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INTRODUCERE

Din cele mai vechi timpuri, omul a manifestat o atractie deosebitd pentru culoare,
primii coloranti fiindu-i oferiti de regnul mineral, vegetal si animal. Din acest motiv chimia
colorantilor si vopsirea fibrelor textile constituie o ramurd a stiintelor tehnice care s-a
dezvoltat din una dintre cele mai vechi indeletniciri umane. Cunoscutd inca din epoca
comunei primitive, progrese substantiale in ceea ce priveste "arta tinctoriala" au fost facute
incepand cu secolul XIII, dar istoria moderna a tehnologiei tinctoriale incepe in secolul XIX,
secolul credrii chimiei organice $i a colorantilor de sinteza .

inca din secolul XVIII s-au ficut incerciri de elaborare a unor manuale cu caracter de
indrumare, cum ar fi "The all art of dyeing" din 1705 (al carui autor, de origine germana a
ramas necunoscut). Se mai poate cita si lucrarea "L'art de la teinture" (1763), a lui Macquer,
care face pentru prima data o distinctie intre colorantii substantivi si adjectivi.

Colorantii directi sau substantivi reprezintd una dintre cele mai valoroase clase de
coloranti de sinteza si inca de la aparitia primului reprezentant al acestei clase, colorantul
Rosu Congo, descoperit in 1884 de catre Boettiger succesul acestor coloranfi a fost
considerabil, deoarece la acea vreme erau primii coloranti capabili sd vopseascd direct fibrele
vegetale, fard intermediul unui agent de mordansare. Cu toate cd primii reprezentanti ai
acestei clase aveau rezistente mediocre, colorantii directi au fost utilizati inca din acea vreme
la scard largd. De-a lungul timpului, aceastd clasa s-a diversificat, iar performantele lor
tinctoriale au devenit remarcabile. Pe de alta parte, colorantii directi au fost una dintre primele
si totodatd cele mai studiate clase de coloranti; studiile referitoare la vopsirea fibrelor
celulozice efectuate cu unii dintre reprezentantii acestei clase au constituit i primii pasi facuti
in teoria moderna a vopsirii.

In cadrul acestei clase, colorantii benzidinici au fost mult timp considerati drept lideri
de necontestat, datoritd faptului ci acopereau toata paletd coloristici, aveau performante
tinctoriale remarcabile §i un pret de cost avantajos. Odatd cu descoperirea caracterului lor
cancerigen, acesti coloranti au fost supusi unor restrictii severe de interzicere a fabricarii si a
utilizarii acestui sortiment. Astfel, s-a impus inlocuirea acestor coloranti; proces dificil care a
ridicat foarte multe probleme.

Ideea prezentei teze a fost de a rispunde acestei provocdri §i de a sintetiza intermediari
capabili sa inlocuiascd benzidina, respectivi coloranti, care si nu prezinte toxicitate dar sa fie
cel putin la fel de performanti ca si omologii lor benzidinici. Din acest motiv ne-am propus
sinteza unor diamine aromatice care si poatd constitui componente centrale potrivite pentru
obtinerea in continuare a unei serii de coloranti directi. Deasemenea ne-am propus §i sinteza
unor componente de cuplare mai complexe, care nu sunt ofertate de cataloagele de reactivi.
Sinteza unora din acesti compusi s-a putut realiza conform metodelor existente in literatura,
desi in multe cazuri a fost necesard gasirea unor parametri de lucru care si conducd la
randamente mai mari sau la produsi mai unitari, in timp ce pentru altii, nementionafi in
literatura s-au elaborat procedee originale de sintezd. Cu mici exceptii caracterizarea
colorantilor prin mijloace moderne de analiza fizico-chimica (RMN, RMC, MS) nu a fost
intdlnita in literaturd, astfel incat trimiterea la lucréri de referintd nu a putut fi facuta. Acest
fapt ne-a oferit posibilitatea de a folosi spectroscopia de masia (FAB) pentru prima oara in
caracterizarea unora dintre compusii sintetizati. Caracterizarea colorantilor prin RMN nu a
fost posibila datoritd enormei cantitafi de protoni care satureazi semnalul (chiar si in DMSO
deuterat).
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Cel de-al doilea aspect studiat se refera la interactia colorantilor directi cu substraturi
de origine celulozica prin aplicarea in premierd in cazul sistemului coloranti directi-fibre
celulozice a modelului de adsorbfie multimodal.

Prezenta teza este structurati pe trei capitole, dintre care doua de contributii originale
si se extinde pe 188 pagini, contine 351 referinte bibliografice, 45 tabele si 62 figuri. Partea
originala este sustinutd de un numar de 18 lucriri publicate in periodice sau in volumele unor
manifestari stiintifice, 2 acceptate pentru publicare in periodice si 5 comunicate la diverse
sesiunii.

Inceputurile acestei teze s-au bucurat de indrumarea avizata a regretatului prof. dr. ing.
Radu Vilceanu, caruia ii voi pastra mereu o adanca recunostiinta.

Intr-un moment de cumpina, doamna prof. dr. ing. Alfa Xenia Lupea a binevoit si
accepte conducerea §i ducerea la bun sfarsit a acestei teze. Doresc pe aceasta cale sa o asigur
de profundul meu respect si sd-mi exprim gratitudinea pentru indrumarea competentd si
ajutorul generos pe care mi le-a acordat.

Finalizarea acestei lucrdri nu s-ar fi putut face fara sprijinul si incurajarea d-lui dr. ing.
Walter Schmidt, care a contribuit la orientarea si perfectionarea mea profesionala.

Adresez sincere mulfumiri §i recunostinta mea d-lui prof. dr. Ludovic Kurunczi, ale
carui sfaturi competente, ajutor nemijlocit §i sprijin generos m-au impulsionat continuu, mi-au
deschis noi perspective si m-au ajutat sa depasesc, pe parcursul elaborarii acestei teze, unele
momente de cumpana.

Doresc sa le multumesc din suflet si sd-i asigur de pretuirea mea pe dna dr. ing.
Simona Timofei, pentru fructuoasa si prieteneasca ei colaborare, care a condus la finalizarea
unor studii incluse in aceastd lucrare si d-lui s. I. dr. ing. Eugen Sisu pentru sfaturile avizate i
ajutorul pe care mi l-a acordat la realizarea spectrelor de masa incluse in aceasta lucrare.

Profund recunoscitoare, 1i multumesc d-lui prof. dr. Mircea Mracec, directorul
Institutului de Chimie Timisoara pentru incurajarile, intelegerea si sprijinul generos pe care mi
le-a acordat.

De asemenea, multumesc sincer drei ing. Simona Hora, dnei Rogojina Sofia, celorlalti
colegi din cadrul Institutului de Chimie si tuturor prietenilor care, intr-un fel sau altul m-au
ajutat in cercetarile efectuate.

Un profund respect si o pioasd aducere aminte celui care a fost dr. ing. Havlik Iaroslav,
care mi-a cdlduzit primii pasi in acest domeniu.

Aleasa prefuire exprim cadrelor didactice ale Facultatii de Chimie Industriala si
Ingineria Mediului din cadrul Institutului "Politehnica" din Timisoara, care au contribuit la
formarea mea profesionala.

Nu in ultimul rAnd, multumesc familiei mele pentru sprijinul moral si intelegerea de
care au dat dovada pe tot parcursul elaborarii acestei teze.
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CAPITOLUL I

CONSIDERATII TEORETICE

I.1. SISTEMUL FIBRE CELULOZICE - COLORANTI DIRECTL

I.1.1. Fibra celulozica ca substrat.

Cea mai importantd grupa de materiale cu comportare similara in procesul tinctorial si
cu 0 mare importanta practicd o constituie fibrele textile de origine vegetala. Dintre fibrele de
acest gen (bumbac, in, cinepd, iuta, etc.), bumbacul este constituit din celuloza aproape pura,
celelalte continand cantitéti variabile de diferite substante strdine (incruste) cu care celuloza
este amestecatd intim: pectine, lignina, grasimi, rasini, substante minerale, etc. Prin anumite
tratamente chimice si biologice (de exemplu in cazul inului) aceste substante insotitoare pot fi
indepértate, deoarece acestea pot sd modifice comportarea materialelor celulozice fatd de
unele categorii de coloranti. Astfel, materialul constituit din celuloza purd nu poate fi colorat
direct cu coloranti acizi sau bazici, pe cand materialele cu anumite substante insotitoare (de
exemplu iuta) pot fi colorate si cu coloranti acizi sau bazici [1].

Cercetarile intreprinse de Haworth [2] si alti cercetatori au condus la concluzia ca
celuloza este o substantd compusa din macromolecule filiforme rezultate prin policondensarea
cu eliminare de apa intre molecule de D-f-glucopiranoza, legate B-glicozidic in pozitiile 1,4
conform figurii 1.1.

i oH . CH,OH H OH

H {Hk—qro H
OHH ANGET OHH
Hf 0 —0- H HI O
CHOH | H OH CHOH |

Figura 1.1. Celuloza .

Dupa cum se observa, exceptdnd capetele macromoleculei, fiecare rest de glucoza contine
trei grupe hidroxi alcoolice (doua secundare si una primard). Gradul de polimerizare difera de
la un material celulozic la altul; celuloza din bumbac avidnd un grad de polimerizare
apartindnd domeniutui n = 1200-1300.

Catenele macromoleculare ale fibrelor celulozice se atrag reciproc prin legéturi de
hidrogen intre grupele hidroxi ale unei catene cu cele ale unei catene vecine; conducénd la
formarea unor fascicule de catene macromoleculare prin aranjarea mai mult sau mai putin
paraleld a acestora.

Cercetdtori ca Meyer, Mark, Mish, etc au dovedit pe cale réentgenografica dispunerea
spatiald a unitatilor de celobiozi in macromoleculele celulozice [3,4]. In figura 1.2. se poate
remarca cé distanta dintre doud grupe identice este aceeasi de-a lungul axei longitudinale si
are valoarea de 10,3 A. Aceastd distanta constituie, dupi cum se va vedea in continuare un
factor important si in structura colorantilor potriviti pentru vopsirea celulozei [5].

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

1
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Cele doua regiuni caracteristice structurii amfipatice a fibrelor textile:cristalina si amorfa nu
sunt insa net diferentiate, trebuind luate in considerare si regiunile intermediare, mezomorfe.
Prin urmare, macromoleculele care compun fibra celulozica sunt inchise in regiuni bine
organizate, cristaletele constituind osatura (arhitectonica complexa a fibrei) si in regiuni de
slabd organizare (amorfad) accesibile apei si a reactivilor. Regiunile caracterizate printr-o
ordine laterald mai avansatd sunt mai stabile la actiunile termice si mecanice. De altfel,
rezistenta mecanicd a fibrei este maritd si datorita faptului cd macromoleculele avand lungimi
diferite nu se termind in acelasi loc [3], [7-9].

R
e ' Sso oo i
’/1' ’—:_-'___I.-": ‘\\!‘\ ’// 0\0/.
T'.:::—_:::__; ______ e. T/O\g.\ | |
1 0 O
NN
O ® T ° I ®
¢

.\O/O\T/ ~o f .\O/O\
T o \i/ (l) I
N o \T/ \0/‘

-

(undeO si@ reprezinta atomii de carbon, respectiv de oxigen implicati in structurd).
Figura 1.2. Aranjarea spatiala a catenelor de celobioza in celuloza [3].

Regiunile unde ordonarea este imperfecta, cele amorfe s1 probabil cele mezomorfe,
sunt penetrabile pentru agentii de umflare ca apa si solventii organici (in general solventi slab
polari sau polarizabili), datoritd faptului ca contin goluri si pori care isi schimba dimensiunea
in mediu apos, mai ales la cald permitand alipirea la catenele macromoleculare a moleculelor
de apa prin legaturi de hidrogen cu grupele hidroxi din structura acestora. in unele cazuri, se
produc la penetratia in fibra a agentilor amintiti, deformatii temporare care permit
introducerea in structura acestora a moleculelor de dimensiuni mai mari decat a solventilor, ca
cele ale colorantilor. in unele cazuri, deformatiile pot cipata un caracter permanent. In ultima
instantd, structura zonei amorfe este un factor care controleazd desfdsurarea vopsirii: daca
gradul de orientare in zonele amorfe este mic, aceste zone aviand o structurd afinata,
penetrabilitatea pentru coloranti este mare si invers, dacd gradul de orientare este mare
structura zonelor amorfe este compacta, penetrabilitatea pentru coloranti fiind redusa.

Orientarea zonelor de mica §i mare cristalinitate poate fi investigatd iar distributia
acestel zone poate fi determinatd prin mijloace roentgenografice, microscopie cu lumina
polarizata si dicroism circular [3], [10,11].

De o deosebitd importantd in desfasurarea fenomenului tinctorial este diametrul
porilor din celuloza umflatd deoarece, asa cum s-a precizat anterior colorantul nu poate
patrunde decét intr-o fractiune din volumul fibrei. Aceastd problema a fost mult cercetata, de
cercetatori ca McBain, Kistler, Manegold, Morton, Hunt, etc., pe baza acestor cercetari
considerandu-se ca valori medii pentru raza porilor celulozei umflate 30 pani la 60 A [3].

Cercetitori ca Neale si Stringfellow au estimat experimental suprafata interni a fibrei
celulozice efectudnd o serie de vopsiri [12]. Harris si Purves la randul lor au calculat aceasta
suprafatd prin metode analitice, tratdnd fibrele celulozice cu etoxid de taliu [13]. S-a calculat
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astfel, o suprafati interna de 4 x 10° cm?/g. La aceeasi valoare au ajuns Gilles s1 Hassan [14]
pentru substraturi de celuloza si chitina, in ipoteza unei adsorbtii in strat monomolecular.
Pentru colorantul Rosu Direct 81 s-a putut calcula suprafata interna a fibrei corespunzitoare
cu cea calculatd din sorbtia de umiditate, umflare si sorbtie de iod pentru diferite fibre
celulozice [15].

Estimarea suprafetei interne a celulozei s-a mai facut cu ajutorul izotermelor de
adsorbtie a apei de catre celuloza (prin metoda BET), respectiv prin masuratori calorimetrice
ale diferitelor calduri de adsorbtie a apei pe fibra celulozica [16-18]. Dupa unii cercetatori,
adsorbtia apei pe fibra celulozica este o adsorbtie in strat monomolecular; valorile obtinute in
acest caz fiind mai mici de 10> cm’ /g. In ipoteza unei adsorbtii in straturi multiple, pentru
estimarea suprafetei interne a celulozei s-a folosit metoda Gouy-Chapmann, obtinindu-se
pentru suprafata interna a fibrelor celulozice valori cuprinse intre 110-226 cm?® / g [19-22].

Prin urmare, valorile suprafetei interne a fibrelor celulozice obtinute de diversi
cercetdtori (prin diferite metode) sunt in general apropiate. Totusi au existat si exceptii.
Astfel, din datele experimentale obtinute de Madras, Mclntosh si Mason suprafata interna (in
cazul utilizarii Celofanului ca substrat ) ar avea valoarea de 56 x 10 ° cm */g. Crank a obtinut
valori de ordinul 46 x 10 *cm %/g [3].

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

I.1.2. COLORANTI DIRECTI. CLASIFICARE.

Colorantii directi sau substantivi fac parte din clasa colorantilor anionici, avand
minimum doud grupe azo in molecula si grupe sulfonice care, sub forma de saruri de sodiu le
conferd solubilitate in apa [1], [24]. Din punct de vedere tinctorial, acesti coloranti se
caracterizeaza prin proprietatea de a vopsi direct, din solutii apoase neutre sau alcaline fibrele
celulozice native si regenerate, fard intermediul unui mordant, ceea ce alti coloranti anionici
(de exemplu cei acizi) nu o pot face. In schimb, unii dintre colorantii directi, datorita
caracterului lor anionic, pot vopsi si materialele proteice (lana, matasea naturala, pielea) din
solutii neutre sau slab acide si la temperaturi mai ridicate [25].

Din punct de vedere structural, clasa colorantilor directi include o gama largd de
compusi, marea majoritate a acestora avand o structura azoica [3], [7,8], [26-32]. Se cunosc
insa si coloranti directi cu structurd oxazinica st ftalocianinica [26], [30].

Datorita faptului ca colorantii directi reprezinta in clasa colorantilor azoici grupa cea
mal numeroasad §i mai complexa sub raport structural, prezentarea principalelor tipuri de
coloranti directi se poate face fie dupd principala structurad caracteristicd care conduce la
substantivitate, fie dupa modul de obtinere a acestora. [1], [3], [7,8], [19-35].

Astfel, dupa primul criteriu se disting urmatoarele tipuri principale de coloranti azoici
directi: catenari, benzidinici, stilbenici, ureici, tiazolici, triazinici, derivati de la 4.4'-
diaminodifenilamina, etc [19-34].

Dupa modul de obtinere, se disting urmétoarele tipuri principale de coloranti azoici
directi: coloranti azoici directi obtinuti exclusiv prin procese de diazotare si cuplare (coloranti
monoazoici, disazoici primari, disazoici secundari, trisazoici s§i tetrakisazoici), coloranti
directi obtinuti prin procese de condensare a unor azoderivati mai simpli (condensiri de nitro-
cu aminoderivati, condensarea reductivi de nitroderivati, condensarea oxidativd de
aminoderivati, condensarea amino-azo-derivatilor prin fosgenare sau cu clorurd de cianuril),
coloranti directi metal complecsi si coloranti directi retratabili (cu formaldehida, cu siruri de
crom sau de cupru, cu polimeri ce contin grupe puternic bazice, respectiv diazotabili) [25-34].
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Colorantii directi se caracterizeaza in general prin rezistente mediocre la tratamente
umede (datorita solubilitatii lor) si rezistente la lumind de la slaba la foarte buna. Sunt relativ
ieftini si usor de aplicat. Din aceste considerente au fost si sunt foarte mult utilizati in
industria textild, in ciuda unor coloranti noi, aparuti ulterior §i cu proprietati tinctoriale
superioare (de exemplu colorantii reactivi). De altfel, in ierarhia colorantilor, colorantii directi
au ocupat mult timp locul doi, fiind intrecuti doar de colorantii de sulf [24].

in continuare, se vor prezenta tipurile mai importante de coloranti directi, grupate
dupa structura caracteristica care contribuie la substantivitatea acestora fatd de fibrele
celulozice.

I.1.2.1. Coloranti azoici catenari.

Colorantii de acest tip au structura generala de forma (1.1), fiind constituiti dintr-un sir
liniar de nuclee benzenice si naftalinice legate in serie intre ele prin grupe azo, in pozitiile 1,4;
2,5; 2,6. Prezenta in molecula acestor coloranti a minimum doua grupe azo este absolut

necesara, lungirea catenei polienice determinind inchiderea culorii si marimea substantivitatii
lor [3], [7.8], [25-35].

unde: Y = H, NHj;

Z = OH, NH;, NHR, etc.;

R, = diversi substituenti.

Colorantii substantivi catenari contin in molecula lor si un anumit numar de grupe
sulfonice care, sub forma de saruri le asigurd solubilitate in apd. Acesti coloranti sunt de
diferite tipuri, dar practic, la sinteza lor nu se depaseste in general structura tetrakisazoica din
motive de puritate si randament. Colorantii disazoici care nu contin acid [ sau un derivat al
acestuia la capatul moleculei (final), nu prezinta substantivitate decat daca la unul din capetele
moleculei au in pozitia para fata de grupa azo o grupa NH, conjugatd cu aceasta prin
intermediul unui nucleu aromatic si daca cel putin doua din nucleele aromatice ale moleculei
sunt naftalinice, iar la celalalt capat al moleculei se afla o grupd OH sau NHR. Colorantii
disazoici de acest tip, avdnd o grupa NH, la un capat al moleculei, pot fi diazotati dupa
aplicarea pe fibrele celulozice, urmand a fi tratati cu o componenta de cuplare in scopul
obtinerii unei coloratii rezistente la tratamente umede. Daca colorantul contine minimum trei
grupe azo in moleculd nu mai este necesara prezenta grupei NH; ci doar a unui nucleu
naftalinic pentru a avea substantivitate pentru materialele textile celulozice.

Colorantii catenari se pot obtine prin tratarea unei diazocomponente cu o amind
primard aromaticd, care cupleazd in para fatd de grupa NH,, urmatd de diazotarea
aminoazocompusului rezultat si tratarea cu o altd amina primara aromaticd care cupleaza in
para fatd de grupa NH, si asa mai departe, ultima componentd fiind ori o amind ori un
hidroxiderivat aromatic [36-49].

In cazul in care este necesara prezenta la capitul initial al moleculei de colorant a unei
grupe NH,, in pozitie para fatd de grupa azo, se porneste de la o N-acil-1,4-fenilendiamina sau
de la o 4-nitroanilind, utilizata ca diazocomponenta. Final, dupa terminarea seriei de cuplari
succesive, pentru a obtine produsul cu o grupa amino terminald, se hidrolizeaza grupa N-
acilamino, respectiv se reduce grupa nitro cu o solutie de sulfura de sodiu. Compusii N-acil-
1,4-arilendiaminici pot fi utilizati pentru sinteze de coloranti azoici in lant in felul urmator:
dupd diazotare si cuplare cu o componentd de cuplare se hidrolizeaza grupa acilamino,
respectiv se reduce grupa nitro de la produsul format, apoi se diazoteaza grupa amino
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rezultata si se trateazd cu o componentid de cuplare, lungind molecula cu incd un termen in
sensul invers celui initial cu care s-a inceput sinteza.

Colorantii azoici catenari avand acidul I sau un derivat al acestuia drept componenta
finala de cuplare sunt mai importanti decat cei descrisi anterior; componenta finala a
compusului poliazoic fiind acidul I (cuplat in orto fatd de grupa hidroxi) sau un derivat
substituit prin arilare sau acilare la grupa amino a acestuia, face ca substantivitatea produselor
sa fie mult marita datorita conjugarii (2,6) intre grupa azo si grupa acilamino. in special
colorantii cu grupa acidului I acilatd (mai ales benzoilatd) au substantivitatea atat de mult
maritd incat pot fi chiar monoazoici [34], dar majoritatea (dintre cei valorosi) sunt disazoici si
tetrakisazoici [45-47).

1.1.2.2. Coloranti azoici directi benzidinici.

Colorantii directi din aceastd categorie se obtin relativ usor, sunt ieftini, se
caracterizeaza prin proprietdfi tinctoriale remarcabile, acopera toatd paleta de nuante si au
constituit pand la sfarsitul anilor 70' cel mai utilizat sortiment de coloranti azoici directi.
Fabricarea lor in ultimii ani a fost insd supusd unor restrictii severe datoritd toxicitatii
benzidinei si a colorantilor derivati de la ea [3], [7,8], [25-35].

Obtinerea unor astfel de coloranti are loc prin bis-diazotarea benzidinei sau a unui
derivat al acesteia, substituit in pozitiile 3, 3' (vezi stuctura generald (1.2)), urmata de cuplare
in ambele parti, fie cu aceeasi componentd de cuplare, fie cu componente de cuplare diferite.

w0

X X

unde: X = H, CHj3;, OCHj3;, Cl, COOH, OCH,COOH.

Cele doua cuplari ale benzidinei bis-diazotate decurg cu energie diferitd si din acest
motiv se pot obtine atit coloranti disazoici simetrici cét si asimetrici. in cazul celor din urma,
bis-diazoderivatul benzenic se trateaza intdi cu o componentd mai putin reactiva la cuplare (de
exemplu cu acid salicilic), apoi diazoderivatul compusului monoazoic format se trateazi cu o
componentd mai reactiva, deoarece energia de cuplare a grupei diazo rdmase nereactionata
dupa prima cuplare este mai mica. Colorantii rezultati, prezintd o substantivitate marcata care
trebuie atribuitd in mare parte structurii difenilice cu nucleele benzenice coplanare.

Aldturi de benzidina, o utilizare largd drept componente de diazotare gasesc si
urmatorii compusi: o- tolidina (3,3'-dimetilbenzidina), o-dianisidina (3,3'-dimetoxibenzidina),
3,3'-diclorbenzidina, etc. O-dianisidina se utilizeazd cu precddere la obtinerea colorantilor
albastri (de exemplu colorantul Albastru Direct FF) [49-55].

Pe de alta parte, datoritd numeroaselor componente de cuplare utilizabile, posibilitatile
de variatie in grupa acestor coloranti sunt foarte mari.

Daca una sau ambele componente de cuplare ale colorantului benzidinic contin o
grupa amino diazotabild sau au o pozitie de cuplare liberd, se poate mari molecula acestuia
prin diazotare si cuplare cu o altd diazocomponenti, respectiv prin cuplare. In acest mod se
pot obtine colorantii benzidinici trisazoici, care sunt cei mai importanti si mai rezistenti
coloranti directi, rezistentele la lumina a multora dintre acestia atingdnd cifra 6. Se cunosc
diverse variante de sinteza ale acestor coloranti, reprezentate schematic in figura 1.3.

Colorantii benzidinici trisazoici astfel obtinuti sunt in general de nuanta neagra, verde saubruni [49-54].
Prin combinari de tipul celor prezentate anterior se pot sintetiza si coloranti azoici directi
avand mai mult de trei grupe azo in moleculd, dar dupd cum s-a mai precizat anterior,
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obtinerea de coloranti cu lant mai lung este nerentabild datoritd pierderilor inevitabile la
izolarile succesive ale intermediarilor de reactie. Grupa acestor coloranti confine in special
coloranti cu nuante brune, gri, negre, unele nuante albastre si putine rosii sau galbene.

1 2
C]‘-LB—IFDI 2, C2 CIABLC?)‘L%

Figura 1.3. Variante de sinteza ale colorantilor benzidinici.

unde: B - benzidina;

C,, C; - azocomponente cuplate intr-o singura pozitie;

C; - azocomponentd cuplatéd in doua pozitii;

D, - azocomponentd diazotabila;

D, - diazocomponenta.

Primul colorant substantiv a fost un colorant benzidinic (P. Bottinger) si anume
colorantul Rosu Direct 28 (Rosu Congo) caracterizat prin structura (1.3):

SO;H SO;H

Vopsirile cu acest colorant sunt sensibile la actiunea acizilor minerali si la lumina (vireazé la
pH < 4), iar in prezent acest colorant se mai utilizeaza doar ca indicator.

Alte cateva exemple de coloranti directi benzidinici sunt prezentate in cele ce urmeaza
(vezi structurile (1.4) s1 (1.5)):

SO;H SO;H
Violet Direct 39 (C.I. 23680)
Benzidina == 2 ( Acid Nevile - Winther)

Oranj Direct 8 (C.I. 22130)

Acid salicilic <—L- Benzidina —2s Acid Naftionic

Colorantii caracterizati prin structurile generale (1.6) si (1.7) sunt exemple de coloranti
directi benzidinici trisazoici. Acesti coloranti reprezintd doi dintre cei mai importanti coloranti
directi. Se preteaza la retratare cu formaldehida, vopsesc lana, fiind potriviti si pentru vopsirea
fibrelor in amestec (de exemplu 1and si bumbac). Acesti coloranti pot vopsi si pielea.
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H,N

@N NN A~ @ 0o

SO5H

Negru Direct 4 (C. 1. 30245)

Amlma—2>Ac1d He— acnd Ben21dma—>2 4 - toluilendiamina
HOOC
-0 -0~ OO
Ho,s

Brun Direct 57 ( C.1. 31705)

Acid salicilic <]— Benzidina?2c> Acid Gammai> m- fenilendiamina

Coloranti de nuantad verde (care rezultd prin amestecarea intramoleculara a culorilor
corespunzand componentelor albastre si galbene din moleculd) se pot obtine utilizdnd tot
benzidina ca i componenta centrala [29]. De exemplu, colorantul cu structura generala (1.8) a
fost sintetizat prin mono-cuplarea sarii de bis-diazoniu a benzidinei cu fenolul, urmata de cea
de-a doua cuplare, cu compusul monoazoic obtinut prin cuplarea acida a p-nitroanilinei
diazotate cu acidul H.

NH, OH
SO,H

HO,S

Verde Direct 6 (C.I. 30295)

(p- nitroanilina—» Acid H) <2 Benzidina Fenol
I.1.2.3. Coloranti azoici directi stilbenici.

Acest tip de coloranti sunt coloranti cu cromofor mixt, contindnd una sau mai multe
grupe stilbenice si grupe azo sau azoxi in molecula (vezi structurile generale (1.9) si (1.10)).
Grupa stibenica conjugata cu cele doud grupe azo (sau azoxi) conferd colorantilor de acest tip
substantivitate fata de substraturi celulozice, iar grupele sulfonice (ca saruri de sodiu) asigurad
solubilitatea acestora in apa. Produsele de acest tip au culori galbene, portocalii, rosii sau

e[ 6- 5.
QCH_CH @» =N— (1.9)
SO;H  HO,S
——N“N@—CH—CH‘Q— =N— (1.10)
S;H H S ¢

(0]

Materia prima necesara pentru obtinerea directd a unor coloranti substantivi stilbenici,
precum si a unor intermediari stilbenici utilizabili in acelasi scop este acidul 4-nitrotoluen-2-
sulfonic. Alte produse intermediare importante sunt si acizii 4,4'-dinitrostilben-2,2'-disuifonic;
4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic §i 4-amino-4'- nitrostiben-2,2'-disulfonic [56-68].

Obtinerea colorantilor substantivi stilbenici se poate realiza prin urmatoarele procedee:
- Diazotarea acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic §i cuplarea cu diverse componente de
cuplare [56-65], [69]. Cel mai important colorant obtinut pe aceasta cale este Crisofenina, un
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produs ieftin, care vopseste bumbacul, 1dna §i matasea naturald in galben rezistent la lumina.
Sub actiunea acizilor minerali, culoarea se schimba in albastru. Obtinerea sa implicd bis-
diazotarea acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic si cuplarea sarii de bis-diazoniu astfel
obtinute cu fenol, produsul format fiind apoi etilat la grupele hidroxifenolice. Compusul
rezultat in urma cuplarii este cunoscut sub denumirea de Galben Briliant si se utilizeaza doar
ca indicator bazic si la colorarea hartiei. Alti coloranti reprezentativi din aceasta serie, obtinuti
prin cuplarea sirii de bis-diazoniu a 4.,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic cu alte cuplante (1-
naftil-amina, acidul Brénner, 2-naftol, o-crezol, etc.) nu mai prezinta interes aplicativ.
-Condensarea acidului 4,4'-dinitrostilben-2,2'-disulfonic cu diferite amine aromatice sau cu
coloranti amino-monoazoici [66-68], [70]. Operatia are loc in solutii apoase de NaOH, la
temperaturi sub 100° C. Colorantii azostilbenici rezultati au structura necunoscuti si sunt
impurificati cu azoxiderivati si alte produse secundare [71]. Purificarea acestora se face dupa
caz, prin tratare cu glucoza si NaOH sau cu Na;S, etc. Vopsirile cu astfel de coloranti sunt in
general rezistente, in special la lumind §i au nuante variabile (galben, oranj, rosii sau brune)
[72]. Drept componente de condensare sunt utilizate: anilina, coloranti monoazoici de tipul:
acid 4-aminobenzoic—anilind, acid sulfanilic—anilind, acid sulfanilic—cresidina, acid
sulfanilic— 1-naftilamina, acid 6- metoximetanilic—cresidina, etc.

- Condensarea alcalind a acidului 4- nitrotoluen- 2- sulfonic. Prin incalzirea sarii de sodiu a
acidului 4-nitrotoluen-2-sulfonic cu solutii de NaOH se obtin coloranti galbeni, care sunt de
fapt amestecuri de produse cu structurd nedefinita si nuante diferite in functie de conditiile de
lucru, de concentratia alcalind, temperaturd si timp [29], [72]. Astfel, solutiile alcaline de
concentratii mai reduse (cca. 10% NaOH) si temperaturi mai scazute (60-90° C) favorizeaza
formarea unor produse condensate cu nuante galbene mai pure, cunoscute sub denumirea de
Galben Solar. Principalul constituent al acestuia este Curcumina S, cdreia i s-a atribuit
urmatoarea structura (1.11):

(1.11)

Curcumina S predomind in amestec atunci cand se lucreazid cu solutie de NaOH initial de
4.5% iar spre sfarsitul condensirii de 17.5%, la 70-80°C timp de cinci ore.

Prin oxidarea cu precautie a produselor de condensare alcalina cu NaOC]I si HNO; sau
efectuand condensarea alcalind in prezenta unor agenti de oxidare blanzi se obtin nuante mai
verzi, colorantii facdnd parte din seria Micado galben. Daca insd produsele de condensare
alcalind se reduc partial cu Na;SO;, NayS sau glucoza, se obtin nuante mai rosii, colorantii
respectivi constituind seria Micado oranj.

I.1.2.4. Coloranti azoici directi derivati de la 4,4'- diaminodifenilamina.

Intermediarul utilizat in mod curent pentru sinteze de astfel de coloranti este acidul
4,4'-diaminodifenilamino-2-sulfonic, caracterizat prin structura generala (1.12).

Bis-diazoderivatul acestuia are grupa diazo din nucleul benzenic continind grupa
sulfonica mai reactiva, ceea ce permite obtinerea de coloranti disazoici asimetrici prin cuplare
cu diferite azocomponente [73-80].
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@ —©7Nuﬁ (1.12)

HO,S

Colorantii disazoici obtinuti cu acest intermediar, desi au substantivitate nu se
utilizeaza ca atare, ci servesc la sinteze de coloranti tetrakisazoici de forma (1.13):

Ar—N=N—Ar—N= N@ —@N =N—Ar—N=N—Ar (1.13)
HO;S

Acesti coloranti se aplicd la vopsirea materialelor celulozice. Obtinerea lor consta in tratarea
bis-diazoderivatului acidului 4,4'-diaminodifenilamino-2-sulfonic cu componente de cuplare
avand o grupa amino diazotabila in moleculd (acid y, acid I, acid Cleve, etc.), dupa care
colorantii rezultati se bis-diazoteaza si se trateaza cu alte componente de cuplare. Produsele
care se obtin sunt de culori negre si albastru inchis, iar vopsirile realizate cu acestea prezinta
rezistente destul de bune.

I.1.2.5. Coloranti azoici directi derivati de la 4,4'-diaminobenzanilida.

Acest tip de coloranti se numara printre cele mai noi sortimente de coloranti azoici
directi, aparitia acestora fiind dictatd din considerente toxicologice, odatd cu descoperirea
caracterului cancerigen al benzidinei [81-87].

Intermediarii utilizati in sinteza unor astfel de coloranti sunt carbanilide, avand grupe
amino in pozitia para sau meta fatd de gruparea amidicad. Deasemenea, pot contine in
molecula lor si grupe halogen, alchil sau sulfonice [88,89], conform structurii generale (1.14).

X

HzN‘@ NH, (1.14)

CONH

unde: X= H, halogen, alchil sau SOs;H.

Intermediarii de acest tip se bis-diazoteaza si se cupleazd cu diverse componente de
cuplare, putdndu-se astfel obtine coloranti dis-azoici, tris-azoici, tetrakis-azoici, etc., simetrici
sau asimetrici, in mod similar cu cei obtinuti prin utilizarea benzidinei drept componenta
centrald [90-97].

Colorantii de acest tip pot acoperi toatd gama de nuante, au in general o afinitate
asemanatoare cu a celor proveniti de la benzidind, avand de multe ori o rezistentd mai buni la
lumina ale vopsirilor realizate pe fibre celulozice decét cele obtinute in cazul unor coloranti
benzidinici similari. Acesti coloranti se mai bucurd de avantajul ca procesul de obtinere a
acestora nu implica riscuri toxicologice. Structura generald a colorantilor disazoici de acest

tip este de forma (1.15): X

A’—N:N—@ N=N—-A (1.15)

CONH
unde A, respectiv A reprezmta componentele de cuplare (identice sau diferite), iar X are
aceeasi semnificatie ca si in cazul structurii (1.14). in mod frecvent, A reprezinta acidul
salicilic (uneori substituit), iar A poate fi fenol, m-aminofenol, acid antranilic, pirazolone,
acizi aminonaftol sulfonici, etc.

BUPT



Colorantii trisazoici sau poliazoici derivati de la 4,4'-diaminobenzanilida se
caracterizeaza prin structura generala (1.16), avand deobicei culori mai inchise (violet, negru).
A', A 51 X au aceleasi semnificatii cu cele de la structura (1.15).

NH, OH X

A—N=N N:N—@ N=N—A (1.16)
(SO;H

In CONH

1.1.2.6. Coloranti tiazolici.

Colorantii tiazolici sunt coloranti monoazoici care contin in molecula lor un nucleu
benzotiazolic, structurd care le confera afinitate fata de substraturile celulozice (datorita
faptului ca o singurad grupare azo nu poate de regula si asigure nici substantivitatea necesara
vopsirii §1 nici nuanta). Acest tip de coloranti a fost descoperit in 1887 de catre Green [26],
[29-32].

Intermediarii de bazd din care se fabrica colorantii azoici substantivi cu nucleu
benzotiazolic in moleculd sunt 2-(4'-aminofenil)-6-metilbenzotiazolul (1.17) (sau dehidrotio-
para-toluidina) si baza primulinicé (1.18), care se obtin prin topirea cu sulf a para-toluidinei la
temperaturi de 180-220° C

)

N
o0 O
o000
HyC™ H,C S

(1.17) (1.18)

Acizii monosulfonici corespunzitori dehidrotio-para-toluidinei (1.19) si a bazei

primulinice (1.20) se obtin prin sulfonarea energicé a topiturii primulinice - procedeul coacerii
cu oleum 25% SOs- si permit formarea de coloranti azoici substantivi cu rezistente slabe la
tratamente umede si la lumina.
Primulina ca atare este un colorant galben, solubil in apa, care vopseste fibrele celulozice in
galben viu, insi nerezistent la tratamente umede si la lumina. Prin diazotare pe fibra (Green).
urmata de developare prin cuplare cu diverse azocomponente se formeaza coloranti de diferite
nuante si cu rezistente mai bune la spalat. Astfel, cu acidul salicilic utilizat ca agent de
developare se obtine un colorant galben; cu 2-naftolul, un colorant rosu; cu N-etil-2-
naftilamina un colorant bordo, etc. (coloranti Ingrain) [26].

\o/

NH,

N NH, N
/ ¢ /

H;C S H,C S
"057 SO;H
Pe de alta parte, acidul dehidrotio-para-toluidin sulfonic gi primulina servesc si la obtinerea
unor coloranti prin diazotare st cuplare cu diverse azocomponente, putand fi apoi aplicati pe
materialul celulozic. Unii dintre acesti coloranfi pot servi si la vopsirea lanii (coloranti
"Erica"), cu rezistente la lumind scazute. Coloranfi monoazoici tiazolici se mai pot obtine si
prin condensarea oxidativa a primulinei sau a acidului dehidrotio-para-toluidinsulfonic [30].

1.1.2.7. Coloranti azoici directi ureici.
Fosgenul este o componentd de condensare bifunctionala foarte mult utilizati. Cu

ajutorul acesteia pot fi legate doud molecule de aminoazoderivat prin intermediul grupei
carbonil, rezultand colorantii ureici, caracterizati prin structura generala (1.21).
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Substantivitatea si-o datoresc structurii ureice pe de o parte si prezentei a minimum
doua grupe azo in molecula, pe de altd parte. Acesti coloranti contin in molecula lor si grupe
sulfonice care sub forma de saruri de sodiu le confera solubilitate in apa.

R—=N=N—Ar—NHCONH—Ar—N=N—R (1.21)

Cei doi radicali Ar si Ar' sunt in general identici iar R si R’ pot fi identici sau diferiti. Acesti
coloranti se pot obtine prin mai multe metode si anume:

I.1.2.7.1. Coloranti ureici derivati de la acidul carbonil I.

Acidul carbonil I sau acidul ecarlat (1.22) se obtine prin fosgenarea acidului I in
solutie apoasa cu Na,COj; la temperaturi in jur de 30° C [98].

HO;S

’ NH=—CO—NH—_ -/ 7"
QQ QY =
R

R oH OH

Utilizdnd drept componentad centrald acidul carbonil I, in functie de diazoderivatii
utilizati se pot obtine coloranti simetrici (R=R') sau asimetrici (R, R' sunt diferiti). De
exemplu, colorantul Oranj Direct 26, reprezentat prin structura (1.23) si colorantul Rosu
Direct 23 (1.24) [72], [99].

