarilor azo-heterociclici
solicit¥ prezenta unor excese relativ mirite 3de diretilsulfat, iIn
eonditiile urméiriri uncr randamente optime In coloranti cationici.

Reactititatea miritZ a pigmeniilor aso-heterociclici deriveti
al 2-amino-6-acetilamino-benstiasolului, esiguri transformarea lor

=~
3 |
c 4
;
3% -
x
80
n-n
”.
90 S
v v v v N -
» v se (1) 70 ® Lxceodd oo
diwetriseifat, ¥,
’18011

Varin{is randamentului in coloran’i cstioniri %n functie
de excesul de agent alchilant la eusterniznrea rigrentilor o-1,
O=6, x-11 gi A-16.
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In colorangl cationici, 1a un exces sl agentului de alchilaere si-
tuat In Jur de 50 - 60 ¢, In confaraitate cu majoritates indicatii-
lor de literaturii, Introduceres restului bensoil in pexiiia 6, a sle-
terului ago-heterocirlic reduce capacitatea de nlchilare a pigmen- '
tilor, f£1ind necesnri® cregterea oxcesului de diretilsulfst la 100 %,
fn vedeores obtinerii unor randamente corespunzitoare (Figell)

Prezenta sudstituentilor In nueleul aromntic, are ca efect
scfiderea capacitriil de cu-ternisare, evidentiasti cel rai clar in
eazul clorului (Pig.f).

Dezactivorea produsl de grupares nitro, 4in restul fenil,este
ags Je puterniel, fneft alchilares pignentilor rezultati prin diase-
torea intarmediasrulud XX, nu are loc. Apelind la conditii extrem de
drastice, folosind Aimetilsulfatul drept solvent, la temperaturd ri-
dicath, custernizarea a reugit, resultind coloranti cationici al-
nagtri, cu o solubilitate In ap¥ mai redusk.

Dificult tile Intinpinate in etapa de alchilare e pigmentilor
rezultati prin dinzotarea 2-amino-6«(4'-nitro-fenil)-srino-benstis-
gzolului ne-a Zstercinat s¥ renurntim le sintesa lor.

Introducerse unor substituengi volurinogi In restul benstis-
solic are Jdrept rezultat scideres vitesei de alchilare, ce se poate
contracara prin cregterea continutulul fn agent alchilant.

I’4rirea gradului de solubilisere, prin fol-sirea unar solventi
de mare eficacitate cum er fi dimetilforrarids, asiguri o osrecare
eregtere n vitezel de tronsforrare a gpigrentil-r In coloranii catio-
nici, regrezentind o rocdalitste suficient de eficace prin care se
anuleazh nesjunsurile generate de structurs complexh a comrpugilor
asoicl heterociclici.

Fezultatele obtinute confirmé rolul importsnt pse care-l joacd
anlveniii In procesul de alchilsre, insl folosires diretilformamidei
creeasl o oarecare reservl, datoriti posibilitrtiler de utilizsre a
unor solventi mei accesibile.

De aceea am opt:t pentru mentineres unui solvent urual, clore
bengenul, in ved:res asicuririi condigiilor de reslizsre industriall
a procesulul,

Durata procesului de slchila~e, rerresintl un parametru esre
la prima vedere pare nesemnificatlv, deocarece majerotates indicatii-
lor nu se referll 1la tinpul 4e cuaternisare. Totugi la sprecierea gon-
ditiilor optime de slchilare trebule si ee ia in considerare si tim-
pul de cuaternisare,
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Carpacitatea mai redusd de alchilare, a pigzentilor aso-hete-
rociclici sinteiizatl, afecteas¥ gi durata procesului de alechilare.

Excertind o lucrare mai recenté, se remarcié lipsa unor stu-~
411 sistermntice privind resciis de alchilare a pigmentilor, existen-
ta unor deste incormplete gi suficient de lapidare, prezentate acope-~
-~itor sub forma brevetelor, confirm¥ insu“icienta cercetare a prob-
lematicii.

Urmérirea In timp a rrocesulul cde alchilere a pigmentilor re-
sultati prin diazotarea 2-ampino=dbenstiasclilor gi curlare cu dimetil-
enidind (pig.l1,5,11,16) ne-a permis st facem citeva remarci gi core-
liri privind influenta timpului de custernisare asupra reactivitiigil
Pi‘l‘ntilﬂro (P13.12).
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'arlai.h randamentulul In eolerantii eationici 8n functie

de timp, alehilarea pigmeniiler: o-l, —-5, x=11 gi a4 -16.

Alchilsrea pigmentilor cu strueturi mail 3implll se realizeast
intr-un tiop mai scurt (3 ore) datorits resetivitziii deosedbite a

BUPT



- 89 =

azotulul heterocidic. In eontrest, pigmentii asoieci noi resultsti
cu perticipsres 2-amino-6-densoilemino-benstiazolilor, necesits o
periocedi mai Indelunsatii pentru s f£1 trsnaformeti cu rendsmente
arceptadbile, In coloranti eationici,

Structure corrlex2 a pigmeni{ilor vine s# confirme olati In
pPlus sclcderea capaeit={1il Je cusaternizsre. Prin cregterea greutztil
woleculare ~re loc dezactivarea ngotulul tertier gi se micsoreeagd
totodatd solubilitatea intermedisrilor.

Bagicitates 3istemelor azo-heterociclice este influentatl
gi de oxistanga substitusniilor 4in restul arocmatic, legat de cromo-
forul nszcic, prin puntea carbonami’icl, producindu-se o desgac tivare
tn eazul srupirilor cu efect -I gi +5, randamentul In col-rant ca-
tionie, fiind direct afectat.

Gruparea "metoxi"” nu produce o influentd deosebité, capscl-
tatea de slchilare fiind aproximativ ezsls cu a compusilor in care
liraese sudstituentii (£iz.12), Dupr cum s-a mai remarecat grupirile
atrfgfitoare de nslectroni rroduc un puternie efect dezactivant trans-
ris prin interme?iul crurpirii esrdbonarilice, alchilarea nemei fiind
poosibilE la pigmentil szo-benztiaszsolici din scessti clasi.,

4.4. Sintegq coloraptilor cotiondcl benztisgolicd.

Prin carslarea rogul t=atelor oxperimentale obtinute la studie-
rea pararet-ilor proceaulul de slehilsre s-au atobilit conditiile
ortime de cuaternigare s pigrentilor szo-heterociclici (1-20) regul-
tind coloranti cationici cu rancdsmente superioare.

Alehilarea pigmentilor azoici, fr conditiile generale stadbili-
te pentru compugsii sgo-benztiazolici cu resturi carbonaridice, a con-
Aus 1a ob*inerea uncr nol col-ranti cetionici prezentaii sud forgps
generall

C|:N\] cn®

Ot QDO

prin particiraree comronentelor de diszotare gi cuplare cunoscute
la sinteza rigrentilor sso-berztissolici.
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Analiza in ensamblu & reszultatelor genersle (tabelul 9) obdb-
tinute 1a slchilares pigmentilsr (1-20) ne permite s facem citeva
remaerel suplimentare. Capacitates de custernizare este influentsté
¢1 Ze neturs componentelar de cuplare. Folosirea frecventi a sgine-
lor aromatice tertisre In procejul de cuplare permite efectuarea
uncr coreliri In raport cu natura radiealiior din comrugii anilined.

Substituentii de 1a asotul aminiec, ecu un csracter respingi-
tor de electroni (grupele slchil) produec 0 activare @ proeesului de
alchilare, remercindu-se Inst tendinta ce rezinificare s colorsnti-
lor odatls cu cregterea lungirii catenei alifstice. Orupiirile strigi-
toare de electroni (radiecslii fenil) protuc un efert dessctivant
asupra asotulul tertiar 4in corpu3ii azolel.

Fenil-morfolina prezintf o comportare aserinitoare N-slchil-
anilinelor, pigmentii resultati cu participeres sceatul intermedier,
avind o reactivitate norrsll, iIn [rocesul de alehilare. Colorantii
obtinuil sint carecterizati prin strlilucire gi excelente calitigi
tinctariale.

Introducerea substituentilor In nucleul srocatic sl aminelor
tertiere sre un evident efect nefavoradil asupra etapei de slehi-
1are. Folosirea anilinelor polisubstituite are drept consecinii re-
duceresa capacititii de slchilasre a rigmentilor Incit cuaternisarea
nu eal poate avea loc. Utiliszarea unor componente de cuplare eu struc-
tur® mal rcmplex?, cum ar fi X,N(bis hidroxi)-l-petoxi-S-scetilamino-
enilini, a condus la sinteza uncr pigrenii, csre nu se alchileas:
dnr prezirth toate caracte-isticile colorantilor de dispersie, re-
rarcati prin strilucire 3i eslititl tinctorisle bune.

“epararea gi purificaree rerresinti fasa finalé iIn sintess
colorantilor cationici heterociclici. Carecterul polar al coloran-
tilor deterrini precipitarea rapidll a lor, fecilitind sepsrarea prin
simplé filtrare. Inzlobarea uncr cantitiii variadbile de solvent, re-
pregints un irpediment In prelucrasres in centinuare a produsului fi.
nite Separares pigrentului netrsnsformat ae fsce prin solubilizarea
colorantului in aepd, In acelagi timp efectuindu-se antrenares soclven-
tului eu vapori de apt, 63igur-ind astfel seperarea roluselor aslchi-
la te.

T-ecereas colorantuluil In solutie eate fnsoiit¥é e procese hi-
drolitice, caracteristice procesulul Ze alchilare.
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CH;J cuys0d
~«O- -~H@ O
CH;] usop
®
"‘@'L“"“@ \—M@ +  CHyOM
(CHy),90, * ;H0 N,30, + 2CH4OH,

Filtrares solu.lei de colorant permite sepsrarea proluse-
lor insolubdbile, formate in majeritate din pigmenti netransformsti.
Conducerea aetapel de cunternisare Ir condiiii optire, trebule &
asigure reduceres 13 rinip a continutului &n procuse nealchilate.