La sinteza colorantului asimetric, cuplarile se efectueaza in acelasi timp. prin
introducerea simultand a solutiilor celor douad sdruri de diazoniu in solutia alcalind a
componentilor de cuplare. Impreuna cu compusul asimetric se formeazi si mici cantititi de
produse simetrice.

058 SO,H
OH OH

Oranj direct 26 (C.1.29150)
2 (Anilina) —% Acid carbonil |

S0,

58 H
OO O©) e
@N =N =N @w COCH,
OH OH

Rosu direct 23 (C. 1. 29160)
Anilina— Acid carbonil | «—— 4- Aminoacetanilida

Alti coloranti de acelasi tip, de nuante oranj, rosu si brun sunt: Oranj direct 29 (Anilindi—
Acid carbonil I «~Acid m-aminobenzoic), Rosu direct 54 (2(Acid Laurent)=>Acid carbonil I),
Brun direct 112 (2 (Acid antranilic)= Acid carbonil I), Rosu direct 14 (Acid m-
aminobenzoic— Acid carbonil I «2- anisidind), etc.

1.1.2.7.2. Tratarea cu fosgen in mediu apos a unor coloranti aminoazoici acizi.

Reactia are loc la temperaturi moderate (25-30 °C) in prezenta unui agent alcalin (Na,COs,
NaOH) pentru neutralizarea HCI format, prin tratarea in mediu apos cu fosgen (in exces) mai
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mult a derivatilor arilaminosulfonici dintre care unii sunt coloranti aminoazoici [72]. Cateva
exemple de astfel de coloranti, cu importanta aplicativa sunt prezentate in tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Exemple de coloranti ureici.

Nr. Denumirea Structura
crt.
1. Galben direct 26 HOOC
C.L 25300 . |
oD Oies
2. Rosu direct 75
C.L

AN
25380
O+ D

HO,S

3. Violet direct 62 LOCH:

C.L 25400 @m@{o

OH

4, Brun direct 106 - SOH - HC

C.1. 36200 HO3S~©—N:N—@—N:N~©—NH}CO

~— 2
1.1.2.7.3. Coloranti ureici derivati de la diferite diaminocarbanilide.

Materia prima de baza utilizata in acest caz poate sa fie o nitroarilamina sau o N-acil-
1,4-arilendiamind. Acestea se trateazd cu fosgen, dupd care prin reducerea grupelor nitro,
respectiv hidroliza grupelor acilamino rezultd compusi diaminoureici (diaminocarbanilide).
care se utilizeazd drept diazocomponente (dupa bis-diazotare) [72]. Se cupleaza cu diverse
azocomponente, care contin in molecula si grupe sulfonice.

Exemple de astfel de coloranti: Rosu Direct 120 (3,3'- diaminocarbanilidda =2 (Acid
1)), Violet direct 83 (Acid I « 4,4'-diaminocarbanilida —Acid H).

Pentru prepararea de intermediari ureici asimetrici se trateazi o amind primara
aromaticd (Ar- NH) fie cu clorura acida a unui acid aril-carbamic derivat de la o altd amina
primard aromaticid (Ar'-NH;) prin fosgenare, fie cu un acil-izocianat. Fosgenarea aminei
primare aromatice (Ar'-NH,) se face intr-un solvent inert §i anhidru, in conditii blande de
temperaturd pentru obtinerea clorurii acide, la temperaturd mai ridicatd, rezultdnd izocianatul
prin eliminare de acid clorhidric.

1.1.2.8. Coloranti azoici directi triazinici.

Materia prima de baza pentru obtinerea acestui tip de coloranti este clorura de cianuril,
ai carei atomi de clor pot fi inlocuiti succesiv, prin substitutie nucleofila, la tratarea acesteia
cu coloranti aminoazoici, amoniac, amine primare aromatice sau fenoli, in conditii
diferentiate de temperaturd (0-5 °C pentru primul atom de clor, 40-50 °C pentru cel de-al
doilea atom de clor si 90-95 °C pentru cel de-al treilea atom de clor), datorita faptului ca
reactivitatea atomilor de clor scade pe masurd ce sunt inlocuiti. Se pot obtine compusi micsti
sau omogeni. Reactiile se efectueazi deobicei in mediu apos, aminoazocompusii avind grupe
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sulfonice sau carboxilice solubilizante in moleculd. La suspensia apoasa de clorura de cianuril
se adaugd pe rand compusii cu care trebuie sd se combine, in conditiile de temperatura
enuntate anterior. Pe masurd ce reactia progreseaza, in fiecare caz in parte, se adaugi si
solutia de Na,CO; pentru neutralizarea acidului clorhidric format [72]. Acesti coloranti au
urmatoarea structura generala (1.25).

R—N=N—Ar—HN N NH—Ar"—N=N—R"

\I/Q\f (1.25)

N N
Y

unde: Y = NH;, NHAr, OAr, etc. [100,101].

Colorantii cu nucleu triazinic se obtin prin doud metode generale:

- prin cianurilarea unor intermediari anionici (acid H, I, etc.) o data, de ori sau mixt, produsele
rezultate servind ca azocomponente la sinteza colorantului propriu zis;

- prin cianurilarea diversilor coloranti aminoazoici (care pot fi mono sau poliazoici). De
obicel, clorura de cianuril este condensatd cu doi moli de aminocolorant, a treia condensare
efectudndu-se cu o aminocomponenta necolorata.

Molecula colorantului direct triazinic este pland, avand o suprafata destul de mare, iar
cele doud catene de coloranti azoici formeazd un unghi intre ele fara sa afecteze
substantivitatea produsului (aceasta s-ar datora ciclului triazinic In combinatie cu cele doua
catene de coloranti azoici, colorantul atasandu-se probabil de mai multe catene paralele ale
macromoleculei celulozice din fibra. La fel ca si gruparea ureica, inelul triazinic mareste
substantivitatea, dar functioneazd totodatd si ca o componentd separatoare a conjugdrii
electronilor 7. Aceastd din urma proprietate permite obtinerea de nuante compuse, de

exemplu verde, prin amestecarea intramoleculara a culorii componentelor aminoazoice, ca de
exemplu in cazul colorantului Verde Direct 26 (C.1. 34045) (vezi structura (1.26)) [25], [103].

COOH
Componenta { HN ‘@ OH
incolora
C‘“‘““‘t‘
Ho3 OCHj OH NH
galbena (1.26)
T I0IC
OH HxC HO;S SO;H

@038 J

Componenta albastra

Gama colorantilor obtinuti prin cele doué metode mentionate este foarte variata,

LR

a produselor rezultate. Ace$t1 coloranti sunt deobicei foarte rezistenti la lumina.

1.1.2.9. Coloranti directi oxazinici.

Primul colorant oxazinic a fost descoperit in 1879, de céatre R. Meldola, care a realizat
sinteza unui colorant albastru care ii poartd numele (Albastru Meldola, C.I. 51175). Clasa
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colorantilor oxazinici cuprinde coloranti bazici, substantivi (directi) si pigmenti, culoarea
predominanta fiind cea albastra si mai putin cea violeta sau neagra.

O dezvoltare importanta a acestei clase de coloranti a condus la obtinerea unor
coloranti albastri stralucitori cu structura dioxazinica, care vopsesc bumbacul, cu excelente
rezistente la lumind si la tratamente umede. Obtinerea produselor de acest fel are loc in
principiu prin condensarea unor amine policiclice cu 2.3,5,6-tetraclor-1,4-benzochinona
(cloranilul), urmatd de sulfonarea intermediarilor astfel formati. Astfel, de exemplu,
colorantul Albastru Strélucitor Sirius FF2GL (Albastru Direct 106, C.I. 51300), caracterizat
prin structura (1.27) se obtine din acidul 4-aminodifenil-amino-2-sulfonic si cloranil, iar
intermediarul diiminic astfel format se ciclizeaza prin incélzire cu oleum [26], [30].

Cl
‘R
N 0 N
O QL LIO O
N o ﬁ
Cl

SO;H

Colorantul Albastru Supra Sirius FFR sau Albastru Direct 108 (C.1. 51320) si Albastru
Stralucitor Sirius F3GL sau Albastru Direct 109 (C.I. 51310) reprezentati de structurile (1.28)
si (1.29), sunt alte exemple de coloranti dioxazinici valorosi.

Et cl

" o N SO3H
HO,S N 0 N
Cl Et

HO;S 0 il N 6 6
’ SOH  (129)
i,

1.1.2.10. Coloranti directi ftalocianinici.

Clasa de coloranti ftalocianinici a fost descoperita de Diestbach si von der Weid, fiind
pigmenti de o exceptionald valoare [26]. Studiul structurii ftalocianinelor a fost efectuat de
Linstead i de alti chimisti renumiti, care au ajuns la concluzia ca acestea au molecula formata
din patru resturi de izoindol unite prin patru atomi de azot, rezultdnd un sistem conjugat
continuu, plan §i netensionat, compus din 16 atomi, derivat de la tetraazoporfina,
asemanatoare cu porfina. In centrul sistemului este plasat un metal tranzitional (Cu, Ni, Co,
Fe), legat covalent si covalent-coordinativ, in patru cicluri, fapt ce explicd stabilitatea
exceptionala a complexului, cum este de exemplu cazul ftalocianinei de cupru (structura
(1.30)), care este cel mai important reprezentant al acestei clase.

Ftalocianinele metalelor tranzitionale sunt substante albastre, verzi, frumos
cristalizate, strilucitoare, insolubile in solventi organici, foarte rezistente la temperaturi inalte
si foarte stabile la tratamente hidrolitice. Cu toate acestea, insolubilitatea lor in apa nu permite
utilizarea acestor compusi la vopsirea directa a fibrelor celulozice.
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In vederea aplicarii acestor compusi si pe fibrele celulozice, datorita nuantelor unice
care pot fi obtinute prin utilizarea lor. s-au incercat o serie de procedee de solubilizare a

acestora [26] .
PN
@‘i I

/C—N N—C

A
N |
X

Astfel, prin tratarea ftalocianinei de cupru cu oleum 26% SO; se obtin derivati
sulfonati care vopsesc bumbacul sub formad de colorant direct in nuante albastre-verzui
stralucitoare, cu foarte bune rezistente la lumina, dar mediocre la spilat (de exemplu
colorantul Albastru Direct 87, C. 1. 74200).

Un alt procedeu de solubilizare a ftalocianinei de cupru constd in sulfoclorurarea
ftalocianinei de cupru cu acid clorsulfonic in exces, tetrasulfoclorura astfel rezultata
reducéndu-se in continuare cu praf de zinc sau fier in acid sulfuric. Rezulta tiofenoli, solubili
in solutii alcaline ca tiofenolati, care au afinitate pentru materialele celulozice, iar dupa
oxidare cu aer pe fibra se formeaza coloranti asemanatori celor de sulf, cu nuante verzi, foarte
rezistenti la lumina si spalat.

Ftalocianinele mai pot fi §i temporar solubilizate prin introducerea unei grupe de
clormetil in fiecare rest de benzen din moleculd [26]. Ulterior, compusul tetraclorometilat
astfel obtinut, caracterizat prin structura (1.31), se transforma intr-un derivat oniu, solubil in
apa, care se aplica pe fibrele celulozice prin vopsire §i imprimare, se fixeaza prin aburire si se
trateaza cu bicromat de potasiu 1 acid acetic.

/N\
T

C—N N-——C\

\c__N S’

N (13D

CH,C N CH,CI
X
in acest fel, grupele solubilizante sunt hidrolizate, iar pigmentul insolubil rezultat rimane
fixat pe fibra [30]. Acesti coloranti fac parte din sortimentul Alcian si au nuante turcoaz unice,
stralucitoare, precum si rezistente bune la lumina si spalat.

1.2. STRUCTURA COLORANTILOR DIRECTI. SCURT ISTORIC AL
TEORIEI SUBSTANTIVITATIL.

Studiul afinitatii (substantivitatii) colorantilor directi pentru fibrele celulozice a fost in
mare misura ingreunat din lipsa unei definiri exacte a acesteia [3], [26-32], [104].

Colorantii erau impartiti in coloranti substantivi sau nesubstantivi, in functie de
proprietatea lor de a se fixa sau nu direct pe fibra celulozica. Timp indelungat nu s-au facut
Tncercéri serioase pentru obtinerea unor definitii precise. Aceasta datorita faptului ci o
diferentiere absoluta intre colorantii substantivi si cei nesubstantivi este dificil de realizat din
acest punct de vedere, deoarece orice colorant posedd o anumita afinitate fati de celuloza [104,105].
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Prima incercare de definire a substantivitatii a fost ficuta de Ruggli, care a definit-o ca
adsorbtie minus desorbtie (sau procentul de colorant adsorbit pe bumbac dintr-o solutie
apoasd minus cantitatea desorbita. in anumite conditii de reactie) [3].

In prezent se stie ca o masura a afinitatii este legatd de modificarea energiei libere ori
a potentialului chimic in procesul de adsorbtie a unui colorant, iar marimea acestor schimbari
poate fi evaluata prin ecuatii care vor fi prezentate ulterior.

O astfel de masurda a fost propusa de Valko (intr-o lucrare care sintetiza toate
realizarile pe plan mondial pana in 1936) dar nu s-au facut incercari de formulare cantitativi a
acestei probleme [107].

Marea majoritate a colorantilor directi sunt caracterizati prin structura (1.32):

=N X pvenr )

unde Ry, R, sunt azocomponente (benzenice, naftalinice, heterociclice) iar X este o grupare
centrala de tipul -CH=CH-, -NH-, -CONH-, -NHCONH-, sau (1.33), unde Y poate fi o grupa
-NH,, eventual substituita; -OH, -SOsH, etc.

NH—

N N (1.33)

A

Y N NH—

Examinand aceasta structurd generald, se distinge o caracteristici comuna pentru colorantii
directi si anume cd au moleculele alungite intr-o directie. Aceasta constatare a fost facuta de
Meyer K.H. (1928) si a fost probabil primul pas in teoria moderna a substantivitatii [3].
Astfel, forma alungita, liniard, a unei molecule de colorant ar corespunde formei liniare a
macromoleculei celulozei, fiind posibila astfel apropierea celor doi parteneri si stabilirea
legaturilor colorant-fibrd (ceea ce nu ar fi posibil in cazul unor coloranti cu structura
neliniard). In prezent acesta este unul dintre atributele esentiale ale substantivitatii
colorantilor. De aici si marea importantd a acidului 2-amino-5-naftol-7-sulfonic (acid I) in
fabricarea colorantilor directi, care se explicd prin aceea ca acesti intermediari dau nastere
unor coloranti cu molecule alungite.

Astfel s-au sintetizat doi coloranti folosind aceeasi intermediari: anilina, acidul 2-
amino-5-naftol-7-sulfonic (acid I), si acidul 1-amino-8-naftol-3,6-disulfonic (acid H), dar intr-
o succesiune diferita, obtinandu-se colorantii caracterizati prin structurile (1.34) si (1.35)
(unde alc. reprezinta o cuplare alcalind).

ANILINA ﬂ»ACIDI _ale. | ACIDH (1.34)

Ic. .
ANILINA —2¢ 5 AcDH -2 AcDI (139

Examindnd proprietatile acestor coloranti, s-a constatat cd dintre acestia numai
colorantul cu structura (1.34) cu moleculd liniard este substantiv, desi numarul, tipul de
grupdri polare si greutatea moleculara sunt aceleasi pentru ambii coloranti.

Un alt pas important in teoria substantivititii a fost facut de Hodgson care a evidentiat
faptul ca nu este suficient ca molecula sa aiba o forma alungita ci ea trebuie s& aiba si nucleele
aromatice coplanare [108]. Aceastd ipotezd a coplanaritdtii si-a gasit confirmarea In
examinarea derivatilor substituiti ai benzidinei. Dupd descoperirea Rosului de Congo (acid
naftionic<— benzidind —acid naftionic) s-au facut incercari de obtinere a unor coloranti
similari din benzidine disubstituite si s-a ajuns la concluzia ca doar derivatii 3,3 -disubstituiti
ai benzidinei conduc la coloranti substantivi, prezenta unor substituenti in pozitiile 2,2 putind
chiar anula substantivitatea.
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. Astfel Robinson si Mills au constatat acest lucru studiind Benzopurpurina 4B (1.36) si
izomerul sdu Metabenzopurpurina 4B (1.37). Benzopurpurina 4B are o configuratie plana si
este substantiva, spre deosebire de izomerul sidu care este nepolar si nesubstantiv [3].

%\ CH, SO4H
—f >—< }— % (1.36)

NH,

CH, SO4H

HOS % (137)

Dupa Hodgson, pierderea substantivitatii in acest caz s-ar datora prezentei
substituentilor in pozitiile 2,2, care prin volumul lor mare impiedica rotatia libera a nucleelor
benzenice si implicit coplanaritatea (vezi structurile (1.36) si (1.37)).

in cazul in care cele doua pozitii 2,2 sunt unite printr-un substituent comun, rezultand
un nou ciclu, molecula raméne plana, cu suprafatd marita, iar substantivitatea se pastreaza ca
de exemplu in cazul colorantilor derivati ai diaminocarbazolului (1.38), benzidinsulfonei
(1.39) sau diaminofluorenului (1.40).

\ et .
H

(1.38) (139) (1.40)

O altd contributie de seama in dezvoltarea teoriei substantivitdtii a fost adusa de
Schirm, care a evidentiat faptul ca pentru substantivitate, pe langa liniaritate si coplanaritate,
molecula colorantului trebuie sd contind si un sistem cat mai lung de legaturi duble conjugate
[109]. Acest sistem ar trebui sa contind minimum 7 sau 8 astfel de duble legéturi conjugate
intre auxocromii marginali (de obicei grupe hidroxi sau amino).

3

ety o

Figura 1.4. Sistemul de duble legaturi conjugate ale colorantului Rosu Corinth.

in figura 1.4 este prezentat sistemul de legituri duble conjugate ale colorantului direct
Rosu Corinth. Se poate remarca ca acest sistem contine 8 duble legdturi conjugate.

Schirm a fost de parere ca cresterea numarului de legéturi duble conjugate in molecula
conduce la cresterea substantivitatii colorantului. Asa s-a putut explica si rolul important al
acidului I in obtinerea unor coloranti mai substantivi (1.41) decét in cazul utilizarii unor
intermediari ca acidul y (1.42) sau H (1.43) (extinderea conjugdrii in molecula).

; SRR P\

.
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OH OH  NH,

HO;S
3 NH
—N=N = HO,S = HO,S SO;H
OH

(1.41) (1.2, (1.43)

Hodgson si Holt [110] au observat ca derivatii 3,3-disazodifenilului au o
substantivitate foarte scazutad explicind aceasta prin faptul ci lantul de legituri duble
conjugate nu poate exista (este intrerupt), spre deosebire de derivatii 4,4-disazodifenilului
(vezi figura 1.5.).

—N=N

\

3,3'-disazofenil 4 .4'-disazofenil

Figura 1.5. Intreruperea lantului de duble legaturi conjugate poate conduce la anularea substantivitatii.

Aceasta explicatie nu era insi valabila in cazul derivatilor 2,2 care nu erau substantivi,
dar la care lantul legéturilor duble conjugate nu era intrerupt (vezi figura 1.6). Corelédnd teoria
lantului de legéaturi duble conjugate cu teoria coplanaritatii, s-a putut explica absenta
substantivitatii derivatilor 2,2 -disubstituiti.

e
P

Figura 1.6. 22-disazodifenilul. Sistem neintrerupt de duble legaturi conjugate dar necoplanar.

Aceastd ipotezi este sprijinitd si de faptul ca derivatii stilbenului sunt mai substantivi
decét colorantii derivati din benzidina (vezi structurile (1.44) (1.45)) si datorita faptului ca se
introduce o noua dubli legatura in molecula colorantului, care nu intrerupe conjugarea [108].

Benzidina bis-diazotata

—NZNOCHZCH—@NZN— (1.45)

4,4'-daminostiben bis-diazotat

Astfel, intreruperea sistemului de legaturi duble conjugate prin grupdri izolatoare ar
putea duce fie la sciderea sau chiar la anularea substantivitatii (in cazul prezentei unor grupari
de tipul: -CH,-, -CO-, -SO»-), fie la cresterea acesteia (pentru grupari de tipul: -NH-, -NHCO-,
-NHCONH-). In acest din urméd caz, cresterea substantivitafii s-ar datora interactiunii
electronilor neparticipanti ai atomului de azot din sistemul electronic al moleculei.

Prezenta grupei amidice in molecula colorantilor are un efect favorabil asupra
substantivititii. Cregterea substantivitatii s-ar datora fie maririi lantului de duble legaturi

18

BUPT



conjugate din molecula colorantului, fie datorita posibilitatii ei de a forma legaturi de
hidrogen [110].
S-a avansat ipoteza ca aceasta grupa s-ar afla in molecula de colorant sub forma sa

enolica (vezi structura (1.46)), deoarece se considera ca doar asa nu este intrerupt sistemul de
duble legaturi conjugate.

o OH
_] \
N aad

Ca argument in sprijinul acestei ipoteze, Krzikalla si Eistert au aratat ca daca grupa
amidica este acetilatd sau dacd se interpune o grupa metilenica intre nucleul naftalinic si grupa
amidicd, substantivitatea este anulata [111]. Totusi, aceasta formulare este discutabila
deoarece de exemplu in cazul colorantilor benzamidici grupa amidicd se comportd ca un
cromofor, ceea ce nu este posibil decat in forma sa cetonica [19], [112].

Unii autori admit formularea grupei amido ca un hibrid de rezonanta intre forma cetonica
(1.47) si forma dipolara (1.48).

(1.47) (1.48)

In aceasti ipoteza interactiunea dintre grupa amidica si restul moleculei ar fi posibila [112].

Un alt factor important si care influenteaza substantivitatea este prezenta grupelor
solubilizante in molecula colorantului. S-a evidentiat influenta negativd a gruparilor
solubilizante asupra substantivitatii, considerdndu-se cd afinitatea colorantului pentru fibra
scade prin cresterea afinitatii fatd de apa [3]. Substantivitatea mai poate fi influentata si de
pozitia gruparilor sulfonice in moleculd, dar intr-o mai mica masura [113]. Astfel, s-a dovedit
ca substantivitatea este favorizatd daca gruparile sulfonice nu se gasesc de aceeasi parte cu
auxocromii si dacd sunt aranjate cat mai simetric in molecula [114].

S-a considerat initial ca substantivitatea este favorizati de o distantid de 10.3 A intre
doi auxocromi, distantd care sa corespunda cu cea dintre doud grupari hidroxilice identice de
pe aceeasi parte a macromoleculei celulozice. Din studii stereochimice pe modele de celuloza
si coloranti rezultd insd cd in lantul macromolecular se gasesc suficiente grupari capabile de a
stabili legaturi de hidrogen, astfel incat aceasta conditie nu este strict necesara.

Paine si F.L.Rose [3] au examinat mai detailat caracteristicile spatiale ale colorantilor
directi si au ajuns la concluzia cé intr-adevar colorantii substantivi sunt caracterizati de un
sistem alungit, cu duble legaturi conjugate, pe cand colorantii nesubstantivi au structuri
neliniare si sisteme mult mai scurte.

S-a considerat ca structura colorantilor directi le permite sd se apropie foarte mult de
macromolecula celulozei si s-a evidentiat faptul ca grupe ca: (N=N), (CH=CH), (CONH-)
apar la anumite intervale regulate in molecula si ca in foarte multi coloranti acest interval este
de 10.8 A, fiind foarte apropiat de 10.3 A caracteristic distantei dintre doua grupe hidroxilice
identice, de pe aceeasi parte a macromoleculei celulozice.
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Conform acestor autori, fixarea colorantului de fibra celulozica s-ar putea reda
schematic ca si in figura 1.7. [3].

Fro

=
5

o ---x---

=
O-
=

celuoza

Figura 1.7. Adsorbtia colorantului Rosu Congo pe celuloza.

1.3. INTERACTIUNI COLORANT - FIBRA. CORELATII STRUCTURA
- SUBSTANTIVITATE.

Pentru a dezvolta in continuare teoria substantivitatii, a fost necesara evidentierea
naturii fortelor prin care se leaga colorantul de fibra.

De-a lungul timpului s-au formulat numeroase ipoteze privind natura acestor forte, dar
se pare cd nici pana in prezent problema nu a fost pe deplin elucidata.

Un timp s-a presupus cé ar fi doar legéturi de hidrogen intre grupele hidroxilice din
celuloza si atomii de oxigen sau azot din moleculele de colorant.

F.L.Rose [3] a examinat mai detailat aceasta teorie si a impartit grupele functionale
capabile de a stabili legaturi de hidrogen din molecula colorantului in doua categorii i

anume: (a) grupe cu atomi donori de electroni (—N=N— -—NHZ, ~NHR,—NR 1Ry,
—OH, —OR)
(b) grupe cu atomi de hidrogen acceptori de electroni = T —(I),
—N—C— > —N—C—N—) H H H

IR

Rose a considerat ca un colorant care contine grupe din una sau ambele categorii mai
sus amintite, va fi capabil si se ataseze de macromolecula celulozei, prin legaturi de hidrogen,
de grupele sale hidroxil, hidrogenul fiind furnizat de fibrd pentru grupele de tipul (a) si de
colorant pentru grupele de tipul (b). Totodatd a reexaminat structura colorantilor directi cu
ajutorul unor modele si a confirmat observatiile lui Paine privitoare la liniaritatea moleculei
de colorant si la existenta unor grupe capabile sa stabileasca legaturi de hidrogen plasate la
intervale de 10.8 A. A tras concluzia ci sunt necesare cel putin doua legaturi de hidrogen intre
fibra si colorant pentru ca compusul respectiv sa fie substantiv. La aceleasi concluzii au ajuns
si alti cercetdtori (Willis, Warwicker) in urma unor calcule a céldurilor de vopsire pentru o
serie de coloranti substantivi (caldurile de vopsire obtinute in urma calculelor efectuate de
acestia indicau formarea a doua legéturi de hidrogen) [3].

Aceste observatii au fost confirmate de studiile referitoare la caldura de vopsire
efectuate de Peters si Marschall [115].

O reexaminare criticd a acestor teorii a fost facutd de Robinson care a folosit modele
proprii si a confirmat cd majoritatea colorantilor directi au o configuratie liniara i plana si ca
legiturile intramoleculare de hidrogen joacd un rol important in stabilirea structurii plane.
Cildurile de vopsire par si indice si alte forte de atractie intre molecula colorantului i
celuloza, in afara legaturilor de hidrogen [3].

20

BUPT



Pornind de la aceastd observatie, atentia unor cercetitori s-a indreptat spre
interactiunea dipolilor formati in molecula celulozei. Se pare ci pot interveni atat forte de
orientare determinate de dipolii permanenti cat si forte de inductie. Pe de alta parte s-a emis
ideea ca fortele dipolice trebuie considerate si sub aspectul lor de forte de atractie intr-o faza
preliminara stabilirii legaturilor de hidrogen intre coloranti si fibra, ele ar contribui deci la
atragerea anionului colorant, la apropierea lui de macromolecula celulozei la distanta necesari
stabilirii legaturilor de hidrogen [116].

Derbyshire si Peters [117] au constatat ca fortele de dispersie, fortele Van der Waals,
nepolare, contribuie si ele la legarea colorantului de fibrd. Aceste forte se stabilesc intre
portiunile hidrofobe din molecula colorantului si din macromolecula fibrei si necesitd o
apropiere avansatd a acestora. Se presupune ca stabilirea lor se face in urma interactiunii
dipolilor care determind apropierea. Actiunea lor este puternic dependentd de structura
colorantului. Fiind caracterizate prin aditivitate, considerarea actiunii lor ar explica faptul ca
substantivitatea creste cu marimea moleculei de colorant. Importanta fortelor Van der Waals
este subliniatd de multi cercetatori, unii considerand chiar faptul ca fixarea colorantului prin
legaturi de hidrogen de macromolecula celulozei ar avea loc doar intr-o mica masura [6],
[118,119]. In sprijinul acestei ipoteze ar putea veni o serie de corelatii intre afinitate si un
parametru considerat caracteristic posibilitatii de formare a legaturilor Van der Waals. Doi
astfel de parametri luati in discutie au fost: coeficientul molar de extinctie € pentru banda de
absorbtie la lungimea de unda cea mai mare a unor serii de coloranti si logaritmul lungimii
lantului de duble legéturi conjugate ale moleculelor de colorant.

Astfel, Peters si Sumner au gasit o relatie liniard intre afinitatile pentru celuloza ale
unei serii de coloranti de cada si log €. Au tras concluzia ca aceasta ar indica faptul ca fortele
Van der Waals sunt un factor determinant pentru afinitate [120].

Pe de alta parte, se considera ci lungimea unei molecule plane de colorant care se
poate apropia de-a lungul macromoleculei de celuloza, ar determina marimea atractiei fizice
cu care sistemul de electroni al colorantului ar fi retinut de substrat. In consecinta, s-au corelat
valorile logaritmice ale afinitétilor cu axa cea mai lungd a moleculei de colorant, masurata
prin numdrul de legaturi numadrate dintr-o extrema in alta. Aceasta relatie §1 absenta oricarel
corelatii aparente intre capacitatea colorantilor de a forma legdturi de hidrogen si
substantivitatea lor, ar sugerd ca principala, dacd nu chiar unica, sursd a afinitatii pentru
celuloza ar fi fortele Van der Waals intre macromoleculele celulozice i moleculele de
colorant. Din acest punct de vedere, legéturile de hidrogen par ca avind o micad importanta
[120]. Astfel, ipoteza cd colorantul adsorbit ar fi atras prin forte Van der Waals de
macromoleculele celulozice a dobandit tot mai multi adepti. Fenomenul s-a explicat
considerdnd ca celuloza hidratata contine molecule de apa fixate strans de aceasta prin
legaturi de hidrogen cu grupele hidroxilice. Colorantul s-ar orienta cu axa sa cea mai lunga
paralel si cit mai aproape posibil de acest complex “apa-celuloza”. Stratul de apa care
inconjoard macromolecula celulozicd ar impiedica colorantul sa se apropie la distanta
necesara stabilirii legaturilor de hidrogen intre colorant si fibra. Prin urmare, potrivit acestui
punct de vedere, s-ar confirma faptul ci fortele Van der Waals sunt principalele forte de
atractie intre colorant si fibra [121-124].

Dupi Lead, o contributie importanta la interactiunea dintre celuloza si colorant revine
norului de electroni care inconjoard sistemul de legaturi duble conjugate din molecula colorantului [121].

Interpretdri mai noi considera ca sistemul de duble legituri conjugate are rolul
preponderent in afinitatea colorantilor directi pentru fibrele celulozice si pun la indoiala
posibilitatea stabilirii unor legaturi de hidrogen sau a legéturilor nepolare, din cauza apei care
hidrateaz atat fibra cét si colorantul [125].

Pe de altd parte, Lead subliniazd ca tofi colorantii cu substantivitate pentru fibra
celulozica posedd un sistem conjugat de electroni n. Afinitatea colorantilor pentru fibra
celulozica ar fi determinata de interactiunea dintre hidroxilii celulozei si sistemul de electroni
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7 ai colorantului. Lead isi sprijina teoria pornind de la acelasi argument de la care au pornit si
cercetdtorii care au evidentiat importanta minord a legaturilor de hidrogen in interactiunea
colorant-fibrd. Ludnd in considerare faptul ca actiunea fortelor Van der Waals se manifesti
doar la o apropiere avansata a moleculei de colorant de fibra, existenta unui singur strat de apa
intre acestea ar conduce la scaderea rapidd a intensitatii acestor forte, prin indepartarea
partenerilor (colorant-fibra), stiut fiind faptul ca intensitatea fortelor Van der Waals scade cu
puterea a sasea a distantei. Prin urmare, efectul direct al scaderii intensitatii fortelor Van der
Waals ar conduce la micsorarea afinitatii colorantului fata de fibra [121].

De aici apare evident faptul cd interactia dintre grupele hidroxil ale celulozei si
sistemul de electroni n al colorantilor ar putea fi cea mai logicd interpretare a afinititii
colorantilor pentru fibrele celulozice.

Un aspect deosebit de important in explicarea mecanismului fixarii colorantului pe
fibra il constituie si rolul apei in procesul de vopsire [126-131]. Astfel, in apa lichida,
moleculele de apa sunt astfel aranjate incét sa fie posibila formarea a cat mai multe legaturi
intermoleculare de hidrogen. Apa lichidd este compusd din fragmente tetraedrice,
caracteristice ghetii (iceberguri) dar si din asociatii cu structuri mai compacte, poate similare
cu ale cuartului sau structuri de tip colivie (cluster). Prin urmare structura acesteia nu este atat
de regulata ca cea a ghetii. Distanfa medie dintre moleculele de apa va fi destul de diferita de
cea caracteristici grupelor OH din celuloza. In vecinitatea fibrei celulozice structura apei va
fi deranjatd, se vor forma legdturi de hidrogen (mai putine decéat in volumul lichidului),
rezultand o crestere a entropiei, datoritd descresterii ordinii structurale a apei. Astfel, se poate
explica aparentul paradox ca, chiar dacéd celuloza este complet imbibatd cu apa si nu mai
poate forma legéturi de hidrogen cu coloranti sau alti compusi similari, poate totusi forma
legaturi de hidrogen cu grupele hidroxil ale unei macromolecule adiacente de celuloza.

Astfel, sistemul de electroni 7 al unei molecule de colorant ar constitui un aranjament
ideal, capabil de a forma un strat intermediar intre celuloza pe de o parte si moleculele de apa

pe de altd parte (vezi figura 1.8).
Molecule de apa

bl

Sistemul de electroni T
al colorantului

BERER

Grupe OH
Figura 1.8. Sistemul de electroni 7 al unei molecule de colorant : strat intermediar intre cehuloza §iapa.

Un alt aspect legat de substantivitatea colorantilor directi a fost observatia cd
moleculele acestora au tendinta de a se asocia in mediu apos, cu formare de solutii coloidale,
fenomen favorizat de prezenta electrolitilor cu cation comun cu cel al colorantului, iar in
solutiile coloidale ale colorantilor substantivi ar exista un proces permanent, reversibil:
agregare <> dezagregare, cu stabilirea unui echilibru, in functie de temperatura, concentratia
colorantului si a sarurilor anorganice din solutie, pH, natura colorantului, etc. [132,133].
Acest aspect i-a determinat pe unii cercetatori sa facd o corelatie directd Intre substantivitate si
caracterul coloidal al solutiilor de coloranti. Valko [107] si Morton au ajuns insa la concluzia
¢ asocierea colorantilor directi in solutie nu constituie o premisa pentru substantivitate (in
sensul marimii optime a particulei adsorbite), dar ar constitui o indicatie pretioasd pentru
comportarea colorantilor la vopsire (Valko si Morton au remarcat primii ca gradul de asociere
al colorantilor scade cu temperatura). La temperatura de fierbere la care se face in mod
obisnuit vopsirea, asocierea este nesemnificativa chiar si in prezentd de electroliti, in
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concentratiile uzual folosite. Pe de altd parte si dimensiunile porilor celulozei limiteaza
posibilitatea patrunderii asociatelor. Sunt deci adsorbiti anionii colorati si nu micelele.
Marimea ionilor de compensare anorganici nu constituie o piedicad pentru adsorbtie. Un
colorant care prezinta in solutie o dispersie coloidala poate fi considerat “apriori” un colorant
substantiv pentru celuloza, bineinteles daca sunt indeplinite si conditiile mentionate anterior.
Corelatia dintre dispersia coloidala si substantivitate ar fi urmatoarea: aceleasi forte care stau
la baza asocierii ionilor coloranti (si au de invins fortele de respingere electrostatice dintre
anioni), constituie si fortele de legare colorant-fibra, care au de invins fortele de respingere
electrostatice dintre anioni si celuloza incarcata negativ.

O alta corelatie intre dispersia colorantului in solutie si afinitatea lui pentru celuloza
este: un colorant de dispersie moleculard in solutie nu este substantiv pentru celulozi
(exceptie Crisofenina G) [3].

Un aport deosebit in dezvoltarea teoriei afinitatii il are si tehnica cromatografica (pe
hértie si In strat subtire), de exemplu pentru a estima comportarea colorantilor in procesul de
vopsire. Aceasta implica o corelare intre comportarea colorantului in procesul de vopsire cu
aceea dintr-un sistem cromatografic dat. Pentru cazul in spetd (coloranti directi; anionici)
cromatografia pe hartie s-a dovedit a fi 0 metoda optima, datoritad similitudinii dintre natura
celulozicd a hartiei si cea a substratului textil [132], [134-138].

In acest sens, unii autori au corelat valorile Ry, (Rm=log(1/(R¢-1)) ale unor coloranti
directi obtinute In urma cromatografierii acestora pe hartie cu afinitatea lor pentru fibra
celulozica, presupunand de fapt o corelatie intre doua energii libere [134-137]. Valoarea lui
R, este consideratd proportionald cu energia libera necesara transferului unei molecule de
colorant dintr-o fazi (de exemplu hartie) in alta (eluent), iar afinitatea standard a vopsirii (-Ap)
este consideratd a fi o misurd a modificarii energiei libere (sau a potentialului chimic) in
procesul de adsorbtie a colorantului pe fibrd. Astfel, s-a stabilit o relatie de dependenta intre
afinitatea unor coloranti directi cu un numar egal de grupari sulfonice si log[R¢/(1-Ry)] [134].
Alti autori [135,136] au incercat sa stabileasca o corelatie intre afinitate si valorile Ry, ale unor
coloranti caracterizati prin structura (1.49):

@y@—sz—z (1.49)
X

unde: X= -CH=CH-; -S-; Y= -CO- ; -CONH-; -CH=CH-; Z= componenta de cuplare (acid
naftionic, acid Neville-Winther, acid R, acid H, acid cromotropic).

Incercirile de corelare ale valorilor Ry, si a afinititii standard pentru toti colorantii
caracterizati prin structura (1.49) nu au condus la rezultate satisfacatoare, dar, pentru serii de
coloranti avind aceeasi componenta de cuplare (Z) s-au obtinut relatii liniare de dependenta.
Prin urmare devine evident faptul ca o astfel de corelatie nu se poate generaliza, ea fiind
valabild doar in cazuri particulare, la serii de coloranti caracterizati prin acelasi schelet,
diferind doar componenta de cuplare. In aceste cazuri particulare se poate insi determina
influenta asupra valorilor afinitétilor standard de vopsire si Ry a grupelor functionale Y din
structura generala (1.49). Astfel, din punct de vedere al efectului favorabil asupra afinitatii s-au
stabilit urmatoarele serii:

CH=CH >CONH >CO si H ]I >©
S

S-a concluzionat c3 atét in sistemul cromatografic cét si in cel de vopsire, comportarea acestor
grupe este similard, afinitatea colorantilor contindnd grupe functionale de acest gen pe hartie
ar fi similara cu cea pentru fibra textila. Corelatia care se stabileste este urmatoarea: cu cét
grupa functionald este mai polard §i mai nesaturatd, cu atdt mai mare este afinitatea
colorantului pentru celuloza (respectiv pentru fibra textila) [135-137].
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CAPITOLUL I

CONTRIBUTII ORIGINALE

Colorantii directi benzidinici (avdnd drept componenta centrald benzidina) au fost
considerafi mult timp reprezentantii cei mai importanti ai clasei colorantilor directi datorita
faptului ca acopereau intreaga paletad de culori, aveau o afinitate buna pentru fibrele
celulozice, performante tinctoriale remarcabile si nu in ultimul rand. un pret de cost avantajos.
Dar aparitia pe plan mondial a unor restrictii severe de fabricare si de utilizare a benzidinei —
datoritd caracterului sau cancerigen — si implicit a colorantilor derivati de la aceasta, a marcat
o cotiturd in industria colorantilor. Aceasta, deoarece pentru inlocuirea colorantilor
benzidinici, cu avantajele lor multiple existau in principal doud alternative: fie modificarea
componentei centrale (a benzidinei), fie obtinerea unor noi intermediari.

Astfel, s-a nascut interesul tot mai mare pentru diaminele aromatice capabile de a
inlocui cu succes benzidina in sinteza de coloranti. Dupa cum se stie, nu orice diamina
aromatica poate fi utilizatd ca §i componenta centrala in sinteza colorantilor directi, avand in
vedere caracteristicile structurale pe care trebuie sa le indeplineasca un colorant pentru a se
incadra in clasa colorantilor directi (molecula alungita, plana, cu un sistem de duble legaturi
conjugate si un numar minim de grupe sulfonice). Dupa cum s-a mentionat anterior, prezenta
unor anumite grupari (de exemplu gruparea carboxilamidicd) plasate in moleculd in asa fel
incdt sa nu intrerupa lantul de duble legaturi conjugate, poate conduce la marirea afinitatii
colorantului fata de fibra celulozicad. Pe de altd parte, diaminele utilizate drept componenta
centrala nu trebuie sd prezinte toxicitate, iar considerentele de ordin economic nu trebuiesc
neglijate.

Prin urmare, tindnd cont de aceste considerente, s-a urmaérit obtinerea unor diamine
aromatice, care sa indeplineasca toate conditiile amintite anterior §i care si poata inlocui cu
succes benzidina, respectiv sd conduca la obtinerea unor coloranti competitivi. cu performante
tinctoriale cel putin similare cu cele ale valorosilor coloranti benzidinici existenti.

Astfel de diamine ar putea fi 4,4'-diaminobenzanilida, N,N'-bis-(4-aminofenil)-
tereftalamida, sau 2-hidroxi-4,4'-diamino-benzanilida, primii doi compusi mentionati fiind
intermediari utilizati pe scara largd si la sinteza unor mase plastice. Aceste diamine
indeplinesc conditiile impuse unei componente centrale si nu prezintd toxicitate. Pe de alta
parte, utilizarea 4,4'-diaminobenzanilidei ca §i componentd centrald a condus la obtinerea
unor coloranti cu performante tinctoriale remarcabile.

Deoarece diaminele mentionate (4,4'-diaminobenzanilida, 2-hidroxi-4.4'-diamino-
benzanilida, respectiv N,N'-bis-(4-aminofenil)-tereftalamida) nu au putut fi procurati ca
intermediari ai industriei romanesti de sinteza si nu sunt ofertate de nici un catalog de reactivi,
ele au trebuit si fie sintetizate in cadrul laboratorului. S-a incercat utilizarea in acest scop a cat
mai multe materii prime existente in tara. Pe de alta parte, o serie de intermediari, chiar daca
sunt ofertati, sunt prea scumpi si de aceea s-au obtinut deasemenea prin sinteze directe.

S-a constatat ca reproductibilitatea unora din recepturile din literatura a lasat destul de
mult de dorit, fiind necesare in acest sens eforturi pentru gasirea unor parametri optimi de
sinteza. Prin urmare, pornind de la materii prime uzuale, s-au obtinut intermediarii necesari
(componente centrale, respectiv componente de cuplare) pentru sinteza unor serii de coloranti
directi nebenzidinici.

Datorita faptului cd atit 4,4'-diaminobenzanilida cat si 2-hidroxi-4,4'-diamino-
benzanilida sunt diamine asimetrice, dupa obtinerea prin sinteza a acestora, a fost necesara
efectuarea unui studiu experimental si cuantochimic al reactivitatii celor doua grupe diazo
(obtinute in urma bis-diazotarii celor doud diamine) in reactia de azocuplare. Existenta unei
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diferente de reactivitate intre cele doua grupe diazo are o importanta deosebita in sinteza unor
coloranti azoici asimetrici, deoarece faciliteaza obtinerea unor produsi unitari, spre deosebire
de diaminele simetrice, unde acest proces ridicd mai multe probleme.

Un alt obiectiv urmarit a fost studiul mecanismului de adsorbtie a colorantilor directi
pe fibrele celulozice. Acest subiect, desi a fost studiat de-a lungul timpului de cercetatori si
personalitdti marcante, nu a fost incd pe deplin elucidat. Problema care a suscitat cele mai
multe controverse se referd la adsorbtia colorantilor pe substratul textil supus procesului
tinctorial (in cazul colorantilor directi substratul cel mai frecvent utilizat este de origine
celulozica - nativa sau regeneratd). Astfel, unii autori au sustinut ca adsorbtia colorantilor
directi pe substraturi celulozice ar avea loc in straturi multiple, conform modelului
Freundlich, in timp ce altii au sustinut ipoteza adsorbtiei in strat monomolecular, conform
modelului Langmuir. Se pare cd pand in prezent nu a fost posibila stabilirea unui model
universal care, aplicat in sistemul coloranti directi—fibre celulozice si conduca la elucidarea
problemei adsorbtiei acestor coloranti. In acest sens, s-a studiat adsorbtia unora din colorantii
directi nebenzidinici obtinuti atdt conform modelelor clasice consacrate §i prin prelucrarea
statistica a datelor experimentale obtinute, cét si prin aplicarea in premiera in cazul sistemului
coloranti directi—fibre celulozice, a unui nou model; modelul adsorbtiei multimodale, utilizat
pana in prezent doar in cazul sistemului coloranti de dispersie—fibre de Nylon 6.
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IL.1. SINTEZE DE INTERMEDIARI.

Prezentul capitol contine patru parti distincte ca finalitate:
1. Partea experimentald referitoare la sinteza §i caracterizarea unor compusi intermediari,
componente centrale, respectiv componente de cuplare, in conditiile in care un numéar mare de
astfel de intermediari nu este ofertat de cataloagele de reactivi, iar literatura de brevete ofera
putine informatii in ceea ce priveste modul de obtinere si caracterizarea fizico-chimica a
acestora.
2. Partea experimentald referitoare la diazotarea componentelor centrale sintetizate. S-a
urmarit stabilirea parametrilor optimi ai acestui proces, in cazul 4,4'-diaminobenzanilidei, a 2-
hidroxi-4,4'-diaminobenzanilidei, respectiv a N,N'-bis-(4-aminofenil)-tereftalamidei. Datorita
faptului cd in literatura consultatd nu s-au gasit referiri la diazotarea 2-hidroxi-4.4'-
diaminobenzanilidei, respectiva N,N'-bis-(4-aminofenil)-tereftalamidei, a fost necesard efectuarea
unui numdr mare de experimente in vederea stabilirii parametrilor optimi ai acestei etape.
3. Elaborarea unei metode originale pentru studiul experimental si teoretic al reactivitatii
componentelor centrale in reactia de azocuplare.
4. Partea experimentald referitoare la sinteza si caracterizarea unei serii de coloranti azoici
directi, avand drept componentd centrald 4.4'-diaminobenzanilida, respectiv. N,N'-bis-(4-
aminofenil)-tereftalamida, in vederea largirii paletei de coloranti nebenzidinici cu proprietati
tinctoriale cel putin similare cu cele ale colorantilor benzidinici. S-a urmarit elaborarea si
optimizarea unor procedee de sintezd, a unor metode de control a evolutiei reactiei, precum si
a determinarii sfarsitului reactiei de cuplare.

I1.1.1. Aparatura si reactivi.

Aparatura.

1. Determinarile de spectre in infrarosu s-au efectuat in pastild de KBr pe un aparat
SPECORD M- 80 Karl Zeiss Jena.

2. Determindrile de spectre UV-VIS s-au efectuat pe un spectrofotometru Specord M-40, Karl
Zeiss Jena si pe un spectrofotometru Perkin Elmer X12 (domeniu 190-1100 nm).

3. Punctele de topire s-au efectuat pe un aparat BOETIUS PHMK 05.

4. Determindrile spectrelor de maséd s-au efectuat pe un spectrometru NERMAG R 10-10.
Sursa de ionizare FABS, la "Ecole Normale Supérieure" din Paris.

5. Analiza elementar s-a efectuat la "Ecole Normale Supérieure" din Paris.

6. Analiza in cromatografie de strat subtire s-a efectuat in cuve CAMAG 20x20 si 10x10.

Principalii reactivi folositi.

1. Solventii folositi au fost de provenienta Reactivul Bucuresti, calitatea p.a.

2. Dimetilformamida, trietilamina, hexametilformamida, piridina, clorbenzenul, dioxanul
anhidrida acetica , precum $i p-nitroanilina, acidul 4-aminobenzoic, acidul tereftalic, acidul 5-
nitroantranilic, acidul 4-aminosalicilic si acidul H provin de la firmele Fluka, Merck, Riedel
de Haén, Carlo Erba respectiv Loba Chemie Fischamend, calitatea p.a.

3. Intermediarii acid 1, acid Gamma, sare R, acid Schiffer, acid naftionic, B-naftol, acid
sulfanilic, acid metanilic, p-aminofenol, 2-amino-4-nitro-fenol, rezorcina, etc. au fost de
provenienta COLOROM Codlea.

4. Acizii (clorhidric si sulfuric), clorura de tionil au fost furnizati de I.C.P.A.O. Medias

5. Reactivul Ehrlich (1% 4-N,N'-dimetilaminobenzaldehida intun amestec format din etanol:
solutie HCI 36 %= 95:5 in volume) s-a preparat in cadrul laboratorului.
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I1.1.2 Notatii i prescurtiri folosite in lucrare.

Azoderivatii aromatici sunt substante care confin elementul structural: Ar-N=N-R,
unde Ar reprezinté un rest aromatic, R un rest aromatic sau un alt rest capabil de conjugare cu
grupa centrald azo (-N=N-). Denumirea azoderivatilor aromatici nu este unitara si se disting
urmatorele cazuri:

a.) In cazul in care prin grupa azo se leaga doua resturi de acelasi fel, sunt uzuale denumiri ca
azobenzen, 4,4'-azotoluen, etc. Daca resturile legate prin grupa azo apartin unor sisteme
diferite atunci denumirea se formeaza legdnd numele acestora prin cuvantul azo (de exemplu:
benzenazonaftalini).

b.) O altd modalitate de alcatuire a denumirii porneste de la considerentul ca restul R-N=N-
constituie el insusi substituentul structurii de baza Ar. In acest caz, denumirea compusului se
formeaza conform exemplului de mai jos:

HO
1-(4- nitrobenzenazo)- 2- naftol OZN@N:N @

Acest mod de alcatuire a denumirii se poate pastra si in cazul derivatilor cu doua grupe azo.
Pentru structurile complexe ale derivatilor tris- si poliazoici, denumirile formate pe aceasta
baza rationald a “nomenclaturii de la Geneva” devin atat de complicate incat nu mai sunt
practice [29], [139-142].

Din acest motiv, s-a consacrat in uz o nomenclaturd “genetica” bazata pe faptul ca
marea majoritate a azoderivatilor se obtin prin reactia de cuplare, aceasta fiind de mare
utilitate in desemnarea constitutiei azoderivatului respectiv. Astfel, formula genetica a unui
azoderivat se formeaza in modul indicat in cele ce urmeaza:

1.) A — B- Colorant monoazoic obtinut prin cuplarea sarii de diazoniu a compusului “A" cu
o componentd de cuplare “B” ;

2)A« ac.,1 B ale.,2 »>C - Colorant disazoic (sau poliazoic) obtinut prin cuplarea
sarii de bis-diazoniu a componentei centrale “B” cu componentele de cuplare “A” s1 “C"".
Sagetile indica directia cuplarii (de le diazotantd la cuplantd). Cifrele arabe indica ordinea
cuplarilor, iar “ac.” si “ale.” indica conditiile de reactie (cuplare acida, respectiv cuplare
alcalind).

Avand in vedere considerentele de mai sus, in aceastd tezd denumirile compusilor
monoazoici se vor alcatui conform punctului a.), iar in cazul structurilor mai complexe
conform 2.), ca in exemplul de mai jos:

NH, OH

HO;S SO,H
. e . 2 -
p-nitroanilina —» acid H «—— 3apjlina
ac. alc.

Pe de alta parte, pentru o serie de substante ce intervin in reactia de azocuplare, in
practica tehnologica se utilizeaza denumiri conventionale scurte, denumiri care au fost
adoptate si in literatura de specialitate. Asemenea denumiri sunt uzuale mai ales in cazul
derivatilor naftalinici, care intervin in mod frecvent drept componente in obtinerea
colorantilor de sinteza.

Acid I : acid 2-amino-5- naftol-7-sulfonic;
Acid N-benzoil 1 : acid 2-benzoilamino-5-naftol-7-sulfonic;
Acid p-aminobenzoil I : acid 2-(4'-amino)-benzoilamino-5-naftol-7-sulfonic;
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Acid ¥ : acid 2-amino-8-naftol-6-sulfonic:

Acid N-benzoil y: acid 2-benzoilamino-8-naftol-6-sulfonic;
Acid naftionic : acid 1-amino-4-naftalinsulfonic;

Acid R : acid 2-hidroxi-3,6-naftalindisulfonic;

Acid Schiiffer : acid 2-hidroxi-7-naftalinsulfonic:

Acid H : acid 1-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-disulfonic.
Alte notatii i prescurtari utilizate pe parcursul acestei lucrari sunt:
DABA - 4,4'-diaminobenzanilida;

2HODABA - 2-hidroxi-4,4'-diaminobenzanilida;
DATA - N,N'-bis-(4-aminofenil)-tereftalamida;

PNA- p-nitroanilina;

SNA- acid S-nitroantranilic;

PAS - acid 4-aminosalicilic;

AS — acid salicilic;

DMF - dimetilformamida;

IP — izopropanol;

HMPA - hexametilfosforamida;

MEC — metiletilcetona;

Py - piridina;

CSS — cromatografie in strat subtire;

SM - spectroscopie de masa.

I1.1.3. Principalele procese unitare aplicate la sinteza intermediarilor.

Pentru obtinerea intermediarilor, componente centrale respectiv componente de
cuplare, s-au efectuat sinteze de cloruri acide, de amide, nitroderivati $i amine, respectiv
reactii de diazotare si de cuplare.

I1.1.3.1. Sinteza de cloruri acide ale acizilor carboxilici.

Metoda cea mai importantd i generala de obtinere a clorurilor de acil este reactia
acizilor carboxilici cu cloruri de acizi anorganici, cum ar fi triclorura de fosfor, pentaclorura
de fosfor si clorura de tionil [143-146].

Pentaclorura de fosfor este reactivul cel mai energic, dar aceasta variantd de sinteza

si inflamabila) si este recomandabild atunci cdnd punctele de fierbere ale clorurii acide
rezultate si a oxiclorurii de fosfor sunt suficient de diferite.

Triclorura de fosfor nu reactioneaza conform ecuatiei stoichiometrice deoarece se
formeazi intotdeauna si putind anhidridd mixtd si se scindeaza acid clorhidric [143].
Utilizarea acestui reactiv este limitatd la obtinerea clorurilor acide ale acizilor alifatici; in
cazul celor aromatici obtinandu-se o serie de anhidride mixte [144].

Clorura de tionil este cea mai putin reactivd si se foloseste intotdeauna in exces.
Utilizarea acestui rectiv este cea mai avantajoasd metodad de obtinere a clorurilor acide solide
deoarece produsii secundari de reactie sunt gazosi si se pot elimina continuu, iar excesul de
clorurad se poate indeparta prin distilare la o usoara depresiune (p.f.=78.8 °C/746 mm Hg)
[147,148]. Eficacitatea clorurii de tionil creste in prezenta unor cantitati catalitice de DMF
[143]. Reactia sarurilor alcaline ale acizilor carboxilici cu oxiclorura de fosfor, clorura de
tionil, triclorurd de fosfor sau pentaclorurd de fosfor, prezintd importantd doar in cazuri
particulare [143].
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11.1.3.2. Sinteza amidelor.

Metoda cea mai generala pentru prepararea amidelor o constituie aminoliza (respectiv
amonoliza) acizilor carboxilici si a derivatilor acestora (anhidride, cloruri acide respectiv
esteri) [143-145]. Aminoliza acizilor carboxilici are o importantd redusd, calea preferatd
pentru prepararea amidelor fiind aminoliza clorurilor si esterilor de acizi. In aceste cazuri,
reactia are loc Intr-un solvent organic inert sau in apd, in prezenta unui agent bazic necesar
neutralizarii acidului clorhidric format in reactie, care ar lega o parte din amina nereactionati
sub forma de clorhidrat, ce nu reactioneazi cu clorura acida. In cazul in care se conduce reactia
la temperaturi ridicate, prezenta agentului bazic in amestecul de reactie nu mai este necesard,
deoarece acidul clorhidric se elimina sub forma gazoasa, pe masura ce se formeaza [149-153].

I1.1.3.3. Sinteza nitroderivatilor prin nitrare.

In general, obtinerea nitroderivatilor aromatici se poate face prin trei metode: prin
inlocuirea unui atom de hidrogen cu grupa nitro, prin inlocuirea unui alt substituent cu grupa
nitro, respectiv prin transformarea unei alte functiuni cu azot in grupa nitro [143,145], [154-
157]. Dintre aceste trei metode, doar prima mentionata se utilizeaza in mod curent in practica.,
celelalte fiind aplicate doar atunci cand in pozitia respectiva nu se poate face substitutia directa
aatomului de hidrogen cu grupa nitro sau cand aceasta substitutie se realizeaza foarte greu.

In majoritatea cazurilor, nitrarea dupa primele doud metode se efectueazi cu acid
azotic concentrat, singur sau in amestec cu alte substante capabile sa lege apa care se
formeaza in reactie. Acidul azotic are actiune nitrantd numai peste 0 anumitd concentratie a
acestuia, dependenta de compusul aromatic supus nitrarii. In cazul acidului azotic diluat,
datoritd tendintei de ionizare prin combinare cu apa se constatd o scddere a proprietatii
acestuia de nitrare §i cresterea proprietétii de oxidare a acestuia. Pentru transformarea intregii
cantitati de substantd organica supusa reactiei de nitrare §i pentru legarea apei care rezulta in
urma reactiei, este necesara fie utilizarea unui exces de acid azotic, fie adaugarea in amestec a
unei substante care sd lege apa de reactie. Acest lucru se realizeaza deobicei prin adaos de
acid sulfuric concentrat, astfel incat in amestecul celor doi acizi (denumit amestec sulfonitric)
se poate lucra cu cantitatea aproape echimoleculard de HNO;3, ceea ce este foarte important in
cazul compusilor aromatici care se nitreazd mai greu. Nitrarea compusilor aromatici este o
reactie de substitutie electrofila [143,145], [154-156]. Nitrarea compusilor aromatici, prin
inlocuirea unui atom de hidrogen cu grupa nitro se efectueaza in diverse conditii, care depind
de substanta supusa nitrarii i de agentul de nitrare utilizat.

Cei mai frecvent folositi agenti de nitrare sunt: acidul azotic singur sau in amestec cu
acid sulfuric, acid acetic, anhidridd acetica, acid fosforic sau acid percloric, cu sau fara
solvent organic inert, anhidridele mixte intre acidul azotic $i acizi organici (de exemplu
nitratul de acetil, nitratul de benzoil, etc.), de obicei in solvent organic inert (de obicei CCly)
[145], halogenuri de nitroniu de tipul [NO,]X (unde X poate fi: F', CI', Br’, ClO4, BFs), in
solventi anhidri (CCly, SO,, nitrobenzen, CS,, HF), de multe ori in prezenta de acizi Lewis
drept catalizatori (BF3, TiCls, FeCls, AlICl3, AlBr3, SbCls) [163], nitrati metalici (azotat de
sodiu, potasiu, amoniu) si acid sulfuric concentrat [164], alchil nitrati (nitratul de metil sau
etil) in mediu acid, neutru sau alcalin [165], nitroalcani (tetranitrometanul, trinitro-
brommetanul), deseori cu adaos de piridind {145], respectiv oxizii de azot (NO,, N0y, N,Os)
in mediu anhidru [158].

Obtinerea nitroderivatilor prin oxidarea aminelor primare aromatice, respectiv a
unde substitutia directd, cu agentii de nitrare uzuali nu este posibila [154].

Practic, nitrarea cu amestec sulfonitric este cel mai frecvent utilizata si se poate
efectua fie prin introducerea treptata de amestec sulfonitric in substanta lichida supusa nitrarii,
fie prin introducerea substantei organice direct in amestecul sulfonitric atunci cind aceasta
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reactioneazi mai greu [154]. Temperaturile de lucru sunt cuprinse in cele mai multe cazuri in
intervalul 0-10 °C, uneori chiar sub 0 °C. In cazul substantelor care se nitreaza mai greu, se poate
ajunge insa si la 90-100 °C. Un aspect deosebit de important se referd la omogenizarea materiala si
termicd a amestecului de reactie, pentru a se evita supraincalzirile locale care pot conduce la reactii
secundare sau la explozii. Acest lucru se realizeaza prin agitarea energica a amestecului de reactie,
in special atunci cand substanta supusa nitrarii este nemiscibila cu amestecul sulfonitric.

I1.1.3.4. Sinteza aminoderivatilor prin reducere.

Aminoderivatii aromatici se obtin uzual prin reactia de reducere a arilnitroderivatilor.
In unele cazuri aminoderivatii se mai pot obtine si prin reducerea arilnitrozoderivatilor, a
unor azoderivati aromatici, etc. [154]. Reducerea nitroderivatilor la amine se realizeaza in
conditii energice, cu hidrogen molecular gazos in prezenta de catalizatori, precum si cu
diverse substante reducatoare capabile sa se oxideze pe seama oxigenului din grupa nitro si sa
cedeze hidrogen direct (hidrurile metalice) sau indirect (metale active cu apa, alcool sau acid,;
sulfuri si polisulfuri alcaline si apa, etc.). Reducerea arilnitroderivatilor poate conduce deci la
diversi compusi, rezultatul final fiind dependent de natura nitroderivatului si mai ales de
conditiile generale de lucru: agent de reducere, mediu de reactie si pH.

Cei mai uzuali agenti de reducere sunt: hidrogenul molecular gazos in prezenta de
catalizatori (Ni, Pt, Pd, Cy, etc.) [166], cupluri de substante ce pot furniza hidrogen in stare
nascanda (metale fin divizate (Zn, Fe, Sn, Al) si acizi (acid acetic, acid clorhidric, acid sulfuric);
praf de fonta si apa in prezenta de electroliti (clorurd, sulfat, formiat, acetat feros, etc); praf de
zinc si solutie alcoolic apoasa de clorurd de amoniu; praf de zinc si solutie apoasa de hidroxid
de sodiu, etc.) [167-171], respectiv o serie de substante ce se pot oxida pe seama oxigenului
grupei nitro si a moleculelor de solvent (apé, alcool) care formeaza in acest fel hidrogenul
necesar reducerii (sulfuri si polisulfuri alcaline, sulfurd de amoniu, hidrogen sulfurat, sulfiti si
bisulfiti alcalini, ditionit de sodiu, etc) [172-210}. Alti agenti de reducere utilizati sunt: metanol,
glucoza, hidrazina sau sisteme catalitice de genul: [Fe3(Co);2- metanol [179-181], TiCl; [182],
parafina topita [183], acid formic si Pd-C[184], LiAl4 in eter sau in amestec cu TiCly sau VCl;
[170], [185,186] etc. Se mai poate mentiona §i reactantul reducator dihidrotio (tritio) boratul de
sodiu [173], precum si NaBHy4 (BH3) si diversi catalizatori ca NiCl, (PAr;); sau CoCl; [187].

Drept mediu de reactie poate servi apa, alcoolul, acidul acetic, solutii de acid minerali,
etc. In ceea ce priveste pH-ul mediului de reactie, se pot efectua reduceri in toate domeniile
scarii de pH: acid, neutru si alcalin.

eqr i,

metode mai importante de reducere, care diferd intre ele dupa natura agentului reducitor si a
mediului in care are loc reactia. Cel mai frecvent utilizate sunt reducerea arilnitroderivatilor
cu hidrogen molecular in prezentd de catalizatori, in fazd de vapori sau in faza lichida;
reducerea cu fier si apa in prezenta de electroliti, in mediu apos sau solvent-apa, la pH neutru
sau foarte slab acid (reducerea Bechamps) si reducerea cu sulfuri si polisulfuri in mediu apos,
eventual cu solventi miscibili cu apa, la pH alcalin. Reducerea cu metale in solutii apoase
acide se utilizeaza mai rar in scopuri preparative, servind mai mult in scopuri analitice.

I1.1.3.5. Diazotarea.

Diazotarea este procesul de transformare a aminelor (alifatice sau aromatice) in saruri
de diazoniu, sub actiunea acidului azotos, in prezentd de acid mineral [29]. De obicei, reactia
se realizeazd in mediu apos mineral-acid, dar in multe cazuri este necesara utilizarea de acizi
concentrati (sulfuric, fosforic, azotic) sau amestecuri ale acestora cu acid acetic. Se poate recurge si
la solventi organici. Cel mai utilizat agent de diazotare este azotitul de sodiu, din care se
formeazi acidul azotos chiar in mediul de reactie. Aminele alifatice sau aromatice sunt
reactivi nucleofili relativ energici, chiar daca bazicitatea acestora este redusa [188]. Pe de alta

30

BUPT



parte, acidul azotos, chiar daci este un agent electrofil slab, genereaza cu ugurintd in medii chiar
slab acide (de exemplu acid acetic) electrofili energici, capabili sa reactioneze cu aminele [189-194].

Studii cinetice aprofundate au confirmat faptul ca reactia de diazotare decurge prin atacul
electrofil al agentului de nitrozare asupra aminei, care reactioneaza ca baza libera si nu ca ion
de amoniu [195-197]. In prima etapa agentul de nitrozare cedeaza aminei un cation de
nitrozoniu. In continuare, in etapa a doua si cea de-a treia, prin scindarea unui proton si apoi a
unui anion hidroxil din produsul de aditie, se formeaza cationul de diazoniu.

Cercetarile legate de mecanismul diazotarii se bazeazd pe prezumtia formarii N-
nitrozarilaminei. In cazul N-nitrozarii aminelor secundare, reactia se opreste la etapa de N-
nitrozamina deoarece in acest caz nu este posibila o protoliza. in cazul N-nitrozarilaminelor
primare, in mediu moderat si puternic acid se formeaza rapid diazoderivatii respectivi.
Aceastd transformare are loc probabil printr-o transpozitie prototropa in diazohidroxid, care
disociaza apoi intr-un ion de hidroxil si un cation de diazoniu. In functie de natura aminei
supusa diazotarii §i de forma activa prin care reactioneaza acidul azotos, reactia de diazotare
poate fi de ordinul II sau III. Odata cu cresterea aciditétii, se constatd o trecere continua de la
ordinul II la ordinul III [198-200]. Studiul mecanismului reactiei de diazotare in ansamblul ei
a permis desprinderea unor concluzii importante referitoare la stabilirea conditiilor optime de
lucru, aplicabile in tehnica curentd. Urmatoarele reguli [200] au valabilitate mai generala:

- Cu céat o amind este mai slab bazica, cu atidt mai acid trebuie sa fie mediul de reactie.
Fiecarei amine 1i corespunde un interval de pH optim, specific de diazotare. La aminele
puternic bazice acesta este cuprins intre 1-3, la celelalte se situeazd in mediu mai putemic acid.

- In mediu apos echilibrul de formare a anhidridei azotoase este mai putin favorizat decét cel
al clorurii nitrozil sau chiar a bromurii de nitrozil [201].

- Prin alegerea potrivitad a aciditatii mediului, in cazul unor combinatii cu doud grupe amino
este posibila o nitrozare, respectiv o diazotare selectiva.

- Cunoasterea cineticii de diazotare s-a dovedit o bund baza de plecare pentru realizarea
diazotarilor in flux continuu [29].

Practic, diazotarea se poate realiza in mediu apos, de acid mineral (acid clorhidric,
acid sulfuric). Desi cel mai frecvent utilizat agent de diazotare este azotitul de sodiu, in
literatura se mai mentioneazi si posibilitatea utilizarii azotitului de potasiu, de calciu sau de
bariu in locul azotitului de sodiu [29]. In functie de natura aminei supuse diazotrii, se poate
aplica atdt metoda directd de diazotare cét si metoda indirectd. Temperatura de lucru este de
obicei scdzutd si acest lucru se impune din doud motive: in primul rand datoritd faptului ca
solubilitatea acidului azotos este maximd in aceste conditii, iar pe de altd parte datorita
instabilititii termice a majoritatii diazoderivatilor. Atunci cidnd amina supusd diazotarii este
foarte slab bazica, se poate realiza diazotarea in acizi concentrati (acid clorhidric, acid sulfunc, acid
azotic, etc.), desi in multe situatii apar complicatii datoritd unor reactii secundare. in cazul
aminelor usor oxidabile (de exemplu 2-amino-1-naftolul sau derivati ai acestuia), diazotarea
nu se poate realiza in mediu apos prin procedeele obisnuite. in astfel de situatii, diazotarea are
loc fara dificultati in mediu foarte slab acid, in prezenta unei sari de metal greu. Se recomanda
saruri de cupru, nichel, zinc, fier, staniu §i mercur [202]. Diazotarea se mai poate realiza i in
mediu de solvent organic, atunci cind se urmareste izolarea sarurilor de diazoniu in stare
uscatd. Drept agenti de diazotare se utilizeaza in astfel de cazuri azotitul de etil sau de amil,
trioxidul de azot, etc. Solventul cel mai frecvent utilizat este alcoolul etilic. Alti solventi
folositi sunt acidul acetic, DMF, acetona, dioxanul, benzenul, cloroformul, etc. [29].

I1.1.3.6. Azocuplarea.

Azocuplarea este reactia dintre un diazoderivat aromatic §i o componenta de cuplare
(aromatici sau alifatica), avand drept rezultat formarea unui azoderivat.

Reactia decurge dupd modelul substitutiei electrofile, prin atacul diazoderivatului
asupra unei pozitii cu densitate maritd de electroni din molecula componentei de cuplare
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nucleofile [29], [199,200], [202]. Practic, reactia decurge in doua etape: in prima etapa (lenta,
determinanta de viteza) are loc atacul ionului de diazoniu la molecula substantei aromatice, cu
formarea unui intermediar cu caracter de cation. Acest intermediar nu reprezintd o stare de
tranzitie ci o specie distinctd care, desi este instabild, corespunde din punct de vedere
termodinamic unei situatii de minim energetic [200], [203204]. in cea de-a doua etapa (foarte
rapida) are loc transferul unui proton catre o baza prezenta in sistem.

Cuplarea azoicd poate avea loc in unele cazuri si prin substituirea altei grupe din
molecula componentei de cuplare (in afari de hidrogen), mecanismul reactiei fiind
asemandtor cu cel descris anterior. Deasemenea, cuplarea poate avea loc si prin substitutia
unui azot aminic (N-cuplare), a oxigenului (O-cuplare), a sulfului (S-cuplare) sau a fosforului
(P-cuplare) [200].

Datoritd faptului cd viteza de reactie a substitutiei propriu-zise nu este influentata de
obicei de variatiile de concentratie a bazei rezultd ca la reactii de azocuplare aceste doua
trepte nu se desfasoara simultan. Acest fapt este in concordanta cu un mecanism bimolecular
in doua trepte [29],[143,144].

Reactia de cuplare, fiind o substitutie electrofila, decurge cu atdt mai usor cu cét
componenta de cuplare este mai puternic nucleofila iar componenta diazotata este mai
puternic electrofila [199,200].

Diazoderivatii sunt reactanti electrofili relativ putin energici in comparatie cu cei
obisnuiti, de aceea drept componente de cuplare pot servi numai reactanti nucleofili puternici
[205,206]. Datorita acestui fapt, diazoderivatii prezintd o selectivitate mai mare in atacul
asupra reactantilor nucleofili decét agentii energici. Bis-diazoderivatii aromatici proveniti prin
diazotarea unor diamine aromatice pot sd cupleze cu doi echivalenti de componenta de
cuplare si se comportd diferentiat, in functie de natura lor, la cuplarea succesiva cu
componente de cuplare diferite.

In solutie apoasa diazoderivatul reactioneaza intotdeauna sub forma cationului sérii
de diazoniu. Acesta se poate afla intr-o proportie mai mare sau mai micéd (dependenta de
natura arilului si de pH, chiar si in mediu slab alcalin) in echilibru cu alte forme active (sin-
diazotat, sin-diazosulfonat, etc). Acesta este motivul datoritd caruia sunt posibile cuplari ale
diazoderivatilor cu unele componente in mediu alcalin in care existd o tendinta pronuntatd de
transformare a sarii de diazoniu in sin-diazotat (care nu poate reactiona ca atare, deoarece nu
este un agent electrofil). Pe masurd ce ionul sarii de diazoniu se consuma in reactia de
cuplare, in aceeasi masurd are loc refacerea acestuia din celelalte forme, pentru mentinerea
echilibrului si asa mai departe pana la epuizarea intregii cantitdti de diazoderivat.

Drept componente de cuplare se utilizeazd compusi alifatici, cicloalifatici si
heterociclici care contin o gupd metil sau metilenica activd In moleculd (acestea nu au o
importantd prea mare pentru sinteze de coloranti azoici), hidroxiderivati aromatici si
aminoderivati aromatici [29],[143,144],[199-201].

In cazul hidroxiderivatilor aromatici, datoritd conjugirii electronilor neparticipanti (p)
de la atomul de oxigen (grupa hidroxi) cu sistemul de electroni n al nucleului aromatic,
densitatea de electroni la atomii de carbon din pozitiile orto si para fatd de grupa functionala
este maritd, ceea ce favorizeaza atacul ionului de diazoniu (agentul electrofil) in aceste pozitii,
cu eliminarea ulterioard a protonului, in acest fel avand loc cuplarea azoica. Prin urmare,
forma reactiva caracteristica hidroxiderivatilor aromatici in reactia de cuplare azoica este cea
anionica [200], [207].

In cazul aminoderivatilor aromatici, azocuplarea are loc in solutii mai mult sau mai
putin acide, in care amina libera se afla in echilibru cu forma ei protonata. Sarea de amoniu nu
poate si cupleze, deoarece electronii neparticipanti (p) ai azotului sunt plocagi prin protonare,
nefiind disponibili unui atac electrofil din partea ionului de diazoniu. In acelasi timp, grupa
cuaternara, exercitd un efect puternic dezactivant (-I) asupra nucleului aromatic micsordnd
densitatea de electroni la atomii de carbon al acestuia, ceea ce exclude si posibilitatea cuplarii
la nucleu. In consecinti, aminele aromatice in forma libera sunt cele care cupleaza [200].
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IL.1.4. SINTEZE DE INTERMEDIARI - COMPONENTE CENTRALE.

In cadrul acestui capitol s-au sintetizat si caracterizat trei componente centrale:
DABA, DATA si 2HODABA. in cazul DABA si DATA s-au efectuat intr-o prima instanta
sinteze conform datelor din literaturd. Datorita faptului ca reproductibilitatea unora a lasat de
dorit, s-au efectuat variante ale acestor sinteze, in vederea maririi randamentelor de reactie si
obtinerea unor compusi de puritate corespunzitoare. Sinteza compusului 2ZHODABA,
nementionat in literaturd, s-a realizat printr-un procedeu original si a necesitat prepararea si
caracterizarea a patru intermediari, dintre care doi au fost compusi noi.

I1.1.4.1. Sinteza 4,4'-diaminobenzanilidei.

Conform datelor din literaturd, cea mai accesibila cale de sintezd a DABA este
condensarea acidului 4-nitrobenzoic cu PNA, urmata de reducerea grupelor nitro terminale
[208-210]. Reactia de condensare se efectueazia in clorbenzen. O alta cale de sintezi
presupune condensarea acidului 4-nitrobenzoic cu PNA, in clorbenzen, in prezenta PCl;.
urmata de reducerea grupelor nitro terminale. Produsul se mai poate obtine si prin
condensarea p-fenilendiaminei cu acidul p-nitrobenzoic, urmata de reducerea grupei nitro a
acidului 4-nitrobenzoic [210,211].

Obtinerea DABA s-a efectuat conform metodelor din literatura, cu unele modificari, in
vederea maririi randamentului de reactie.

11.1.4.1.1. Sinteza clorurii acidului 4-nitrobenzoic.

Sinteza clorurii acide a acidului 4-nitrobenzoic (1) s-a realizat clasic, pornind de la
acid 4-nitrobenzoic si clorurd de tionil, in prezenta unor cantitati catalitice de DMF.

COOH cocl
+socl, ———»
- 500l
NO, - HCl NO,
(1)

Mod de lucru: intr-un balon de reactie previzut cu agitare magnetici, termometru $i un
refrigerent ascendent conectat prin intermediul a doud vase tampon la o instalatie de absorbtie
a SO, si a HCI intr-o solutie de NaOH 25 %, s-au introdus 34 g (0.2 moli) acid 4-nitro-
benzoic 98 % uscat, fin mojarat, in 35.7 g (0.3 moli) clorura de tionil proaspat distilata. dupa
care s-au adiugat 1.6 ml (0.02 moli) DMF. Amestecul de reactie s-a incalzit usor la 65-70 °C,
timp de doud ore. Masa de reactie s-a mentinut sub agitare inca doud ore la 65-70 °C, pana
cand degajarea de SO, si a HCI a incetat. In final, masa de reactie s-a racit la aproximativ 30 °C,
dupa care s-a montat refrigerentul descendent si s-a racordat la trompa de vid (30-50 mm Hg)
pentru indepartarea excesului de clorura de tionil. in continuare, pentru antrenarea urmelor de
cloruri de tionil din masa de reactie, s-au addugat 30 ml tetraclorura de carbon si s-a continuat
distilarea (deoarece clorura de tionil fierbe la 79 °C iar tetraclorura de carbon la 77 °C,
aceasta din urmd antreneaza aproape complet urmele de clorurd de tionil). Continutul
balonului s-a turnat intr-un vas Erlenmayer inchis etans, iar prin racire lenta, clorura acidului
p-nitrobenzoic a cristalizat. Precipitatul s-a separat prin filtrare la vid si spalare pe filtru, in
portiuni cu tetraclorura de carbon récita la 0 °C. Pentru indepértarea urmelor de tetraclorura,
spalarea s-a continuat cu mai multe portiuni de eter de petrol (de la gheata). Precipitatul a fost
uscat in exicator, peste hidroxid de potasiu. Au rezultat 36 g clorura acida (n=97 %). Dupa
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recristalizare din eter de petrol, clorura acida a acidului 4-niirobenzoic s-a caracterizat prin
punct de topire. P.t.(exp) = 72-73°C (73-74°C (lit) [144]).

I1.1.4.1.2. Sinteza 4,4'-dinitrobenzanilidei prin aminoliza clorurii acidului 4-
nitrobenzoic.

4,4'-dinitrobenzanilida (2) s-a obtinut prin condensarea PNA cu clorura acidi a
acidului 4-nitrobenzoic. Sinteza s-a realizat in urmatorii solventi: clorbenzen, nitrobenzen, Py
si HMPA. Dupa caz, reactia s-a efectuat in prezenfa trietilaminei. In tabelul 2.1 sunt
prezentate conditiile de reactie si rezultatele obtinute.

cocl NH,
O 5 OO
: - HCI
2

Varianta 1.

Mod de lucru: Intr-un balon cu trei géturi, previzut cu agitator, refrigerent de reflux,
termometru si baie de incilzire s-au incalzit la 55-60 °C 30 g (0.162 moli) 4-nitro-
benzoilclorurd si 150 ml clorbenzen anhidru. Separat, in 60 ml clorbenzen anhidru s-au
suspendat 16.4 g (0,162 moli) trietilamind anhidra si amestecului rezultat i s-a addugat sub
agitare 22.8 g (0.165 moli) PNA 98 % uscatd, dupd care s-au addugat suspensiei de 4-
nitrobenzoilclorura in clorbenzen. Amestecul de reactie s-a incalzit lent la 90-95 °C in decurs
de o ord si s-a mentinut inca 3.5 ore sub agitare. S-a adaugat apoi masei de reactie 35 ml apa
si o solutie de carbonat de sodiu 10% pana la pH 7-7.5. Clorbenzenul in exces si trietilamina
s-au antrenat cu vapori de apa, iar suspensia de 4,4'-dinitrobenzanilida s-a filtrat, s-a spalat pe
filtru cu mai multe portiuni de apa, turta rezultatd putand fi folosita ca atare la reducere. S-au
obtinut 40 g de produs (n= 86.5 %). Dupa recristalizare din acid acetic, compusului obtinut i
s-a determinat punctul de topire: p.t.exp. = 272-273°C, p.t. lit. = 271-273 °C(AcOH) [208];
266 °C (EtOH) [209].

Varianta 2.