Sepcrarea ccleraontilor cationiel se resliseaszsZ prin sale-
flere ecu solutie e cloruré de sodiu 5 - 10 %, Fresentis siruriler .
snorganice iIn concentrntie relitiv miriti facilitessi forzarea clo-
rurii de alchil-emnoniu a colorsntulud.

Solubilitatea rai redusi a8 colorantilor determind precipi-
tarea lor. Prin filtrere 3i spilare cu solutii de clorurt de diu
se separi cu uyurinti produgii finiti. Fandarentul pe fasa de cus-
ternizare se situocasgs Intre 75 gi 9C %.

Colorantii eationici, resultati In urse separsrii de pig-
mentii netreneformaii sint izpurificatl cu sirurl anorganice gi pro-
duse avansat alchilste ssu de egradare din ticpul cuaternisgidrii,
Cromatogrefis pe hirtie gi &n strat subtire au confirmat presents
impuritiitilor organice In cantitati miel.

Daclt la nlegerea elueniilor pentru crozstografierea In strat
subtire -~ pizrertiler s-au irntirpinat unele dificultiti, snaslisas
colorantilor eatiomnici, cu njutorul scestei tehnici, nu a pus probd-
leme Jeocsebite.

¥ jeritates eluentiler inlicati le liter~turé su corespuns,
sepsrarea avind lec ;1 in cazul celor mal uzusle amestecuri. (Acid
agetie: apd: aeid formic i epi : dioxen : etanal : spi),

BUPT



Controlul proc:3sulul 2e alchilere s-s efectust cu sjutarul
cramatografiel pe hirtie, a unor probe luate din resa de reactie
In faza finsll a cuaternisirii.

Purificares ecoloraniilor s-a ficut prin s -ludbilisiri 5i
preciplitiri succesive 4in api gi aleool.

Crozatogramele pe hirtie 34 in strat subiire sle coloran-
tilor cationici, atestd puritatea produgilor. Analisas croxatogra-
fied a colorantilor se face ugor, £'rt s fi necesard develorarea
probelor, constituind fn etspa setuell una dintre cele xal usuale
tehnici psntru colorantii organiel,

Cele mai bune regzultate s-au objiinut prin folosirea eluen-
tilor hidrofili, acid scetic: apd (2:3), ecid formie: aplit dioxan:
(1:%:1), apk: slcool etilic (2:5) la cramategrafierea pe hirtie gi
a spestecurilor, acid acetic: apé (1:12), butanol: aps: scid acetie
(2:%:1) la eromatozrafia ¢n strat subtire. La analisza croxastogre-
ficlk a3 colorsniilor s-a folosit hirtie thetwamn 1 3i 3ilicagel tip
G activat la 120°c, pentru separ-rea in strat subgire.
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4+5. Confirmares atructuril colersntilor catimnial pe
cale sintetiohs

Pentru a aduce argumente in plus privind structura coloranti-
lor cationici s-a apelat la procedee indirecte de sintesl,

Studiul Intreprins a avut ca principiu de basid realizarse
structurii coloraniilor eu resturi cardonamidice pornind de la in-
termediari denstisgolici cunoscuti. imina hete-oceiclick care se pre-
teasli la transforniiri ulteriocere procesulul de Adiszotare este 2-
amino~-6-acetilamino-bengtiasolul,.

Sinteze indirectd a coloraniilar cationici pornegte de 1la
pigmentl szo-heterociclici, obtinuti prin diazotaree gi cuplaree in-
termediarului cu amine aromatice tertiare (Capede2.)

Succesiunea transforririler ce au loc se redi n schema gene-
rald @

1. OO O O
00O 22 OO

C“s] WSO¢

(cm)zso». @ C/—N-NO N(CHy),
CeH3CONKH ///

Literatura de specislitate indick poeibilitates ebiineril
pigmentilor as~ici cu gruparea aminic¥ In posiiis 6, prin reduceres
nitrederivatilor adecvsti. Aplicares unei variante originsle mai
accesibils, care asiguri randimente supericare, constd in hidrolisa
derivatilor eecilaminaii in preszenta aciculul sulfuris. Prin varis-
tia continutului In scil s-a sjuns la stabilires concentratiei op-
time situats tn Jur Ac 40 %, csre asigur” totodatl gi scludbilisarea
profusulul final, Procasul de hidrolisd a fest condus prin suspen-
darea pigmentului fn scid sulfurie, urmotd de incHlsire sub o bunk
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agitare la 90°C, timp de 3 ore. Diluarea mesei de resctie eu api,
urpatl de neutralisare cu amoniec, permite separares pigmentului.
Furifiocarea s-a asigurat prin solubilisiei gl precipitiri succesive
din scid sulfuric de 50 ¥, Controlul puritigii s-a facut cu ajutorul
eromatografiel In strat subtire gi a spectrslor fn I.R.,, prin studiul
benzilor carbonaridice. Bensollares pigmeniilor s-a realisat cu aju~
torul elsrurii de bensoil in diverse medii : clorbensen, dinmetil-
forramidd gi piridind, resultatele cele mei concludente £iind obii-
nute In casul din urnl. Folosirea pirilinei asiguri cristslizarea
pigmeniilor la ricire. In vederea objinerii unor conversii eft ral
mari, s-a lucrat cu exces de cloruri de bensoile.

Figmentlil azolci sintetisetl cu esjutorcl procedeslor indirec®
au fost compsrate cu produgii rezultaii le diezotaresa 2-amino-6-ben-
goll-amino-benstiagolulul gi cuplare cu amine arozstice.

Fiicind o paraleld intre principsalele ceracteristici ale celor
doudl eategoril de pigmenti se comstatd o buni suprepunere a dstelor,
diferentierile care spar sint generatec cCe erorile experimentale. Au
fost compernte cele mal spacifice proprietiil, punctele le¢ t~pire,
valnrile Rf obtinute In urma studiulul cromatogracic In strat subtire,
spectrele in I.F. gi vizibil,

Caracteriaticile clapentilor ainietizatd orin cele doul
xoced e
TABELUL 10

t::t—:zzzx:uzzz*:::::n::e::g:::: EIT R IZFIESEIEL B I BTIEETERECE X ERBN

r.de Nr.de or-| Punctul Valord Bensile caracteristice
ardi- 4dine £n de i re /\m ale s pectrelor In I R,

] tabelul 8| topir u J
rPEECYSZECTECCIEERT S XES CTECEDEEBE ER‘:!‘RER?W!‘IB:'uzt:c..‘t..t.:."“.

1 | Plg.6 298% | 0,76 | 528 mu | o *1638ex"L, . ©3268ea"2

£1592,1394 gi 130%em~
co*15400m-1 " - a52700m-1
pa®1594,1392 31 1301ep-1

2 | rig.6" 297,%% 0,77 $29 mu

(_'Q.1 me‘i{ ’ ,m'3272u'! |

Fige7 224% | 0,74 539 mu
> 18 ’ »1600,1396 g1 1301 em~l
By e —
. . cu'lﬁwcn » nn”" “
4 | Pig.7 225% | 0,74 $38eu 4
m.'1595.1398 8i 1302 cm
kEzzcese =rut:r=J:tt:==r1:z=~s: - '::Et”ttll* Lr WETTTZISEREY l'.tt’lzlttlzd
*) Pl i sintetisati in procedeul indireot.
“; n-ﬂ':'e‘%;. earacteristice nucleului benztiazolie
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Din compararea celor mei importants econstante fisice, deter-
rinats la cole douli catogaril de pigmenti, se remarcl o eoncordantil
8 datelor in limitele erorile experimentale.

Punetele de topire sint apropiate, mergind pini la suprapu-
nere. Se constatld existsntia unor diferenie In deocsebi la determini-
rile spectrofotometrise. Caracterisarea pigmentilor cu ajutorul spec-
trelor In I.R, 3-a ficut prin alegerea vibrotiilor de valentll pe
care le-am considerat mei specifice. Studiul spectrelor In I.R. s8-8
efectunt In detaliu la capitolul de intermediari amino-bensztiasoliei.

Prin alchilarea pigmeniilor asoici rezults coloranti catio-
nicl, a ciror proprietiti confirmh odatd In plus structura compusgi-
lor sintetizati.

4.5. Studiul apectrofotepetric al plsmentilor gi colo-
rantilor. Relatii fntre structurl ol culoares

In vederea stabilirii unor eorelZri fntre structura gi culoe-
roa pigmentilor azoici, respectiv a colorantilor caticnici, s-su de-
terminst spoctrele fn U.Ve gi vizibil. Deocarece majoritatea produse-

lor preszintsi In U.V. un maxim situat Intre 250 31 300 mu, f&ré a pro=-

duce o influent¥ asupra culorii, ne-am concentrat asupra studiului
spectrelor In domeniul visibil.

Forma spectrelor, cum era de agteptet, este simpls redsté de
o0 bandX de absorbtis intensd gi abruptl, specificl pigmentilor gi
colnrantilor cationicl din claesa diasahemicianinelor,

Daterminlirile experimentale s-nu efectust ssupra solujiiloer
de pigmenti sau coloranii cationici In concentratii ade 1.0—1.5.10’5
noli/1 In nle~o0l etilic pene gl represinti pax PoBtru cele doull
categerii de produgi, precum 3i coeficientii de extinctie molari,
caleulatl duph proscedes cunoscute (tabelul 11).

Consileratiils tacratice privind structura colorsniilor ce-
tionici azobenstissgclici, trebule ai tink seama de carscterul gl ng-
tura croxofcrului centrale

Pro’usele eationice se incadroasl structural In clasa coloran-
tilor polimetinici, iar rigmentll reerectivi represintl base lidere
nle diazahemicianinglore.

Literatura trateasl pe larg rolul determinant al "zrncdului
de echivalentl® a otructurilcr limits In mesomerie cclorentilor poli-
m0t1n1e1.2?7'2,2
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In sisterele conjugate de acest fel, energia de excitare
este cu atit mei micd cu c¢it posibilitatea existentel structurilor
limits gi s celor intnrmediare este mai aproplatf, cu alte cuvinte
cu et "degenerares stirilor” sistemului respectiv este mai mare.

“Gradul de echivslentd” al structuriler limitk la colorangii
polimetinici este conditionat gi asigurat de simetris activititil
electronice, spscifice acestel clase.

Clasa colorantilor hemiclaniniei, prin particularizsre, nu
pal esiguwrié o simetrie a grupdrilor funciiocnale marginale, d:ci grae
dul de echivelents al sisterului depinie de sapropierea activitzgil
elesctronice 8 auxocromilor marginali, care implicit este dependentl
de bazicitntea atomilor de azot.

Stuciile privind capacitatea 26 absorbiie a hemicianinelor
au permis stabilirea unor forrulliri matemstice, coarelatd cu sjutorul
coeficientilor ce 3;2 seemn de difereniierile dintre bazicitate sis-
temelor marginale.

Cercatiiriel Intreprinse de L.JsS. Brooker gi colabaratari,’>?
definese bazicitntea sislemelor ce coniin azot, prin age numita ata~
bilizare, ce se n3sigwrl prin trecerea agotului tertiar In cel cus-
ternar,

Acensta exprimare generall, permite sll se aprecieze cigtigul
in onergia 2o resonantl s siastesulul ce contine azot, determining
o stabilissre mal mict ssu rai mare, iIn raport de mirimea ei prin
localizarea sarcinii la atomiil marginali.

Studiile sistematice Intreprinse de Brooker au condus la sta-
bilirea Aiferentei de dagicitate a atamilor de nzot marginali dintr-
un sistem hemicianinic ("hibrid"). Fa represinti diferenta aritme-
tict (fntotdesuna hipsocromd) intre )» a8 sisterului hemicianinie
01 AL, roqiy 93F® Tepresints medis sritmetick s lungimiler de und
paxime, s celor douli aisteme polimetinice simetrice corespunsitoare,

Egslitntea celor doud lungimi de undd ( AL, . 8t A
mediu) este satisflcutl nurai eind basicitBiile celor doi atoxi mar-
ginsld 2in hemicisnine aint ezele (aplicind reguls mediel aritrmetice).

Se cunosc multe hemicisanine fn ecare se remarec¥ o spropiere s
lungzimilor de undl ( Ana:. asim. gi )\..u.mdiu) resturile margi-
nale fiind benstinzolul gi snilina condensats ls asot separste prin-
tr=-0 punte tatranotinicl.z’
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Regul tatele axperirentale odiinute la studiul spectrofotometrie
a2l pigmeniiler si coloraniilor cationieci.

TABCTUL 11
PTISCCFIETIERERCETISSPEEISTITSIISISSLIIFIEERSCTSSE=EScITEcTEEEsSH
hrcte, | huen [ Coicimu e v, Ao cnticimi
1 pig-| =p lemol® - sl co- Bp | lemol=l cm™
tgfzn#“zzgn*.-gx:.g:g::.-.g::qg::}gfgg: :z::::::ht:::z:zt:—.:e::e:Tt
1 520 | 4,05.104 23 615 | 7,84.104
2 534 | 4,28.104 24 620 | 8,05.10*
3 525 | 2,45.10% 25 630 | 6,20.10
4 508 | 4,35.10% 26 630 | 8,12.104
5 519 | 4,32.10* 27 612 | 7,95.104
6 528 | 4,76.104 28 615 | 8,45.104
7 5%9 | 4,98.10 29 620 | 8.60.10%
8 530 | 3,13.10% 10 630 | 6,70.10%
9 512 | 5,06.10% 31 651 | 9,05.104
10 527 | 4,98.104 32 613 | 8,75.10%
11 528 | 4,90.10* 33 615 | 7,40.104
12 528 | 5,15.104 34 626 | 7,55.10%
1% 530 | 3,62.10% 35 634 | 7,05.10%
14 514 | 5,65.10% 36 633 | 8,75.104
15 527 | 5,46.20% 37 613 | 8,45.104
16 539 | 5,5.104 38 620 | 9,15.104
17 530 | 5,8.104 39 622 | 9,40.10*
18 521 | 4,86.104 40 633 | 8,60.10%
19 510 | 5,82.10* 41 633 | 8,48.10*
20 532 | 5,72.10 42 615 | 9,08.104
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@(cs\c-cu-cu-cn-cu—m—@ )\m: = 516 mp
s A max.mediu " 321 EP

Aceengl deviere hipecerosf fatll de media aritmetich se consta-
thi gi la colorentii basl libers, corespunsitori hemicianinelor ci-
tate.

hchivalenta atructurilor lixiti este ce asemreni dernnjati,
apérind efecte hipsocrome, atunci cind se include In mesomeria sis-
temului un nucleu arometic. Studiul unor hericianine din scenstl
clasl nae apropie tot mai rult de structura colorartilor azoici basll
11idert sau euaternisati de tip diase-hemicianinic.

Se apreeinzl cli includeres nucleului bensenic in sisterul
conjugat faverizeasd structura limitd coresrunsitoare stirii bensoi-
de, fath Ae nceea puiin prodbadbill, starea chinoidi.

s
Oly—Or— Q0%
© “R /

N Iy

& R

Da nltfel se conatatld o deviere hipsocrorl, de la "Fegula
rediei aritmetice” do 64 mu. Grupe amino-atiril, prin care se inclu-
de nucleul benzenic in mesomerias sisterulul hemicisninic, se ecoxrpor-
ti ca ai cur asotul siu sr presents o bagicitate sclsuté. Pe 1fngi
travaliul necesar transferului de soreink pozitivd la atomul de aszot
nzonic, se mail ndaugt gi acela de tronaforrare a stirii benszoide a
nucleului &n cea chinoidd.

Davierile hipsocrore e la "regula mefiei aritmetice”™ sing
?intre cols rmal rari.

Fentru a eviientia acesta <cvieri gi liferernta de bazicitate
a ntorilor 2e ngot, s-nu exsminat o serie de 25 hemicianine repre-
gentative, contin i¢nd toete acelaggsroat R,Nedimetilarinostiril gi
diverse corponente hetsrocielice. Presentarea lor, In ordines
eregterii b-ziecit ti4 r-atulul heterociclie, ne aratl existenta uner
devieri pinime cfnd cole doul grupltiri marginale preszsinti o bazicitate
aproplatfie Odatl cu creocteres bazicitiitii se conatatdl devieri de la
"reguln mediel e~itmatice® dintre cele mal sermifiecative.

"13tenul benztiazolic pro’uee o deviere ‘e 55,5 mp, fiind
situnt In pozitis a J-s a tabelulul prezentat In ordinea bezicitctil
heterociclilor, dcei poate 7i inclus &n entegoria corpugilor cu ba-
sicitate relntiv reduste.
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Cercetirile lul Brooker gi-au gisit o fundemsntare matematiel
prin enslisa mecanic-cunntic? s 1lud SRIU'OZ”

Le fnlocuirea In hemicisnine e unel grupe metinice printr-un
atem de aszot, asahemicianina odtinutié prezintr, fatl de produsul
initinl un efect batocrom, =tunci cind atorul de sgot se separk
printr-un nualr par de stomi de carbon de cei marginoll 4 un efeet
hipsoerom, stuncl cind are loec o intercalare mper&.zsa

Aceastl compartare a fost explientd prin consiceragiile ssup-
ra podului de repartizare a electronilor $n sistemul conjugat, fiind
favorizate struc:urile chinoide in prirul eaz 31 benszoide In ceolk-
1alt.

Ageate prime observatii genaerale, sint conei-tent imbogttite
de condideratiile lui Volts" pe dbaza studiilor experimentale gi teo-
retice privind structura egemetineler.

Dissshericisninele resultl ipoctetic prin fnloguirea s doull
grupe petinice din hemieisnine cu asczot. Intercslares atomilor de
asot In cs3tena polimetinies produce modificiri esentisle In siastemul
electronie al cromoforului.

Struc tura Adiagshecicianinelor ssigwd o0 ecregters a gradulul
de echivrlentl drept rezultat apare un efect baotoeror in corparatie
cu hemicianinele, 'lrirea densitit{il de electroni, rrin introducerea
ntomilor de nzot are Arept consecintl sehirbarea ponderii structue
rilor limits bensoide, prin favoricnrea celor chinoide.

Bazi~itriena heterociclului din structura di~zshemicisninelor,
inte-vine 1 ea Fothritor 1 stabilirea maxirului de absorbiie, Un
stu*iu airila~ ecelul Intrerrins 13 hermiecisnine, rrin verintia restu-
lui haterocielie 711 meniinerg9s pruped K ,R=diretilsmino-fenil-szo,

a ari'tat o “eplasore batocroxt le 1a 531 mu in coezul radincsiulud
1,2,4-triazolil 1a 19 mu odat® cu introlucerea restulul /S -nnfto-
tiezolil, Ceilnlti heterocicli deterrini absordiil intercalate fntre
aceste valorl functie e basicitate.

Nu oe poata face o corparare rigurcasi fntre influents produsi
e restul hoterocieclic nsupra absorbdtiei hemicianinelor gi diagahe-
micisninelor dateritl diferentelor esentisle ce apar $n struetura
lor.

Presenta substituentilor In restul aromatie gi heterociclie
sl liazahemicisningloer proluc In generel un efect batocrom odaté ecu
rodificares basicitftii grupfriler aminice, aralog colorantilor tri-
fenilmetnnici.

nfectul cumulnt 3 pai rultor substituenti este cepercdent de
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natura 5l positia pe eare o ocups scestis In nucleul aromatic. Este
sermificativl deplasarea srre lungiml de und: mei mari proldusi de
substituentil din heterociclu eu efect -1 gi +E.2°7

Studiul spectrofotometric nl pizwentiilor gi colorantilor a
ndus elemsnte noi, reprezontind contribuiii la eluciilarea structurii
cclorantilor cationiel.