Mod de lucru: intr-un balon de reactie echipat cu agitator, termometru si instalatie de
incalzire electrica s-a incalzit sub agitare un amestec 14 g (0.1 moli) PNA in 120 g (100 ml)
nitrobenzen. Solutiei de culoare galbend astfel obtinute i s-au addugat in portiuni mici, in
decurs de o ora 21 g (0.11 moli) de 4-nitrobenzoilclorura, la temperatura de 125 °C. Masa de
reactie s-a mentinut sub agitare, la aceeasi temperaturd timp de doud ore. in continuare.
amestecul s-a racit la 20 °C, s-a filtrat precipitatul galben format si s-a spalat pe filtru cu 54
ml nitrobenzen in patru portiuni. Turta obtinuta s-a suspendat in 500 ml apa fierbinte si s-au
antrenat resturile de nitrobenzen cu vapori de apa, dupa care suspensia s-a filtrat, precipitatul
obtinut s-a spalat cu 100 ml apa fierbinte si s-a uscat la 120 °C. S-au obtinut 26 g de 4,4'-
dinitrobenzanilidd (n= 80.2 %). Compusul obtinut s-a recristalizat din acid acetic si i s-a
determinat punctul de topire: p.t.exp. = 272-274 °C

Varianta 3. X

Mod de lucru: Intr-un balon de reactie cu patru géturi prevazut cu agitator, refrigerent de
reflux, termometru, palnie de picurare si cuib de incéalzire electric s-au suspendat 14 g (0.1
moli) PNA in 100 ml Py. Amestecul s-a mentinut sub agitare si incalzire moderata timp de 30
minute. Separat s-au dizolvat 20 g (0.108 moli) de 4-nitrobenzoilclorurd in 200 ml Py si la
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temperatura de 50 °C s-a inceput picurarea solutiei astfel obtinute la PNA din balonul de
reactie. Adaugarea 4-nitrobenzoilclorurii s-a realizat in decurs de o ora, iar amestecul de
reactie s-a mentinut la 50 °C, sub agitare timp de doua ore pentru definitivarea reactiei. La
sfarsitul reactiei, Py s-a antrenat cu vapori de apa, dupa care s-a turnat masa de reactie racita
la 20 °C peste un amestec de 200 g apa si gheata fin maruntita. Precipitatul format s-a filtrat si
s-a spalat pe filtru cu apd, cu o solutie 2 % de acid clorhidric si cu 50 ml etanol cald (70 °C).
Produsul fin, de culoare galbena s-a uscat la 120 °C timp de doua ore. S-au obtinut 24.6 g de
4,4'-dinitrobenzanilida (n= 76 %).

Variantad4.

Mod de lucru: Intr-o instalatie compusa dintr-un balon de reactie cu trei gaturi prevazut cu
agitator, termometru, pilnie de picurare §i baie de ricire, s-a tratat la 5 °C o solutie obtinuta
prin dizolvarea a 30 g (0.217 moli) PNA in 300 ml Py, cu 40.8 g (0.22 moli) de 4-nitro-
benzoilclorurd. S-a observat aproape imediat aparitia unui precipitat in masa de reactie.
Amestecul s-a mentinut sub agitare inca o ora pentru definitivarea reactiei. Suspensia rezultata
s-a picurat sub agitare manuala peste 200 g apa si gheata fin maruntitd, iar amestecul rezultat
s-a filtrat. Precipitatul obtinut s-a spalat pe filtru cu 50 ml solutie HC1 5 %, cu 200 ml apa in
zece portiuni §i apoi cu etanol cald. S-au obtinut 27 g de 4,4'-dinitrobenzanilida (n= 82 %).
Produsul obtinut a fost recristalizat din acid acetic. P.t.exp. = 273- 274 °C.

Varianta S.

Mod de lucru: intr-un balon de 500 ml, previzut cu agitator, termometru §i baie de racire s-
au introdus 167 ml HMPA anhidra si 31 g (0.22 moli) de PNA. S-a obtinut. sub agitare o
solutie perfectd de culoare galben intens. S-au introdus in amestecul de reactie 22.3 g (0.22
moli) trietilamina anhidra dupa care masa de reactie s-a racit la 0 °C intr-o baie de gheata. In
continuare, sub agitare energica, mentindnd temperatura sub 3 °C s-a adaugat in decurs de
doud ore, in portiuni mici 40 g (0.22 moli) de 4-nitrobenzoilclorura. Dupa terminarea
addugdrii 4-nitrobenzoilclorurii, s-a inlaturat baia de gheata si amestecul de reactie s-a
mentinut sub agitare pand cénd a ajuns la temperatura camerei. Dupéd 3 ore s-a constatat
aparitia unui precipitat iIn masa de reactie. Precipitatul format s-a separat prin filtrare, s-a
spalat cu metanol, cu apa si apoi din nou cu metanol, s-a uscat la 120 °C si s-a recristalizat din
acid acetic. S-au obtinut 29 g de 4,4'-dinitrobenzanilida (n= 88.9 %). p.t.exp. = 273- 274 °C.

Caracterizare: p.t.exp.= 272-274 °C (dupa recristalizarea compusului din acid acetic) (p.t.
lit.=271-273 °C (AcOH) [208]; 266 °C (EtOH)[209]);

IR. yc.qy = 720 (m.), 900 (i.), yc-n= 876 (s.), yno2 = (1350 fi1.), yco = 1650 (f1.), yconn =
3300 (i).

Tabelul 2.1. Sinteza 4,4'-dinitrobenzanilidei; conditii de lucru si rezultate.

Solvent

Nr. | Raport molar Agent de Temperatura | Timp N

crt. | Clorura acida:PNA neutralizare [° C] [ore] | [%]
1. 1:1 Clorbenzen trietilamina 90-95 3.5 86.5
2. 1:1 Nitrobenzen - 125 3 80.2
3. 1:1 Py Py 50 3 76
4, 1:1 Py Py S 2 82
5. 1:1 HMPA - 0-3 5 88
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I1.1.4.1.3. Sinteza DABA prin reducerea 4,4'-dinitrobenzanilidei.

Reducerea 4.4'-dinitrobenzanilidei s-a efectuat in mediu neutru conform procedeului
de reducere Béchamps. cu metale in mediu acid §i cu sulfurd de sodiu in mediu apos. In
tabelul 2.2 sunt prezentate conditiile de reactie si rezultatele obtinute.

oxAOD—com—<0) 0. —= i y—comn—{Oy-wn

Varianta 1. )

Mod de lucru: Intr-o instalatie de reducere compusa dintr-un balon cu trei gaturi prevazut cu
agitator, termometru si refrigerent de reflux s-au introdus 65 g pilitura fina de fonta cenusie.
100 ml apa si 3.5 ml acid clorhidric 32 %. Amestecul s-a incalzit la 90 °C si s-a mentinut sub
agitare, la aceastd temperatura timp de 30 minute. S-au addugat apoi, in decurs 1-2 ore.
mentindnd temperatura intre 95-98 °C, 40 g (0.14 moli) 4,4'-dinitrobenzanilidd. Masa de
reactie s-a mentinut inca doua ore la 95-98 °C, dupa care s-a alcalinizat cu o solutie de
Na,CO3 20 % péand la pH 7.5-8. S-a mentinut sub agitare timp de 30 minute, s-au adaugat 240
ml apa si s-a filtrat fierbinte. Filtratului i s-a adaugat o solutie de acid sulfuric 30% péana la
pH 1-1.5 cdnd in masa a precipitat sulfatul DABA. Masa de reactie s-a ricit la 20-25 °C. s-a
filtrat si s-a spalat pe filtru pana la pH 3-4. S-a obtinut o pasta care a continut 41.35 g sulfat de
DABA, din care, baza libera se elibereaza prin neutralizare la cald, racirea masei si separare
prin filtrare. In final s-au obtinut 22 g bazi libera (n= 69.54 %). p.t.exp.= 203- 207 °C.

Varianta 2.

Mod de lucru: Intr-o instalatie identica cu cea utilizata anterior. s-au introdus 10 g de pilitura
fina de fonta cenusie, 100 mi apa si 1.2 ml CH;COOH 40 %. Amestecul s-a incélzit timp de
10- 15 minute la fierbere. Prezenta (CH3;COO),Fe s-a verificat prin reactia in picaturi cu o
solutie apoasd de Na,S 10%. S-au adaugat apoi in decurs de 15 minute 14 g (0.048 moki) de
4.4'-dinitrobenzanilida, in portiuni, verificAndu-se de fiecare data reducerea totala a portiunii
adaugate. In paralel, s-a verificat in permanent prezenta in masa de reactie a (CH;COO);Fe.
Dupa adaugarea intregii cantitati de nitroderivat, masa de reactie s-a mentinut inca doud ore la
reflux, pentru definitivarea reactiei. S-a filtrat fierbinte, iar slamul s-a spalat cu cinci portiuni
de acetona. Prezenta diaminei s-a verificat calitativ cu reactiv Ehrlich. care formeaza prin
condensare cu DABA o azometina portocalie. Fara a se distruge combinatiile feroase. filtratul
galben maroniu obtinut s-a acidulat cu o solutie de H>SO4 25%, cand a precipitat sulfatul
DABA. Separarea acestuia s-a realizat prin filtrare. In final s-au obtinut 8.75 g de DABA, sub
forma de baza libera (n= 79.6 %). p.t.exp.= 203- 206 °C.

Varianta 3. i

Mod de lucru: Intr-un balon de reactie cu trei géturi prevazut cu refrigerent de reflux,
agitator, termometru si instalatie de incalzire s-au suspendat 10 g (0.035 moli) de 4.4
dinitrobenzanilida in 160 ml acid acetic 80% si 80 ml acid clorhidric 36% si 20 g pulbere de
zinc. Sub agitare energicd amestecul de reactie s-a incalzit la fierbere timp de 20 minute cand
s-a constatat o modificare a aspectului masei de reactie care a devenit mai deschisa la culoare.
S-a mentinut la fierbere, sub agitare incd 40 de minute, pand cdnd masa de reactie a devenit
incolora. Prin ricirea amestecului de reactie la 20 °C si filtrare s-a separat zincul in exces care
s-a spalat pe filtru cu apa fierbinte. Filtratul §i apele de spalare s-au colectat $i s-au concentrat
prin evaporare la un volum de aproximativ 60 ml. S-a neutralizat pana la pH 6,5-7,5 cu o
solutie de carbonat de sodiu 20%, cand in masa a precipitat amina. Dupa separare prin filtare
si spalare produsul obtinut s-a uscat la 100 °C timp de 5 ore. S-au obtinut 11 g de DABA

(N=92.5 %). p.t.exp.= 203-205 °C.
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Varianta 4.

Mod de lucru: Intr-o instalatie similard cu cea precedenti s-au suspendat 10 g de (0.035 moli
moli) de 4.,4'-dinitrobenzanilida in 75 ml etanol si 50 ml acid clorhidric 32%. La masa de
reactie astfel obtinuté s-au adaugat 8 g de cloruri stanoasa. Suspensia obtinuta a fost refluxata
timp de 2 ore, dupa care s-a racit la temperatura ambianta, cand clorura aminei a precipitat si a
fost separata prin filtrare din masa de reactie. Pentru obtinerea bazei libere din clorhidrat, turta
galbuie s-a suspendat in 200 ml apa, iar suspensia a fost tratatd cu o solutie de NaOH 5% pana
la pH 7.5. DABA obtinuté s-a separat prin filtrare, s-a spilat pe filtru cu apa fierbinte si s-a
uscat la 100 °C timp de 5 ore. S-au obtinut 10 g de DABA (1=90.5 %). p.t.exp.= 203-205°C.

Varianta S.

Mod de lucru: Intr-un balon de reactie cu trei gaturi prevdzut cu agitator, refrigerent,
termometru si baie de incalzire cu ulei s-au introdus 150 ml de apa incalzita la 85 °C in care s-au
dizolvat 12.5 g (0.16 moli) de Na,S. dupa care s-au adaugat, sub agitare, 19 g (0.05 moli) de
4,4'-dinitrobenzanilida. Amestecul de reactie s-a incalzit sub agitare la 115 °C unde s-a
mentinut timp de 4 ore. In continuare masa de reactie s-a racit la 80 °C, s-a transvazat intr-un
pahar, s-a racit la 20 °C si i s-a addugat apot, lent si sub agitare o solutie de acid sulfuric 30%.
péna la atingerea pH-ului 9-10. Amestecul rezultat s-a filtrat, iar filtratul s-a picurat peste o
suspensie rece formatd din 200 g bicarbonat de sodiu si 400 ml apa. Amestecul s-a incalzit
timp de o ord la 90 °C dupa care s-a racit la 15-20 °C cand a precipitat DABA. Produsul
obtinut s-a separat prin filtrare si s-a uscat la 100 °C timp de 5 ore. Controlul evolutiei reactiei
s-a efectuat prin CSS, prin verificarea disparitiei nitroderivatului din masa de reactie. S-au
prelevat probe din amestecul de reactie din 15 in 15 minute, s-au dizolvat in DMF, si s-au
aplicat pe placi de Silicagel Merck, faza mobili fiind Dioxan: NHj3 25 %=2:1. S-au obtinut
6.6 g de DABA (n=58.3 %). p.t.exp.= 203-205 °C.

Tabelul 2.2. Sinteza DABA prin reducerea 4,4'-dinitrobenzanilidei.

Nr. Agent de reducere Temperatura pH Timp n
crt. [°C] [ore] [%]
1 Fe/HCI 95-98 neutru 3.5 69.5
2. Fe/CH3;COOH Reflux neutru 3 79.6
3. Zn/HCl+ CH;COOH Reflux acid 1 92.5
4 SnCl,/HCl+Etanol Reflux acid 2 90,5
5 Na,S 115 alcalin 4 58.3
Caracterizare:

Continutul de DABA s-a determinat prin cifra de nitrit. Datoritd faptului ca nu s-a gasit in
literatura o metoda pentru aceastd substantd, analiza ce urmeaza s-a elaborat pe baza metodei
de diazotare directa tindndu-se seama ca bazicitatea DABA este suficient de mare pentru a se
bis-diazota direct, rapid si integral. Determinarea concentratiei DABA s-a facut sub forma
bazei libere.
Mod de lucru: S-au céntdarit la balanta analitica 0.24-0.26 g DABA, s-au suspendat intr-un
Erlenmayer in 25 ml apé, s-au addugat 2 ml acid clorhidric concentrat si s-a mentinut sub
agitare timp de 10 minute. La amestec s-a adaugat gheata pana la atingereunei temperaturii de
2-5 °C si s-a bis-diazotat cu o solutie de azotit de sodiu 0.1 N, controlandu-se aciditatea cu
hartie Rosu de Congo si excesul de acid azotos cu hartie iod-amidonata. Bis-diazotarea se
considera incheiati in momentul in care persista peste 5 minute un exces slab de acid azotos.
Continutul de DABA exprimat in baza libera s-a calculat cu formula (2.1):
1,135.F(V~V,) @.1)

G :

%P =
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unde: %P - continutul de DABA din proba analizata [%];

F - factorul solutiei de azotit de sodiu 0.1N;

V- volumul solutiei de azotit de sodiu utilizat la titrare [ml];

V- volumul solutiei de azotit de sodiu utilizat la incercarea sensibilitatii hartiei

1od- amidonate [ml];

G - masa probei de DABA [g].
Caracteristicile DABA dupa recristalizare din DMF:apa (5:1):
%P = 98%;
p-texp=203-205 °C, p.t. lit.= 204-205 °C (DMF: apa (5:1) [243]: 199 °C (Etanol) [244];
IR: yc.n =830 (i.), 900 (i.), yc.n=870 (s.), Yco=1690 (f.i.), yconn =2980 (i), 3320 (i);
MS - figura 2.1. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS. Picul molecular se
afla la 228.
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Figura 2.1. Spectrul de masa a DABA,
Concluzii

Sinteza DABA a necesitat prepararea §i caracterizarea a doi intermediari: clorura
acidului 4-nitrobenzoic si 4,4'-dinitrobenzanilida. S-au efectuat mai multe variante de sinteza
in vederea optimizarii acestor reactii. Astfel:

- In cazul sintezei clorurii acidului 4-nitrobenzoic, prelucrarea masei de reactie cu tetraclorura
de carbon, a condus la un spor de randament de 2% fata de literatura, fara a mai vorbi de
simplitate si inlaturarea operatiei de distilare 1n vid cu pericolele pe care le implica.

- Obtinerea 4,4'-dinitrobenzanilidei cu randamentul de reactie cel mai mare s-a realizat prin
conducerea sintezei in HMPA. Sintezele efectuate in mediu de clorbenzen, respectiv Py (la 5
°C) au condus deasemenea la randamente de reactie satisfacatoare. Fata de varianta de sinteza
indicata in literaturd, obtinerea 4,4'-dinitrobenzanilidei s-a realizat la temperaturi mai scazute.
intr-un timp mai scurt, cu obtinerea in final a unui compus de puritate corespunzitoare.

- Sinteza DABA prin reducerea 4,4'-dinitrobenzanilidei a decurs cu randamentele cele mai
mari de reactie in cazul variantelor 3 s1 4: n= 92.45 %, respectiv 90,45 %, cand agentii de
reducere au fost zincul si clorura stanoasa, in mediu acid. Datorita faptului ci aceste metode
se folosesc mai mult in scopuri analitice decét preparative, pentru sinteza DABA s-a preferat
utilizarea in mod curent a reducerii Bechamps.

- S-a elaborat o metoda simpla si reproductibild pentru determinarea cifrei de nitrit a DABA.

- Compusul foarte pur obtinut in final, a fost caracterizat prin cifrd de nitrit, punct de topire,
IR si a fost confirmat prin SM.
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I1.1.4.2. Sinteza N,N'-bis-(4-aminofenil)-tereftalamidei.

Conform datelor din literatura, DATA se poate obtine prin di-nitrarea N,N'-bis-(fenil)-
tereftalamidei, urmata de reducerea grupelor nitro terminale [212]. DATA se mai poate obtine
si prin condensarea clorurii de tereftaloil cu PNA in eter etilic si reducerea grupelor nitro
terminale [213]. O alta cale de sintezd presupune condensarea clorurii de tereftaloil cu N-acil-
p-fenilendiamina i hidroliza grupelor amino protejate temporar [214].

Sinteza DATA s-a efectuat conform metodelor din literaturd. Datorita faptului ca
reproductibilitatea unora din recepturi a lasat destul de mult de dorit, a fost necesara gasirea
unor parametri optimi de sintezd. S-a urmarit deasemenea si utilizarea a cit mai multe materii
prime accesibile din tari. Intr-o prima instantd s-a optat pentru varianta pornind de la
dimetiltereftalat si anilind, cu obtinerea N,N'-bis-(fenil)-tereftalamidei, di-nitrare si reducerea
grupelor nitro terminale [215216]. Cea de-a doua abordare a acestei sinteze a fost condensarea
clorurii de tereftaloil cu PNA, urmata de reducerea grupelor nitro terminale.

IL142.1. Sinteza N,N'-bis-(fenil)-tereftalamidei prin condensarea dimetiltereftalatului
cuanilina.

Intrucat N,N'-bis-(fenil)-tereftalamida (4) nu a fost accesibila ca reactiv de catalog,
intr-o prima etapa a fost necesard obtinerea acesteia prin sinteza, pornind de la materii prime
accesibile si anume, prin condensarea dimetiltereftalatului cu anilind in exces, in prezenta

sodiului metalic [212].
OOCH; H, CONH
@ @ -2CH3OH @

COOCH,; C()NH
X 4
Intrucét reproductibilitatea recepturii din literaturd nu a condus la rezultatele scontate, intr-o a
doua variantd a acestei sinteze s-au modificat conditiile de reactie, in vederea maririi
randamentului de reactie.

Varianta 1.

Mod de lucru: Intr-un reactor de 250 ml cu trei gaturi, echipat cu agitator, termometru si cu
un refrigerent de reflux ascendent, la al cérui capét superior s-a montat un vas de colectare a
metanolului, s-au introdus 100 g anilind (1.08 moli) si 20 g dimetiltereftalat (0.103 moli) fin
mojarat. Suspensia portocalie obtinutd s-a mentinut sub agitare §i s-a inceput addugarea
treptatd a 0.1 g sodiu metalic, curétat, uscat i tdiat in bucati mict. Incalzirea a fost moderata.
La 80 °C s-a terminat addugarea sodiului metalic. Masa de reactie s-a mentinut sub agitare
energica si incalzire pana la 140 °C, moment in care a inceput condensarea metanolului. Masa
de reactie a spumat puternic (practic si-a dublat volumul). Aceastd temperaturd a fost
mentinutd timp de trei ore, perioadd in care s-au colectat 6.3 ml metanol. Dupa incetarea
spumdrii, s-a observat aparitia in masa de reactie a unui precipitat fin, de culoare galbena.
Temperatura s-a ridicat la 174-175 °C si amestecul de reactie a fost mentinut la aceasta
temperatura timp de Inca trei ore. Masa de reactie s-a prezentat sub forma unei suspensii, de
culoare galben pal. Excesul de anilind s-a antrenat cu vapori de apa. Amestecul de reactie s-a
racit la 5 °C, iar precipitatul rezultat s-a separat prin filtrare. Precipitatul galben-crem obtinut
s-a spilat pe filtru de cinci ori cu cate 20 ml metanol. Dupa spilare, precipitatul de culoare
alb-crem a fost uscat la 120 °C timp de trei ore. In aceasta varianti de sintezi s-au obtinut 23
g de N,N'-bis-(fenil)-tereftalamida (n=71 %). Produsul a sublimat la 310 °C (sublim. 310°C [212])
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Varianta 2. .

Mod de lucru: Intr-o instalatie identica cu cea utilizati in varianta 1, pornind de la aceleasi
cantitati de reactanti, s-au adaugat mici cantitati de metanol (0.2, 0.4, 0.6 si 0.8 ml) pentru
amorsarea reactiei. Mersul reactiei a fost acelasi, dar temperatura de lucru a fost mai scizuta,
colectarea metanolului fiind incheiata la 110 °C. Definitivarea reactiei s-a realizat la 140 °C.
S-a constatat ca spumarea masei de reactie a fost mult mai scazuta. Timpul de reactie a fost
apropiat cu cel din prima varianta. S-a constatat cd o mdrire a acestuia (pani la 6 ore) nu a
condus la cresterea randamentului. Prelucrarea masei de reactie s-a facut atat in mod identic
cu cea prezentatd in prima varianta, cét si intr-o noua varianta, cand la sfarsitul reactiei nu s-a
mai antrenat cu vapori de apd excesul de anilina, ci s-a filtrat direct produsul de reactie
(experimentele 2-5 din tabelul 2.3). Precipitatul obtinut s-a spalat de opt ori pe filtru cu céte
20 ml metanol, iar din filtratul brun obtinut s-a recuperat anilina. Precipitatul fin, alb-crem
obtinut s-a uscat la 120 °C. Randamentele de reactie au fost superioare celor obtinute in prima
varianta §i sunt prezentate in tabelul 2.3.

Tabelul 2.3. Sinteza N,N'-bis-(fenil)-tereftalamidei.

Nr. Raport molar Metanol Temperatura Timp n
crt. ester:anilina [ml] [°C] [ore] [%6]
1. 1:10 0 140- 175 3 71
2. 1:10 0.2 110- 140 3 75
3. 1:10 0.4 110- 140 3 78
4. 1:10 0.6 110- 140 3 86.2
5. 1:10 0.8 110- 140 3 78.9

Caracterizare: Produsul obtinut in final a fost foarte pur, nu s-a topit la 300 °C si a sublimat
la 310 °C. (lit. sublim la 310 °C) [212];

L. R. yc.u =716 (m.), 900 (i.), ycn= 874 (s.), Yco= 1650 (f.i.), yconu = 3300 (1).
11.1.4.2.2. Sinteza clorurii de tereftaloil.

Sinteza clorurii de tereftaloil (5), necesare in continuare pentru sinteza compusului
intermediar (6), s-a realizat conform metodei cunoscute in literaturd ca fiind cea mai
avantajoasi: cu clorura de tionil, in prezenta unor cantitafi catalitice de DMF [143].

COOH o

PY P

B;%U + 2 &Xﬂz—Tga;' K%;ﬂ
COOH - HCl cocl

A . (5) . .
Mod de lucru: Intr-un balon de reactie prevazut cu termometru si un refrigerent ascendent

conectat la o instalatie de absorbtie a SO, i a HCI (intr-o solutie de NaOH 25 %) s-au
amestecat 17 g (0.1 mol) acid tereftalic, 36 g (0.3 moli) SOCI, proaspat distilata si 0.4 ml
(0.018 moli) DMF. Suspensia alba rezultata s-a incalzit lent la 75 °C. Dupa 30 de minute, s-a
observat inceperea degajarii de SO, si HCL S-a continuat apoi foarte incet ridicarea temperaturii,
astfel incat dupa doui ore s-a ajuns la 95 °C. Reactia a fost considerata terminata atunci cénd
masa de reactie s-a transformat intr-o solutie clara, galben-bruna si nu s-au mai degajat gaze.
Prelucrarea masei de reactie s-a facut atdt in maniera clasicd cat si intr-o maniera
originala. In maniera clasicd, masa de reactie a fost supusa unei distilari in vid, pentru
eliminarea resturilor de SO si HCl si a excesului de SOCl,. Operatia s-a terminat la 125°C.
Prin ricirea lenti a balonului de reactie, clorura de tereftaloil a cristalizat, sub forma de
cristale aciculare mari. S-au obtinut 20 g de produs, relativ pur. Dupa recristalizare din eter de
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petrol s-au obtinut 16.6 g cloruri de tereftaloil, care s-a topit in intervalul 78-82 °C (P.t. (lit)=
82 °C) [154]. Randamentul reactiei a fost de 82%.

Prelucrarea masei de reactie intr-o altd variantd a condus la rezultate superioare atat in
ceea ce priveste randamentul cét si din punct de vedere al intervalului mai ingust de topire al
compusului obtinut. Astfel, dupa terminarea reactiei de obtinere a clorurii de tereftaloil, la
balonul de reactie s-a montat un refrigerent descendent, s-au adaugat 20 ml CCly anhidru si
excesul de SOCl, s-a distilat. Operatia s-a terminat la 83° C. Balonul de reactie a fost lasat sa
se raceascd lent, iar dupa trei ore s-a putut constata ca produsul de reactie dorit a cristalizat
sub forma unor cristale aciculare mari, de culoare crem. S-a separat prin filtrare, precipitatul
de pe filtru fiind spélat cu mai multe portiuni de CCl, rece (de la gheatd). Cristalele obtinute
au devenit mai albe, iar filtratul galbui (CCly a antrenat probabilul rest de SOCI, din masa de
reactie). In continuare, precipitatul s-a spalat cu eter de petrol (tot de la gheatd). Cristalele
obtinute, de culoare alb-crem au fost aproape uscate. S-au obtinut 21 g produs (n=91 %), care

s-a recristalizat din eter de petrol. In final, s-au obtinut 18.4 g produs pur, care s-a topit in
intervalul 81-82 °C.

I1.1.4.2.3. Sinteza N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei.

N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamida (6) s-a obtinut prin nitrarea N.N'-bis-(fenil)-
tereftalamidei, care s-a efectuat prin mai multe variante, cu amestec sulfonitric [212] si cu
azotat de sodiu in amestec cu acid sulfuric concentrat.

OzN—@ WOC@CONH @—N% (6)

O altd modalitate de obtinere a N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamider a fost
condensarea PNA cu clorura de tereftaloil. Aceastd metoda de sintezd prezintd avantajul
obtinerii produsului dorit intr-o singura etapd, cu eliminarea etapei intermediare de obtinere a
N,N'-bis-(fenil)-tereftalamidei prezentate anterior. In plus se adauga certitudinea obtinerii
doar a izomerului p,p'. In acest scop s-a realizat condensarea clorurii de tereftaloil cu PNA, in
mai multe variante.

11.1.4.2.3.1. Sinteza N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei prin nitrarea N,N'-bis-
(fenil)-tereftalamidei

Nitrarea N,N'-bis-(fenil)-tereftalamidei s-a realizat intr-o prima variantd cu amestec
sulfonitric, conform indicatiilor din literatura [212]. intr-o a doua varianta, nitrarea N,N'-bis-
(fenil)-tereftalamidei s-a realizat cu azotat de sodiu si acid sulfuric monohidrat, conform unei
recepturi proprii. Conditiile de lucru si rezultatele sintezelor sunt prezentate in tabelul 2.4.

Varianta 1. i ' _ .
Mod de lucru: Intr-un reactor de 500 ml, cu trei gaturi, prevazut cu agitator, palnie de

picurare si termometru s-au suspendat 20 g (0.0633 moli) N,N'-bis-(fenil)-tereftalamida fin
mojaratad in 150 g (1.53 moli) acid sulfuric 97 %, la temperatura ambiantd. Sub agitare
energicd, temperatura amestecului de reactie s-a adus la 4-5°C cu ajutorul unei bai de gheata.
incepénd de la aceasta temperatura s-a adaugat in decurs de doud ore. in picaturi, un amestec
sulfonitric cu compozitia :11.4 g HNO3 70 % si 11.4 g HSO4 97 %. Aspectul masei de reactie
s-a schimbat treptat, de la o suspensie find crem la galben-oranj. La sfarsitul adaugarii
amestecului sulfonitric temperatura nitromasei a fost de 5 °C. S-a indepartat baia de ricire si
s-a lasat temperatura si creascd pand la temperatura camerei, amestecul de reactie
mentinindu-se la aceastd temperaturd, sub agitare timp de doua ore, pana la definitivarea
reactiei. Evolutia reactiei de nitrare i sfarsitul acesteia s-a determinat prin CSS (s-au luat 1-2
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ml proba din masa de reactie, s-a turnat peste cateva bucatele de gheata, s-a filtrat precipitatul
format, s-a spélat cu api, s-a uscat §i o mica portiune din acesta s-a dizolvat in DMF. O
picatura din solutia obtinuta s-a pus la startul unei placi cromatografice de Silicagel G si s-a
eluat in sistem ascendent folosind o serie de eluenti. Urmatorul eluent a condus la cele mai
bune rezultate: C¢HsCl: CH3COOH:C¢HsNO, = 9:1:10. Din examinarea spoturilor rezultate s-
a putut aprecia stadiul nitrarii). Controlul evolutiei reactiei s-a mai realizat si cu ajutorul
urmatorului test: 0 micd proba din masa de reactie s-a turnat peste cateva bucitele de gheata,
produsul precipitat s-a filtrat si s-a uscat. S-a céntirit la balanta analitica si s-a redus cu praf
de zinc §i cu acid acetic, iar amina obtinuta a fost diazotatd cu o solutie de azotit de sodiu 0.1
N. Dupa consumul de nitrit a fost posibila aprecierea gradului de nitrare al produsului. Cand
nitrarea a fost consideratd terminata, nitromasa rezultata s-a turnat peste 200 g api si gheata.
fira a permite temperaturii sa creascd peste 10 °C. Suspensia rezultati s-a filtrat destul de
greu, iar precipitatul obtinut s-a spélat pe filtru cu apa pana la pH neutru. Precipitatul galben
rezultat s-a uscat timp de patru ore la 120 °C. S-au obtinut 15 g produs (n= 62.7%), care dupa
3 recristalizari din acid acetic i DMF:apa = 5:1 s-a topit in intervalul 315-358 °C.

Varianta 2.

In aceastd varianta de nitrare s-a optat pentru generarea acidului azotic in situ,

deoarece acidul azotic fumans folosit la nitrare este mai scump, iar compozitia lui se modifica
in timp, la stocare. in plus, nitrarea cu amestec sulfonitric, conform recepturilor din literatura
[212] nu a condus la randamente de reactie acceptabile.
Mod de lucru: Intr-o instalatie similara cu cea descrisa anterior (varianta 1), s-au incarcat 160 g
acid sulfuric monohidrat (un amestec 1:1 de acid sulfuric d=1.84 si acid sulfuric oleum 20%
SO3). S-a coborat temperatura la 0 °C si s-au introdus sub agitare energica, in 35 minute, 80 g
(0.253 moli) N,N'-bis-(fenil)-tereftalamida in portiuni mici. Solutia limpede, galben-bruna
rezultatd a ajuns la temperatura de 3 °C. Amestecul astfel obtinut s-a racit din nou la 0 °C si
sub agitare energicd s-au addugat in decurs de doud ore 43 g (0.51 moli) azotat de sodiu
perfect anhidru, fin pulverizat. Aspectul masei de reactie s-a modificat, s-a deschis la culoare
si s-a observat aparitia unui precipitat. Temperatura s-a mentinut in limitele 0-3 °C. Pe masura
avansarii reactiei, nu s-a observat aparitia de vapori nitrosi. Amestecul de reactie a devenit
mai vascos, de culoare galben-crem. Evolutia reactiei de nitrare s-a realizat in mod identic cu
cel utilizat in cazul metodei anterioare. Dupa addugarea azotatului de sodiu s-a indepartat baia
de ricire si s-a permis temperaturii sd creascd, sub agitare energicd pana la temperatura
camerei. Pentru definitivarea reactiei, s-a menfinut la aceastd temperatura doud ore. Masa de
reactie, o solutie limpede, de culoare portocaliu deschis s-a turnat peste 100 g de gheata fin
maruntita si s-a lisat peste noapte. Precipitatul galben intens rezultat s-a separat prin filtrare,
s-a spilat cu 200 ml apa distilata, in portiuni mici (20 ml), apoi s-a suspendat intr-o solutie
de Nay,COj; 5 %. S-a filtrat i s-a spalat cu incd 200 ml apa, pana la un pH=6-6.5. Produsul
rezultat s-a spalat apoi cu eter etilic §i s-a uscat la 120 °C timp de opt ore. S-au obtinut 84,5 g
N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamida brutd, o pulbere find de culoare galbena (n=80.3%).
Produsul obtinut s-a recristalizat din acid acetic si DMF:apa = 5:1 ¢i s-a topit in intervalul
354-358 °C..

Tabelul 2.4. Nitrarea N,N'-bis-(fenil)-tereftalamidei.

Nr. Agent de nitrare Temperatura Timp n
[°C] [ore] (%]
1. HNO; 70 %:H»SO04 97% 4-5 4 62.7
2. NaNOs/ HSO4 100% 0-3 2-3 80.8
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11.1.4.2.3.2. Sinteza N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftaiamidei prin condensarea
clorurii acide a acidului tereftalic cu PNA.

Pentru a géisi metoda optima de sintezi a N.N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei s-au
efectuat mai multe sinteze, in diversi solventi (eter etilic [213]. clorbenzen [212]. toluen,
nitrobenzen, HMPA si Py). In cazul Py respectiv al solventilor cu punct de fierbere ridicat nu
s-a mai addugat agent de neutralizare deoarece acidul clorhidric s-a eliminat sub forma
gazoasa pe masurd ce s-a format. In cazul celorlalti solventi s-a lucrat in prezenta unui agent
bazic (Na,CO;3, trietilamind), necesar neutralizarii acidului clorhidric degajat in cursul reactiei
(care ar lega o parte din amina nereactionati sub forma de clorhidrat ce nu reactioneaza cu
clorura acida). Conditiile de lucru si principalele rezultate sunt redate in tabelul 2.5.

Varianta 1.

Mod de lucru: Intr-un reactor cu trei gaturi, prevazut cu agitator, termometru si palnie de
picurare s-au suspendat 30 g (0.217 moli) PNA in 300 ml eter etilic anhidru. Balonul de
reactie s-a introdus intr-o baie de racire si sub agitare energica. la temperatura de 3 °C s-a
obtinut dupa 40 minute o solutie limpede, de culoare galbena. S-au adiugat in continuare 30
ml (1.34 moli) trietilamind anhidra. Separat, s-au dizolvat 20 g (0.103 moli) clorura de
tereftaloil in 300 ml eter etilic anhidru, care s-a adaugat in picaturi, in flux continuu. in decurs
de doud ore, peste solutia de PNA din balonul de reactie. Aspectul masei de reactie s-a
modificat foarte repede, culoarea a devenit mai intensd, agitarea fiind ingreunatd datorita
cresterii vascozitdtii, In special spre sfarsitul adaugarii clorurii de tereftaloil. Pentru
definitivarea reactiei, s-a lasat sub agitare la temperatura de 3 °C inci o ora. Evolutia reactiei a
fost verificata cromatografic (s-au utilizat placi de Silicagel G, eluent NH;3 25 %: dioxan: eter
etilic =3:6:2, probele aplicate pe placi fiind dizolvate in DMF). In continuare. s-a indepirtat
baia de racire si s-a lasat temperatura sa creasca pana la 20 °C. Dupa doud ore, amestecul de
reactie era o suspensie fina, de culoare galben aprins. Pentru a usura separarea compusului.
suspensia rezultata s-a picurat, sub agitare lenta, peste 200 g de apa si gheata maruntita fin. iar
amestecul rezultat s-a filtrat. Precipitatul obtinut s-a spélat pe filtru cu metanol. cu apa, cu
solutie de Na,CO3 20 % si apoi iar cu apd pand la pH = 6.5. Produsul obtinut s-a uscat la 120
OC timp de sase ore. S-au obtinut 29 g N,N'-bis-(4-nitrofenil)-teraftalamida (n=77.87 %).
Dupa recristalizare din DMF:apa = 5:1, s-au obtinut 20 g produs pur. P.t.= 355-358 °C.

Varianta 2.

Mod de lucru: intr-un reactor cu trei gaturi, previzut cu agitator, refrigerent de reflux,
termometru si baie de incélzire s-au introdus 30 g (0.217 moli) PNA si 400 ml clorbenzen.
Suspensia galbend rezultata s-a incalzit sub agitare timp de 30 minute. S-au adaugat 10 g
Na,CO; si s-a inceput adaugarea a 20 g (0.103 moli) clorurd de tereftaloil. Aspectul masei de
reactie s-a modificat treptat, devenind mai inchisa la culoare §i cu o vascozitate marita.
Adaugarea clorurii de tereftaloil s-a realizat in decurs de o ora. Temperatura s-a mentinut la
130 °C. Dupa adaugarea clorurii de tereftaloil masa de reactie s-a mentinut sub agitare timp de
patru ore, la 130 °C, pentru definitivarea reactiei. Controlul evolutiei reactiei s-a realizat prin
CSS. S-a antrenat cu vapori de apa clorbenzenul din amestecul de reactie. dupa care masa de
reactie s-a ricit la temperatura camerei §i s-a turnat peste 200 g apa si gheatd fin maruntita.
Precipitatul format s-a filtrat si s-a spalat pe filtru in mod identic cu cel descris in cazul
variantei 1 de sinteza. Produsul rezultat, dupd uscare la 120 °C timp de sase ore a fost o
pulbere galbend fina, asemanatoare cu cea precedentd. S-au obtinut 28 g produs (m=75 %).
Dupi recristalizare din acid acetic i DMF:apa = 5:1, compusul s-a topit in intervalul 355-358 °C.

Varianta 3. . ' )
Modul de lucru a fost identic cu cel anterior. S-a utilizat toluenul drept mediu de reactie. S-au

obtinut 24.2 g produs (n=65 %). Dupé recristalizare din acid acetic i DMF:apa = 5:1, p.t. =354-358 °C.
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Varianta 4.

Mod de lucru: Intr-un balon de reacjie echipat cu agitator, termometru si instalatie de
incalzire electrica s-a incalzit sub agitare un amestec de 30 g (0.217 moh) PNA si 150 ml
nitrobenzen. La temperatura de 125 °C, solutiei perfecte, de culoare galbena i s-a adaugat in
decurs de o ora 20 g (0.103 moli) clorura de tereftaloil in portiuni mici. Masa de reactie s-a
mentinut sub agitare, la aceeasi temperatura timp de doua ore. in continuare. amestecul s-a
racit la 20 °C, s-a filtrat precipitatul galben format si s-a spalat pe filtru cu 54 ml nitrobenzen
in patru portiuni. Turta obtinuta s-a suspendat in 500 m! apa fierbinte §i s-au antrenat resturile
de nitrobenzen cu vapori de apa, dupa care suspensia s-a filtrat, precipitatul obtinut s-a spalat
cu 100 ml apa fierbinte si s-a uscat la 120 °C. S-au obtinut 26 g produs (n=70 %), care, dupa
recristalizare din acid acetic si DMF:apa = 5:1, s-a topit in intervalul 355-358 °C.

VariantaS.

Mod de lucru: Intr-un balon de 500 ml, prevazut cu agitator. termometru si baie de racire s-au
introdus 167 ml HMPA anhidra si 30 g (0.217 moli) PNA. S-a obtinut, sub agitare o solutie
perfecta de culoare galben intens. Masa de reactie s-a racit la 0 °C intr-o baie de gheata. In
continuare, sub agitare energica, mentinand temperatura sub 3 °C s-a addugat in decurs de
doua ore, in portiuni mici, 20 g (0.103 moli) clorura de tereftaloil. Dupa terminarea adaugarii
clorurii de tereftaloil, s-a inlaturat baia de gheatd si amestecul de reactie s-a mentinut sub
agitare pind cind a ajuns la temperatura camerei. Dupd 4 ore s-a constatat aparitia unui
precipitat in masa de reactie. Precipitatul format s-a separat prin filtrare, s-a spilat cu metanol,
cu apa si apoi din nou cu metanol, s-a uscat la 120 °C si s-a recristalizat din acid acetic si
DMF:apa = 5:1. S-au obtinut 31.7 g produs (n=89 %), care s-a topit in intervalul 355-358 °C.

Varianta 6.

Mod de lucru: Intr-un balon de reactie cu patru gaturi prevazut cu agitator, refrigerent de
reflux, termometru, palnie de picurare si cuib de incalzire electric s-au suspendat 30 g (0.217
moli) PNA in 80 ml Py. Amestecul s-a mentinut sub agitare si incalzire moderata timp de 30
minute. Separat s-au dizolvat 20 g (0.103 moli) clorura de tereftaloil in 100 ml Py si la
temperatura de 50 °C s-a inceput picurarea solutiei astfel obtinute la PNA din balonul de
reactie. Masa de reactie si-a modificat lejer aspectul, fiind o solutie tulbure de culoare galben-
oranj. Adaugarea clorurii de tereftaloil s-a realizat in decurs de o ora, iar amestecul de reactie
s-a mentinut la 50 °C, sub agitare timp de doua ore pentru definitivarea reactiei. Evolutia
reactiei s-a controlat in mod identic cu cel utilizat in cazul celorlalte sinteze prezentate
anterior. La sfarsitul reactiei s-a antrenat cu vapori de apd Py, dupad care masa de reactie,
racitd la 20 °C s-a turnat peste 200 g apa si gheata fin maruntita. Precipitatul format s-a filtrat
si s-a spalat pe filtru cu apa, cu o solutie 2 % de acid clorhidric $i cu 50 ml etanol cald.
Produsul fin, de culoare galbend s-a uscat la 120 °C timp de sase ore. S-au obtinut 24.6 g

produs (n=79.5 %), care s-a topit in intervalul 355-358 °C.

Varianta 7.

N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei in mediu de Py, s-a obtinut prin tratarea cu 20 g (0.103
moli) cloruri de tereftaloil, la 5 °C, a unei solutii obtinute prin dizolvarea a 30 g (0.217 moli)
PNA in 300 ml Py. S-a observat aproape imediat aparitia unui precipitat in masa de reactie.
Suspensia rezultata s-a picurat sub agitare manuala peste 200 g apa si gheata fin maruntita, iar
amestecul rezultat s-a filtrat. Precipitatul obtinut s-a spalat pe filtru cu 50 ml solutie HC1 5 %,
cu 200 ml apa, in zece portiuni si apoi cu etanol cald. S-au obtinut 30.5 g produs (n=87.6 %),
care, dupa recristalizare din acid acetic si DMF:apa = 5:1, s-a topit in intervalul 355-358 °C.

Caracterizare: p.t.= 352-354 °C, p.t. lit.= 369-371 °C [212], respectiv 353-355 °C [213];
LR. yc.y =716 (m), 900 (i.), Yc-n=880 (s), yno2 =1348 (fi), yco=1670 (fi), yconn =3350 (i).
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Tabelul 2.5. Sinteza N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei

prin condensarea clorurii de

tereftaloil cu PNA.
Nr. Raport molar Mediul de Agent de Temperatura | Timp | 7
crt | Clorura tereftaloil:PNA reactie neutralizare [°C] [ore] | [%]
1. 1:2 Eter etilic Trietilamina 3 3.5 | 53.7
2. 1:2 Clorbenzen Na,COs; 130 5 85
3. 1:2 Toluen Trietilamina 80 4 65
4. 1:2 Nitrobenzen - 125 3 70
5. 1:2 HMPA - 0-3 3-6 89
6. 1:2 Py - 50 3 79.5
7. 1:2 Py - 5 2 87.6
I1.1.4.2.4. Sinteza DATA prin reducerea N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei.

DATA (7) s-a obtinut prin reducerea N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei. Drept
agenti de reducere s-au utilizat: praful de fontd in prezenta clorurii feroase i a acetatului
feros, praful de zinc in acid acetic si acid clorhidric, clorura stanoasa intr-un amestec de acid
acetic si acid clorhidric, precum si sulfura de sodiu. Reducerile s-au efectuat in mediu neutru

si in mediu acid.
H,N @moc—@cw H—<C:>>——NH2 (7)

Conditiile de lucru si principalele rezultate sunt redate in tabelul 2.6.

Varianta 1.

Reducerea N.N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei s-a realizat cu fier si apd, in prezenta clorurii
feroase (Reducerea Béchamps).

Mod de lucru: intr-un reactor cu trei gaturi, previzut cu agitator, termometru, refrigerent de
reflux si instalatie de incilzire, s-au introdus 100 ml apa, 20 g praf de fonta si 2 g (1.8 ml)
solutie HCI 32 %. Amestecul de reactie s-a incalzit la fierbere timp de 30 minute, sub agitare,
pentru formarea FeCl,. Separat s-a pregitit o suspensie din 18 g (0.048 moli) N,N'-bis-(4-
nitrofenil)-tereftalamida in 50 ml apa calda, care s-a introdus in portiuni mici, in decurs de trei
ore, sub agitare si incalzire, in vasul de reducere continind suspensia de fonta. Prezenta
clorurii feroase s-a controlat continuu, prin reactia in picaturi, pe hartie de filtru, cu solutie de
sulfurd de sodiu. Evolutia reactiei s-a urmarit prin observarea culorii aureolei unei picaturi
luate din masa de reactie si pusa pe hartie de filtru. Atunci cénd aureola era incolora, se
considera reducerea portiunii respective de dinitroderivat incheiatd si se adauga o noua
portiune de dinitroderivat. De asemenea s-au efectuat si cromatograme in strat subtire,
urmiarindu-se disparitia nitroderivatului din masa de reactie. Dupa addugarea intregii cantitati
de N,N'-bis-(4-nitrofenil)-teraftalamida, masa de reactie s-a mentinut sub agitare inca doua
ore, la temperatura de 95-98 °C, dupa care s-a alcalinizat cu o solutie de Na,CO3 20% pana la
atingerea pH-ului de 7.5-8. S-a mentinut timp de 30 minute sub agitare, s-au mai adaugat 100
ml apa si amestecul de reactie rezultat s-a incalzit sub agitare la 90-95 °C. S-a filtrat fierbinte,
dupi care filtratului galben rezultat i s-a adaugat o solutie de acid sulfuric 30 % pana lapH 1-
1.5, cand in masi a precipitat sulfatul DATA. Masa de reactie s-a racit la 22-25 °C, s-a filtrat
si s-a spalat pe filtru pana la pH 3-4. Sulfatul DATA s-a suspendat in 100 ml apa sl s-a
neutralizat la cald cu o solutie de NaOH 30 %. Masa de reactie s-a récit la 20 9C, cand baza
libers, greu solubil a precipitat in masa. Precipitatul galben-pal s-a separat prin filtrare si s-a
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uscat la 80 °C timp de patru ore. S-au obtinut 10.7 g produs (n=70 %). care s-a topit in
intervalul 300-303 °C.

Varianta 2. X

Mod de lucru: Intr-o instalatie similard cu cea descrisa anterior s-au introdus 20 g fonta
(degresata in prealabil cu acetond), 2.4 ml acid acetic 40 % si 200 ml apa. Amestecul brun
roscat obtinut s-a incélzit timp de 15 minute la fierbere pentru obtinerea acetatului feros
(controlat prin reactie in picaturi cu solutie de Na,S 10 %.). in continuare s-a adaugat treptat,
in portiuni mici, sub agitare energica 18 g (0.048 moli) N N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamida.
Adaugarea s-a realizat in decurs de doua ore, verificandu-se de fiecare dati reducerea totala a
portiunii de N,N’-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamida adaugate, prin examinarea aureolei unei
picaturi prelevate din masa de reactie. In paralel, s-a controlat in permanentd prezenta in
amestecul de reactie a (CH;COO),Fe. Timpul de reactie a fost de patru ore. Dupa terminarea
reactiei, amestecul de reactie s-a filtrat fierbinte. Slamul s-a spalat pe filtru cu acetona. In
filtratul obtinut s-a verificat prezenta aminei (cromatografic si cu reactiv Erlich). Fara a se
distruge combinatiile feroase, s-a acidulat filtratul galben-maroniu cu solutie de H,SO4 25 %.
Instantaneu a precipitat DATA, sub forma de sulfat. Precipitatul roz pal obtinut s-a separat
prin filtrare. Obtinerea bazei libere s-a realizat in mod identic cu cel prezentat anterior.
Uscarea produsului de reactie s-a facut la 100 °C timp de cinci ore. S-au obtinut 12 g produs
(=78 %), care s-a topit in intervalul 301-303 °C.

Varianta 3.

Mod de lucru: Intr-un reactor cu trei gaturi prevazut cu refrigerent de reflux, agitator,
termometru i instalatie de incélzire s-au suspendat 10 g (0.027 moli) de N.N'-bis-(4-
nitrofenil)-tereftalamidd in 160 ml acid acetic 80% si 80 ml acid clorhidric 36% si 20 g
pulbere de zinc. Sub agitare energica amestecul de reactie s-a incalzit la fierbere timp de 20
minute, cand s-a constatat o modificare a aspectului masei de reactie care a devenit mai
deschisa la culoare. S-a mentinut sub agitare si incélzire timp de 40 minute, masa devenind
incolora. Prin ricirea amestecului de reactie la 20 °C si filtrare s-a separat zincul in exces care
s-a spalat pe filtru cu apa fierbinte. Filtratul si apele de spalare s-au colectat si s-au concentrat
prin evaporare. S-a neutralizat pana la pH 6,5-7,5 cu o solutie de carbonat de sodiu 20% cénd
in masa a precipitat amina. Dupa separare prin filtrare si spalare produsul obtinut s-a uscat la
100°Ctimpde Sh. S-au obtinut 14.5 g produs (n=94.5 %), care s-a topit in intervalul 302-303 °C.

Varianta 4.

Mod de lucru: Intr-o instalatie similara cu cea precedenti s-au suspendat 10 g (0.027 moli)
de N,N’-bis-(4-nitrofenil)-teraftalamida in 75 ml etanol si 50 ml acid clorhidric 32%. La masa
de reactie astfel obtinutd s-au adaugat 8 g de clorurd stanoasd. Suspensia obtinutd a fost
refluxata timp de 2 ore, dupa care s-a racit la temperatura ambianta, la care clorura aminei a
precipitat si a fost separatd prin filtrare din masa de reactie. Pentru obtinerea bazei libere din
clorhidratul obtinut, turta galbena s-a suspendat in 200 ml apa, iar suspensia a fost tratatd cu o
solutie de NaOH 5% péna la pH 10. Amina astfel obtinuta s-a separat prin filtrare, s-a spalat
pe filtru cu apa fierbinte si s-a uscat la 100 °C timp de 5 h. S-au obtinut 153 g produs (=89 %),
care s-a topit in intervalul 302-303 °C.

Varianta 5.

Mod de lucru: Intr-un balon de reactie cu trei géturi prevazut cu agitator, termometru si baie
de ulei s-au introdus 150 ml de apa in care s-au dizolvat 18 g de Na,S. Apoi. s-au addugat sub
agitare 10 g (0.027 moli) N,N’-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamida. Amestecul de reactie s-a
incalzit sub agitare la 125 °C unde s-a mentinut timp de 4 h. In continuare masa de reactie s-a
ricit la 80 °C, s-a transvazat intr-un pahar, s-a racit la 20 °C si s-a tratat apoi lent, sub agitare,
cu o solutie de acid sulfuric 30%, pentru neutralizarea hidroxidului de sodiu format in timpul
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reactiei, pana la atingerea pH-ului 9-10. Amestecul rezultat s-a filtrat. iar filtratul s-a picurat
pe o suspensie rece formata dm 200 g bicarbonat de sodiu i 400 ml apa. Amestecul s-a
incalzit timp de o ord la 90 °C dupa care s-a racit fa 15-20 °C cand DATA a precipitat.
Produsul obtinut s-a separat prin filtrare si s-a uscat la 100 °C timp de S ore. Controlul
evolutiei reactiei s-a facut cromatografic prin verificarea disparitiei nitroderivatului din masa
de reactie. S-au obtinut 8.8 g produs (n=58 %), care s-a topit in intervalul 300-304 °C.

Varianta 6. i

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius s-au introdus 100 ml apa si 10 g (0.027 moli) N,N'-
bis-(4-nitrofenil)-tereftalamida. Suspensia rezultata s-a agitat puternic timp de 10-15 min dupi
care 1 s-au adaugat 15 g acid sulfuric 96%. Separat, intr-un balon de reactie cu trei gaturi
prevazut cu agitator, termometru si baie de ulei s-au introdus 10 g praf de fonta, 200 ml apa si
15 g acid sulfuric 96%. S-a incalzit amestecul la 60 °C timp de 15 minute sub agitare pentru
formarea FeSO,. In continuare s-a picurat suspensia de N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamida
in film continuu, sub agitare, in decurs de doua ore, temperatura ridicadndu-se de la sine la 90
°C. Pentru definitivarea reactiei, masa de reactie s-a mai agitat incé o ora la 95 °C. Terminarea
reducerii a putut fi constatatd prin examinarea aureolei unei picaturi din masa de reactie
aplicata pe hartie de filtru si prin CSS. in final s-a adaugat lapte de var pentru transformarea
sulfatului feros in sulfat de calciu insolubil si s-a agitat masa de reactie la 90-95 °C inca 15
minute. Amestecul de reactie s-a filtrat fierbinte, pe filtru ramanénd oxizii de fer si sulfatul de
calciu, care s-au spdlat cu apa calda. Filtratul rezultat, impreuna cu apele de filtrare s-a
concentrat prin evaporare, dupa care s-a tratat cu o solutie de HC1 18 %, la temperatura de 90
°C, pani la un pH=2.5-4, cind a avut loc formarea clorhidratului DATA. In continuare s-a
neutralizat la 45 °C prin adidugare lentd de Na,COs, pana la reactie pozitiva pe hartie de
turnesol. DATA precipitata s-a filtrat, s-a spalat pe filtru cu apa, s-a tasat si s-a uscat la 100 °C
timp de 5 ore. S-au obtinut 12.4 g produs (n=81 %), care s-a topit in intervalul 300-303 °C.

Caracterizare:

Continutul DATA s-a determinat prin cifra sa de nitrit. Datoritd faptului ca nu s-a gésit in
literatura o metoda pentru aceasta substanta, analiza ce urmeaza s-a elaborat pe baza metodel
de diazotare directd, modul de lucru fiind similar cu cel de la analiza DABA. Continutul de
DATA exprimat in bazi libera s-a calculat cu formula (2.2):

0.0203.1:.(v1 _ vlj
(2.2)

G
unde: %P - continutul de DATA din proba analizata [%];
F - factorul solutiet de azotit de sodiu 0.1N;
V- volumul solut1e1 de azotlt de sodlu ut1112at la t1trare [ml],

%P =

iod- am1donate [ml];

G - masa probei de DATA [g].
Continutul de DATA din proba analizaté a fost P %= 97.5 %.
P.t.exp. DATA (recristalizatid din DMF: apa (4:1)) = 301-303°C; p.t. lit. = 303 °C (DMF: apa
(4:1)) [ 213]; 310 °C (dimetilacetamida) [212];
IR yc.q =836 (i.), 900 (i.), ycn=874 (s.), Yco=1660 (f.i.), yconu=3300 (1), 3325 (1);
Analiza elementaria Teoretic: % C= 69.37, % H= 5.31, % N= 16.18; Gisit: % C= 69.24, %
H=5.23, % N= 16.24.
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Tabelul 2.6. Sinteza DATA prin reducerea de N N'-bis-(4-niirofenil)-tereftalamidei.

Nr. Agent de reducere Temperatura pH Timp n
crt. [°C) [ore| [%]
1. Fe/FeCl, 90- 95 neutru 3.5 70
2. Fe/Fe(CH3COO), Reflux neutru 4 78
3. Zn/HCl+ CH3;COOH Reflux acid 1 94.5
4. SnCl,/HCl+Etanol Reflux acid 2 89
5. Na,S 125 alcalin 3.5 58
6. Fe/FeSO, 95 neutru 3 81
Concluzii

Sinteza DATA s-a abordat in doua variante, conform datelor din literatura. Datorita
rezultatelor nesatisfacitoare obtinute s-a incercat optimizarea fiecarei etape, in vederea maririi
randamentelor de reactie si a obtinerii unor produsi de puritate corespunzatoare.

Astfel, N,N'-bis-(fenil)-tereftalamida s-a obtinut cu un spor de randament de 10 %, in
conditiille amorsdrii reactiel cu cantitéti catalitice de metanol si la o temperaturd mult mai
scazutd fatd de cea indicatd 1n literaturd. Deasemenea, izolarea produsului de reactie s-a
realizat mai economicos, prin renuntarea la antrenarea cu vapori de apd a excesului de anilina.

Sinteza N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei s-a realizat atat prin dinitrarea N,N'-bis-
(fenil)-tereftalamidei cat si prin condensarea clorurii de tereftaloil cu PNA. Varianta
optimizatd de dinitrare a N,N'-bis-(fenil)-tereftalamidei a necesitat conducerea sintezei in acid
sulfuric monohidrat si generarea in situ a acidului azotic. Aceastd varianta de sinteza asigura o
selectivitate marita in obtinerea izomerului p,p', decurge cu randamente mult mai mari fata de
varianta de nitrare cu amestec sulfonitric descrisa in literaturd, iar produsul obtinut este de
puritate corespunzitoare dupa cel mult trei recristalizari. In urma experimentelor efectuate,
cea mai avantajoasd cale de obtinere a N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei o constituie
aminoliza clorurii de tereftaloil cu PNA in mediu de HMPA, Py, respectiv clorbenzen.

In cazul sintezei clorurii de tereftaloil s-a aplicat o solutie practici de obtinere a
acestui compus cu randamente mdrite si de puritate avansatd, evitindu-se faza de distilare in
vid prin antrenarea clorurii de tionil excedentare cu tetraclorurd de carbon, operatie ce nu
afecteazi randamentul global si care oferd posibilitatea folosirii in reactiile de acilare
ulterioare a unui produs fara urme de clorura de tionil.

In vederea stabilirii conditiilor optime de reactie pentru sinteza DATA prin reducerea
N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei s-au efectuat o serie de sinteze in care s-au utilizat
diversi agenti de reducere, in mediu neutru, acid, respectiv alcalin. Rezultatele obtinute au fost
prezentate in tabelul 2.6. Conform acestor rezultate, varianta optima de obtinere a DATA a
fost varianta 3 (reducerea in mediu acid cu praf de zinc). Cu toate acestea, aceasta varianta de
sintezd nu este utilizabild in mod curent, servind mai mult in scopuri analitice. Din aceste
motive, sinteza curentd a DATA s-a efectuat prin procedeul Béchamps. In scopul obtinerii
unor cantitati mai mici de DATA, in vederea caracterizarii acesteia, s-a utilizat varianta 3 de
sinteza.
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I1.1.4.3. Sinteza 2-hidroxi-4,4'-diaminobenzanilidei.

Intrucat in literatura consultatd nu s-a gasit nici o receptura de sinteza a 2HODABA.,
pentru obtinerea acestui compus s-a optat pentru urmatoarea varianta de sinteza: acilarea PAS
pentru protejarea temporard a grupei amino (8), obtinerea clorurii acide a PAS benzoilat (9),
condensarea clorurii acide astfel obtinute cu PNA (I), hidroliza grupei amino protejate

temporar (II) si reducerea grupei nitro a compusului rezultat in urma hidrolizei (i), conform
urmatoarei succesiuni de reactii:

CO H cocl iOONa
O Na~CO
. aA 3/H20 SOC|2 +PNA NaOH
-NaCl, - (sau H( 1)
NH, - ’COC'{’; NHCOC Hs NHCOCHs
9) (D
@/ Fe /FeC12 ?5/
NH,

(D)

S-a optat pentru aceastd variantd de sintezd, intrucat in cazul sintezei DATA printr-o
succesiune asemanatoare de reactii s-au obtinut randamente bune de reactie, timpul de lucru a
fost muit mai scurt, iar produsii de reactie obtinuti au fost de puritate corespunzatoare. Pe de
altd parte, s-a tinut cont de accesibilitatea materiilor prime si de considerente de ordin
economic [217]. Compusii (I)-(III) obtinuti sunt compusi noi, nefiind mentionati in literatura.

I1.1.4.3.1. Sinteza acidului N-benzoil-PAS, prin acilarea PAS.

Acidul N-benzoil-PAS (8) s-a obtinut prin acilarea PAS cu clorurd de benzoil.
conform procedeului clasic de protejare a grupelor amino, adaptat pentru PAS [144].
Mod de lucru: Intr-un balon de reactie de 100 ml, cu trei gituri, prevazut cu agitator,
refrigerent de reflux, palnie de picurare, termometru si baie de apa s-au introdus 5.1 g (0.033
moli) PAS, 10 g Na,COs3 si 50 ml apa. Amestecul de reactie s-a incélzit pe baia de apa la
fierbere. Masa de reactie a fost apoi ricitd panad la temperatura de 70 °C si s-a inceput
addugarea prin picurare a 5.5 ml (0.048 moli) clorurd de benzoil. Adaugarea clorurii de
benzoil s-a realizat in decurs de 30 minute. Amestecul de reactie a fost din nou incalzit la
fierbere timp de 10-15 minute, dupd care s-a ldsat sd se rdceascd. Masa de reactie a fost
diluati cu 200 ml apa, aproape pana la completa dizolvare si filtratd pe filtru cutat. S-a spalat
cu 100 ml apa. Filtratul limpede, galben maroniu a fost acidulat cu HCI concentrat, cand s-a
obtinut un precipitat alb-roz. S-a separat prin filtrare la vid si s-a uscat la 60 °C timp de trei
ore. S-au obtinut 5.8 g produs (1 = 68.4 %), cu p.t.=233-236 °C.

I1.1.4.3.2. Sinteza clorurii acide a acidului N-benzoil-PAS.

Mod de lucru: Intr-un balon cu trei gaturi prevazut cu un refrigerent ascendent conectat la un

sistem de absorbtie a SO, si HCI intr-o solutie de NaOH 20%, pélnie de picurare si

termometru, s-au introdus 26 g (0.101 moli) acid N-benzoil-PAS, 50 ml (0.7 moli) SOCI,

proaspat distilata si 0.5 ml (0.02 moli) DMF. Suspensia alb-crem astfel obtinuta a fost

incilzitid moderat. Dupa 20 minute, la 75°C a inceput degajarea de vapori de SO, si HCL. La

95°C, la 45 minute de la Inceperea reactiei, masa de reactie a devenit limpede, de culoare
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galben-bruna, iar degajarea de SO, si HCl a incetat. La balonul de reactie s-a montat un
refrigerent descendent, s-au adaugat 50 ml CCly anhidru si s-a distilat excesul de clorura de
tionil. Reziduul s-a turnat intr-o capsula si s-a lasat si se raceascd lent, la temperatura
camerei. S-au obtinut cristale aciculare mari de culoare crem-roz, care s-au separat prin
filtrare. Cristalele s-au spalat pe filtru cu mai multe portiuni de tetraclorura de carbon de la
gheata, dupa care s-au spalat cu eter de petrol (tot de lagheata). S-au obtinut 24.5 g produs brut
(M=89%). Duparecristalizare din eter de petrol, s-au obtinut 202 g produs pur cu p.t.=100-104°C.

I1.1.4.3.3. Sinteza 2-hidroxi-4-benzoilamino-4'-nitro-benzanilidei prin acilarea clorurii
acide a acidului N-benzoil-PAS.

Sinteza 2-hidroxi-4-benzoilamino-4'-nitro-benzanilidei (I) s-a realizat prin acilarea clorurii
acide a acidului N-benzoil-PAS, similar cu obtinerea N,N'-bis-(4-nitrofenil)-tereftalamidei
(varianta 2). Drept mediu de reactie s-a ales clorbenzenul.

Mod de lucru: Intr-un balon cu trei gaturi prevazut cu agitator, termometru, refrigerent de
reflux si baie de ulei s-au introdus 100 ml clorbenzen anhidru, 3.8 ml (0.17 moli) trietilamina
s1 4 g (0.03 moli) PNA. Amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de 20 minute,
pand la obtinerea unei solutii galbene. S-a incalzit moderat, pana la 45-50°C, cand s-au
adaugat in portiuni 8 g (0.029 moli) de clorura acida a acidului N-benzoil-PAS, cu mentinerea
concomitentd a incalzirii. Agitarea a fost mult ingreunatd datoritd véscozitatii masei de
reactie. Dupa o ora, cand adaugarea clorurii acidului N-benzoil-4-aminosalicilic s-a incheiat,
temperatura a fost de 95 °C. S-a mentinut amestecul sub agitare, la aceastd temperatura inca
doua ore, dupi care s-a tratat cu o solutie de NaOH 10 %, pana la pH= 7-7.5. In continuare. la
balonul de reactie s-a montat instalatia de antrenare cu vapori de api. S-a antrenat
clorbenzenul, iar suspensia ramasd, de culoare galben-maroniu s-a filtrat. S-a spalat cu 5
portiuni de apa si s-a uscat la etuva la 80 °C timp de cinci ore. S-au obtinut 8 g produs uscat
(M=74.2%). Dupiarecristalizare din DMF:apa (5:2), produsului s-a topit in intervalul 315-320°C.

I1.1.4.3.4. Sinteza 2-hidroxi-4-amino-4'-nitro-benzanilidei prin hidroliza 2-hidroxi-4-
benzoilamino-4'-nitro-benzanilidei.

Sinteza 2-hidroxi-4-amino-4'-nitro-benzanilidei (If) s-a realizat prin hidroliza alcalind compusului (I).
Mod de lucru: Intr-un balon de 100 ml, previzut cu refrigerent de reflux si cuib de incilzire
s-au introdus 4 g (0.0106 moli) de (I), 4 g solutie NaOH 10% si 50 ml apd. Amestecul de
reactie s-a incalzit la reflux timp de 30 minute, rezultdnd o suspensie finad bruna. S-a diluat cu
30 ml apa si s-a separat prin filtrare. Filtratul galben pal s-a tratat cu HCI 2N, cand s-a
constatat aparitia unui precipitat. S-a filtrat si s-a uscat timp de cinci ore la 60 °C. Precipitatul
de la prima filtrare, care contine amina dezacilatd, s-a spalat cu 30 ml tetraclorura de carbon
in trei portiuni, apoi cu 30 ml apa in trei portiuni si in final cu 20 ml metanol. Puritatea aminei
a fost controlata cromatografic pe placi de Silicagel Merck, eluent IP:MEC:NHj3 25% = 4:3:2,
cind s-a obtinut un spot unic, de culoare galbend, cu R= 0.56. Precipitatul obtinut s-a uscat la
80°C. S-au obtinut 2.4 g produs (n= 84 %), care s-a topit in intervalul 280-295°C.,

I1.1.4.3.5. Sinteza 2HODABA prin reducerea 2-hidroxi-4-amino-4'-nitro-benzanilidei.

Sinteza 2HODABA (I1I1) s-a realizat prin reducerea Béchamps a compusului (II).

Mod de lucru: intr-un reactor cu trei géturi, previzut cu agitator, termometru, refrigerent de
reflux si instalatie de incalzire, s-au introdus 100 ml apa, 20 g praf de fonta si 2 g (1.8 ml)
solutie HCI 32 %. Amestecul de reactie s-a incélzit la fierbere timp de 30 minute, sub agitare,
pentru formarea FeCl,. Separat s-a pregatit o suspensie din 18 g (0.048 moli) de (II) in 50 ml
apa caldi, care s-a introdus in portiuni mici, in decurs de trei ore, sub agitare si incilzire, in
vasul de reducere contindnd suspensia de fontd. Prezenta clorurii feroase s-a controlat
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continuu, prin reacfia in picaturi, pe hartie de filtru. cu solugie de sulfura de sodiu. Evolutia
reactiel s-a urmarit prin observarea culorii aureolei unei picaturi luate din masa de reactie si
pusd pe hértie de filtru (adaugarea unei noi portiuni de nitroderivat realizandu-se doar atunci
cand aureola era incolord). Reactia de reducere a fost urmarita prin CSS, urmarindu-se
disparitia nitroderivatului din masa de reactie. Dupi adaugarea intregii cantitati de (1I), masa
de reactie s-a mentinut la temperatura de 95-98 °C, sub agitare inca doua ore, dupa care s-a
alcalinizat cu o solutie de Na,CO; 20% pana la atingerea pH-ului de 7.5-8. S-a mentinut timp
de 30 minute sub agitare, s-au mai adaugat 100 ml apa si amestecul de reactie rezultat s-a
incalzit la 90-95 °C si s-a filtrat fierbinte. Pasta de oxizi de fier s-a spalat cu mai multe
portiuni de apa fierbinte. Spalarea s-a considerat terminatd atunci cand o proba din filtrat
acidulata cu acid sulfuric pana la reactie pozitiva pe hartie Rosu Congo, apoi racita la 20 °C
nu a mai format sulfat de 2-hidroxi-4-amino-4'-nitrobenzanilida. Filtratele unite s-au racit la
20 °C si s-au tratat cu o solutie de acid sulfuric 30 % pana la pH 1-1.5, cand in masi a
precipitat sulfatul 2HODABA. Sulfatui 2HODABA s-a suspendat in 100 ml apa, s-a
neutralizat la cald cu o solutie de NaOH 30 %. Masa de reactie s-a racit la 20 °C, cand baza
liberd, greu solubild la rece a precipitat in masa. Precipitatul galben-pal s-a separat prin
filtrare, s-a uscat la 80 °C timp de patru ore. S-au obtinut 12 g produs (n= 75 %).

Caracterizare: Continutul de 2HODABA din produsul obtinut s-a determinat prin cifra sa de
nitrit. Datoritd faptului ca nu s-a gésit in literaturd o metoda pentru aceasta substantd, analiza
ce urmeaza s-a elaborat pe baza metodei de diazotare directd, modul de lucru fiind similar cu
cel de la analiza DABA. Continutul de 2HODABA exprimat in bazé libera s-a calculat cu
formula (2.1), unde F este factorul solutiei de azotit de sodiu 0.1N; V- volumul solutiei de
azotit de sodiu utilizat la titrare [ml]; V; este volumul solutiei de azotit de sodiu utilizat la

.....

In urma acestei analize s-a obtinut P %= 98 %.

P.t.exp. a 2HODABA (dupa recristalizare din DMF: apa (5:2)) = 218- 223 °C;

IR: yc.n =860 (i.), y7en=900 (s.), Yco=1700 (f.i.), yconn=3000(i), 3340 (i);

MS - figura 2.2. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS. Picul molecular se
afld la 244.
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Figura 2.2. Spectrul de masa al 2HODABA..
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Concluzii

S-a sintetizat printr-un procedeu original 2HODABA (lIIl), compus care nu este
mentionat in literaturd. Sinteza acestui compus a implicat urmatoarele etape: acilarea acidului
PAS pentru protejarea temporara a grupei amino, obtinerea clorurii acide a acidului PAS
acilat (9), condensarea clorurii acide astfel obtinute cu PNA, cu obtinerea compusului (I),
hidroliza grupei amino protejate temporar si reducerea grupei nitro a compusului (I1) rezultat
in urma hidrolizei. S-a optat pentru aceasti varianti de sintezd, ludnd in considerare
rezultatele experimentale obtinute in cazul sintezei DATA. Pentru aceste etape s-au precizat
conditiile de lucru si s-au obtinut 5 intermediari, dintre care 3 sunt compusi noi. nementionati
in literaturd. Acestia au fost caracterizati prin punct de topire. Compusul (III) a fost
caracterizat prin cifra de nitrit, punct de topire, spectru IR si MS.

IL.1.5. SINTEZE DE INTERMEDIARI - COMPONENTE DE CUPLARE.

in cadrul acestui capitol s-a urmdrit obtinerea i caracterizarea a 22 de componente de
cuplare (care nu sunt reactivi de catalog sau care nu au putut fi achizitionate) necesare
sintezelor ulterioare de coloranti. Datorita faptului ca in literatura de specialitate se indica
destul de vag metoda de sintezd a unora dintre aceste componente si nu se fac referiri la
proprietatile fizico-chimice individuale ale acestora [218-222], rezultatele obtinute prin
aplicarea acestor recepturi nu au fost satisfacatoare. Din acest motiv s-au experimentat o serie
de variante de sinteza la care s-au variat diversi parametri (de exemplu conditiile de diazotare,
temperaturile de cuplare, debitul de introducere a diversilor reactanti, raportul reactantilor.
etc.), care au condus la obtinerea unor compusi unitari, cu randamente mari de reactie. in
scopul obtinerii unor compusi de puritate corespunzitoare §i a unor randamente mari de
reactie s-a acordat o atentie deosebitd si la elaborarea unor metode simple, sensibile si
reproductibile de control a evolutiei reactiei de cuplare precum si a determindrii sfarsitului
reactiei. Aceasta s-a realizat cu succes prin aplicarea tehnicii CSS. S-au utilizat placi de
Silicagel G Merck iar ca fazd mobila, din multitudinea de eluenti testati, s-a ales eluentul cu
urmatoarea compozitie: [P:MEC:NH; 25% =4:3:3. Datorita faptului ci acest eluent a fost cel
mai utilizat, pe parcursul prezentei teze se va utiliza notatia: eluent A atunci cénd se vor face
referiri la acesta. Alti eluenti utilizati in mod frecvent au fost eluentul B (IP:MEC:NH; 25%
=4:3:4), respectiv eluentul C (IP:MEC:NH3 25% =4:3:2).

In prezenta tezi se vor preciza conditiile de lucru doar pentru varianta de sintezi
optima, care a condus la obtinerea unor produsi de reactie de puritate corespunzitoare $i cu
randamentele cele mai mari.

Caracterizarea intermediarilor sintetizati s-a facut prin cifrad de nitrit si CSS in cazul
intermediarilor (10)-(12), prin spectroscopie in vizibil si CSS (intermediarii (15)-(31)) si prin
punct de topire pentru intermediarii (13) si (14).

I1.1.5.1. Sinteza acidului 2-benzoilamino-5-naftol-7-sulfonic.

Sinteza acidului 2-benzoilamino-5-naftol-7-sulfonic (10) s-a realizat prin acilarea
acidului I cu cloruré de benzoil.

OH
Qa,, ~ "
HO,S NHCO@

Mod de lucru: intr-un balon de reactie cu trei gaturi, previzut cu agitator, palnie de picurare

si termometru s-au suspendat 24 g (0.1 moli) acid I 100 % in 200 ml apa. Peste suspensia gri
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astfel obtinuta s-a adaugat o solutie apoasa de carbonat de sodiu pana la atingerea pH-ului de
6-6.5 51 24 g (0.3 moli) de acetat de sodiu anhidru. Peste suspensia rezultata, s-au introdus
continuu, sub agitare energica, in decurs de o ora, 12.2 ml (0.105 moli) clorura de benzoil.
Masa de reactie s-a récit pentru ca temperatura sa nu depaseasci 25 °C. Pentru controlul
sfargitului reactiei de acilare s-a procedat in felul urmator: s-au céntarit la balanta analitica
0.5-0.8 g pasté de acid N-benzoil 1, s-au suspendat in 25 ml apa si s-au adaugat 2-3 ml HC]
16% si s-a tratat cu o solutie de azotit de sodiu 0.1 N. S-a calculat continutul de acid I din
pasta, in procente, considerand ca tot azotitul de sodiu s-a consumat pentru diazotarea acidului
I din acidul N-benzoil 1. Acidul N-benzoil I rezultat in urma reactiei s-a separat din amestecul
de reactie prin filtrare, dupé o prealabila salifiere cu 30 parti de NaCl. S-a uscat la 70°C. S-au
obtinut 29.7 g produs (n =86.64%).

Caracterizare: P% = 98 % acid benzoil I;

CSS R¢=0.53, eluent A;

I. R. YCc-H = 860 (m), 1620 (m), Yso = 1150 (1), Yco = 1655 (fl), YCONH — 1670 (fl) 3400
(1), yc-on= 1180 (m.).

I1.1.5.2. Sinteza acidului 2-(4'-amino)-benzoilamino-5-naftol-7-sulfonic.

Sinteza acidului 2-(4'-amino)-benzoilamino-5-naftol-7-sulfonic (11) s-a realizat prin
acilarea acidului I cu clorura acida a acidului 4-aminobenzoic. Aceasta din urma s-a sintetizat
pornind de la acidul 4-aminobenzoic si clorura de tionil, in prezenta de DMF.

(1

OH
HO;S NHCO@NHZ

Mod de lucru: Intr-un balon cu trei géturi, prevazut cu agitator, refrigerent de reflux,
termometru si baie de incilzire s-au incalzit la 55-60 °C 26 g (0.163 moli) 4-amino-
benzoilclorura in 150 ml clorbenzen anhidru. In 60 ml clorbenzen anhidru s-au suspendat 16.4
g (0,162 moli) trietilamind anhidra si amestecului rezultat i s-a addugat sub agitare 39 g (0.162
moli) acid [ uscat, dupa care s-a addugat suspensiei de 4-amino-benzoilclorura in clorbenzen
la temperatura de 45-50 °C. Amestecul de reactie s-a incalzit la 90-95 °C in decurs de o ori si
s-a mentinut incd 3-4 ore sub agitare. S-a adaugat apoi masei de reactie 35 ml apa si o solutie
de carbonat de sodiu 10% péna la pH 7-7.5 si s-a antrenat clorbenzenul 1n exces si trietilamina
cu vapori de apa. Suspensia de acid p-aminobenzoil I s-a filtrat si s-a spalat pe filtru cu mai
multe portiuni de apa. S-au obtinut 40.6 g de acid p-aminobenzoil I (n= 83.54 %).
Caracterizare: P% = 98.3 % acid p-aminobenzoil I ;

CSS R¢=0.62, eluent A;

L R. yc.y = 860 (m.), 1620 (m.), yso= 1125 (i.), yc.on= 1185 (f1i.), yconu = 1655 (fi), ynma=
3280 (m.), yco = 1680 (f.i).

I1.1.5.3. Sinteza acidului 2-benzoilamino-8-naftol-6-sulfonic.

Sinteza acidului 2-benzoilamino-8-naftol-6-sulfonic (12) s-a realizat prin acilarea
acidului y cu cloruré de benzoil.

OH
NHCO@
QO "
HO;S
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Mod de lucru: Intr-un balon de reactie cu trei gaturi, prevazut cu agitator, pélnie de picurare
si termometru s-au suspendat 24 g (0.1 moli) acid y in 200 ml apa. Peste suspensia astfel
obtinuta s-a adaugat o solutie apoasa de carbonat de sodiu pana la atingerea pH-ului de 6-6.5
s1 24 g (0.3 moli) de acetat de sodiu anhidru. Peste suspensia rezultata, s-au introdus continuu,
sub agitare energicd, in decurs de o ora, 12.2 ml (0.105 moli) clorurd de benzoil. Masa de
reactie s-a racit pentru ca temperatura si nu depiseasca 25°C. Pentru controlul starsitului
reactiei de acilare s-a procedat in felul urmitor: s-au cantarit la balanta analitica 0.5-0.8 g
pasta de acid benzoil y, s-au suspendat in 25 ml apa si s-au adaugat 2-3 ml HCI 16% si s-a
tratat cu o solutie de azotit de sodiu 0.1 N. S-a calculat continutul de acid y din pasta, in
procente, considerdnd ca tot azotitul de sodiu s-a consumat pentru diazotarea acidului y din
acidul benzoil y. Acidul benzoil y rezultat in urma reactiei s-a separat din amestecul de reactie
prin filtrare, dupé o prealabila salifiere cu 30 parti de NaCl. S-a uscat la 70°C timp de patru
ore. S-au obtinut 30 g de acid N-benzoil y (n= 88.3 %).

Caracterizare: P% = 96.8 % acid benzoil v;

CSS Rr=0.50, eluent A;

I.R. YC-H = 860 (m), 3010 (m), Yso = 1150 (1), YC-OH = 1185 (fl), YCONH = 1555 (fl) YNHT
3500 (m.).

I1.1.5.4. Sinteza o-acetilaminofenolului.

Sinteza o-acetilaminofenolului (13) s-a realizat prin acetilarea o-aminofenolului cu
anhidrida aceticd, conform indicatiilor din literatura [223].