Halocroria pigment (bagi liberl) - diazshemicisnini se pro-
cuce cu o 1eplasare puternic batocromli de aproximativ 100 mp (tabe-
lul 11).

Cercetarea spectrofotometricli a celor doul entesorii de pro-
1ugi irn care elerentul structurel este variat 1In raport cu restul
hetasrociclic gi componenta sromatici e condus ls generalizsrea gi
fun?arentarea influsniei produse de substitueniil din molecula die-
sahemicinninedl,

Studiul In peralel a pigmeniiler gi coleorantiler entionied,
produse ce se diferentiasi datoritt transfornmirii bazei libere fn
cation, este semnificetiv, avind fn vadere roiificirile structurale
ce apar prin custernizare.

Tfectul batocrom procdus de substitueniii eare mocdificl dasi-
citatea grupei eminice ¢in nucleul aromatic (Rl, B;) nu se manifeetk
in acelsgl mod la cele doul categorii de produsai.

<O @[ /‘“‘“@

Substituentid 4in structura pigeeniilor aso-hetsroeiclici,
care azigurll o deplasere spre lungimi de¢ unle rsi meri sint gru-
pirile etil., (Tabelul 11.Fig. 2,7,12). “'odificares structurii compo-
nentelor 2e curlare prin gre”nrea unor radicali mixgti (metil gi
fenil) Fetermind un efect batocrom ce nu eate cu mult superior ce-
lui obiinut la compugii substituiii cu radiecalii metil.

Transformarea gruplirii axiniee In ciclu merfolinie Jdetermini
0 deplesare a maximului Ae absordtie spre lungisl de unir mei pied
Jecit celnlrlte categorii de subatituerti (Tabelul 11.Fige.4,9,14,19).
Prin disubstituirea nucleulul arometie nu se obiin efecte irportente
nsupra absorbtiei pigmentilor. (Tabelul 11.Fig.5,10,15,20).
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Analiga resulthteler obiinute la s:tudiul spectrofotometrie
conduce la stabilireas ordinei in care substitueniii din nueleul aro-
ratic influenteasd maximul de absordtie al pigmentilor @

)1. _CHy=CR,__ _CH,=CR,-0H /cn, /cn, _
--:4\“2.-!:\(’“2 o <-u\cn2 . <J\cn, < J\csas v
_u/cn2cn3
\cazca,

Introducerea In nucleul heterociclie a grupirii carbonamidice
are drert resultat un efect batocrame l'odificeres sistegului carbdomn-
amidiec prin Inlocuirea radicslului metil cu fenil, deterzini un slad
efect batocrom de sproximetiv 5 mpu. Grefarea pe nucleul aromatis al
restulul carbonamidic a substituentilor domori de electroni(R=-OCHy)
nu produc modificiri esentiasle asuprs sbsorbilei. (Tadbelul 11.Pig.
6«15) ¢

In schimb prin introducerea haologenilor (R=<Cl) substituenti
Cu un earacter strégéitor de electroni, se constatd o influentl mai
pronuniatl asuprs absorbiiel, prin efectul hipsocrom remarcat la
corpugii din aceastd grupl, exceptind produsul resultat la cuplares
cu dimetilanilin (Pig.15) unde 3e constatd o surrrinzitoare deplae-
sare batocrorl,

Corelaree catelor obiinute la stuliul spectrofotometric al
colorantilor estionici gi al pigmentiiler conduce 1n constatiri isper-
tante. Transforssrea pigmentilor In coloranti estioniel cCetermind
schimbarea ordinii de influentl & substituen iler asuprae sbsorbgiel
stabilith la produsii a.olci (basd literi).

Prin grefarea radiealilor morfolin 51 metil-fenil la grupares
apinicl » restulul aromntic se produce un puternic efect batoercm
de cca 105120 mp raportat la paximul de absordilie sl pigmentilor,
corespunzitori g1 de 44 mu fail de colorantii cstionici la care sub-
stituentii sint atoeid de hidrogen, Tebelul 11, Colorantii 25,26,30
31).

Urmenel In ordine grupirile etil respectiv metil unde se con-
statd o derlasare a paxinului de absorbiie ce se situeagli cu ces de

10=20 mp spre lungiepli le ms mal micl.,

introducerea in nucleul aroeatic a substituentiler, fn positias
orto fail ‘e grupa azo asiguri o deplssare batocroml mai putin semni-
fieativd, Luind In considersre efectul cuzulst al substituentiiler
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din positiile orto gi paras se constatld un sladb efect hipsocram
(c0l.27,32,57,42),

Stuliul spectrofoioretric al coloroniiler cetionici a condus
la stabilires inTlueniel produsé Je substituentii asupra maximulud
de absorbtie :

Ry CH,CHE My CRyCRy CHy CWC%_
O T R P

Introducerea gruphriler carbonamidice In nucleul heterociclic
are ea rezultat un efect batocrom (eca 20«25 mp)e Inlocuires radicalu-
1ud slchil din structuri sarbonamidics cu un rest fenilic nu produce
rodifielri decsebite asupra shaordiiei. Orofarea unor sudbstituengi
Pe nucleul arcmaiic al restulul csrbemamidie (R = - CHy =Cl) deter-
mink un slad efect batocram coloraniilor catiomici (eproxe. 5 mp).

Alchilarea pigmentilor aso-heterociclici are drept consecintll
aparitia cromeforulul cationie fnsogit de un puternic efect batocrom,
care doterminll modificlri esentiale fn atructura sistemului conjugat.

In structura pigmentilor aso=hoterocciclici este faverisath:
probabil forma bensoicd:f unde reclsim influenta produsi de gruplirile
auxocrome speeificl colorantiler asoici.

Prin trecerea pigrentilor in diasshemicianine are 1loe 0 erege
tere a pobilit”til eiste~ului electronie datoriti miririi gradulud
de echivalentZ fntre cele doul grupliri marginsle, odaté eu stimulares
forrelar chinoide. In sprijinul sceator consideratii pledeazt resul-
tatele odbtinute la atudiul spectrofotometrie al pigeeniilor gi eolo-
rant{ilor entionici unde se constath diferente semificative Intre
influenta rodusi 4e sceeagi sudbstituenti essuprs saximului de sdsord-
tie a celar doul eategoril cde produgi ea urrare a modifichrilor strue-
turale ee intervin,

Studiul spertro-fotometrie al pigmengiler gi eonlorantilor ce-
tioniel a contribuit l1a eluciderea unor aspocte legate de relatis $n-
tre atructuri gi culonre a dissahericianinelor.

4.7. Caracterisarea tinctqriolll a colorantilor estionicl,
Colorantii cationici benstiasclici vepsess 1ina, mitasea natu-
ralll gi fibrele poliscrilonitrili~e. Produsele sintetisate au fost

splicate pe fibrele pcliscrilonitrilice de fabricatie romineascl tip
"’'elana” In vederea deterrinlrii ceracteristicilor tinstearisle.
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Vopsirile s-au executa: conform STAS $777-1956. S-a utilisat
o0 flots de vopsire 1 1 50 g1 o eoncentratie a colorantilor de 2,5 %
(fn ropart cu fibre) corespunzitcare intensitiiii standard. Coloran-
tii catienici au fost ampsstati cu acid scetiec de 30 ¥ gi diluail eu
epl, &in balon cotat pentru atingerea concentratiel adecvatee.

Colorentul se pipeteazli In floth und: se mai sdaugh o canti-
tate de 5 % solutie acid acetic 30 % (raportat la fidri). Materialul
textil se introduce fn flotZ ls teoperatura de 50°C, dups ce In prea-
labil a foat pregrtit econform prescripiiilor, in cmtinusre se reall-
zeash o inchlsire progresivi In tirp de 75 cinute la 98%, mentiinin-
du-ae lo aceasatl terperaturdi 90 rinute. Tot timpul vopsirii materia-
lul textil se agiti gi fn final se lask s se riceasc: 1la 60°C. Se
clitegte cu apl coldl gi rece, dupt care se usucli. S-au determinat
cele mal reprezcontative caracteristiel tinctoriale ale colorantilor,
rozistentele la luminik gi tratamente umede,

Ceractoristicile tinotariale ale colersntilor cationield

TABEIUL 12
E:!tt :t.::ttt:t:t’t'lt“8:8:IES:BQEBSGRf:Itcct::::t’::t::::tgtult
r.del Rezigionts Culoarea pe Rro.de M Culoarea pe
o;diao Le | ge £ibrd sdm L s £ibri ,
a
icole. L eol. 4
S L EEEEL 2T STECrCES SEREEESEEEgEEET s o t::ttz+2808883383328.

23 6 4-5 | albasgtru~-violet 33 6 4-5 | albastru-viole

30 | 6=7 5 |albastru 6=T7 S albastru

Rt

N 7 5 | albas tru

24 |6=7 S | albastru 34 | 6=7 5 albastru
2% | 6=7 S5 | albastru 35 7 S albastru
25 7 5 ialbutm 96 7 5 albas tru
27 6 4-5 | violet-slbastru s7 6 4=5 | vioclet-oldbastry
28 6 4-5 | albastru-violet 38 6 albastru
29 s 4=3 | albastru 39 6 aldbastru
40
qQ
42

7 b albastru
%2 6 4=-9 | violet-albastru 6 4-5 dbutru-vio;é

L':fthttlJt.lltdb..ﬂet:atats!.I.‘.:.:.r'klSIZLSBtI:‘&ll-:...al?.t.z

1*,3* - Resistentele 1la lumini gi spilat.
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Apliearea coloraniilor pe fidrele poliscrilonitrilice a eon-
dus la nuanie slbastre strilucitoare cu resistente dbune gi foarte
bune la lumink gi tratamente umede (Tadelul 12). Produsele resultate
prin foloairea morfolinei gi a metil-difenilaminei drept componente
d4e cuplare condue la vopsiri slbastre cu tente do versui, Determina-
rea orientativi s principeleler ceracteristici tinctorisle a coloran-
tilor cationici sintetizatl a confirmat similitudinea cu procusele
comercinle existente. Accesibilitatea metodelor de sintezd a colo-
rantilor cetionici, dudlatl de caracteristieile tinctoriasle bune pot
constitul punctul de plecare In reclizarea practicl a produgiloer.

Fosibilitétile de utilizare a pizmentilor aso-heterociclicd
tn procesul aplicativ sint reduse decarece presint: carseteristiel
tinetoriasle inferioare. Produsele sszsolee basl, represintd etapa in-
termediari In sinteza ocolorantilor cstionied.

" Coleorantii cationici sintetizati pregintZ afinitate buni pene
tru fibrele poliscrilonitrilice de tip "l'elana” ssigurind obiineree
unor vopsiri strilucitoare de nuante aldbastri cu resistente corespun-
zitoare 18 lumind gi diverse tratamente.
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S« YALIRIFICATEA FRZUTTAISL.R OBTINUTE IN PRCDUCTIR.

5.1, Contributil 19 sintess 2-anino-benstiasclilors

Dezvol tares claselear de colaranti de dispersie gi cationied
utilizati pentru vopsirea fibrelor sintetice a determinat inelude-
res 2-amino-benstissolilor printre intermediarii de baszi ai indus-
triei organice de sintesd.

Produsele comercisle ceracterisate prin strilucire gi decse-
bite rezistente la diverse tratnmente, apelessl suficient de frec-
vent la compugii heterociclici 4din clasa 2-amino=benstissolului.

Cercetirile efectuaste su avut In vedere, stabilires conditii-
lor optime de sintezll s intermediarilor 2-amino-benztiasolici, por-
nind de la arine aromatice cu structurl bensanilidicl, divers sudeti-
tuite.

Studiul principeliler perametri cere definese reactia de
sulfocianurare, a pernis obiinerea unar randamente superiocare In com-
pusi amino-benstiasolieci, cituate In jur de 90 %.

Aplicarea In practicl a unor procedee de sintegd & interme-
dinmrilor, sste conditionats de o serie de factori printre care wm
rol important 21 Joscd surse de materii prime. Sintesa 2-amino-bens-
tinsolilor pornegte de la amine srcmhtice p-substituite, cu struse-
turld simpll, ugor sccesibile.

Pornind de 1la unul dintre cei mai usuali intermediari In
tehnologia colorentiler nsoici, N-agetlil-p=fenilendiexini, s-a reue-
git sintesa 2-amino=-6-ncetilanino-benstiasolului cu rendamente deo-
sebite, In conditii ce ar permite transpunerea procesului 1ls nivel
indus trial,

In cedrul Inatitutului de Cercetiri Chimice a sxistat preccu-
parea pentru sintesa intermediariler benstiasolici pornind de la
p-enisidind, unde s-au efectuat studil de laborator gi pe instalagit
pilot, folesind procedeul de sulfoeisnurare in presenta sirurilor
de cupru,

Alegerea agen:uluil de culfecianurare edecvat rimine probleme
chele In realisarea inlustrislll a prosedeului,

Considerim ca decsedbit de svantajoask sinteza interredigri-
lor 2-apino-benstiasolici pornind d4e 1la N-scetil-p-fenilendiamink,
deocarece presintl o desosbith resctivitate In procesul de sulfoeia-
nurare, conducind In final la un intermedisr bernztiazolic cu randa-
nente supcrioere,
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Numeroassele date experimentale, furnizate de studiul de labo-
rator pot reprezenta panctul de plecare In transpunerea procesulul
pe instalagie pilot, In vederea definitivirii condifiilor de sulfo-
clanurare, pentru @ asigura trecered la nivel indusatriel a acestuia.

Continusrea cereethr {lor In vederea adartiirii procesului la
conditille industriale, sr ssigura sintess unui produs heterociclie
in mod avantajos, pornind de la raterii prime extrem de sccesibile,
produse de industris de intermediari gi coloranii de 1a noi din taré.

Sintezas la nivel industriasl s anino=benztiasoclilor er perxzite
gl diversificarea clnsei colorantiler de dispersie care, dupd cum se
gtie apeleagd suficient cde frecven: la intermeldiarii specifici colo-
rantiler cationici.

axtinderes cercetirilor asupra anino-banganilidelor printr-un
studiu slastematie al raronetrilor e sulfecienurare a rpermis obiine-
rea de date importante cu un caraoeter genersl, ce pot fi wvalorificate
la sintesa intermediarilor cu structurd sl aimplé.

Sintess 2-amino-t=gcetilamino-benztiagolulul s-a realisat prin
folosoires N-scetil-p=-fenilendianinel tshnice. Do altfel si cellalti
produgi utilizntd sint materil prime iniligens, cu exceptis bromului.

Se remarel foloairea cu succaes a sulfocianurii de amoniu, degi
ma joritatea indicetiil-r de 1iteraturl, susgereasl folosirea siruri-
lor de sodiu 3i potasiu, prime flind eu rult mal aceesibilid gi mai
{eftini,

Evidentieres rolului hotzrftor al vitesei de introducere a
agentului oxidant, In Airecti corelare cu posibilitatea de partici-
pare a 4isulfoeisnului la reactia principslé, a ssigurat reducerea
1la minis a proceseler secundare.

Introducerea pentru prims datdé a unei faze de separare a
gulfociano=-derivatiler si a produseler de polirerizare, ssigurid in-
buniitF{irea purit’tii ssmino-benstissolulul, firs s modifica preas
zult fasele procesului de sulfoclanurare., “-a introdus etapes de solu-
bilizare a intermediarului, care se reclissas¥ In scelegi aperat, ur-
metl de filtrarea produselor insolubile gi precipitarea aminei hete-
rociclice.

Se impune efectuares unui studiu preliminar, pentru a stedbill
varisnts cea mail converadild din punct de vedere economic.

Stabilires conditiiler ortire Cde sulfociamrere a aminelor
aromotice 8 permis obtinerea unor intermediari amino-benstissolici

-
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eu puritate avansatl de peate 95 $§, canstituind un argument in plus
pentru trsnspunerea industrislld a procesului,

Diversificarea sortimentului de coloranti cationici se reall-
seagll prin asigurares cu produgl intermediari de basdi, printre care
2-amino=benz tinzolil ocupd un loc impartant, Intr-un viiter apropiat
este previsutl sinteza scestor intermedisri 51 1a nol In gsri.

Valorifi carea rezul tetelor expserircentsle obt{inute ls sulfocia-
nurarea sminelor aromatice, dublatf de amplificerea gi concretissrea
corcotirilor va permite transpuneres la acari industriall s proee-
sului, asigurind eliminarea importului.

5.2, ¥alorificarss rezulistelgr experizentale la sintesa
TR el

Lereetiirile in domeriul colorantilor cationici, prezentate
in majoritates lor sub forma btreveteler, nu urstresc intotdesuna
studierea sistemsticl a prodblemeticii, In vecderea atingerii unor ran-
darente superiocare.

Denri apeleazil la procedes fundnrentale clasice, sintesa eo-
lorantileor cationici, ridici prodleme deocsedlte. Diazotarea smineler
hetereciclice reclanmk folosirea unor conditii mai drastice, detari-
to bacicititil gi reactivitiitii mal sclzute a scestara,

Variatia celor mai saermnificetivl paramstri al procesului de
dinzotare asiguré randamente fn pigrenti asolei, situate valorie In-
tre 70 ni 80 ¥,240

Studiul experimental, a urmirit stabilirea conditiilor care
sl perrmitd trans”eormarea avansatli a aminelor hetierociclise In siruri
de disszsoniu, lutnd $n considerare earacterul decisiv al acestei ete-
pe in reslizsrea unar randsrerte cit mei mardi In pigmenti aso-hete-
cieclied.

Cercetsrea procesului Je diazotare a amino-heterocsicliler,
ne-a re-mis 34 efectulir o corelare g faetorulul structural cu cei
ral semificetivi pararetri de reactiie, asigurind odiineres uncr ran-
d-mente In pigmenti ssoici de 8% - 90 %,

Studiile Intreprinse su avut In velsere coc . por tarea amino-
benztiasolilor in precsiul de dissctare, pornind de la interrzediari
cu structurld mei sirpls gi continuind cu acine heterociclice mai
ocomplexe structural, obtinute pentru prima ds3:¥ de nol.
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Diagsotarea aminelor heterociclice cu structurd mail simpli se
realiseaz’ rei ugor, perritind eca $n conditiile stabilite sk se ab-
tind conversii de 90 %.

.ehnolozia colorantilor eationici de nuant{i slbastri, aspelea-
s¥ frecvent la intermediari heterociclici, cel mai usual produs fiind
2-amino=-5-ge toxi-benstiazolul. La noi &n t{ar#, sintesa colorantilor
cationici se bazeasl gi pe folosirea agcestul intermediar, eare furni-
geaglh cur era de agtaptat produse cu Inalte caliti{i tinctoriale.

Datele tahnologice referitoare las etapa de dissotare gi cup-
leare, ne confirmi existents unor rancemente ce nu depigese valori de
80 %, Transpunerea las scer¥ inluitrisli s rezultatelor obiinute &n
studiul experimentsl presupune ro:ificarea conditiilor tehnolorice,
Pirl a afecta prea nult aschama instalatliei, ssigurind o cregtere
a randapentulul $n pigment cu 10 %, In principiu, s-ar introluce o
etapd initisl’ de prepirare a acidului nitrosil-sulfurie, sgre deo-
sedire de procedeul sctusl care 1luercast cu agotit de sodiu, ce se
adaugh treptat in masga dé¢ reactie.