NHCOCH,
OH
(13)

Mod de lucru: Intr-un balon de reactie cu trei gaturi, prevazut cu agitator, palnie de picurare
si termometru s-au suspendat 11.5 g o-aminofenol 95% (0.1 moli) in 60 ml apa si amestecul
de reactie astfel obtinut s-a incalzit la 50-55 °C. La aceastd temperaturd, sub agitare s-au
addugat masei de reactie in decurs de 50 minute, 10.5 ml (11.2 g, 0.11 moli) anhidrida acetica.
Amestecul de reactie s-a mentinut la 50-65°C timp de doud ore si jumatate. Dupa 30 minute s-
a colectat 1 ml proba, s-au adaugat 10 ml apd, 5 ml HC! concentrat si s-a diazotat cu o solutie
de NaNO, 0.2%, cand s-au consumat 3 ml solutie de azotit. Controlul reactiei s-a efectuat din
30 1n 30 minute. Timpul total de reactie a fost de 3 ore si jumétate, in amestecul de reactie
ramanand 4.75% o-aminofenol nereactionat. Masa de reactie s-a filtrat la cald. Reziduul s-a
spilat cu 300 ml apa. Dupa uscare s-au obtinut 14.65 g produs galben-brun (= 97%). Dupa
recristalizare dintr-o solutie apoasa etanolicd, produsul obtinut s-a topit total in intervalul de
temperatura 203-207 °C, P.t. (lit) =206 °C [223].

I1.1.5.5. Sinteza o-acetamino-p-crezolului.

Sinteza o-acetamino-p-crezolului (14) s-a realizat prin acetilarea 4-metil-2-
aminofenolului cu anhidridd acetica. Modul de lucru si controlul evolutiei reactiei s-au
efectuat in mod asemanator cu sinteza [1.1.5.4.

CH,

(14)

NHCOCH,
OH
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S-au qb;inut 16.7 g produs galben-brun (n = 94 %). Dupa recristalizare dintr-o solutie apoasa
etanolicd, produsul obtinut s-a topit total in intervalul 218-223 °C, P.t.lit = 218-220 °C [223].

I1.1.5.6. Sinteza 3-sulfo-3'-amino-4'-hidroxi-azobenzenului.

Sinteza 3-sulfo-3'-amino-4'-hidroxi-azobenzenului (15) s-a realizat prin cuplarea sarii
de diazoniu a acidului metanilic cu O-acetilaminofenolul obtinut conform sintezei 11.1.5.4.
Aceasta variantd de sintezd a implicat urmatoarele etape: diazotarea acidului metanilic prin
metoda directd, in mediu apos de acid clorhidric cu azotit de sodiu, dar la o temperatura mai
scazuta decat cea indicatd in literatura [224]; cuplarea sarii de diazoniu astfel obtinute (fara
izolarea sa) cu O-acetilaminofenolul si in final hidroliza alcalind a grupei amino acetilate.
Intermediarul astfel obtinut este un colorant monoazoic acid galben-brun. Sinteza acestuia
este prezentatd vag in literaturd, fard a se preciza insa conditiile de reactie si caracteristicile

colorantului obtinut {218]. NH

@—N:N@OH (15)

HO,S

a. Diazotarea acidului metanilic.

Mod de lucru: 173 g (0.1 moli) acid metanilic 100% s-au suspendat in 29 ml (0273 moli) HCI
30%. Suspensia brun-rogcat deschis obtinutd s-a diluat sub agitare cu 100 ml apa. Solutia
astfel obtinuta s-a racit la 1°C si s-a tratat cu 23 g (18.9ml, 0.1 moli) NaNO; sub forma de solutie
apoasa 30 %, pana la persistenta unui exces slab de acid azotos. Initial, viteza de diazotare a
fost mare, scazand apoi considerabil. Diazotarea s-a realizat in 90 minute, in intervalul de
temperaturd 0-2°C. Suspensia alba obtinuta s-a tratat cu 110 g solutie NaHCO3 20 %.

b. Cuplarea sarii de diazoniu a acidului metanilic cu O-acetilaminofenolul.

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius s-au suspendat 15.1 g (0.1 moli) o-acetilaminofenol in
100 ml apa. Suspensia brun-galbuie astfel obtinutad s-a racit la 0-2°C si s-a tratat cu 12 ml
solutie Na,CO3 20 % pana la atingerea unui pH de 10.5. Peste aceasta, s-a addugat in decurs
de doud ore, masa de diazotare si solutia de NaHCOj;. Dupa adaugarea intregii cantitéti de
masa de diazotare, pH-ul a ajuns la valoarea de 8-8.5. Evolutia reactiei a fost urmaritd prin
reactia In picaturi si prin CSS, cand s-a urmarit prezenta 2-aminofenolului acetilat (cand s-a
lucrat in prezenta NaOH, viteza de cuplare a fost foarte mare, astfel incét reactia nu a putut fi
controlata). S-a utilizat eluentul de tip A, cand 2-aminofenolul trece in front si prin stropire cu
reactiv Ehrlich di o coloratie galben-oranj. Dupa trei ore reactia a fost practic incheiata. S-a
constatat ca in mediu alcalin colorantul este foarte solubil. Masa de reactie s-a adus la pH 5
prin tratare cu o solutie de acid clorhidric 16% si s-a separat prin filtrare. Eliminarea
colorantilor paraziti s-a realizat prin aducerea la pH 0.5 cu o solutie de acid clorhidric 32%.
Colorantul a ramas relativ solubil (in filtrat s-au eliminat colorantii paraziti brun roscat si un
colorant galben, pusi in evidenta prin CSS in acelasi sistem de eluenti ca si cel utilizat pentru
controlul evolutiei reactiei). Dupd uscare s-au obtinut 25 g produs (n=76.7 %).

c¢. Hidroliza alcalina a grupei amino acetilate.

Mod de lucru: Hidroliza s-a realizat la 60-70 °C prin tratarea unei solutii obtinute din 10 g
colorant in 50 ml apd (pH=S5) cu o solutie de NaOH 10%. S-a mentinut sub agitare, timp de
patru ore, la 60-65 °C. Controlul reactiei s-a realizat prin CSS, eluent B. Colorantul hidrolizat
(R = 0.35) s-a departajat clar de cel nehidrolizat (Ry = 0.41), petele fiind diferite ca si culoare:
produsul acetilat a fost galben, in timp ce produsul desacetilat a fost galben-brun. in acelasi
timp s-a urmdrit variatia cifrei de nitrit. Reactia de hidroliza a fost considerata incheiata atunci
cand cifra de nitrit s-a pastrat constanta. In continuare, masa de reactie s-a adus la pH puternic
acid, s-a salefiat si s-a filtrat. Precipitatul brun inchis obtinut s-a spilat cu solutie de NaCl

10% si s-a uscat la 60 °C. S-au obtinut 20.2 g produs uscat negru-brun (n= 69 %).
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Caracterizare:
VIS: Ama= 403 nm, E¥! =35.6 (CHiCOONa 1%); A= 407 nm, E'¥!

o =38.32 (NaOH 0.1 N);
CSS: Rr=0.35, eluent B.

I1.1.5.7. Sinteza 4-sulfo-3'-amino-4'-hidroxi-azobenzenului.

Sinteza 4-sulfo-3'-amino-4'-hidroxi-azobenzenului (16) s-a realizat prin cuplarea sarii
de diazoniu a acidului sulfanilic cu o-acetilaminofenolul obtinut conform sintezei 11.1.5.4.
Sinteza a implicat urmaétoarele etape: diazotarea acidului sulfanilic prin metoda directa, in
mediu apos de acid clorhidric cu azotit de sodiu [224]; cuplarea sirii de diazoniu astfel
obtinute (fara izolarea sa) cu o-acetilaminofenolul i in final hidroliza alcalina a grupei amino
acetilate. Intermediarul astfel obtinut este si un colorant monoazoic acid galben-brun. Acest
colorant a fost revendicat in literatura [219], fara a se preciza insd conditiile de reactie si
caracteristicile fizico-chimice ale acestuia.

NH,

HO;S‘@—N:N @OH (16)

a. Diazotarea acidului sulfanilic.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius s-au suspendat 17.3 g (0.1 mol) acid sulfanilic 100%
in 100 ml apa fierbinte dupé care s-au dizolvat prin addugarea unei solutii de NaOH 30%.
Amestecul s-a racit prin adaugarea a 140 g gheata fin maruntita si s-a tratat cu 27.5 mi (0.32
moli) HCI 32%. Amestecul de reactie obtinut s-a adus la temperatura de 0-1°C si s-a diazotat
picurdnd sub agitare o solutie de azotit de sodiu 30 % péna la persistenta unui exces slab de
acid azotos. Evolutia reactiei de diazotare s-a urmarit clasic. Diazotarea s-a realizat in 1,5 ore.
In final, s-a distrus excesul de acid azotos prin adaos de solutie de acid sulfamic. S-a obtinut o
suspensie de sare de diazoniu care s-a tratat cu 110 g solutie NaHCO; 20 % si s-a utilizat ca
atare la reactia de cuplare cu o-acetilaminofenolul.

b. Cuplarea sirii de diazoniu a acidului sulfanilic cu o-acetilaminofenolul.

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius s-au suspendat 15.1 g (0.1 moli) o-acetilaminofenol in
100 ml apa. Suspensia brun-gilbuie astfel obtinuta s-a racit la 0-2°C si s-a tratat cu 12 ml
solutie Na,CO3; 20 % péna la atingerea unui pH de 10.5. Peste aceasta s-a adaugat in decurs
de doud ore masa de diazotare obtinuta anterior. Dupa addugarea masei de diazotare pH-ul a
ajuns la valoarea de 8-8.5. Evolutia reactiei de cuplare s-a urmarit prin reactia In picaturi si
prin CSS, cind s-a urmarit prezenta 2-aminofenolului acetilat (spre deosebire de situatia cand
s-a lucrat in prezenta NaOH). S-a utilizat eluentul A. Dupa trei ore s-a constatat ca reactia de
cuplare a fost practic incheiatd. Masa de reactie s-a adus la pH 5 prin tratare cu o solutie de
acid clorhidric 16% si s-a separat prin filtrare. lzolarea colorantului si indepartarea
colorantilor paraziti s-a realizat in mod identic cu cel descris la sinteza 11.1.5.6.b, randamentul
reactiei fiind n=78 %.

c¢. Hidroliza alcalina a grupei amino acetilate.

Mod de lucru: Hidroliza s-a realizat la 60-70 °C cu o solutie de NaOH 3%, timp de patru ore.
Controlul reactiei s-a realizat prin CSS, pe placi de Silicagel, eluent B, in mod identic cu
I11.2.5.6.c. Colorantul hidrolizat (R¢= 0.43) se departajeazi clar de cel nehidrolizat (R¢= 0.61),
petele fiind diferite ca i culoare: produsul acetilat este mai galben decat produsul desacetilat.
Reactia de hidroliza a fost considerata incheiatd cind cifra de nitrit s-a pastrat constanta. In
continuare, masa de reactie s-a adus la pH puternic acid, s-a salefiat, s-a filtrat, s-a spalat in
portiuni cu solutie de NaCl 10% si s-a uscat la 60 °C. Randamentul reactiei afost de 72 %.
Caracterizare:

VIS: Ama= 405 nm, E\¥ =38.7 (CH;COONa 1%); Ama= 408 nm, E\¥ =37.5 NaOH 0.1 N);
CSS: R¢=0.43, eluent B.
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I1.1.5.8. Sinteza 2,4'-dihidroxi-5-nitro-3'-amino-azobenzenului.

Sinteza 2,4'-dihidroxi-5-nitro-3'-amino-azobenzenului (17) s-a realizat prin cuplarea sirii de
diazoniu a 2-amino-4-nitrofenolului cu o-acetilaminofenolul obtinut conform sintezei 11.1.5.4.
Intermediarul astfel obtinut este un colorant monoazoic acid galben-brun, a carui sinteza este
prezentatd vag in literaturd, fara a se preciza insd conditiile de reactie si caracteristicile
colorantulut obtinut [220]. Diazotarea 2-amino-4-nitrofenolului s-a realizat conform literaturii

[32]. Pentru celelalte doua etape ale acestei sinteze s-au stabilit conditiile optime de lucru si
metoda de control a evolutiei reactiei.

OH NH,
N:N—@—OH (17)

a. Diazotarea 2-amino-4-nitrofenolului.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius, s-au suspendat 15.9 g (0.1 moli) 2-amino-4-nitrofenol
97% 1n 100 ml apa. Suspensia rezultatd s-a tratat cu 30 ml (0.27 moli) HCI 30 %, 50 g gheata
fin maruntita si s-a racit la 0-2 °C. La solutia brun-roscat astfel obtinuta s-au adaugat in decurs
de 35 minute, 23 g (18.9 ml, 0.1 moli) NaNO; sub forma de solutie apoasa 30 %, pana la
persistenta unui exces slab de acid azotos. Diazotarea s-a realizat in 60 de minute, controlul
evolutiei reactiei efectudndu-se clasic. In final, excesul de acid azotos s-a distrus prin
adaugare de solutie de acid sulfamic pana la reactie negativa pe hartie iod-amidonatd. S-a
obtinut o suspensie galbena de sare de diazoniu care s-a tratat cu 110 g solutie NaHCO; 20 %
si s-a utilizat ca atare la reactia de cuplare cu o-acetilaminofenolul.

b. Cuplarea sirii de diazoniu a 2-amino-4-nitrofenolului cu o-acetilaminofenolul.

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius s-au suspendat 15.1 g (0.1 moli) o-acetilaminofenol in
200 ml apa. Suspensiei astfel rezultate 1 s-au adaugat apoi, la temperaturd ambianta 16 ml
solutie NaOH 20%, pana la atingerea pH-ului de 10.5-11. Solutia de culoare brun inchis
obtinuta s-a racit la 0-2° C si s-a tratat cu 12 g NaHCOs. A rezultat o suspensie brun galbuie
cu pH-ul 11, peste care s-a addugat in decurs de 30 minute, la 0-2°C, suspensia 2-amino-4-
nitrofenolului diazotat obtinuta anterior. pH-ul final a fost de 8-8.5. A rezultat o suspensie
galbena. Controlul reactiei de cuplare s-a realizat prin reactia in picaturi (sarea de diazoniu a
2-amino-4-nitrofenolului cupleaza lent in mediu alcalin cu acidul H, rezultdnd un colorant
albastru-cenusiu) si prin CSS (eluent C). Dupa terminarea adaugdrii suspensiei de diazotat,
masa de reactie s-a mentinut inca o ord la pH 8-8.5, sub agitare, pentru definitivarea reactiei.
Suspensia rezultatd s-a tratat cu acid clorhidric 16% péna la pH 5 dupa care s-a separat prin
filtrare. Compusul obtinut s-a spalat pe filtru cu mai multe portiuni de solutie NaCl de
concentratie 10% si s-a uscat timp de sase ore la 80 °C. Randamentul a fost de 72 %.

c. Hidroliza alcalini a grupei amino acetilate.

Mod de lucru: Hidroliza s-a realizat la 60-70 °C cu o solutie de NaOH 3%, timp de patru ore,
in mod identic cu II.1.5.6.c. Controlul reactiei s-a realizat prin CSS, eluent A. Colorantul
hidrolizat (R = 0.394) s-a departajat clar de cel nehidrolizat (R¢ = 0.516), petele fiind diferite
ca si culoare: produsul acetilat, galben-oranj, fiind mai intens colorat decat produsul
desacetilat. Reactia de hidroliza a fost consideratd incheiatd atunci cand cifra de nitrit s-a
pastrat constanta. In continuare, masa de reactie s-a adus la pH=1 si s-a filtrat. Precipitatul
brun inchis obtinut s-a spalat cu solutie de NaCl 10% si s-a uscat la 60 °C timp de opt ore. in
final s-au obtinut 18 g produs uscat (n=66%).

Caracterizare:

VIS: Amax= 406 nm, E'# = 42.4 (CH;COONa 1%); Amax= 412 nm, E¥) = 41.6 NaOH 0.1 N);

lem

CSS: Rr=0.39, eluent A.

O,N
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I1.1.5.9. Sinteza 2-metoxi-5-sulfo-3'-amino-4'-hidroxi-azobenzenului.

Sinteza 2-metoxi-5-sulfo-3'-amino-4'-hidroxi-azobenzenului (18) s-a realizat prin
cuplarea sarii de diazoniu a acidului 3-amino-4-metoxi-benzensulfonic cu o-acetil-
aminofenolul. Intermediarul astfel obtinut este un colorant monoazoic acid oranj-brun, a carui
structura a fost revendicatd, fara a se indica conditiile de sinteza si nici proprietatile fizico-
chimice ale acestuia [221]. Diazotarea acidului 3-amino-4-metoxi-benzensulfonic s-a realizat
prin metoda directd, in mediu apos de acid clorhidric cu azotit de sodiu [32]. S-au stabilit
conditiile de lucru pentru cuplarea sarii de diazoniu astfel obtinute cu o-acetilaminofenolul si
pentru hidroliza alcalind a grupei amino acetilate.

OCH; NH,
: O ) N:N@OH {18)

HO5S

a. Diazotarea acidului 3-amino-4-metoxi-benzensulfonic.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius s-au suspendat 20.3 g (0.1 moli) acid 3-amino-4-
metoxi-benzensulfonic in 200 ml apa. Suspensia rezultata s-a tratat cu 30 ml (0.27 moli) HCI
30 % , 50 g gheata fin maruntitd i s-a racit la 0-2 °C. La solutia bruni astfel obtinuti s-au
addugat in decurs de 35 minute 18.9 ml solutie apoasa de NaNO, 30% (0.1 moli), pana la
persistenta unui exces slab de acid azotos. Diazotarea s-a realizat in 60 de minute, controlul
evolutiei reactiei efectuandu-se clasic. In final, s-a distrus excesul de acid azotos prin
adaugarea de solutie de acid sulfamic. S-a obtinut o suspensie galbena de sare de diazoniu
care s-a tratat cu 110 g solutie NaHCOj3; 20 % si s-a utilizat ca atare la reactia de cuplare cu O-
acetilaminofenolul.

b. Cuplarea siarii de diazoniu a acidului 3-amino-4-metoxi-benzensulfonic cu o-
acetilaminofenolul .

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius s-au suspendat 15.1 g (0.1 moli) o-acetilaminofenol in
200 ml apa. Suspensiei astfel rezultate i s-au addugat apoi, la temperatura ambiantd 16 ml
solutie NaOH 20%, péana la atingerea pH-ului de 10.5-11. Solutia de culoare brun inchis
obtinuta s-a racit la 0-2 °C si s-a tratat cu 12 g NaHCO;. A rezultat o suspensie brun gilbuie
cu pH-ul 11, care s-a tratat in decurs de 30 minute, la 0-2 °C, cu suspensia de acid 3-amino-4-
metoxi-benzensulfonic diazotat obtinutd anterior. pH-ul final a fost de 9. A rezultat o
suspensie galben-portocalie. Controlul evolutiei reactiei de cuplare s-a realizat prin reactia in
picaturi si prin CSS, eluent C. Dupé terminarea adaugdrii suspensiei de diazotat, masa de
reactie s-a mentinut inca doud ore la pH 9, sub agitare, pentru definitivarea reactiei. Suspensia
rezultatid s-a tratat cu acid clorhidric 16% péana la pH 5 dupa care s-a separat prin filtrare.
Compusul obtinut s-a spélat pe filtru cu mai multe portiuni de solutie NaCl 10% si s-a uscat
timp de sase ore la 80 °C. Randamentul a fost de 75.4 %.

c¢. Hidroliza alcalina a grupei amino acetilate.

Mod de lucru: Hidroliza s-a realizat la 60-70 °C cu o solutie de NaOH 3%, timp de patru ore,
in mod identic cu I1.1.5.6.c. Controlul reactiei s-a realizat prin CSS, eluent C. Colorantul
hidrolizat (R¢ = 0.268) s-a departajat clar de cel nehidrolizat (Rf = 0.462). Produsul acetilat a
fost mai intens colorat (galben-oranj) decat produsul desacetilat. Reactia de hidrolizd a fost
considerata incheiata atunci cind cifra de nitrit s-a pastrat constanta. In continuare, masa de
reactie s-a adus la pH acid si s-a filtrat. Precipitatul brun obtinut s-a spélat cu solutie de NaCl
10% si s-a uscat la 80 °C timp de opt ore. S-au obtinut 24 g produs (n=74.3 %).
Caracterizare:

VIS: Ama= 410 nm, E|¥ = 35.4 (CH;COONa 1%); Ama= 412 nm, E¥! = 36.8 (NaOH 0.1 N);

lem

CSS: R¢=0.268, eluent C.
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I1.1.5.10. Sinteza 2-hidroxi-3-amino-5-metil-4'-sulfo-benzen-azo-naftalinei.

Sinteza 2-hidroxi-3-amino-5-metil-4'-sulfo-benzen-azo-naftalinei (19) s-a realizat prin
cuplarea sarii de diazoniu a acidului 1-amino-4-naftalinsulfonic cu o-acetamino-p-crezolul.
Intermediarul astfel obtinut este un colorant monoazoic brun-galbui, a carui sinteza este
prezentata vag in literaturd, fara a se preciza insa conditiile de reactie si caracteristicile fizico-
chimice ale acestuia [222]. Diazotarea acidului 1-amino-4-naftalinsulfonic s-a realizat conform
literaturii [224]. Pentru celelalte doua etape ale acestei sinteze s-au stabilit conditiile optime
de lucru si metoda de control a evolutiei reactiei.

H,N OH

O
H,C

a. Diazotarea acidului 1-naftilamino-4-sulfonic.

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius s-a preparat o solutie neutra din 22.3 g (0.1 moli) acid
naftionic,150 ml apa, 20 ml solutie de carbonat de sodiu 30 %. Suspensia rezultata s-a tratat
cu 28.6 ml (0.27 moli) acid clorhidric 30 % si s-a diazotat picurand incet, sub agitare 19 ml
(0.1 moli) solutie de azotit de sodiu 30 %. Temperatura s-a mentinut la 30-35 °C. Diazotarea
s-a realizat in 30 de minute. Dupa addugarea intregii cantititi de azotit de sodiu, masa de
reactie a fost mentinutd incd doua ore sub agitare, pentru definitivarea reactiei. S-a controlat
in permanentd pH-ul solutiei (pH=1) si prezenta acidului azotos. Pentru detectarea acidului
naftionic nereactionat, la anumite intervale de timp s-a luat o micd proba din amestecul de
reactie si s-a neutralizat cu acetat de sodiu. O picatura luata din aceasta solutie nu trebuie sa
formeze o coloratie la atingerea aureolei sale cu sare de diazoniu a PNA. In final, s-a distrus
excesul de acid azotos prin adaugare de solutie de acid sulfamic. Suspensia de sare de
diazoniu obtinuta, greu solubila, s-a utilizat ca atare la cuplarea cu o-acetamino-p-crezolul.
b.Cuplarea sarii de diazoniu a acidului 1-amino-4-naftalinsulfonic cu o-acetamino-p-
crezolul.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius s-au suspendat 16.5 g (0.1 moli) o-acetamino-p-crezol
in 120 ml apa. Suspensiei astfel rezultate i s-au addugat apoi, la temperatura ambianta, 16 ml
solutie NaOH 20%, pani la atingerea pH-ului de 10.5-11. Solutia obtinuta s-a racit la 0-2° C si
s-a tratat cu 12 g NaHCOs. La suspensia brun géalbuie cu pH-ul 10, s-a addugat in decurs de
30 minute, la 0-2°C suspensia de acid naftionic diazotat obtinuta anterior. pH-ul final a fost in
jur de 9. A rezultat o suspensie galben-bruna. Controlul reactiei de cuplare s-a realizat prin
reactia in picaturi cu o solutie alcalind de acid H si prin CSS, eluent B. Dupa terminarea
addugarii suspensiei de diazotat, masa de reacfie s-a mentinut inca doua ore la pH 9, sub
agitare, pentru definitivarea reactiei. Suspensia rezultata s-a tratat cu acid clorhidric 16% péna
la pH 5 dupi care s-a separat prin filtrare. Compusul obtinut s-a spalat pe filtru cu mai multe
portiuni de solutie NaCl 10% si s-a uscat timp de sase ore la 80 °C. (n=63.8 %).

c. Hidroliza alcalini a grupei amino acetilate.

Mod de lucru: Hidroliza s-a realizat la 60-70 °C cu o solutie de NaOH 3%, timp de patru ore.
Controlul reactiei s-a realizat prin CSS, eluent A. Colorantul hidrolizat (Rf =0.31) s-a
departajat clar de cel nehidrolizat (Rf =0.538), petele fiind diferite ca si culoare: produsul
acetilat mai intens colorat decat produsul desacetilat. Reac}ia de hidroliza a fost considerata
incheiatd atunci cand cifra de nitrit s-a pastrat constantd. In continuare, masa de reactie s-a
adus la pH acid si s-a filtrat. Precipitatul obtinut s-a spalat cu solutie de NaCl 10% si s-a uscat
la 80 °C timp de opt ore. S-au obtinut 25.8 g produs (n=72.4 %).
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Caracterizare:
VIS: Amax= 425 nm, E ¥ =29.57 (CH;COONa 1%); Ayn=428 nm, E'?'

¢! =76.8 (NaOH 0.1 N);
CSS: R;=0.31, eluent A.

I1.1.5.11. Sinteza 4-sulfo-2',3'-diamino-4'-metil-azobenzenului.

Sinteza 4-sulfo-2',3'-diamino-4'-metil-azobenzenului (20) s-a realizat prin cuplarea
sarii de diazoniu a acidului sulfanilic cu m-toluilendiamina. Diazotarea acidului sulfanilic s-a
realizat intr-un mod identic cu cel descris la punctul al sintezei 11.1.5.7.a.

Y

NH
HO3S—©—N:N ﬁ (20)

NH,
CH,

Cuplarea sirii de diazoniu a acidului sulfanilic cu cu m-toluilendiamina.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius s-au suspendat 12.2 g (0.1 moli) m-toluilendiamina,
intr-o solutie formata din 40 ml apa, 2.2 ml HCI 32% si 10 g gheata fin maruntiti. Amestecul
de reactie s-a racit la 0 °C, s-a tratat cu o suspensie de sare de diazoniu a acidului sulfanilic
(obtinuta prin diazotarea a 17.3 g (0.1 mol) acid sulfanilic 100%). Adaugarea suspensiei de
sare de diazoniu s-a realizat in 30 minute, cu mentinerea temperaturii in intervalul 0-3 °C.
Dupa amestecarea sarii de diazoniu cu m-toluilendiamina pH-ul amestecului de reactie s-a
adus la 5.5-6 prin adaugarea unei solutii de NaHCO; obtinuta din 65 g NaHCOs3 si 60 ml apa.
Dupa atingerea pH-ului de 5.5-6, amestecul de reactie s-a agitat inca 4-5 ore urmarindu-se
disparitia sérii de diazoniu prin reactia in picdturi cu solutie alcalina de acid H. S-a controlat
prezenta m-toluilendiaminei in masa de reactie prin reactia in picaturi cu o solutie de acid
sulfanilic diazotat.Viteza reactiei sarii de diazoniu cu m-toluilendiamina a putut fi marita prin
aducerea pH-ului la 8-8.5, si agitarea amestecului inca 2 ore. Colorantul monoazoic acid
sulfanilic—>m-toluilendiamini s-a dizolvat relativ greu in apa (sidefiu), fiind necesara agitarea
amestecului timp (1-2 ore) pentru ca acesta sé trecd in solutie (prin incalzirea monoazoicului
in mediu alcalin acesta se solubilizeaza si ramane in solutie). Produsul s-a separat prin filtrare,
s-a spilat pe filtru cu mai multe portiuni de apa si s-a uscat la 80 °C timp de opt ore. S-au
obtinut 25.5 g produs (n=79.8 %).

Caracterizare:

VIS: Ama= 460 nm, E'¥ =39.82 (CH3COONa 1%); Amax= 466 nm, E ¥ = 46.35 (NaOH 0.1 N);

lem lem

CSS: R¢=0.734, eluent A.
11.1.5.12. Sinteza 4-nitro-1'-amino-8'-hidroxi-3'-6'-disulfo-1,2'-benzenazonaftalinei.

Sinteza 4-nitro-1'-amino-8'-hidroxi-3'-6'-disulfo-1,2'-benzen-azonaftalinei (21) a implicat
doui etape: diazotarea PNA si cuplarea acida a sérii de diazoniu astfel obtinute cu acidu] H.

NH, OH

=010~

HO,S SO;H

Desi literatura de specialitate indicd retete pentru sinteza acestui colorant [32],
rezultatele obtinute in laborator la aplicarea acestora nu au fost satisfacatoare deoarece
colorantul a fost neunitar, colorantii paraziti influentdnd negativ calitdtile tinctoriale ale
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colorantilor tris-azoici obtinuti ulterior prin utilizarea (PNA—ﬁb acid H) ca si componenta
de cuplare. Din acest motiv s-au experimentat o serie de variante de sinteza la care s-au variat
urmatorii parametri: conditiile de diazotare, temperatura de cuplare, aciditatea masei de
cuplare, debitul de introducere a acidului H si raportul reactantilor (intre 0.9-1.1 raport molar).
Diazotarea PNA s-a realizat atat prin varianta directd cat si prin cea inversa. Datorita faptului
cd vitezele de reactie au fost comparabile, s-a optat in final pentru diazotarea directa.

a. Diazotarea PNA.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius s-au suspendat 14.3 g (0.1 moli) PNA 98 % in 80 ml
apd. Suspensiel rezultate i s-a adaugat 28.6 ml (0.27 moli) acid clorhidric 30 % si 45 g gheata
fin maruntitd. Amestecul s-a racit la 3-6 °C si s-a tratat in decurs de zece minute cu 20.2 ml
(0.101 moli) solutie de azotit de sodiu 30 %. Masa de reactie s-a mai agitat inca 30 minute, cu
mentinerea temperaturii sub 6 °C, avand loc limpezirea acesteia. Pe parcursul reactiei s-a
controlat in permanentd aciditatea mediului §i prezenta acidului azotos cu hartie iod-
amidonatd. In final, s-a distrus excesul de acid azotos prin adaugare de acid sulfamic si s-a
filtrat solutia galbend de diazoniu pentru separarea de amestecul de insolubile eventual prezente.
b. Cuplarea acida sarii de diazoniu a PNA cu acidul H.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius, s-au dizolvat ca sare disodica 36.3 g (0.1 moli) acid H
in 100 ml apa, cu adaos de 1 g carbonat de sodiu pentru obtinerea unei solutii cu pH slab acid
(pH=5.5-6). Solutia astfel preparatad s-a addugat continuu, sub agitare energica. in decurs de
doua ore peste solutia galbena de diazoniu obtinuta la punctul a.), racita la 5 °C. Evolutia
reactiei de cuplare s-a urmarit prin CSS, pe pléact de Silicagel, in eluentul n-butanol:alcool
etilic:NH3 25% = 6:2:0.5 (Rg-ul colorantului = 0.45) si eluentul C (R¢ = 0.49), urmarindu-se
formarea intermediarului. Pentru controlul sfarsitului reactiei s-a efectuat urmatorul test: o
mica proba din masa de reactie s-a salifiat cu clorurd de sodiu, s-a pus pe hartie de filtru i s-a
atins aureola incolord cu o solutie de sare de diazoniu a PNA. Atunci cand nu s-a mai observat
o coloratie violet la intersectia aureolelor s-a considerat ca intreaga cantitate de acid H a fost
consumati la cuplarea in pozitia orto fatd de grupa amino. Suspensia de monoazoic astfel
obtinuta s-a izolat prin filtrare, s-a spalat pe filtru cu apa distilata §i s-a uscat timp de patru ore
la 80 °C. S-au obtinut 44 g produs (n= 94.3 %).

Caracterizare:

VIS: Ama= 580 nm, E'¥ = 67.5 (CH;COONa 1%); Anax=583 nm, E ;¥ =64.2 (NaOH 0.1 N);

lem

CSS: Rr= 0.49, eluent C.
I1.1.5.13. Sinteza 2-hidroxi-5-sulfo-2'-4'-dihidroxi-azobenzenului.

Sinteza 2-hidroxi-5-sulfo-2'-4'-dihidroxi-azobenzenului (22), s-a realizat conform
metodelor din literatura, prin diazotarea acidului 2-aminofenol-4-sulfonic prin metoda directad
si cuplarea sirii de diazoniu astfel obtinute cu rezorcina [32]. Compusul obtinut a fost unitar,
sinteza decurgind cu un spor de randament de 12 % fatd de cel indicat in literatura.

OH
—N=N OH (22)

HO;S HO

a. Diazotarea acidului 2-aminofenol-4-sulfonic.

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius s-au suspendat in 125 ml ap3, 32.5 g (0.171 moli) acid
2-aminofenol-4-sulfonic. Amestecul s-a agitat timp de 15 minute pentru dispersare, iar apoi i
s-a adaugat 100 g gheatd si 13 ml (0.4 moli) acid clorhidric 30 % si s-a adus la temperatura
de 10 °C. Masa de reactie s-a tratat cu 33.2 ml (0.175 moli) solutie de azotit de sodiu 30 %,
sub agitare, si cu mentinerea temperaturii in intervalul 10-15 °C. Adaugarea solutiei de azotit
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s-a realizat in decurs de 20 minute. S-a controlat in permanenta pH-ul masei de reactie si
prezenta acidului azotos (cu hartie iod-amidonatd). Pentru definitivarea reactiei, dupa
adaugarea inregii cantitati de azotit, masa de reactie s-a mentinut sub agitare inci o ora, apoi
s-a distrus excesul de acid azotos prin adaugare de uree. Sarea de diazoniu astfel rezultati s-a
folosit in continuare la cuplarea cu rezorcina.

b. Cuplarea sarii de diazoniu a acidului 2-aminofenol-4-sulfonic cu rezorcina.

Mod de lucru: S-au dizolvat 20 g (0.182 moli) rezorcind in 100 ml apa rece (10 °C), iar
solutia astfel obtinuta s-a adaugat in decurs de 20 minute, sub agitare peste suspensia de sare
de diazoniu obtinutd anterior. Amestecul rezultat s-a picurat in doua ore, sub agitare, peste
120 ml amestec rece (2 °C) preparat din 63.5 g (0.476 moli) solutie NaOH 30 %, apa si
gheatd. Temperatura masei de reactie s-a mentinut in permanenta sub 15 °C. Evolutia reactiei
de cuplare s-a realizat prin verificarea prezentei rezorcinei in mediul de reactie si in masa
finald prin reactia in picaturi cu o solutie de sare de diazoniu si prin CSS. Astfel, din
amestecul de reactie s-au prelevat la intervale de cate 10 minute probe si s-au aplicat pe placile
cromatografice. Eluarea s-a realizat cu eluentul B. Dupa developare, placa cromatografica a
fost stropita cu o sare de diazoniu a acidului metanilic, cu care rezorcina formeaza un
colorant portocaliu. Cuplarea a decurs cu viteza relativ mare, astfel incat dupa o ora s-a putut
constata incheierea reactiei de cuplare. In continuare s-a adaugat masei de reactie, sub agitare,
in decurs de 20 minute 50 ml (0.472 moli) acid clorhidric 30 %, pana la reactie slab pozitivd
pe hartie rosu Congo (pH in jur de 4) si NaCl (8 % la volum; volumul masei de reactie fiind
estimat in jur de 800 ml). Amestecul de reactie s-a mai agitat o ord, dupé care s-a filtrat, si s-a
spalat pe filtru cu solutie de NaCl 10 %. S-au obtinut 113 g produs (n=92 %).

Caracterizare:

VIS: Ama= 418 nm, E'¥ = 71.5 (CH;COONa 1%); Ama=432 nm, E ¥ =48.2 (NaOH 0.1 N):

lem

CSS: Rf=0.44 , eluent A.
I1.1.5.14. Sinteza 2-hidroxi-3-carboxi-5-sulfo-2',4'-dihidroxi-azo benzenului

Sinteza 2-hidroxi-3-carboxi-5-sulfo-2',4'-dihidroxi-azobenzenului (23), sa realizat
conform metodelor din literatura [32], prin diazotarea acidului 3-amino-5-sulfosalicilic prin
metoda directd si cuplarea sarii de diazoniu astfel obtinute cu rezorcina. Controlul evolutiei
reactiei prin CSS a permis stabilirea exacta a sfarsitului reactiei, ceea ce a condus la reducerea
timpului de lucru (6 ore fata de 12 ore) si la obtinerea unui produs de reactie de puritate
corespunzatoare.

HOOC OH HO
N=N OH  (23)

HO,S

a. Diazotarea acidului 3-amino-5-sulfosalicilic.

Mod de lucru: S-au dizolvat 46.6 g (0.2 moli) acid 3-amino-5-sulfosalicilic intr-o solutie
formata din 21.2 g (0.2 moli) Na,COs in 550 ml apa calda (50 °C), apoi s-au adaugat 57.3 ml
(0.542 moli) acid clorhidric si 280 g gheata pentru récirea masei de reactie la 0 °C. Peste
amestecul astfel format s-a adaugat prin picurare, in decurs de 30 minute, sub agitare
continui, 38 ml (0.2 moli) solutie de azotit de sodiu 30 %. S-a controlat in permanentd pH-ul
masei de reactie si prezenta acidului azotos. Masa de reactie s-a mai mentinut sub agitare inca
oo, dupa care s-a distrus excesul de acid azotos cu o solutie de acid sulfamic si s-aricit la 0°C
prin introducerea a 300 g gheata. Solutia de diazoderivat obtinuta s-a utilizat in continuare in
reactia de cuplare cu rezorcina.
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b. Cuplarea sirii de diazoniu a acidului 3-amino-5-sulfosalicilic cu rezorcina.

Mod de lucru: S-au dizolvat 22 g (0.2moli) rezorcina in 200 ml apa rece (10 °C). Peste
solutia astfel obtinutd s-a adaugat in decurs de 40 minute, sub agitare solutia de sare de
diazoniu preparatd anterior. Temperatura s-a mentinut intre 0-2 °C. Masei de reactie i s-a
adaugat apoi, sub agitare 140 g NaCl, dupa care s-a neutralizat amestecul cu 61 ml (0.33 moli)
solutie NaOH 18 %. mentinand temperatura la 0 °C. Masa de reactie s-a agitat 6 ore. s-a
acidulat cu 57.4 ml (0.544 moli) acid clorhidric 30 % pani la pH 4, cand produsul de reactie a
precipitat in masd. S-a separat prin filtrare, §i s-a uscat la 60 °C, timp de 8 ore. Evolutia
reactiei de cuplare s-a realizat prin verificarea in permanenti a prezentei rezorcinei in mediul
de reactie si in masa finala prin reactia in picaturi cu o solutie de sare de diazoniu si prin CSS,
in mod similar cu sinteza I1.1.5.13. S-au obtinut 56 g colorant (n= 79.2 %).

Caracterizare:

VIS: Amax= 495 nm, E¥, = 78.2 (CH;COONa 1%); Amax=498 nm, E!* =78.52 (NaOH 0.1 N);

lem

CSS: Ry=0.36, eluent B.
I1.1.5.15. Sinteza 2-hidroxi-4-sulfonamido-2',4'-dihidroxi-azobenzenului.

Sinteza 2-hidroxi-4-sulfoamido-2',4'-dihidroxi-azobenzenului (24) s-a realizat prin
diazotarea 2-aminofenol4-sulfonamidei si cuplarea sarii de diazoniu astfel obtinute cu rezorcina.

OH HO

a. Diazotarea 2-aminofenol-4-sulfonamidei.

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius prevazut cu agitator, termometru si palnie de picurare.
s-au suspendat 18.8 g (0.1 mol) 2-aminofenol-4-sulfonamida intr-o solutie preparata din 15.4
ml (1.459 moli) acid clorhidric 30 % si 200 ml apa. Amestecul s-a mentinut sub agitare timp
de 25 minute pentru solubilizarea 2-aminofenol-4-sulfonamidei, dupa care s-a racit la 5 °C si
s-a diazotat prin addugarea a 19.2 ml (1.014 moli) solutie de azotit de sodiu 30 % in decurs de
40 minute. Temperatura s-a mentinut sub 5 °C, s-a controlat in permanenta pH-ul masei de
reactie si prezenta acidului azotos. Dupd definitivarea reactiei (o ord), s-a distrus excesul de
acid azotos cu acid sulfamic, iar masa de reactie s-a tratat cu o solutie de carbonat 20% péna la
pH4. Suspensia dediazoderivat s-a utilizat ca atare in etapa urmatoare, la cuplarea cu rezorcina.
b. Cuplarea sirii de diazoniu a 2-aminofenol-4-sulfonamidei cu rezorcina.