Ku este necesari modificarea instealajiei, decarece agentul
de dissotare se poate prapara In aparatul prineipal, urmSnd ca dupl
soludbilizarea asotitului de sodiu In acid sulfuric si se dilueze cu
acid ascetic glaciel.

Se imrpune revizuirea parspetrilor tehnclogici In concordantl
cu resultatele experimentale fn laborator, urmind ea definitivarea
conditiilor sk se reslisesze pe 0 inatalatie pilot.

In procedeul actusl, dlasotarea se canduce prin solubilisarees
aminei heterociclice &n acid sulfuric de 50 %, urmatld de ricire gi
adiugare a solutiei de asozit de sadiu, sudb o bun¥ agitare pink la
definitivarea reactiei.

Yodificeree preconisaté de noi, are In vedere sintesa acidu-
lui nitrosil-sulfurie rrin suspendares esotitului de sodiu in acid
sulfuric concentrat urmati de incilsgirea treptats a amestecului de
reactie pink la Boqc, pentru @ asigura eolubilizarea integrsall a
asotitului de sodiu, Se ricegte apoi la 1% dupld eare se dilueasi
cu acid acetic glasecisl, urmind a se adfuge arina heterociclici sud
forpa de solutie iIn acid scetic, ssigurindu-se in continuare récires
1a 0 = 5°C, sub o bunz agitare pentru definitivarea procesului.

Schirbarea eompozitiel mefiului cde reaciie are un efect fa-
vorabil gi asupra resciiel de cuplare, chiar dack sceastk etapi &
prosesulul nu pune prodbleme decsebite.
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Imbuniititirea randsmentulul global pe fasele de dissotsre gi
euplare, ar asigura wolorificares superioarZ a uncor materii prime
care se importl gi ar favorisze cregtereca rentsbilitziii procesulul.

Polosirea acidului scetic glseisl, slituri ds acidul sulfurie
in mediu Q¢ reaciie permits o mei dbun& separsre gi purificare a pig-
rentului, In prizs etapl & procesului, datoritZ solubilizirii produ-
gilor secundari In mediu de aciszi diluati.

Trensformsrea pigmeniilor aso-heterociclici In coloranti ce-
tionici se fece prin cuaternizare cu sjutorul dimetilsulfatului, $n
divergi solventi orgsnici. Procedeul apliecet industrial, valorifieé
un brevet rominesc, care preconizeazl conducerea slchilirii in pre-
genta ncidului ascetic glscisl cu ajutorul dimetilsulfatului in mare
exces.

Varianta adoptatli prezints avantajul sepliririi usosre a e¢olo-
rantulul prin diluare, solubilizare 5l precipitare, in conditiile
unei custernisiiri avansate de peste 90 %, Consumul mirit de agent
alechilant gi durata procesulul prelungitt la peste zece are, sint
aspecte ¢co nu pot £1 neglijate fntr-un proces tehnologie importante.

Cercetlirile privind reaci{ia de alchilare a pigrentilor aso-
heterocielici asu condus 1s fixsres pararetrilor csre rentsbilisenes.
proscsului, prin folosirea celor mai adecvati solvenii ls un comsum
ncceptadbll de agent alchilent.

In concordant¥ cu ma joritatea datelor de literatuwrd gi eu
studiile afectunte, cel mai adecvst solvent rimine clordensenul. Fo-
losirea comrugilor cu mre eapacitate de soludbilissre (acid ascetie,
dimetil-forzamidk) nu asiguré desfligurarea procesului cu vitese prea

mari, £iind necesarll prelungires alchilirii un timp prea indelungat
gl un consum mirit de dimetilsulfat,

Suapendares pigmentilor In elordensen sud o bun® agitare
eonduce, dupll o ugosrs Incilsire ls 50 - 60°C, 1a solubilizares per-
tisll a lor. In aceste conditii se introduse agentul slchilant, Iintr-
un exces de 50 ¥ In interval de 1/2 orl. InclZlsirea progvesivié a ma-
sei de reasctie stimuleazZ procesul de nlchilare, ce se realisenst
prin mrecipitarea produsului custernissat fnsoiiti de soludbilisares
unar nol cantititi de pigment, pind le transformarea integrsli a luil
tr colorant.

Dupt filtrarg colorantul cetionic se solubilizeszZ in aph pen-
tru purificare urmati de precipitare prin salefiere.
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“olifickrile care se irpun In faza de alchilare sint impor-
tante gi presupun existentia unel instalatii auxiliare de recuperasre
a solventului. 1a prims vedere proe2sul de aslchilare In prezenis
elardbenzenului pare a f£i nerentabill dstoaritl complicirii instala-
tiel, In vederea recicllirii solventului,

In comparatie cu procesul asctusl, in care solventul nu se
recupereazli unde se preconigeazl folosirea unuil mare exces de agent
alchilant, varisnta propusi de noi presinti modificiri ce urmiresec
tn prizul rind reducerea centititii de limetilsulfat.

entinerea unor randemants convenabile &n colorant cationie,
reclamd schimbarea solventulul, In aceste conditii.

Din studiile efectuste s-s desprins rolul igportent al mediu-

lui de reactie 2in procesul de alchilsore. Folosirea clorbensenulul
a condus de departe 1ls cele mai bune rezultate, cantitatea de agent

slchilant gi tippul de c:aternizare fiind reduse substantial la ecare

se adaugl gi transforpareec pigmwentilor in coloranii eationici in
proporiie de peste 90 2,

Ameliocrarea parametriler de rosciie gi cregteres gradului
de economicitate a procesulul sint elerente ce pledeasi pentru va-

riante &fn presenta eclorbensenului, chia- dacl trebuie s¥ se introdu-

c8 0 instalatie auxiliarf de recuperare a solventului.
Odatsi cu diversificarea sortimentului de col~ranti cstionici

se inpme gi ameliorarea procesulud tehnologic, care desigur va tre-

bul s {in¥ seama de svolutia gercetiriler n acest domeniu.

Apliesrea In productie a rezultntelor obtinute In studiul ex-
perimental va contribul la ameliorsrea gi deszvoltares unui domeniu
igportant al industriel organice de sintezil,
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6e CONCIUZII GINERALE

in luerare s-a cercetat reactis 4de sulfoeianurare a amino-
bernganilidelor, In vederea sintesei uncr nol intermedieri hetero-
ciclici, 4in class 2-amino-benstiasolilar. Prin 3diasoterea amino-
heterocicliler gi cuplare cu amine ar~rsatice teri{isre s-au odginut
pigmenti agzo-heterocieclici, care prin slchilare conduc la noi eo-
loranti cationici,

le= Au fost prezentate gi discutate principalele aspecte
ale sulfocisnuririi aminelor arcmatiece, asbordindu-se In deocsedd
modul de generare 3i interactiune & disulfoeisnulul asupra compu-
gilor sromatici In veleres sintesei 2-amino-benztiasolilor. Analisa
datelor de literaturd a condus la stadbilirea perametr-ilor care de-
finesc gi asigurl transforrarea arinsler aromatice pe-substituite
in 2-amino-benstiasoli.

2¢= S=au gtudiat posibiliti tile de sintezl a 2-~mino=-benz-
tiszolilor, variat sudstituigi, lutnd In consicderare particulari-
t”t1le procesului de sulfooisnurare, daeterminate de succesiunca
atapelor care int2rvin cdatorit’ inatadilit¥t{ii disulfccianului.S-a.
acordat o ateniie 3eossbith resctisl Je izomerizare 2 3ulfociano-
derivatilnr 1la 2-amino-benztiasoli.

Se= S=au examinat aspectele tsoretice sle resciiei de din-
sotare a aminelor hetaroriclice fn vederes fundamentirii coniditiiler
de sintesl a pigrentilor sso-heterociclici, In procesul de 4diago-
tare se avicentiasi rolul determinant al bdazicitZtii amino-hetero-
etclului, In directa dependentll de structura sa.

4o~ S=a prezentat stediul nctuel al cunogtingelor privind
cinetica 2i{ rmecmismil resctiei de issotere a amino-heterocicli-
lor, tn corelare cu posibilitatea de cuplare gi cuaternizirii a
produseler rezultate In vederea obiinerii ecolorantiler cationieci.

Se=~ Au fost stadilite conditiile de sintesd a apino=bens-
anilidelor rrin adaptarea i molificarea procedeclar clasici eunoe-
cute, asigurindu-ge obtinerea unor randamente superioare gi o pwi-
tate avanseti produselore.

6e= S=a efectust un studiu sisteratic sl parametriler reac-
tiei de sulfocisnursre a amino-densanilidelor In vederea sintezei
2-amino-S-bensoilazino-benztiasoliler. Corcotirile au econdus 1a
fixarea conditiilor optime 2e sintesd a 2-arino-benztiasolilor prin

carelarea faoctoriler care Zefinese reaciis de sulfocianurare, ssi-
gurindu-se randerente de 9C ¢,
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Interrediarii heterociclici sintetizati (XViI-XY) sfnt
produse noi, caracteriszate cu ajutarul puneteler cde topire, a ana-
lisei elementare gi a speetrelor In I.R. Din interpretsrea resul-
tatelor experimentale se despmrind enracteristicile genarale ale
prosesulul de sulfocisnurare, e¢a otapi fundamentslld in sintesa
2-gmino-benstiasclilor.

7e= S-a canfirmat structura 2-amino-benztiasolilor cu sju-
torul spectreler fn I.R, Tin interpretarea spectrelor se eviden-
tiask benszile caracteristice celor trel sisteme componente sle he-
terociclilor, atestind concordangs dintre indicatiile de literaturd
gi rezultatele experirentale prin identificarea frecventelor speci-
fice structurili amino=heterociclice a denstiazolilor.

8.« In velerea oliminirii di“icultfgilor care apar 1la dla-
gsotsrea srinelor heterociclice, s=a ofectuat un siuliu preliminar
al copacititii de Alazotare a smino=benstiasolilor.