Mod de lucru : S-au dizolvat 11g (0.1moli) rezorcina in 100 ml apa rece (10 °C). Peste
solutia astfel obtinutd s-a adaugat in decurs de 40 minute, sub agitare suspensia de sare de
diazoniu preparatd anterior. Temperatura s-a mentinut intre 0-2 °C. Masei de reactie i s-a
adaugat apoi, sub agitare 70 g NaCl, dupd care s-a neutralizat amestecul cu 30 ml (0.15 moli)
solutic NaOH 18 %, mentindnd temperatura la 0 °C. Masa de reactie s-a agitat 2 ore, s-a
acidulat cu 23.7 ml (0.27 moli) acid clorhidric 30 % péana la pH 4, cand produsul de reactie a
precipitat in masa. S-a separat prin filtrare, si s-a uscat la 60 °C, timp de 6 ore. Evolutia
reactiei de cuplare s-a realizat prin verificarea in permanenta a prezentei rezorcinei in mediul
de reactie si in masa finala prin reactia in picaturi cu o solutie de sare de diazoniu si prin CSS,
eluent B, in mod similar cu sinteza II.1.5.13. S-au obtinut 27 g colorant (n= 85.42 %).
Caracterizare:

VIS: Ama= 460 nm, E¥ =75 (CH;COONa 1%); Amax=485 nm, E¥! = 71.5 NaOH 0.1 N);

Tem lem

CSS: Ry =0.704, eluent B.
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I1.1.5.16. Sinteza intermediarilor disazoici (25)-(29) prin cuplarea sirii de
diazoniu a intermediarilor (15)-(19) cu rezorcina.

Intermediarii (25)-(29), reprezentati prin urmatoarea formula structurala :

OH
HO N=N—A (25-29)

unde A reprezinta intermediarii monoazoici (15)-(19). sunt coloranti disazoici, a caror
structura a fost revendicata in literatura [218-222], fird a se preciza insa conditiile de sinteza
si nici proprietétile fizico-chimice ale acestora.

Sinteza acestor intermediari a implicat intr-o prima etapa diazotarea intermediarilor
monoazoici (15)-(19), urmata imediat de cuplarea acestora cu rezorcina.

Diazotarea intermediarilor monoazoici (15)-(19) s-a realizat in prima instanta prin
metoda directa. Intrucit viteza de reactie a fost relativ mica, ceea ce a condus implicit si la
randamente mai mici (datorita descompunerii partiale ale sarurilor de diazoniu), s-a optat in
final pentru diazotarea acestor compusi prin metoda inversa. Diazotarea prin metoda inversi a
intermediarilor (15)-(19) a decurs cu viteze mult mai mari §i s-a realizat prin tratarea solutiilor
apoase de compusi monoazoici si azotit de sodiu (racite in prealabil la 0 °C) cu acid clorhidric

30% [225,226]. In continuare se va indica doar modul de lucru general pentru diazotarea si
cuplarea sarurilor de diazoniu cu rezorcina, deoarece modul de conducere a acestor sinteze si
controlul acestora au fost comune.

a. Diazotarea intermediarilor (15)-(19) prin metoda inversa.

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius prevazut cu agitator, termometru $i palnie de picurare,
s-au dizolvat 0.1 moli intermediar monoazoic de tipul (15)-(19) in 100 ml apa, prin adaugarea
la 5-10 °C a cantitatii echivalente de NayCOs. Peste amestecul astfel rezultat s-a introdus
cantitatea necesard de azotit de sodiu (0.1 moli). Solutia obtinuta s-a picurat sub agitare
energicd peste un amestec de apa, gheata (in cantitate suficientd pentru mentinerea temperaturii
optime de diazotare) si cantitatea necesara de acid clorhidric (027 moli). Diazotarea s-a realizat
in 45-60 de minute, la 0-5 °C, controlul evolutiei reactiei efectudndu-se clasic (s-a controlat in
permanentd pH-ul solutiei, pH=1 si prezenta acidului azotos). Pentru definitivarea reactiei,
amestecul s-a mentinut sub agitare intre 50-80 minute. In final, excesul de acid azotos s-a
distrus prin adaugare de solutie de acid sulfamic. Suspensia de sare de diazoniu obtinuta s-a
tratat cu 110 g solutie NaHCO; 20 % si s-a utilizat ca atare la cuplarea cu rezorcina.

b. Cuplarea intermediarilor (15)-(19) diazotati cu rezorcina.

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius previzut cu agitator, termometru si palnie de picurare,
s-au dizolvat 11 g (0.1 moli) rezorcina in 150 ml apa rece si s-a tratat cu solutiile alcaline ale
sarurilor de diazoniu ale intermediarilor monoazoici (15)-(19). Temperatura a fost mentinuta
in intervalul 0-2 °C. Adaugarea sarurilor de diazoniu s-a realizat in decurs de 60-80 minute. in
masa de reactie s-a asigurat un pH de 7.5-8.5 si s-a verificat in permanentd prezenta rezorcinei
in mediul de reactie si in masa finala prin reactia in picéturi cu o solutie de sare de diazoniu si
prin CSS. Astfel, s-au prelevat la intervale de cite 10 minute probe din amestecul de reactie si
s-au aplicat pe placile cromatografice. Eluarea s-a realizat cu eluentul B. Dupa developare,
placa cromatograficd a fost stropita cu o sare de diazoniu a acidului metanilic, cu care
rezorcina formeaza un colorant portocaliu. Suspensia de colorant obtinuta in urma reactiei de
cuplare s-a adus la pH = 7 cu o solutie de acid clorhidric 16 %. Colorantii obtinuti (25)-(29)
s-au separat prin filtrare. S-au analizat prin CSS (eluent B) si spectroscopie VIS (NaOH).
Conditiile de lucru si rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 2.7.
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Tabelul 2.7. Sinteza intermediarilor disazoici (25)- (29); conditii de lucru , rezultate.

Colorant Timp Temperatura pH n VIS E¥ CSS
[minute] °C] %] | Amwfom]| | R

(25) 180 2-3 8 78 445 40.4 | 0.689

(26) 180 2 8 80 448 45.6 | 0.758

(27) 200 0-2 8.5 82 440 3432 | 0.661

(28) 210 0-2 7.5 69 438 23.7 | 0.343

(29) 190 2-3 8 73 486 31.57 | 0.367

I1.1.5.17. Sinteza 2-carboxi-4-nitro-2'-amino-5'-hidroxi-7'-sulfo-benzenazonaftalinei.

Sinteza 2-carboxi-4-nitro-2'-amino-5-hidroxi-7-sulfo-benzenazonaftalinei (30)s-a realizat
prin cuplarea acida a sérii de diazoniu a acidului 5NA cu acidul I. Incercarile de reproducere a
sintezei unui colorant asemanitor: ac. SNA2% Acid N- fenil I din literaturd [32], s-au dovedit
nesatisfacatoare. Dificultatile intdmpinate atat la diazotarea acidului SNA cat si la reactia de
cuplare cu acidul I au impus efectuarea unui numéar mare de variante de sinteza in vederea

elaboririi unui procedeu optim de obtinere a acestui colorant.
0.

O,N N§N
SO,H

H,N
O w

OH

a. Diazotarea acidului SNA.

Pentru stabilirea modului celui mai avantajos de diazotare a acidului SNA s-au incercat
procedeele de diazotare in mediu apos mineral acid (varianta directa i cea inversa) datorita
faptului ca aceste procedee sunt de departe cele mai avantajoase din punct de vedere economic.

Practic, diazotarea directd a acidului SNA s-a realizat prin adaugarea la o suspensie
apoasd de acid SNA a unei cantitati variabile de acid clorhidric, ce a reprezentat un exces
cuprins intre 1-3 moli fatd de 1 mol componenta de diazotare si apoi, sub agitare, cantitatea
stoichiometrica de azotit de sodiu, sub forma de solutie apoasa 30%. Diazotarea a fost condusa
la temperaturi relativ ridicate, pentru a se obtine o vitezd de diazotare acceptabila (avand in
vedere natura componentei de diazotare si prezenta grupei nitro, cu un efect stabilizant
cunoscut asupra sarii de diazoniu). S-au incercat trei variante, la 20-25 °C, 25-30 °C si 30-35
°C. In toate cele trei cazuri viteza diazotarii acidului SNA a fost relativ mare la adaugarea
primelor portiuni de azotit de sodiu, dar a scazut progresiv cu cresterea concentratiei sarii de
diazoniu, pentru ca in final s fie extrem de lentd, incat nici dupa 28 ore la 20-22 °C nu s-a
consumat cantitatea stoichiometricid de azotit de sodiu. Variatiile foarte mari ale vitezei de
reactie in decursul diazotarii au fost puse pe seama gradului necorespunzator de dispersare a
acidului 5NA, cunoscuti fiind influenta apreciabila a gradului de dispersare a componentet
greu solubile in masa de reactie. In consecinta, s-au incercat mai multe variante de dispersare
care s-au realizat principial prin transformarea acidului SNA in sare de sodiu, obtinerea unei
solutii perfecte de antranilat de sodiu la 70-90 °C si reprecipitare cu solutie diluata de acid
clorhidric in prezenta "Dispersilului” (un produs de condensare a unui acid naftalinsulfonic cu
formaldehida). S-a constatat ca prin conducerea dispersarii in prezenta a 3% "Dispersil" (fata
de solvent), in suspensia finald se obtine o dispersie de acid SNA ce poate fi diazotata la 15-
18 °C in decurs de o ord, iar in prezenta a 0.8% "Dispersil", durata diazotdrii este de
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aproximativ doud ore la 53-8 °C. Deoarece utilizarea unei cantitati prea man de "Dispersil”
produce pe de o parte inconveniente la cuplare. iar pe de alta parte micsoreaza stabilitatea
sarii de diazoniu. s-a preferat conducerea procesului de diazotare intr-un timp mai lung. de 2-
3 ore, in intervalul de temperatura 5-8 °C (vezi modul de lucru).

In vederea mariri vitezei de diazotare a acidului SNA. s-a incercat si metoda diazotarii
inverse. Diazotarea s-a condus la temperaturi mai ridicate decat in cazul precedent. procesul
decurgand cu o viteza comparabila cu cea de la diazotarea directa. Inconvenientul major al
acestel metode consta in urmarirea evolutiei reactiei deoarece. in cazul dozirii insuficient de
exacte a azotitului de sodiu si a acidului SNA. prezenta unui exces relativ mic de azotit in
solutia nitroantranilat-azotit de sodiu nu permite stabilirea punctului final al diazotarii.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius prevazut cu agitator. termometru si palnie de picurare.
s-au suspendat 18.8 g (0.1 moli) acid 5NA 97% in 150 ml apa. Suspensia rezultata s-a incalzit
la 75 °C si s-a tratat, sub agitare cu 20 ml solutie apoasa de Na,CO; 20 %. Solutia brun inchis
rezultata, cu un pH de 7.2 s-a adaugat continuu. in picaturi, la 75-80 °C. sub agitare foarte
energicd peste o solutie de acid clorhidric obtinuta din 30 ml (0.28 moli) HCI 30% si 40 ml
apa, la care s-a adaugat in prealabil 2 g "Dispersil". S-a obtinut o dispersie fina de culoare
galben deschis de acid SNA. Dispersia astfel obtinuta s-a récit la 5 °C, prin intermediul unei
bai de racire i s-a tratat intermitent, in picaturi §i sub agitare cu 15 ml solutie apoasa de
NaNO, 30 %, pana la persistenta in final a unui exces slab de acid azotos in masa de reactie.
Temperatura s-a mentinut in permanenta in intervalul 5-8 °C. iar durata procesului a fost de
doui ore. Excesul de acid azotos s-a distrus cu uree. In final s-a obtinut o suspensie tina. de
culoare galben-brun deschis de sare de diazoniu a acidului 5NA.

b. Cuplarea acida a sirii de diazoniu a acidului SNA cu acidul 1.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius prevazut cu agitator, termometru si palnie de picurare
s-au suspendat 23.9 g (0.1 moli) acid I 100 % in 150 ml apa si 5 g "Dispersil". Amestecul s-a
incalzit la 50 °C si dupa omogenizare s-a tratat cu 47 ml solutie apoasa de Na,CO; 20 %, sub
agitare energica timp de 20 minute pentru transformarea acidului [ in sare de sodiu. Masa de
reactie, cu un pH de 7.2 s-a tratat in continuare in decurs de 20 minute, sub agitare foarte
energica cu 28 ml solutie HCI 16 %. In final, s-a obtinut o dispersie uniforma. foarte fina. de
culoare cenusie cu pH=1, care s-a racit prin intermediul unei bai de gheata pana la 0 °C.
Dispersia astfel obtinuta s-a tratat cu o suspensie de sare de diazoniu a acidului SNA.
Adiugarea suspensiei de diazoderivat s-a realizat in decurs de 75 minute, cu mentinerea
temperaturii in intervalul 0-3 °C. Dupa adaugarea intregii cantitafi de sare de diazoniu. masa
de reactie s-a mentinut sub agitare, la aceeasi temperatura timp de trei ore. dupa care s-a marit
progresiv temperatura la 18 °C in decurs de 4,5 ore. Dupa acest interval de timp. temperatura
s-a mérit progresiv la 25 °C in decurs de o ora, cand analiza spectrofotometricd a unei probe
din masa de reactie a indicat sfarsitul cuplarii. Evolutia reactiei a fost urmaritd prin
spectrofotometrie in vizibil. Astfel, din 20 in 20 minute s-au colectat probe din masa de
reactie, s-au filtrat, s-au uscat la greutate constantd si s-a determinat extinctia specifica in
vizibil, intr-o solutie apoasi de acetat de amoniu 1 %. Valorile obtinute s-au comparat cu
valorile anterioare si cu o serie de valori preconizate (dupa amestecarea reactantilor, extinctia
specifici a probei din masa de reactie a fost cuprinsd intre 16-18, dupa care a crescut
progresiv in urmatoarele ore cu 1.5-2 unitafi/ord. In final, cresterea a fost mai lenta si la un
moment dat extinctia specifici a rdmas constanta- indiciu al sfarsitului reactiei de cuplare).
Masa de reactie, relativ vascoas s-a filtrat si s-a spalat pe filtru cu 100 ml apa. S-au obtinut

56 g de colorant brut (n=89.6 %).

Caracterizare: |
VIS: A= 512 nm, E'¥ = 38.3 (CH;COONH, 1%); Amac=554nm, E ¥, = 33.4 (NaOH 0.1 N);

tem

CSS: R¢=0.65, eluent A
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I1.1.5.18. Sinteza 2-carboxi-4-nitro-1'-amino-8'-hidroxi-3',5'-disulfo-1,2'-benzen-
azonaftalinei.

Sinteza 2-carboxi-4-nitro-1'-amino-8'-hidroxi-3',5'-disulfo-1.2'-benzenazonaftalinei (31) s-a
realizat prin cuplarea acida a sarii de diazoniu a acidului SNA cu acidul H.

COOH NH, OH

G SHP.

) VAN N
HO,S SO;H

Dificultatile intAmpinate la aceastd sintezd au putut fi depasite avand drept model sinteza
colorantului acid SNA 2%, acid I, descrisa anterior, la punctul 11.1.5.17.

Cuplarea acida a sirii de diazoniu a acidului SNA cu acidul H.

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius prevazut cu agitator, termometru si palnie de picurare
s-au transformat 32g (0.1 moli) acid H 100 % in sare disodica, modul de lucru fiind similar cu
cel aplicat in cazul acidului I. Dispersia uniforma obtinuta, s-a racit prin intermediul unei bai
de gheatd pana la 0 °C si s-a tratat cu o suspensie de sare de diazoniu obtinutd in modul
descris la (II.1.5.17.). Adaugarea suspensiei de diazoderivat s-a realizat in decurs de 75
minute, cu mentinerea temperaturii in intervalul 0-3 °C si a pH- ului in intervalul 1-1.5. Dupa
addugarea intregii cantitati de sare de diazoniu, masa de reactie s-a mentinut sub agitare. la
aceeasi temperatura timp de incd doua ore, cind s-a constatat disparitia sarii de diazoniu din
masa de reactie si existenta unui exces acid H. Evolutia reactiei a fost urmarita prin CSS,
eluent A. Masa de reactie, s-a adus la pH 5.5-6, prin tratare cu o solutie de Na,CO; 20% si
alcool izoamilic, dupa care s-a adaugat 20 g clorurd de sodiu pentru a determina o precipitare
selectiva a colorantului monoazoic, cu eliminarea avansatd a colorantului parazit care se
formeaza in decursul procesului de cuplare (acid SNA<«acid H—acid 5NA) si indepartarea
concomitentd a impuritatilor. S-au obtinut 62 g colorant (n=87.4 %).

VIS: Anax= 544 nm, E¥! = 49.2 (CH;COONH; 1%); Amax=558 nm, E ¥

. =238.6 (NaOH 0.1 N);
CSS: R¢=0.23, eluent A

Concluzii.

In cadrul acestui capitol s-au sintetizat 22 de compusi intermediari. necesari pentru
sintezele ulterioare de coloranti azoici. Dintre acestia, 12 compusi au fost coloranti
monoazoici iar 5 au fost coloranti disazoici. Pentru sinteza acestor compusi s-au experimentat
o serie de variante de sinteza la care s-au variat diversi parametri (de exemplu conditiile de
diazotare, temperaturile de cuplare, debitul de introducere a diversilor reactanti, raportul
reactantilor, etc.). Compusii obtinufi au fost de puritate corespunzatoare, unitari, iar
randamentele de reactie au fost mari, in conditiile respectarii riguroase a conditiilor de reactie
stabilite ca fiind optime pentru sinteza fiecarui compus in parte. S-a acordat o atentie
deosebiti la elaborarea unor metode simple, sensibile si reproductibile de control a evolutiei
reactiei de cuplare precum si a determindrii sfargitului reactiei.

Caracterizarea intermediarilor sintetizati s-a facut prin punct de topire (intermediarii
13 si 14), cifra de nitrit, CSS si spectroscopie in vizibil, in conditiile in care, in literaturé nu se
ofera multe date referitoare la caracteristicile fizico-chimice ale acestor intermediari.
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I1.2. DIAZOTAREA COMPONENTELOR CENTRALE.

Modul in care este condusd diazotarea influenteaza randamentul de obtinere si
calitatea finala a colorantilor azoici. Din acest motiv am acordat o atentie deosebita acestei
etape, cu atat mai mult cu cét literatura consultatd ofera relativ putine informatii in acest sens

pentru componentele centrale utilizate (nici o receptura sau mentiune in literatura consultata
in cazul DATA s1i HODABA).

I1.2.1. Bis-diazotarea DABA.

DABA este o diamina cu grupele amino in nuclee separate, asemanatoare cu benzidina
sau cu 4,4'-diaminostilbenul, care se pot bis-diazota direct. Pentru stabilirea modului cel mai
avantajos de diazotare a DABA s-au incercat procedee in mediu apos de acid mineral, in
mediu de acid organic si in mediu de acid mineral-acid organic-apa. Sintezele au fost conduse
in vesela de sticld de capacitate variabila, in functie de cantitatile de reactanti utilizate si de
conditiile de reactie. Agitarea s-a realizat mecanic iar domeniul de temperaturi dorit s-a
mentinut constant prin intermediul unor bai de racire. La bis-diazotare s-au folosit agitatoare
de tip ancora i elice, cu diametrul apropiat de diametrul vasului de reactie. Controlul pH-ului
s-a facut cu hértie indicator Rosu Congo sau Merck Universal.

11.2.1.1. Bis-diazotarea DABA in mediu apos de acid mineral.

I1.2.1.1.1. Bis-diazotarea directi a DABA.

Acest procedeu este cel mai frecvent utilizat si consta in adaugarea azotitului de sodiu
in solutia de acid mineral a aminei (in speta acidul clorhidric), la temperaturi joase, cuprinse
de obicei intre 0-10 °C.

in—((O)—comi—((O)—wi, =+ 4hcr+ 2 navo, —=
- + + N
ClmEN@CONH—@NEN]Cl + 2NaCl + 4H,0

Practic, in scopul stabilirii conditiilor optime de bis-diazotare a DABA prin metoda directa,
suspensiei apoase de DABA 1 s-a addugat o cantitate variabilda de acid clorhidric ce a
reprezentat un exces cuprins intre 1-3 moli fatd de un mol de componenté de diazotare si apoi
in picaturi, sub agitare, cantitatea stoichiometricd de azotit de sodiu, sub forma de solutie
apoasd 30 %. Diazotarea a fost condusa la temperaturi scazute. S-au incercat 3 variante de
regimuri termice: 0-3 °C, 3-5 °C si 5-10 °C. In toate cele trei cazuri viteza diazotarii DABA
stabilitd din timpul de disparitie a acidului azotos din masa de reactie (controlat cu hartie iod-
amidonata), a fost relativ mare la addugarea primelor portiuni de azotit de sodiu dupa care a
scdzut progresiv cu cresterea conversiei componentei de diazotare. Dupé circa o ora de la
adaugarea cantitatii stoichiometrice de azotit de sodiu a mai fost necesar un exces de 2-3 %,
bis-diazotarea fiind practic incheiatd dupa cel mult trei ore.

In tabelul 2.8. sunt prezentate conditiile de lucru pentru bis-diazotarea DABA prin
metoda directd, in conditiile utilizarii unui exces de azotit de sodiu de 2 % peste cantitatea
stoichiometrica necesara. Varianta optima de bis-diazotare a DABA (cu un exces de 2% azotit
de sodiu) a fost cea de la regimul termic cel mai scdzut si cu o duratd de 90 minute si din acest
motiv se va descrie doar modul de lucru pentru aceste conditii.

2.1
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Tabelul 2.8. Bis-diazotarea directa a DABA.

Nr. Raport molar Temperatura Timp
sinteza DABA: HCI [°C] [minute]
1. 1:3 0-3 140
2. 1:4 0-3 90
3. 1:5 0-3 90
4. 1:3 3-5 140
5. 1:4 3-5 120
6. 1:5 3-5 100
7. 1:3 5-10 180
8. 1:4 5-10 160
0. 1:5 5-10 150

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius prevazut cu agitator, termometru si palnie de picurare
s-au suspendat 11,5 g DABA 98% (0.05 moli) peste 70 ml api, 26 ml (0.27 moli) acid
clorhidric concentrat si 50 g gheatd. Vasul de reactie s-a introdus intr-o baie de racire si
temperatura amestecului de reactie s-a adus la 0°C. Peste suspensia find obtinuti s-a introdus
continuu o solutie de azotit de sodiu obtinuta prin dizolvarea a 7.2 g (0.102 moli) NaNO; 98%
in 30 ml apa. Adaugarea s-a realizat in decurs de 30 minute, astfel incat in masa de reactie sa
persiste tot timpul un exces slab de acid azotos, controlat prin reactia in picaturi cu hartie iod-
amidonatd. S-a asigurat in permanenta ca temperatura masei de reactie sa nu depageasca 2 "C
(prin adaugare de gheatd fin maruntitd si in portiuni mici). De asemenea s-a verificat pH-ul
masei de reactie, care a fost in permanenta sub 1. Viteza de reactie a fost destul de mare, astfel
incdt dupd 45-60 minute de la addugarea cantititii stoichiometrice de azotit de sodiu plus un
exces de 2%, bis-diazotarea a fost practic incheiatd. Excesul de acid azotos s-a distrus prin
adaugare de acid sulfamic (sau de uree), pana la reactia negativa la hartia 10d-amidonata. S-a
obtinut o solutie limpede de culoare brun-gélbuie, puternic acida.

11.2.1.1.2. Bis-diazotarea inversi a DABA.

Datorita faptului ca DABA este o amind lipsitd de grupe sulfonice s-a incercat si
metoda de diazotare indirecta. In acest caz, suspensiei apoase de DABA i s-a adiugat
cantitatea stoichiometricd de azotit de sodiu. Amestecul rezultat s-a turnat in picaturi sub
agitare peste o solutie de acid clorhidric, controlandu-se continuu prezenta acidului azotos in
masa de reactie cu hértie iod-amidonata. Variantele de regim termic au fost apropiate de cele
alese 1n cazul bis-diazotarii directe. Amestecul de amind g1 azotit s-a adaugat in circa 20 de
portiuni, adiugarea unor noi cantitati faicAndu-se dupa disparitia acidului azotos din masa de
reactie. Reactia s-a considerat incheiatd cand persistenta acidului azotos a depasit 15 minute.
Prin marirea usoara a temperaturii masei de reactie pana la 15-20 °C s-a realizat o mdrire a
vitezei diazotirii, timpul de diazotare fiind de la 50 minute pani la o ora si 15 minute, insi s-a
constatat totodatdi o descompunere partiald a sdrurilor de diazoniu. Descompunerea se
datoreazi probabil temperaturilor locale considerabil mai ridicate la amestecarea reactantilor.
Datoriti existentei acestui risc se preferd diazotarea directa.

11.2.1.2. Bis-diazotarea DABA in mediu de acid organic.

Aceastd varianta de bis-diazotare se aplicd in general aminelor cu bazicitate scdzuta,
in special derivatilor heterociclici, in ipoteza unei cupldri avantajoase in mediul organic
respectiv [28]. Desi dezavantajele economice nete ale diazotarii in mediu de acid organic fata
de diazotarea in mediu de acid mineral sunt evidente, s-a incercat totusi si aceasta varianta.
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Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius prevazut cu agitator, termometru si palnie de picurare
s-au suspendat 11,5 g DABA 98% (0.05 moli) peste 100 ml acid acetic glacial. Peste
suspensia fina obtinutd s-a introdus continuu, la temperatura ambianta, sub agitare energica
cantitatea stoichiometricd de azotit de sodiu (7.04 g; 0.1 moli) fin mojarat. Adaugarea unei noi
portiuni de azotit s-a facut dupa disparitia excesului de acid azotos din masa de reactie
(verificat prin control cu hartie iod-amidonatd). Pentru a se evidentia acidul azotos a fost
necesard o prealabila diluare a unei picaturi din masa de reactie cu 2-3 picaturi de apa si
addugarea unei picaturi de acid clorhidric. Viteza reactiei de bis-diazotare prin acest procedeu
a fost ridicatd iar bis-diazotarea a fost practic terminati in 30 minute. In final s-a obtinut o
suspensie find brun-gilbuie de sare de bis-diazoniu.

I1.2.1.3. Bis-diazotarea DABA in mediu de acid mineral-acid organic-api.

In vederea maririi vitezei de diazotare, s-a efectuat bis-diazotarea DABA in mediu de
acid clorhidric-acid acetic si acid clorhidric-acid formic, prin metoda directa precum si prin
cea indirectd. Rezultatele obtinute in acest tip de mediu de rectie nu au fost corespunzitoare.
lar addugarea de acizi organici acidului clorhidric nu a influentat substantial viteza reactiei de
bis-diazotare.

I1.2.2. Bis-diazotarea DATA.

DATA este o diamind simetricd, ce contine grupele amino in nuclee separate, la fel ca
si benzidina, dar mult mai putin bazici si in principiu se poate bis-diazota direct. intrucét in
literaturda nu am Intalnit nici o recepturd de bis-diazotare a acesteia, a fost necesara stabilirea
modului cel mai avantajos de diazotare a acesteia.

HzN@NHOC‘@CONH @—NHz + 4 HCI+ 2 NaN02—>
- + + -
Cl [NaN@NHOC@—CONH@—NaN]CI + 2NaCl + 4H,0

S-au incercat prin urmare, procedee de diazotare in mediu apos mineral acid, in mediu de acid
organic si in mediu de acid mineral-acid organic-apa, folosind rezultatele obtinute in cazul DABA.

2.2)

11.2.2.1. Bis-diazotarea DATA in mediu apos mineral.

11.2.2.1.1. Bis-diazotarea directa a DATA.

Practic, s-a preparat o suspensie apoasd de DATA, céreia i s-a addugat o cantitate
variabilad de acid clorhidric care a reprezentat un exces cuprins intre 1-3 moli fatd de un mol
de componentd de diazotare si apoi in picéturi, sub agitare, cantitatea stoichiometrica de azotit
de sodiu, sub forma de solutie apoasd 30 %. Diazotarea a fost condusa la temperaturi scdzute.
S-au incercat 3 variante de regimuri termice: 0-5 °C, 5-10 °C si 10-15 °C. In primele doua
cazuri viteza diazotdrii DATA stabilita din timpul de disparitie a acidului azotos din masa de
reactie (controlat cu hartie iod-amidonatd), a fost relativ mica. Dupd circa o ord de la
addugarea cantititii stoichiometrice de azotit de sodiu a mai fost necesard addugarea unui
exces de 2-4 %, bis-diazotarea fiind practic incheiatd dupa patru ore. Varianta optima a fost:
temperatura de diazotare 10-15 °C, exces de 3% azotit de sodiu si o durata de patru ore.

Mod de lucru: intr-un pahar Berzelius previzut cu agitator, termometru si palnie de picurare

s-au suspendat 17.65 g DATA 97.5 % (0.05 moli) peste o solutie preparata din 150 ml apa si
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26 ml (0.27 moli) acid clorhidric 30 %. Amestecul s-a agitat la o temperatura de 80 °C, timp
de 45 minute pentru solubilizare. Solutia fierbinte astfel obtinuta s-a picurat sub agitare, in fir
subtire, peste un amestec format din 100 ml apa si 100 g gheata fin maruntiti. rezultidnd o
suspensie find de clorhidrat a DATA. S-a adus temperatura la 10 °C, prin adaugare de gheata.
Peste suspensie s-a introdus continuu, sub agitare, o solutie de azotit de sodiu obtinuta prin
dizolvarea a 7.2 g NaNO, 98 % in 30 ml apa. Addugarea solutiei de azotit s-a realizat in
decurs de 90 minute, astfel incét in masa de reactie s persiste tot timpul un exces slab de acid
azotos, controlat prin reactia in picaturi cu hartie iod-amidonata. Temperatura s-a mentinut
sub 15 °C. S-a verificat in permanentd pH-ul masei de reactie, care a fost mentinut in jurde 1.
Viteza de reactie a fost relativ mare la adaugarea primelor portiuni de azotit de sodiu dupa
care a scazut progresiv odatd cu cresterea concentratiei sarii de diazoniu. Dupa adiugarea
cantitatii stoichiometrice de azotit de sodiu plus un exces de 3 %, temperatura masei de
reactie a crescut pana la 20 °C, constatdndu-se si o limpezire a acesteia in decurs de céteva
minute. Pentru definitivarea reactiei, masa s-a mai agitat incd 30 minute, urmairind in
permanentd pH-ul mediului si verificAnd prezenta acidului azotos in masa de reactie. In final,
s-a distrus excesul de acid azotos prin adaugare de acid sulfamic pani la reactia negativa la
hértia iod-amidonata si s-a filtrat amestecul de eventualele insolubile prezente.

11.2.2.1.2. Bis-diazotarea inversa a DATA.

Datorita faptului ca DATA este o amina lipsitd de grupe sulfonice si ca bis-diazotarea
directa a decurs mai greu, s-a incercat si metoda de diazotare prin metoda inversa. In acest
caz, suspensiei apoase, fine de DATA i s-a addugat cantitatea stoichiometrica de azotit de
sodiu. Amestecul rezultat s-a turnat in picaturi sub agitare peste o solutie de acid clorhidric,
controlandu-se continuu prezenta acidului azotos In masa de reactie cu hartie iod-amidonata.
Variantele de regim termic au fost apropiate de cele alese in cazul bis-diazotérii directe.
Reactia s-a considerat incheiatd cind persistenta acidului azotos a depdsit 15 minute de la
ultima addugare. Prin mirirea usoara a temperaturii masei de reactie pana la 15-20 °C s-a
realizat o mdrire a vitezei diazotarii, timpul de diazotare fiind de la 180 minute pana la 105
minute. Pentru conducerea diazotarii prin aceastd variantd a fost necesara dozarea exacta a
reactantilor, deoarece numai in aceste conditii s-a putut urmari mersul procesului. In cazul
DATA aceastd metoda de bis-diazotare a condus la reducerea timpului de lucru. Conditiile de
lucru sunt prezentate in tabelul 2.9.

Varianta optima de bis-diazotare a DATA (cu un exces de 3 % azotit de sodiu) a fost
cea de la regimul termic cel mai ridicat si cu o durata de 105-110 minute $i din acest motiv se
va descrie doar modul de lucru pentru aceste conditii.

Tabelul 2.9. Bis-diazotarea inversa a DATA.

Nr. Raport molar Temperatura Timp
sinteza DATA: HCI [ °C] [minute]
1. 1:3 0-5 240
2. 1:4 0-5 240
3. 1:5 0-5 220
4. 1:3 5-10 180
5. 1:4 5-10 170
6. 1:5 5-10 165
7. 1:3 10-15 140
8. 1:4 10-15 110
9. 1:5 10-15 105
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Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius previzut cu agitator, termometru si palnie de picurare
s-au suspendat 17.65 g DATA 97.5 % (0.05 moli) in 150 ml apa. Suspensiei rezultate i s-au
adaugat 7.2 g (0.1 moli) NaNO; 98 %. Amestecul s-a mentinut sub agitare, timp de 30 minute.
s-a adus la temperatura 10 °C prin addugare de gheatd si s-a picurat sub agitare. in film
subtire, peste o solutie de 26 ml (0.27 moli) acid clorhidric 30 %. Adaugarea suspensiei de
DATA si de azotit de sodiu s-a realizat in decurs de 90 minute, astfel incat in masa de reactie
sd persiste tot timpul un exces slab de acid azotos, controlat prin reactia in picaturi cu hartie
iod-amidonata. Temperatura s-a mentinut sub 15-17 °C. S-a verificat in permanenta pH-ul
masei de reactie, care a fost mentinut in jur de 1. Viteza de reactie a fost relativ mare la
addugarea primelor portiuni de azotit de sodiu dupa care a scazut progresiv odatd cu cresterea
concentratiei sdrii de diazoniu. Pentru definitivarea reactiei. masa s-a mai agitat incd 30
minute, la temperatura de 20 °C, urmirind in permanentd pH-ul mediului si verificind
prezenta acidului azotos in masa de reactie. in final, s-a distrus excesul de acid azotos prin
addugare de acid sulfamic pana la reactia negativa la hartia iod-amidonata si s-a filtrat
amestecul de eventualele insolubile prezente.

I1.2.2.2. Bis-diazotarea DATA in mediu de acid organic.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius prevazut cu agitator, termometru si palnie de picurare
s-au suspendat 17.65 g DATA (0.05 moli) peste 100 ml acid acetic glacial. Peste suspensia
fina obtinuta s-a introdus continuu, la temperatura ambiantd, sub agitare energica cantitatea
stoichiometrica de azotit de sodiu (7.04 g; 0.1 moli), fin mojarat. Adaugarea unei noi portiuni
de azotit s-a facut dupa disparitia excesului de acid azotos din masa de reactie. Pentru a se
evidentia acidul azotos a fost necesara o prealabila diluare a unei picaturi din masa de reactie
cu 2-3 picaturi de apa si adaugarea unei picaturi de acid clorhidric. Reactia de bis-diazotare a
fost practic incheiatd in 120 minute. S-a obtinut o suspensie find gilbuie de sare de bis-
diazoniu.

11.2.3. Bis-diazotarea 2HODABA.

2HODABA este o diamina asimetrica, cu grupele amino in nuclee separate, asemanatoare
cu DABA. Datoritd faptului ci in literatura consultatd nu am gésit nici o referire la aceasta
substanti, precum si la modul de diazotareaei, s-au incercat aceleasi procedee ca §i incazul DABA.

OH
HZN@CONH@NHZ + 2 NaNOy + 4HC] —>
OH
- + + -
CIN=N CONH N=N]CI + 2NaCl + 4 H,0

11.2.3. Bis-diazotarea 2HODABA in mediu apos de acid mineral.

(3.3)

I1.2.3.1. Bis-diazotarea directid a 2HODABA.

In vederea stabilirii conditiilor optime de bis-diazotare a 2HODABA prin metoda
direct s-a procedat in mod identic cu cel aplicat in cazul DABA. Diazotarea a fost condusa la
temperaturi scizute, cele trei 3 variante de regimuri termice fiind: 0-3°C,3-5°Csi5-10°C. Viteza
diazotirii 2HODABA a fost stabilitd din timpul de disparitie a acidului azotos din masa de

reactie (controlat cu hértie iod-amidonats). S-a constatat cd, dupd circa 70 minute de la adaugarea
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ca}ntité;ii sFoichiometrice de azotit de sodiu a mai fost necesar un exces de 2-3 %, bis-diazotarea
fiind practic incheiatd dupa cel mult trei ore, asemanator cu mersul reactiei in cazul DABA.
In tabelul 2.10. sunt prezentate conditiile de lucru pentru bis-diazotarca 2HODABA

prin metoda directd, in conditiile utilizarii unui exces de azotit de sodiu de 2 % peste
cantitatea stoichiometricd necesara.

Tabelul 2.10. Bis-diazotarea directi a 2HODABA..

Nr. Raport molar Temperatura Timp
sinteza 2HODABA: HCI [ °C] [minute]
1. 1:3 0-3 140
2. 1:4 0-3 100
3. 1:5 0-3 100
4. 1:3 3-5 160
5. 1:4 3-5 135
6. 1:5 3-5 120
7. 1:3 5-10 200
8. 1:4 5-10 170
9. 1:5 5-10 160

Varianta optima de bis-diazotare a 2HODABA (cu un exces de 2% azotit de sodiu) a
fost cea de la regimul termic cel mai scazut §i cu o duratd de 100 minute. in cele ce urmeaza,
se va descrie doar modul de lucru pentru aceste conditii de reactie
Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius previzut cu agitator, termometru si palnie de picurare
s-au suspendat 12.4 g 2HODABA 98% (0.05 moli) peste 100 ml apa, 26 ml (0.27 moli) acid
clorhidric concentrat si 50 g gheata. Vasul de reactie s-a introdus intr-o baie de racire §i
temperatura amestecului de reactie s-a adus la 0°C. Peste suspensia find obtinuta s-a introdus
continuu o solutie de azotit de sodiu obtinuta prin dizolvarea a 7.2 g (0.102 moli) NaNO; 98%
in 30 ml apa. Adiugarea s-a realizat in decurs de 50 minute, astfel incat in masa de reactie sa
persiste tot timpul un exces slab de acid azotos, controlat prin reactia in picaturi cu hartie iod-
amidonat. S-a asigurat ca temperatura masei de reactie sa nu depaseasca 2 °C (prin adaugare
de gheata fin maruntita si in portiuni mici). De asemenea s-a verificat pH-ul masei de reactie,
care a fost in permanenta sub 2. Viteza de reactie a fost destul de mare. astfel incat dupa 70
minute de la addugarea cantitatii stoichiometrice de azotit de sodiu plus un exces de 2%, bis-
diazotarea a fost practic incheiatd. Excesul de acid azotos s-a distrus prin adaugare de acid
sulfamic (sau de uree), péni la reactia negativa la hértia iod-amidonata. S-a obtinut o solutie
perfecta de culoare brun-gilbuie, puternic acida.