Se-au sintetizat 22 pigmenti aszo-benztissolici, din care 17
eint produgi noi, prin diazotaree 2-smino-S-dbensoilamino-benstia=-
golilor gi cuplare cu amine aromatige. Stabilirea conditiilor optime
de sintesk a permis obtineres unor randamente supericare in pig-
pent{i azolcl, situnte In mnjoritate fntre 80 gi 90 %.

9+~ S=a cercetnt reactia de alchilare a pigmentiler aso-
benztiaszolicl 4in care se svictentiszl rolul determinant al excesu.
lud de dimetilsulfat gi 21 solventulul la obiineres colorantilor ca-
tionici eu randsmente eorespunsl toare.

Conducerea precesulul de cunternigare prin urririrea rigu-
roesi s vitezel de Incllsire gi meniinere a temreraturii fn limitele
stabilite influenteasl direct conversia pigmentilor azoici 1ls colo'-
rentii cationici diminuind prin sceasta resct{iile secundare. Prin
aslchilarea pigmentilor 1zolci nu rozultat 20 coloranii cationiel,
din cere 15 sint produse noi. Furite.ea pigmeniilor gi a coloranti-
lor cationici a foot verificats cu asjutarul cromatografiei pe hirtie
gi fn atrat subtire,

10.~ S=a efectuat studiul apectrofotoretric sl pigmentiloer
gl colorantiler cationici, cosre a permis efectu~rea unor interesan-
te coreliiri Intre structurt gi euloare.

Aplicarea aoloraniilor eationici pe fibrele poliscriloni-
triece a arfitat exicstenta unor carseteristici tinctioriale bune remar-
cate [rin strilucire gi rezistentt la diverse trstamente.

BUPT



- 114 -

1ll.~- Fe basa datelor oxperimentasle s-su forrulst eonclusii
practice privind sintess 2-amino-beénztiaczoliler gi de transformare
a lor &n coloranti cationici care vor perrmite valerificarea resul-
tatelor odiinute &n productie.
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7. PARTEA BXPRRII'ENTALA,

In partea experimental¥ se var da retetsle genarale de
sintez pe etape, luind ca etalon un intormediar, fntrucit nu se
sernaleasll diferentieri esentiale. Aspectole cu un carscter mal
particular specifice 4-nitro~{'-arino-dbensanilidel se vor trata

aperte,

sintesa 4°'-pitro-anlacll-anllideds

Intr-un balon 4e 250 ml previzut cu refrigerent de reflux
se introdus 29,5 gr eacid snisic, 12,8 ml clorurk de tionil gi 0,3
2l dimetilformaxidi. Se IncZlzesc fncet pe baie de sp¥, sub agitare
rink {n temperatura de reflux a clorurii de tionil. Sinteze clyrue-
rii scide duroeazl 4 are. ILa Inceput 36 observi degajare intensi de
SO, gi HCl. Se schimbZ refrigerentul ascendsnt cu cel descendent
gl se elimind execesul de cloruri de tionil, prin conectare la pompa
de vid. Mup# riécire clorurs acidi se diloeasl cu 50 1 piridink gi
se alaurnl¥ 23,5 gr.p-nitroanilink, dupl care se refluxcazl 6-8 are.
e rleegte apol se 31iluecaszi cu 200 ml spl, avind loc preeipitsrea
nitro-snilidei, care inslodeast gi p-nitroanilink nereactionati.
Prin splilare cu apl flerdinte se elimin¥ eaminas necondensatl, rezul-
tind 35,4 gr. anilids eu r.t. 185°%.,

sintese 4°'-emino-gniacll-anilideds

intre-un balon ecu trei giturli previsut cu refrigerent, ter-
rometru gi egitator se introduc 40 rl slecool etilie de 95 % 34
23,% gr.fier, *mestecul se 1Incllsgegte ps o bele de apl gi &n de-
curs de¢ o orf se picur’ cu intermitenil 4 ml scid clorhidric con-
centrat pentru activarea fierului, In cortinusre se mai sdaugi 225 ml
alcool stilic gi se Incepe introducerea In prise 27,0 gr. nitroani-
1145, sub o bun¥ agitare, la refluxul elecoclului. Ftapa de reducere
durenzd 8 ore, 4din core 2 ore reprosintt desivirgirea procesulud.
Yasa de reactie se ricejte gi so neutroliseag8 cu soluiie de amoniae
rint 1la pH = 7, Se mal ataugk 150 rl alcool 34 se tncZlzeste pentru
ext~nrerea arcinei, Solutia mlerolicl se filtreagl 1la cald gi prin
¢iluere cu apl, sudb o hun¥ ricire, precipitl exninn. l'asa redust se
pai reia cu 150 rl aleocel 1s flerbere, urrind aceeagi eale 3o sepa-
rare, Tupl filtrare gi uscare resultl 20,5 gr.arinf, ou pe.te 192°c.
care nu necesiti purificlri surlinentare.
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Intr-un balon previsut cu refrigerent ascendent, se incil-
sesc 1la reflux, 20C ml slecool etilie &n care se suspendl 6 gre.
4-nitro=4’'-acetilamino-benszanilide, (Sintetisatl AQupt reteta gene-
ral¥ a nitro-dbensanilidelor) In decurs de 1/2 ore se adaugl 40 xl
acid elorhilrie de ~ .gi se continuli refluxarea pind cind se gon-
3tatl o deplasare s culorii de 1a gslden rurdsr 1a mero (corespun~
z”tor la 7=8 ore). 1'asas cde reactie nse ricejte, se Ailueaszsd cu apl
i se neutraliseasi ecu solutie amoniacsll la pl = 7, Aminae se de-
pune sud formd de cristsle rogii-portocalii. Se obtin 4,4 gr. amini
eu pete 234%C, Prin recristalisiri asuccesive din slceol diluat se
asizurd purificares produsulud,.

intr-un belon cu trei gitw-i previzut eu termoretru, agi-
tator 3i pflnie de picurasre se irtredue 150 rl acid acetic glacial
el 9,7 are (0,04 B) arino-anisoilenilidd. In decurs de 15 minute,
sub o bunt agitare, amina se solubilizeaslis In continuare se adaugii
12) £r.(0,16 #) sulfocianurt de nroniu, in doull prise. Initiel se
introduec cea 50 2 din sulfocisnurl, pentru a se evita precipitarea -
moeivi a aninei, Procesul 4e sulfocienurare se coanduce si contro-
leas? prin picurarea ritmick a 65,4 g (0,04 m) brom, solubilisat
tn 12 nl acid scetie, In decurs de¢ 3 ore. Peusita procesului este
conditionats de meniinerea unui dedbit constant de brom gi de o
riguroast agitare a mssel de reactie. Dup? 1/2 ore fluilditatea ames-
teculul de reactie cragto g4 se ponte introduce restul de sulfocis-
naxrd de amoniue La JumEtatea timpulul de adaugare a brorului se ob-
servl precipitarea srino=benztiasolului, In final dupZ adlugeree
intresil contithtd ¢e bror, se mai acit! o oardl pentru des’virgirea
ronctiel. Vitesa e intreofucere & bromului se Airijeash astfel ca
texreratura st se mentini Int.n"zs ol 30%. Se preferd limita supe-
rioari. !'ass de reactie se dilueasi cu 300 ml ap¥ gi se fncilsegte
1a 90°C, timp de 1/2 ore, cind are 1loe solubilizarea 2-amino-bens-
tiagolului, Dupl rheire solutia se flltreacll de sulfociasno=-derivet.
In vederea separirii 2-arino-benstiszolului, sclutis se neutralizeasi
cu amoniac pind le pH = 6, Amina heterociclic® se Cepune sudb formi
de precipitate DupE filtrare, la neutrnlissres sclujiei, se mai se-
parl arino-benstissol impurifiecat eu amino=-denganiliii, In urma se-
paririi produgilor de reactie s rezultat 9,7 gr. arino=benstiasal
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cu pete 282°%C g4 0,25 gre sulfocimno-derivat, Purificarea amino-
benstiazolului s-a resliset prin recristaliziri 4in aleool etiliec
apos de 50 %7, ajungindu-se 1a un punet de topire onatsant de 28‘7°C.

Intreun balon cu trei gituri se introduc 1.,4 gr (0,04 m)
4' ~amino=4-nitro-bonsanilid® gi 100 ml acid scetie gleeial (instals~-
tie esto previzuts cu agitater, termometru gi pfinie de picurare).
Dupli solubilizarea aminel (cce 10 rinute) se 2daugi 12,1 gr.(0,16 m)
sulfocianurs de amoniu. Solubilitatea miEritli & snine-bensenilidei
nu necesitl asdkugarea sirii In doul gtapes, Iorfectrrea reactieli de
aulfocianurare se asigurk prin picursrea & 6,4 gre. (0,04 m) brom
solubiliizat tn 10 ml scid scetie, &n decurs de 3 cre. Viteza de adiu-
gare a bromului se coreloasi cu agitarea In vecderea evitirii resec-
tiilor secundare. .

Spre deocsebire de celalslte arino-bensanilide, la sulfocia.
nuraraa ncestel amine, dupl 1/2 ore incepe st precirite sulfociano-
derivatul gi nu amino-benstiasolule. in final dup® adXugsrea Intregii
cantitsitd de brom se mal agité o ari. Sepnrarea eelar doi produgi
o0 realizeast prin dilusre cu 200 ml apl urpatl de inecrlgirea la
90% gi filtraree solugiei benztiasolice. In aceste conditii sulfo-
cisno-derivatul produsul principel el reactiel este insoludbil, Din
filtrat se precipiti prin neutrsligere 2-smino-benctiagolul. Se ob-

tin 7,0 gre sulfociano=-derivat gi 4,5 or.onino=benstiagol eu peote
25‘%0

C r 2 '
fonilamino)-henziiaxcl .

intr-ugd bnlon provisut cu refrige-ent de reflux se introdue
7,0 gr. sulfocisne~derivat gi 150 rl acid clorhidric 15 % (solutie
se obiine din acid clerhidric concemtrat gi alcool etilic)e. Ames ie-
cul se refluxcas¥ tinp de 1/2 ore. In aceat interval are loe solubi-
lizarea sulfocigno=deriva.ulul daierits ciclivirii la 2-smino-bens-
tinzole “oluiia se ricejte gi 2upi noutralizare cu aromnisc se re-
eipitl 2-amino=56(4'eniiro=benzoilacino)=bonztiazsolul eu p.t.265%.,
A re.ultat 6,3 gre anino-benztiazole Irin rec:ristalisare din aleocol
etillic ~pos 3e odiine un procuec cu p.t.??OOC.
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Sintexs pigpantilap axoicds

Intr-un balon cu trei giturl previsut cu asgitstar gi ter-
mcaetru se introdus 1% al scid sulfurie concemtrate Sub agitare gi
ricire se sdsugi 2,1 gr. (0,03 m) asot!t de sodiu, In vederea obii-
aerii scifuluil nitrosil-sulfuric. !’asa de react{ie se Incilszegte trep-
tat 1a 70 - 80°% gi se meniine la aceastd torperaturl pinid resultl
0 solutie clark de ncid sulfwiec. Acidul nitrozil-sulfuric obiinut
3e ricegte la 10% dups care se dilusagl cu 75 nl acid ecetis glacial
51 10 m1 acid propionice Amestecului de neizl, ricit tn cmtinuare
fntre 0 g1 5°C, 1 se adeugE tn pertiuni 9 gre (0,03 p) 2-emino=6=
arisoilagino-benztiezol In lecurs de o crle ! »38 de reseiie s¢ men-
tine 19 tempersturd sclizutl, sub o0 vismroass ~glitare, timp de 5 are.
Ragult? o soluitle viscoasi galben-pr-tocalie de dlazo=derivat.

Te solvt 3,8 gre. (0,09 n ) imetilanilini &n 120 rl acid
acetie ~lacinl gi 80 rl apl, Solutin componer.tel de cuplare se ricege
te 1a 5% 71 sub agitare i se acdaugsd In portiuni dlazo-derivatul 2n
timp de 20 rinute, Poza de curlare JureazZ 2,5 - 3 are. Pigmentul
ezo-hetarociclic eais solubilisat In mediu de reaciie 1ind o colora-
tie albastrli intensZ. Prin diluare cu 400 1 apl are loc precipitarea
pigmentului, Fentru a evits plerierile de pizrent, amestecul de reese-
t1ie se neutraligeagl pariianl cu aronisce Prin filtrare se separd ugor
produsul. “p#larea cu solutii diluste de ecisi gi apl caldl assigurl
el irinarea irpurit”iiler, C-a obtinut 11,8 gr. pigment. Furificerea
se reslizeazl prin solublliziri gi mecipitiri repetate din ecid sul-
furic. ro'use mal pure cu rezultat prin recristelisiiri din piridink
sau diretilforranidt,

Sintesa colorantilar gcatiomiad.

intr-o instalatie similarl celoi utilizaote le sintesa pigmen~
+1lor, jrevizgutd suplirentar cu un refriserent, se suspends 6,1 gre
(0,015 n) pigment (regultat 2n sinteza [racedentl) fn 150 ml clor-
benzon i se Incklgegte rolerat la terperatura de 60 - 70%., Se solu-
bilizeazk 3,5 gr. (0,027 p) Adimatiloulfat in 10 ml clorbensen gi se
alaugt tn decurs de 1/2 ore soluilel de pig-ent. lemperatwa se ridi-
cll treptot &n cca 2 ore 13 10°%. "asa de reac ie sub o buna agitare
se rerniine in sceste conditii Incé 2 are. In timpul procesului de
alchilnre, colorantul procipits fiind puiin solubil fn elerbensen.
In fin%l, ‘tupl récire ase f£iltreasll colornrtul. Jeprrares colorsntu-
lui de pizrentul nei~ansfor-et (In cartit 14 =icl) se realiszeast prin
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solubilisare 2a 300 ml aph eu »dsus d¢ 2 - 3 & acid meotic. In timpul
solubilisiirii coloraniiler prin Inellsire 1o tenmperaturl de 100°C, 1la
instslatie se atageask un refrigerent descandent, pentru sntrenares
clerbensenulul ingledbat &n colorent, Dupd cee o orld se elimind fne
treaga cantitete de solvent (3 = 5 ml), frin £11t~s~e 12 c8ld se se-
par8 pigrentul netransformet. Solutia de coloran: se ricegte gi se
precipiti produsul prin salefiere. in acest scop se utilizeagk 100 ml
NaCl 10 9, Dupl filtrare gi uscare e resultat 65,6 gr. colorant cee
tionies Fliminsrea siruriler anorgmnice ci @ yroduselor sesundsre 0
face rrin solubiliszri gi precipitird reretate din apl, la rheire

puternief, Colorantii presintd o scludilitete redust la temperaturil
3cEsuti,

Sonfirpres eiryciuril colorantilor po gale olntetisiie

In vederea confirmirii structu—ii colorantilor pe cale sine
teticll se pornegte de 1a [igmenti ezolci cuncacuil gl se sjunge pe
ck4i indirecte 1o produgii rezultati prin diassotarea 2-amino-6-den-
soilacino-benztiasolilor, conforas rejotolor de msi Jos.

Hidrelias p-dimetilaxine-fenilanc-2(6-ecetilaginel-beng=
tiasalulud,

Se suspendd 6 g-. pigment In 25 pl nci?! sulfuriec 40 %, Prin
tncslzire pe bole de epl 1 temperaturs de 95°, sub o buni agitare,
are loe hidrolisa grupei scetil, se-malstl prin sclubilizarea pig-
mentulul gi colorarea solutiel in roju-viginiu intens. 71impul care
nsigurl o tranaforrmare adecveti este de 3 ore, 'neo reactiel se rée
cojte se Ailueagh cu G0 £l =ph g1 prin neutralizere cu aronise pree
cipity pigmentul, A rezultat 4,7 gre pigpente Controlul hidrolisel
g=-a efectunt prin diazotare, cromatografie &n strat sublire 34 spectro.

fotometric.

Bapgollarea cismentulud.

ce solvE 4 gr. pirmont (sintetisat nntarier) In 2% ml pirie
ainl 51 se adaugld In poriiuni 4 e} clorurk de benicil, !'asa de resctie
se reflux~azl 4 ore, Frin ricire criastelizeasdl o parte din protusul
benseilate Ta Ailusre cu »ps pricipitl msiv Introaga cantitate de
pigrent, “-a cbiinut 5,2 &r. r=odus €u rete 297°%C, S-au tneereat ol
altl solvenii, TErk st se obiink resultate lcosebites Condensares s
fost urciritl pe csle spectrofotometriel gl prin cromatogra?ie fn
atrat subtire.
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Intr-un bolen cu trei gituri se introdus 5 gr. pigment
(sintetisat prin benmsofilare) gi 75 ml clarbensen. Sub agitxre se In-
clilzesc troptat la 60 - T0°C. la aceastl temperaturl se adaugi in
portiuni 2 ml dimetilsulfat soludbilisat in 5 ml eclorbensen, $In timp
de 20 minute. Alchilarca se conduse prin ridicerea treptati a terpe-
raturii 1s 100°C. gl dureass 4 ore. Colorantul mrecipitat se separd
de solvent prin filtrere. Furificarea gi eliminarea pigmentului ne-
tronsformat se realiseasl prin solubilisare fn spé respeetind pres-
erirtifile generele ale separirii cclorantil~r cationici. Dupll preci-
pitare, filtrare gi uscare s rezultat 3,2 gr. projus. Controlul ero-
natografiec gi studiul spectrafotomeiric eu confirmst structura colo-
rantilor sintetisantie.

~atercinares puncielor de topire.

Punc tole de topire su fost deterninate cu sjutorul unui miec-
roscop cu masll incilzitoare de tip BBetius. Termometrele folosite au
fost etalonate cu gjutorul uncr substante cu punct de topire reprodus-
tibil, utilizate In acest scop. S-a folosit metoda de determinare a
punc tului de topire "In trecere® asigurind o cregtere a temperaturii
de 4%/minut. S-a considerat intervalul de topire diferenta de tempe-
ratur®, Incepind cu aparitis primelor piclituri de lichid In mase cris-
talind pink le disparitia ulti-eler coristale. Pentru nirirea precisiel
s=-a foloeit metoda de deterainare a punctului de topire la echilibru.

Proba se Inc lsegte sud microseop astfel ca fnaintea punctu-
lul de topire ecregterea temperaturii s fie Insestd. Cind topirea pro-
dusulud a fnseput se Intrerupe scut timp IncZlsires pini ce topirea
fnceteasli, dupi care se Insctlsegte 4din nou. Se procedeasl astfel ca
tn f£inol si se obiink citeva cristale In rasa topitie. Veriatia tempe-
raturii la aceste intreruperi, urmate de incilsire, este miniml, egi-
Zurind precisie deternminirilor.

Annliss elernentar s-a efectuat prin petode clasice.

2asarcinirile scecirafotonatrics .

Spectrele In i.F. au fost Inregistrate la un spectrograf
Ferkin-ile~er tip 925 cu doul fescicole, fn domeniul 400 - 4000 c:"l,
asura frobeler pastilate fn bromurl 40 potasiu. Studiul uner doemii
s-a efectuat ssupra unar suspensii fn nuyol ssu prin solubilizare In
derivati halogensti,
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Spectrele de absordtie in domeniul 200 - 800 nw su fost
determinate 18 un apectrograf tip Specord U,V, - VIS productie
Zelss Jena, folosind cuve de 1 cx, la un tixp de Inregistirare de
4,4 minute, Ca solvent s=a utilizat slcool etilie p.s. Concentra-
tiile solutiilor examinate su fost de 1,0 - 1,5.10° moli/l.
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