11.2.3.2. Bis-diazotarea inversia a 2HODABA.

Datorita faptului ca 2HODABA este o amina lipsita de grupe sulfonice s-a incercat si
metoda de diazotare indirecta. In acest caz, suspensiei apoase, fine de 2ZHODABA 1 s-a
addugat cantitatea stoichiometrica de azotit de sodiu. Amestecul rezultat s-a turnat in picaturi
sub agitare peste o solutie de acid clorhidric, controldndu-se continuu prezenta acidului azotos
in masa de reactie cu hértie iod-amidonata. Variantele de regim termic au fost apropiate de
cele alese in cazul bis-diazotarii directe. Adaugarea amestecului de amina si azotit s-a facut in
portiuni, adiugarea unor noi cantitati facandu-se dupa disparitia acidului azotos din masa de
reactie. Reactia s-a considerat incheiata cand persistenta acidului azotos a depasit 15 minute.
Timpul de diazotare a fost de 60-120 minute, insd s-a constatat totodatd o descompunere
partiald a sarurilor de diazoniu. Dupa cum s-a mai precizat, conducerea diazotarii prin aceasta
variantd implica dozarea exactd a reactantilor, deoarece numai in aceste condifii se poate
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urmari mersul procesului. Tindnd seama si de faptul ci exista riscul descompunerii partiale a
sarii de bis-diazoniu, s-a preferat §i in cazul 2HODABA diazotarea directa.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius previzut cu agitator, termometru si palnie de picurare
s-au suspendat 12.4 g 2HODABA 98% (0.05 moli) in 150 ml apa. Suspensiei rezultate i s-au
adaugat 7.2 g (0.1 moli) NaNO, 98 %. Adaugarea suspensiei de 2HODABA si de azotit de
sodiu s-a realizat in decurs de 90 minute, astfel incat in masa de reactie si persiste tot timpul
un exces slab de acid azotos, controlat prin reactia in picaturi cu hartie iod-amidonata.
Temperatura s-a mentinut intre 5-8 °C. pH-ul masei de reactie a fost mentinut in jur de 1.
Viteza de reactie a fost relativ mare la adaugarea primelor portiuni de azotit de sodiu dupa
care a scazut progresiv cu cresterea conversiei componentei de diazotare. Pentru definitivarea
reactiei, masa s-a mai agitat incd 30 minute, urmarind in permanentad pH-ul mediului si
verificAnd prezenta acidului azotos in masa de reactie. Final, s-a distrus excesul de acid azotos
prin adaugare de acid sulfamic si s-a filtrat amestecul de eventualele insolubile prezente.

Concluzii.

S-a urmdrit stabilirea conditiilor optime pentru bis-diazotarea componentelor centrale
DABA, DATA si 2ZHODABA. S-au incercat procedee de bis-diazotare in mediu apos de acid
mineral, in mediu de acid organic si in mediu de acid mineral-acid organic-apa, atat prin
metoda directd, cat si prin cea indirecta.

In urma sintezelor efectuate, s-a remarcat ci bis-diazotarea prin metoda directa, in
mediu apos de acid clorhidric, condusd la un regim termic scazut (0-3 °C), cu un exces de
azotit de sodiu de 2 % fatd de cantitatea stoichiometricd poate fi consideratd metoda optima
aplicabild in cazul DABA. Desi bis-diazotarea efectuata prin metoda inversa s-a realizat cu
viteze mai mari, in timp relativ scurt, descompunerea partiala a sarurilor de diazoniu din masa
de reactie, precum si necesitatea dozarii foarte riguroase a reactantilor ne-au indreptatit sa
preferdim metoda de bis-diazotare directd. Diazotarea DABA in mediu de acid organic
decurge cu vitezd mare, in timp relativ scurt si este avantajoasd atunci cdnd se urmareste
efectuarea reactiei de cuplare in mediu de acid organic.

in cazul DATA, o amina slab bazica, s-a ajuns la concluzia ci metoda optima de
diazotare este bis-diazotarea prin metoda indirectd, in mediu apos de acid clorhidric, condusa
la 15-20°C, cu un exces de azotit de sodiu de 3 % fatd de cantitatea stoichiometrica.
Deasemenea, s-a constatat ca si bis-diazotarea DATA in mediu de acid organic decurge cu
viteza mare, intr-un timp relativ scurt. Desi metoda inversa de bis-diazotare, spre deosebire de
cea directd, necesitd dozarea exactd a reactantilor, iar pe de altd parte existd riscul
descompunerii partiale a sarurilor de diazoniu, viteza mult mai mare si timpul mai scurt de
reactie indica aceastd metoda ca fiind cea optima pentru bis-diazotarea DATA.

In urma sintezelor efectuate in cazul 2HODABA, s-a remarcat ca bis-diazotarea prin
metoda directd, in mediu apos de acid clorhidric, condusa la un regim termic scazut (0-3 °C),
cu un exces de azotit de sodiu de 2 % fata de cantitatea stoichiometrica poate fi considerata
metoda optima de bis-diazotare aplicabila in cazul 2HODABA. Bis-diazotarea efectuata prin
metoda inversa s-a realizat cu viteze mai mari, In timp relativ scurt, cu descompunerea
partiala a sarurilor de diazoniu din masa de reactie. Sintezele in mediu de acid organic si in
mediu de acid mineral-acid organic-apa nu s-au mat incercat, intrucat metoda de bis-diazotare
directa in mediu apos de acid clorhidric a condus la rezultate mulfumitoare.
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IL3. REACTIVITATEA COMPONENTELOR DE DIAZOTARE iIN
REACTIA DE AZOCUPLARE.

Prin bis-diazotarea DABA, respectiv a 2HODABA s-au obtinut bis-diazo derivati cu
moleculd asimetrica, datoritd prezentei in moleculd a gruparii amidice centrale. Aceasta
grupare centrald influenteazi in mod cert capacitatea electrofila a uneia dintre gruparile diazo.
astfel incat este de agteptat aparitia unei diferente de reactivitate intre cele doua grupiri diazo.
Acest aspect are o importantd mare atunci cidnd se urmadreste obtinerea unor disazocompusi
asimetrici unitari de forma C; -»D<«C; (D - componentd diazotatd; C - componentd de
cuplare) [188].

Componenta de cuplare poate reactiona in principiu (in functie si de conditiile de
lucru) cu ambele grupari diazo. In cazul in care vitezele de cuplare succesive ale celor doua
grupe diazo sunt aseméandtoare. daca se incearca cuplarea succesiva a bis-diazoderivatului cu
doud componente de cuplare diferite, se poate obtine un amestec de disazocompusi (doi
simetrici §i unul asimetric). Dacd produsul de monocuplare este insa foarte greu solubil si
precipitd imediat ce se formeaza, iar pe de altd parte se aleg in asa fel conditiile de reactie
(pH, temperaturd, alegerea primei componente de cuplare mai slab nucleofild) incat prima
cuplare si nu decurgi prea rapid, ar fi posibil si se realizeze cuplari asimetrice. In cazurile in
care cuplarea decurge prea rapid este favorizatd formarea la cuplare a bis-diazoderivatului,
care este usor solubil in masa de reactie in comparatie cu compusul monoazoic precipitat.
Dupa ce intreaga cantitate de bis-diazoderivat a monocuplat, se modifica conditiile de lucru
pentru realizarea cuplérii cu cea de-a doua componentd de cuplare in scopul formarii unui compus
disazoic asimetric [178].

Din aceste considerente, s-a efectuat un studiu experimental pentru a stabili ordinea in
care reactioneaza grupele diazo in reactia de cuplare in cazul concret al DABA, respectiv
2HODABA. Acest studiu a implicat urmatoarele etape:

- Bis-diazotarea directa in mediu apos de acid clorhidric a DABA respectiv a 2HODABA:
- Monocuplarea sarurilor de diazoniu astfe} obtinute cu AS;

- Descompunerea grupei azo rdmasa necuplata;

- Hidroliza grupei amidice centrale;

- Identificarea produsilor de reactie obtinuti in urma hidrolizei prin CSS;

Alegerea AS s-a facut deoarece este o componentad de cuplare prezentd in structura
multor coloranti valorosi. Pe de alta parte, AS este considerat o componenta de cuplare mai
putin energica datorita faptului ca aciditatea grupei hidroxi si implicit protoliza acesteia este
micsoratd datoritd unei legaturi de hidrogen pe care o stabileste cu carbonilul grupei
carboxilice. Acesta cupleazi in pozitia para fatd de grupa hidroxi. Pentru identificarea
produsilor de reactie obtinuti in urma reactiei de hidrolizd a grupei amidice s-a efectuat un
studiu de CSS.

Investigarea reactivitatii grupelor diazo ale DABA, respectiv 2HODABA s-a realizat
si prin calcule cuantochimice. Aceste calculele s-au efectuat cu pachetul de programe
MOPAC 6.0 folosind metoda PM3 [227].

I1.3.1. Studiul experimental al reactivitatii grupelor diazo ale DABA si
2HODABA.

I1.3.1.1. Reactia de monocuplare cu AS.

Sarurile de diazoniu ale DABA respectiv 2ZHODABA obtinute conform I1.2.1.1.1 si
11.2.3.1. s-au utilizat direct, in reactia de monocuplare cu AS. in principiu, AS ar putea cupla
fie cu grupa azo din pozitia 4, fie cu cea din pozitia 4' (figura 2.3), compusii probabili de
reactie fiind (B) sau (C).
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unde X=H in cazul DABA, respectiv OH in cazul 2HODABA.
Figura 2.3. Monocuplarea séarii de bis-diazoniu a DABA, respectiv a 2HODABA cu AS.

Reactia de monocuplare cu AS a DABA bis-diazotate, respectiv a 2HODABA s-a
realizat conform unui mod de lucru general, valabil pentru ambele componente de diazotare.

Mod de lucru: Intr-un pahar Berzelius prevazut cu un agitator de sticld de tip paleta,
termometru si palnie de picurare, s-au suspendat 7g (0.05 moli) AS 98% (exces 3% fata de
cantitatea stoichiometrica strict necesard) in 65 ml ap4, s-au tratat cu o solutie de formata din
3 g (0.28 moli) Na,COj3 si 50 ml apa, apoi s-au mai adaugat 15 ml solutie NaOH 30% pana la
pH 8-8.5. Amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de 30 minute pana la completa
dizolvare a AS, dupa care s-au adaugat 45 g gheatd pentru a se atinge temperatura de 0-2°C.
Solutia de salicilat de sodiu s-a addugat prin picurare si agitare energica, in decurs de 60-70
minute peste o sare de bis-diazoniu obtinutd prin bis-diazotarea a 0.05 moli de DABA
(respectiv de 2ZHODABA). La sfarsitul adaugdrii solutiei de salicilat de sodiu, pH-ul masei de
reactie a fost 7.5-8. S-a mai addugat incd 10 ml de solutie de carbonat de sodiu 20% pentru
mentinerea pH-ului in intervalul 8.4-8.7. Dupa mentinerea sub agitare a amestecului de reactie
timp de 2 ore, in intervalul de temperatura de 0-3°C s-a constatat practic absenta sarii de bis-
diazoniu din masa de reactie. Verificarea disparifiei sérii de bis-diazoniu din masa de reactie
s-a realizat prin reactia in picéturi cu o solutie alcalind 1% de acid H, cand la intersectia
aureolelor se formeaza instantaneu o coloratie violetid. Prin mentinerea nejustificatd sub
agitare a masei de monocuplare poate avea loc hidroliza partiala a sarii de bis-diazoniu pe de
o parte, pe de altd parte se poate forma un colorant galben prin cuplarea simetrici a DABA
(respectiv a 2HODABA) cu AS. Pe tot parcursul reactiei a fost obligatorie respectarea
riguroasa a temperaturii $i a pH-ului precum si verificarea prezentei permanente a AS in masa
de reactie. Aceasta s-a realizat prin reactia de culoare cu o solutie apoasa de FeCl; 1% cu care
se obtine o coloratie violeta. S-a preferat determinarea semicantitativa a prezentei AS in masa
de reactie prin impregnarea unor fasii de hartie de filtru cu solutii de concentratie 0.5%, 1% si
2% FeCls si uscare, dupé stoarcere intre doud baghete de sticld. Prin prepararea unor solutii
etalon de salicilat de sodiu de concentratii cuprinse intre 0.01% si 3% se poate estima
suficient de precis excesul existent de salicilat de sodiu in masa de cuplare. Amestecul de
reactie s-a prezentat sub forma unei suspensii galbene véscoase (respectiv galben-brun).
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I1.3.1.2. Descompunerea grupei azo necuplate si hidroliza grupei amidice.

Stabilitatea solutiilor sarurilor de diazoniu este de o mare importantd pentru
valorificarea lor tehnicd. Astfel, randamentul de obtinere a azoderivatilor aromatici, in speta a
colorantilor azoici, depinde in primul rdnd de raportul vitezelor de cuplare si de
descompunere a diazoderivatilor.

In solutie apoasa diluatd, acida, ionul de diazoniu se descompune termic eliminand o
moleculd de azot. Din reactie rezulta fenoli. Cinetica acestei reactii este de ordinul 1. Viteza
de reactie nu depinde de natura si concentratia anionului sarii de diazoniu, chiar daci aceasta
participd la formarea produsului de reactie. Aceste argumente pledeazi pentru un mecanism
heterolitic In care etapa lentd, determinantd de viteza, este formarea unui cation aril prin
ruperea unei covalente. in etapa urmitoare, cationul aril se combina cu dizolvantul [29].
Mecanismul acesta corespunde celui din substitutiile nucleofile unimoleculare ale compusilor
saturati.

Descompunerea heterolitica a sarurilor de diazoniu se semnaleaza in unele cazuri chiar
la 0 °C. Intensitatea ei creste pe masura ridicarii temperaturii, iar la fierbere are loc cantitativ,
obtinerea fenolilor pe aceasti cale fiind o insemnati metoda preparativa. In orice caz, evitarea
acestel reactii este motivul pentru care la fiecare diazotare in parte se recomanda respectarea
intocmai a prescriptiilor specifice referitoare la temperatura maxima admisa [29].

In cazul nostru, in urma descompunerii heterolitice a sérii de diazoniu a DABA,
respectiva 2HODABA (structurile (B) sau (C) din figura 2.3), se pot obtine teoretic compusii
(D) si (E) conform figurii 2.4.

Na0OC X COONa

X
+ - - +
® l

COONa

Vo x
N@@N:N@CONH@OH HO—@CWH@N:N@—ONa
D ® X
l -HzN—@-OH J -Na(nc—@—ml

NaQOC COONa

X
N@@N:N-@—C&Na HZN@N:N@ONa
)

©Q

Figura 2.4. Descompunerea grupei azo necuplate si hidroliza grupei carboxilamidice.

Mod de lucru: 30 ml din compusul monoazoic de tip (B) sau (C) s-a suspendat intr-o solutie
preparata din 20 ml alcool etilic si 30 ml apa si s-a acidulat cu o solutie de acid clorhidric 10%
pani la pH 5. Suspensia viscoasi, de culoare galben-murdar s-a incélzit la fierbere timp de 45
mirute, in timpul fierberii s-a constatat o spumare intensd datoratid descompunerii grupei azo
necuplate si eliminarii unei molecule de azot. Suspensia rezultata s-a filtrat, iar precipitatul
brun-galbui obfinut s-a spalat pe filtru in trei portiuni cu céte 15 ml apa rece.

Precipitatul obtinut a fost supus in continuare unei reactii de hidroliza a gruparii
amidice centrale. Produsii probabili de reactie: (F) si (G) sunt indicati in figura 2.4.
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In vederea stabilirii conditiilor optime de hidroliza (si pentru a avea certitudinea ca in
urma hidrolizei a avut loc doar scindarea grupei amidice centrale) s-a realizat atat hidroliza
alcalina cét i cea acida [228].

Hidroliza alcalind s-a realizat prin incalzirea la reflux intr-un balon prevazut cu
termometru si refrigerent de reflux a unei cantitati de precipitat echivalenti cu 0.1 mol amida
cu 0.2 moli hidroxid de sodiu sub forma de solutie apoasa de concentratie 10%, respectiv
25% intr-o altd variantd. Timpul de reactie a variat de la 30 minute la o ora.

Hidroliza acida: intr-o instalatie similara cu cea utilizata in cazul hidrolizei alcaline s-a
incalzit la reflux 0.1 mol amida, obtinutd prin descompunerea grupei azo necuplate a
compusului (B) sau (C) cu 0.20 moli de solutie apoasa de acid clorhidric 20%. Timpul de
reactie a variat de la jumatate de ora la doua ore. Amestecul de reactie supus hidrolizei acide
s-a diluat cu 20 ml apa si s-a récit intr-o baie cu gheata. Astfel, din suspensia obtinuti a fost
posibild izolarea compusilor de tip (F) sau (G). Pentru izolarea aminei formate in masa de
reactie, filtratul obtinut s-a tratat cu o solutie de hidroxid de sodiu 10% in exces.

Mod de lucru: Intr-un balon prevazut cu termometru, refrigerent de reflux si cuib de incilzire
s-a introdus o cantitate de 0.1 moli de amida, 0.2 moli hidroxid de sodiu sub forma de solutie
apoasa de concentratie 25 % si 50 ml apa. Amestecul de reactie s-a incalzit la reflux timp de
45 minute, rezultdnd o suspensie find brund. S-a diluat cu 40 ml apa si s-a filtrat. Filtratul
galben obtinut s-a tratat cu HCI 2N, cand s-a constatat aparitia unui precipitat, care s-a separat
prin filtrare. Compusii obtinuti au fost analizati prin CSS.

Dintre cele doud metode de hidroliza efectuate, cele mai bune rezultate s-au obtinut in
cazul hidrolizei alcaline.

I1.3.1.3. Analiza cromatografica in strat subtire a compusilor din amestecul de reactie

rezultat in urma hidrolizei gruparii carboxilamidice.

Pentru identificarea produsilor de reactie rezultati in urma hidrolizei grupei
carboxilamidice centrale sa efectuat un studiu CSS. S-au utilizat placi cromatografice de
silicagel cu fluorescenta de tip Merck 60 F-254. Developarea s-a realizat pe o distanta de 11.5
cm, vizualizarea realizidndu-se prin iradiere cu o lampa CAMAG de tip TL-900 (254-352
nm). Din multitudinea de eluenti testati, s-a constatat cd eluentul cel mai potrivit a fost
IP:MEC:NH; 25% = 4:3:2. Produsii de reactie rezultati in urma hidrolizei au putut fi
identificati prin compararea spoturilor obtinute cu cele ale unor compusi martor alesi dintre
posibilii produsi ai hidrolizei.

Compusii martor utilizati in cazul studiului CSS efectuat pentru DABA au fost
urmatorii: acid benzoic, acid p-hidroxibenzoic, acid p-aminobenzoic, acid p-clorbenzoic,
clorhidrat de p-aminofenol, AS, un colorant disazoic (a) galben obtinut prin cuplarea
simetrici a DABA cu AS, un colorant monoazoic de tip (F) obtinut prin cuplarea acidului p-
aminobenzoic diazotat cu AS (F.a) si un colorant monoazoic de tip (G) obtinut prin cuplarea
PNA diazotate cu AS urmata de reducerea grupei nitro (G.a). Acesti ultimi doi compusi sunt
decisivi in identificarea fara echivoc a pozitiei de cuplare a AS.

Compusii (a), (F.a.) si (G.a), prezentati in figura 2.5, au fost obtinuti prin sinteza
directi. Ceilalti compusi martor enumerati au fost reactivi de puritate analitica.

In urma analizei CSS si a vizualizarii placilor cromatografice, prin compararea
spoturilor compusilor analizati cu cele ale compugilor martor, s-a identificat prezenta in
amestecul de reactie analizat doar a compusului (F.a) si a p-aminofenolului. Valorile Ry
obtinute sunt prezentate in tabelul 2.11. Deasemenea s-a remarcat §i prezenta (in urme) a
colorantului disazoic (a). Prin urmare s-a putut concluziona fard echivoc ci AS a preferat in
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reactia de cuplare gruparea diazo aflati pe fenilul din vecinitatea grupdrii carbonil,
monocuplarea conducind exclusiv la compusul (B) din figura 2.4 si nu la compusul (C) [229].

HOOC COOH
HOOC
W}—zt:j>—N=N—%<::>F—COOH (F.a)

COOH

Figura 2.5. Structurile compusilor martor "a" utilizafi in studiul cromatografic al produsilor
reactiei de hidroliza a DABA.

Tabel 2.11. Valorile R obtinute pentru compusii martor si pentru produsii reactiei de
hidroliza a DABA.

Nr. Compus R¢ Culoare spot principal
crt.

1. | Acid benzoic 0.60 Albastru-ciclam (UV)
2. | Acid p-hidroxibenzoic 0.71 Albastru-ciclam (UV)
3. | Acid p-aminobenzoic 0.78 Albastru-ciclam (UV)
4. | p-aminofenol 0.69 Ciclam (UV)

5. | Acid salicilic 0.66 Albastru-deschis (UV)
6. | (a) (DABA=AS) 0.88 Galben-portocaliu

7. | (F.a) 0.78 Portocaliu

8. |(G.a) 0.83 Rosu-portocaliu

9. | Sare de bis-diazoniu a DABA (A) 0.92 Portocaliu-brun

10. | Monocuplat (de tip (B) sau (C)) 0.90 Portocaliu-brun

11. | Masa de reactie (hidroliza) 0.78; Portocaliu

0.69 Ciclam (UV)

S-a efectuat un studiu similar si pentru 2HODABA folosind compusii martor din "seria b",
prezentati in figura 2.6. Acesti compusi au fost urmatorii: acid benzoic, p-aminofenol, PAS,
un colorant disazoic galben obtinut prin cuplarea simetrici a 2ZHODABA cu AS (b), un
colorant monoazoic de tip (F) obtinut prin cuplarea PAS diazotat cu AS (F.b) si un colorant
monoazoic de tip (G) obtinut prin cuplarea PNA diazotate cu AS urmata de reducerea grupei
nitro (G.a).

Compusii (b), (F.b.) si (G.a) au fost obtinuti prin sinteza directa, ceilalti compusi
martor enumerati fiind reactivi de puritate analitica.

In urma analizei CSS s§i a vizualizarii placilor cromatografice, prin compararea
spoturilor compusilor analizati cu cele ale compusilor martor, s-a identificat prezenta in
amestecul de reactie analizat doar a compusului caracterizat prin structura (F.b) si a p-
aminofenolului. Valorile Rrobtinute sunt prezentate in tabelul 2.12.
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Astfel, la fel ca si in cazul DABA, AS a preferat in reactia de cuplare gruparea diazo
aflata pe fenilul din vecinatatea gruparii carbonil, monocuplarea conducand exclusiv la
compusul (B) din figura 2.4 si nu la compusul (C) [230].

HOOC COOH
HOOC

@— COOH (F.b)
COOH

Figura 2.6. Structurile compusilor martor "b" utilizati in studiul cromatografic al
produsilor reactiei de hidroliza a 2HODABA.

Tabel 2.12. Valorile R¢ obtinute pentru compusii martor "b" si pentru produsii reactiei de
hidroliza a 2HODABA.

Nr. | Compus Ry Culoare spot principal
crt.

1. | Acid benzoic 0.60 Albastru-ciclam (UV)
2. | p-aminofenol 0.69 Ciclam (UV)

3. | PAS 0.52 Albastru-deschis (UV)
4. | (b) 2HODABA=AS) 0.66 Galben-portocaliu

5. | (F.b) 0.72 Portocaliu

6. | (G.a) 0.83 Rosu-portocaliu

7. | Sare de bis-diazoniu a 2HODABA (A) 0.95 Portocaliu-brun

8. | Monocuplat (de tip (B) sau (C)) 0.90 Portocaliu-brun

9. | Masa de reactie (hidroliza) 0.72, Portocaliu-brun

0.69 Ciclam (UV)

I1.3.2. Studiul cuantochimic al reactivititii grupelor azo ale DABA si 2HODABA.

In continuare, s-a cercetat prin metode cuantochimice semiempirice motivele
selectivitatii componentei de cuplare pentru grupele diazo din sarea de bis-diazoniu a DABA,
respectiv.a 2HODABA. In scopul alegerii metodei cuantice adecvate, s-a investigat
reproducerea structurii experimentale a unui compus cu scheletul de bazd benzanilidic
(prezent in compusii nostri) prin metodele AM1 si PM3.

Avand in vedere cd in compusii studiati apare gruparea amidicd si toate metodele
cuantice semiempirice subestimeaza bariera de rotatie in jurul legaturii (O=)C-N(H) pentru
aceasta grupare, in pachetul de programe utilizat in calculele executate (MOPAC 6.0 [227)),
existd posibilitatea optarii pentru cuvéntul cheie (MMOK) care forteaza adiugarea unei
corectii, care mareste valoarea energeticd a acestei bariere in timpul optimizarii geometriei
moleculare. Deoarece aceasta barierd de rotatie inaltd (care este de aproximativ 60 kJ/mol in
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N-metilacetamid) este in special apanajul gruparii amidice din peptide. iar in compusii studiati
de noi gruparea amidica este legata de doua grupari fenilice, este firesc ca s-a testat si varianta
de calcul fara aceasta corectie, care corespunde folosirii cuvantului cheie NOMM [231].

Din structurile existente in baza de date Cambridge Crystallographical Data Center,
criteriul de cautare fiind regasirea scheletului benzanilidic, s-a ales 4,4'-dinitrobenzanilida ca
molecula test. Structura cristalografica a acesteia a fost determinata de Hariharan si Srinivasan
si notatiile folosite in analizarea ei sunt prezentate in figura 2.7. De la inceput trebuie remarcat
ca interactiunile intermoleculare in cristalul ales pentru testiri nu sunt foarte importante.
Conform studiului dedicat structurii cristalografice a 4,4'-dinitrobenzanilidei [232]. se
remarca doar doud asemenea interactiuni slabe:

(a) gruparea nitro (care lipseste In compusii studiati de noi) cu unul dintre hidrogenii
aromatici ai unei molecule vecine (H facand parte din inelul (nucleul 1) vecin gruparii C=0);

(b) gruparea carbonil cu unul din hidrogenii inelului aromatic ai unei molecule vecine
(H facand parte din inelul aromatic (nucleul 2) dinspre azotul amidic).

intr-o prima aproximatie, efectul acestor interactiuni intermoleculare in prezentul
studiu este neglijat, deoarece distantele H...O sunt estimate la aproximativ 2.5 A in cristal
(adica chiar suma razelor van der Waals [233]).

Cph, Qam Cph
O,;N —<:@/Cph2——Nam—Cam—Cphl/\ @ NO,

|
Cph, H Cph,

Figura 2.7. Notatii pentru analiza reproducerii structurii RX experimentale a 44-dinitro-
benzanilidei.

Prin urmare, compararea caracteristicilor structurilor calculate cu cele experimentale
se va realiza in mai multe etape, folosind notatiile din figura 2.7.

In prima instanta se compara in tabelul 2.13 caracteristici geometrice generale:
unghiul dintre planul amidic (format de nucleele NynCamOam) si planul inelelor benzenice (1
si 2), precum si unghiul format de cele doud plane 1 si 2. Este de remarcat ca si in alti
compusi contindnd nucleul aromatic $i grupa amidica, unghiul gésit experimental intre nucleu
si planul grupei amidice este comparabil cu cel gasit 4,4'-dinitrobenzanilida: 17.6° in
clorhidratul de procainid [234],17.9° in p-clorbenzamida [235] si 19.0° in N \N'-etilen-
dibenzamida [236].

Tabelul 2.13. Unghiuri dintre diverse plane pentru 4,4'-dinitrobenzanilida.

Structura Unghi plan!- amida Unghi plan 2- amida Unghi plani- 2
Exp (Crist [232]) 16.4° 17.5° 3.0°
AMI1- MMOK 44.2° 5.7° 49.7°
AMI1- NOMM 43.6° 6.9° 50.4°
PM3- MMOK 15.5° 1.0° 14.9°
PM3- NOMM 25.0° 10.7° 20.2°

Dupa cum se constatd consultdnd valorile prezentate in tabelul 2.13, metoda PM3 se
comportd mai asemandtor cu experimentul.

Deoarece ne putem astepta ca unghiurile din tabelul 2.13 sa fie determinate de
repulsiile sterice dintre hidrogenii orto si hidrogenul imino, respectiv oxigenul amidic, in
tabelul 2.14 se compara unghiurile de valenta din si in jurul fragmentului amidic.
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Tabelul 2.14. Unghiuri de valenta a 4,4'-dinitrobenzanilidei.

Structura NamCamOam (1) NamCamC)Lh1 (2) OamCamehl (3) 1+2+3
Exp (Crist [232]) 125.0° 114.1° 120.9° 360.0°
AMI1- MMOK 123.4° 115.7° 1209° 360.0°
AMI1- NOMM 123.2° 115.8° 121.0° 360.0 ¢
PM3- MMOK 119.5° 117.1° 123.3° 359.9°
PM3- NOMM 120.0° 116.7° 123.3° 360.0 °
Structura ConNamCam (1) | CponoNamH (2") CamNamH (3" 1'+2'+3'
Exp (Crist [232]) 122.7° - - -
AMI1- MMOK 127.3° 115.7° 1169° 359.9°
AMI1- NOMM 127.3° 1155° 116.9° 359.7°°
PM3- MMOK 126.0° 116.8° 117.0° 359.8°
PM3- NOMM 124.4° 114.8° 114.7° 353.9°
Structura Cpthmeam C'pthphICam CphZCphZNam C’phZCph.ZNam
Exp (Crist [232]) | 126.7° 114.1° 125.7° 114.5°
AMI1- MMOK 121.6° 118.0° 123.3° 118.1°
AMI1- NOMM 1216° 118.0° 123.3° 118.2°
PM3- MMOK 121.7° 1189° 1214 ° 118.6°
PM3- NOMM 121.3° 119.1° 121.5° 118.6°

Nu se pot sesiza diferente majore in comportarea metodelor teoretice testate
comparativ cu datele experimentale, sesizdndu-se poate un usor avantaj in favoarea metodelor
AMI1 in geometria in jurul carbonului C,n, iar pentru azotul amidic, Nam, in favoarea celor
PM3. Se constatd o ugoarad piramidalizare a azotului pentru metoda PM3-NOMM (vezi suma
14243'=3539°), care insd nu se poate confirma experimental, deoarece pozitiile hidrogenilor
in datele structurale RX nu sunt determinate exact.

In sfarsit, meritd si se analizeze unghiurile de torsiune din anturajul grupei amidice,
care impreund cu datele din tabelul 2.13, ar putea si fie argumente hotdritoare in alegerea
metodei teoretice aplicate in continuare. in acest sens in tabelul 2.15 sunt redate principalele
unghiuri de torsiune care se vor compara cu datele experimentale pentru 4,4'-dinitrobenzanilida.

Tabelul 2.15. Unghiuri de torsiune a 4,4'-dinitrobenzanilidei.

Structura CphlcphlcamNam C'phlcphlcamoam CphlcamNameh2 CphZCph2NamCam
Exp (Crist [232]) Z178° 214.9° 175.7 ° 202°
AM1- MMOK -453° -42.8° -178.9° -59°
AM1- NOMM -44.7° -423° -178.8° -75°
PM3- MMOK -16.2° -14.8° 179.3 ° 1.7°
PM3- NOMM -26.7° -22.7° 168.2 ° 14.2°

Tabelul 2.15 conduce la concluzia cd se reproduce cel mai corect structura
experimentala prin metoda PM3-MMOK.

Cele trei tipuri de teste efectuate conduc la concluzia cd dintre metodele de calcul
teoretice analizate, folosirea hamiltonianului PM3 si a corectiei barierei de rotatie in jurul
legaturii (O=C)C-N(H) asigurate de cuvantul cheie MMOK, reproduc multumitor datele
experimentale.

Avand in vedere ci dicationul bis-diazoderivatului (A) (vezi figura 2.3) este agentul

electrofil din reactia de monocuplare, s-au studiat prin metoda semiempiricad folosind
82

BUPT



hamiltonianul PM3 doua molecule: una cu X=H (dicationul DABA) si una cu cu X=OH
(dicationul 2HODABA).

Programul MOPAC s-a rulat pentru structurile de mai sus folosind urmatoarele
cuvinte cheie:
- PM3 : asigura utilizarea in calcule a hamiltonianului PM3 si in plus pornirea modului de
optimizare geometricdi (la terminarea unei ruldri, se obtin structuri geometrice
corespunzitoare unui minim de continut de energie);
- MMOK : semnificatia acestui cuvant cheie s-a discutat mai sus;
- NOINTER : anuleazi scrierea distantelor interatomice in fisierele output (prin aceasta se
micsoreaza aceste fisiere);
- CHARGE=+2 : comunica programului ca este vorba despre un dication;
- PRECISE : criteriile de stop pentru modulul de optimizare geometrica asigura structuri de
calitate publicabile;
Uneori, ultimul cuvént cheie a fost inlocuit in ultima faza a optimizarii geometrice ("end
game") cu EF, care asigurd atingerea mai rapidd a geometriel corespunzitoare starii de
energie minima.

Primii parametri studiati au fost sarcinile Mulliken de pe atomii de azot din grupele
diazo. Figura 2.8. prezinta distributia de sarcina Mulliken pentru dicationul DABA.

-0.30
-0.01-0. 02

! +0.67 +0.05
(PN

-0.0T -0.06 *0- 0/9N
H  -0.15 70.04
+0.10
Figura 2.8. Distributia de sarcind PM3 obtinuta pentru dicationul (A) al DABA.

Sarcinile pozitive de pe atomii de azot marginali din grupele diazo aratad ca azotul cel
mai electrofil apartine gruparii diazo grefatd pe fenilul din vecinatatea gruparii carbonil.
Sarcina pozitiva, dubld ca valoare pe acest atom de azot fatd de cel corespunzitor de pe
celalalt nucleu fenilic, poate constitui o explicatie a selectivitatii cuplarii cu componenta de
cuplare luata in studiu (in speta AS) [229].

Aceasta concluzie are o importantd deosebitd datoritd faptului ca in cursul sintezelor
urmatoare s-a urmdrit obtinerea unor coloranti disazoici, trisazoici §i tetrakisazoici avand
componenta centralai DABA, coloranti directi cu structuri simetrice §i asimetrice. In acesti
coloranti, prezenta compusului (B) din figura 2.3 va fi frecventa, iar descrierea corectd a
structurilor acestor coloranti se va baza pe aceastd demonstratie.

In cazul dicationului 2HODABA s-au identificat patru conformeri posibili. Cei patru
conformeri au diferit in esentd prin pozitia grupei OH fatd de carbonilul grupei amidice
centrale si prin unghiurile de rotatie ale planelor inelelor aromatice fatd de planul grupei
amido. In schimb distributiile de sarcind Mulliken pentru cei patru conformeri au fost foarte
similare. Caracteristica observatd in cazul DABA bis-diazotate, si anume dezechilibrul
sarcinilor pozitive ale atomilor de azot electrofili din molecula in favoarea azotului rezidiului
benzoic s-au reprodus si de aceastd datd. Astfel, in figura 2.9 este prezentata distributia de
sarcini Mulliken pentru conformerul (Aa) al 2HODABA, care conform entalpiei de formare
(AH¢= 457.08 kcal/mol), este cel mai stabil din punct de vedere termodinamic. Valorile AHy
pentru ceilalti trei conformeri (Ab), (Ac) si (Ad) sunt prezentate in tabelul 2.16 [237].

in figura 2.9 se poate remarca faptul ca, pentru conformerul (Aa) al 2HODABA,
sarcina pozitivd de pe atomul de azot aparfinind gruparii diazo grefatd pe fenilul din
vecinitatea gruparii carbonil (0.106) este dubla ca valoare fata de cea de pe atomul de azot
corespunzitor de pe celilalt nucleu fenilic (0.053).
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Figura 2.9. Distributia de sarcind PM3 obtinuta pentru conformerul (Aa) al 2HODABA bis-diazotate.

0-0.362

in tabelul 2.16 sunt prezentate si valorile calculate ale sarcinilor pozitive de pe atomii
de azot marginali din grupele diazo din pozitiile 4, respectiv 4' pentru conformerul (Aa),
respectiv pentru ceilalti trei conformeri posibili ai sarii de diazoniu a 2HODABA.

Tabelul 2.16. Valorile entalpiei de formare si a sarcinilor pozitive de pe atomii de azot
marginali din grupele diazo din pozitiile 4, respectiv 4' pentru cei patru conformeri ai sarii de
diazoniu a 2HODABA.

Conformer AHy Sarcini pe N, Sarcini pe N,
[kcal/mol] pozitia 4 pozitia 4'
(Aa) 457.08 0.106 0.053
(Ab) 458.91 0.103 0.040
(Ac) 459.97 0.105 0.050
(Ad) 460.19 0.106 0.037

Pentru prima treapta a reactiei de cuplare (apropierea in “spatiu” a reactantilor),
comportarea electrostatica a partenerilor poate constitui un factor important. Din acest motiv
in figura 2.10 se prezintd contururile 2D ale hartii potentialului electrostatic pentru
conformerul (Aa) al 2HODABA bis-diazotate, reprezentate in planul moleculei.

~m———

Figura 2.10. Harta potentialului electrostatic pentru conformerul (Aa) al 2HODABA
bis-diazotate reprezentat in planul moleculei. Valoarea de start pentru potentialul electrostatic
este 0.081, s-au reprezentat 9 linii contur cu un increment de 0.05 unitati.
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Analiza figurii demonstreaza ca pozitia de atac initiala pare si nu aiba o importanta
deosebitd. La aceasta concluzie se poate ajunge constatand ci, desi azotul “reactiv electrofil”
din pozitia 4 poartd sarcind pozitivd mai mare decét cel din pozitia 4', efectul cumulativ al
sarcinilor pozitive adiacente niveleaza valoarea potentialului electrostatic in spatiu si cele
doua grupari azo prezinta contururi care nu difera foarte mult.

In schimb, un motiv intemeiat care sa explice reactivitatea maritd a gruparii azoice din
pozitia 4 poate fi gasit prin reprezentarea contributiei diversilor atomi ai moleculei la LUMO
(orbitala moleculard neocupati cu energia cea mai scazutd). in metoda semiempirica utilizata.
un orbital molecular ('V;) este combinatia liniard a tuturor orbitalilor atomici din molecula
(y)), conform relatiei (2.3). Cu cét coeficientul c;j este mai mare, cu atét contributia orbitalului
atomic j este mai importantd pentru constructia orbitalului molecular.

W= ¢, (2.3)

Este evident cd molecula analizata este partenerul electrofil in reactia de cuplare. Din
acest motiv este de asteptat ca ea sad participe la formarea noii legaturi chimice, formate la
reactia de cuplare, cu orbitalul molecular LUMO ca “acceptor” de electroni. Prin urmare
analiza contributiei fiecirui atom al moleculei la acest orbital ar putea arata care dintre
grupele azo prezente in moleculd ar fi mai reactiva in reactia de cuplare cu acidul salicilic (sau
cu altd componenta de cuplare).

Astfel, in figurile 2.11 si 2.12 s-a reprezentat izosuprafata 3D LUMO, valoarea de
contur a orbitalului fiind 0.04 (rezonabila, nici prea mare, nici prea mica), pentru conformerul
cel mai stabil (Aa), respectiv pentru cel mai instabil (Ad).

J

Figura 2.11. Izosuprafata 3D LUMO pentru cel mai stabil conformer (Aa).

Interpretind figurile, apare evident faptul cd doar nucleul acidului benzoic al moleculei si
gruparea azo legati de acesta contribuie la valoarea de 0.04 a nivelului de contur al orbitalei
LUMO. Astfel, fiind partenerul electrofil in reactia de cuplare, molecula 2HODABA bis-
diazotate participa la reactie punand la dispozitia substratului aceasta orbitala LUMO [238].
Reprezentarea graficd a izosuprafetelor 3D LUMO corespunzand moleculei DABA bis-
diazotate, precum si conformerilor (Ab) si (Ac) este similara cu cele prezentate in figurile
2.11si2.12.
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A

Figura 2.12. Izosuprafata 3D LUMO pentru cel mai instabil conformer (Ad).

Concluzii.

Puterea de cuplare diferitd a celor douad grupe diazo pentru DABA bis-diazotata si
chiar pentru derivatii sulfonati ai acesteia a fost semnalati in literaturd [88], dar nu au fost
oferite explicatii teoretice pentru aceastd comportare.

In prezentul capitol s-au adus dovezi experimentale incontestabile privind puterea de
cuplare diferita a celor doua grupe diazo ale DABA, respectiv ale 2HODABA.

Tehnicile de lucru experimentale folosite in acest scop au fost urmatoarele: hidroliza
grupei amidice a compusului monocuplat de tip D si identificarea prin CSS a entitatilor
moleculare rezultate in urma hidrolizei.

Evaluarea rezultatelor experimentale efectuate a condus la concluzia ca reactia de
monocuplare a sarii de bis-diazoniu a DABA (respectiv a 2ZHODABA) cu AS are loc
preferential la grupa diazo grefata pe fenilul din vecinatatea grupei carbonil.

Selectivitatea reactiei de monocuplare constatd experimental a putut fi explicatd prin
rezultatele obtinute in urma calculelor cuantochimice semiempirice efectuate. Astfel, sarcina
pozitiva de pe atomul de azot a grupei diazo grefata pe nucleul fenilic din vecinatatea grupei
carbonil este dubla ca valoare fatd de cea a atomului de azot corespunzitor de pe celilalt
nucleu fenilic. Harta potentialului electrostatic corespunzitoare dicationilor cercetati, arata ca
sarcina pozitivd mai mare de pe una dintre grupdrile diazo ale compusilor studiati nu poate
influenta selectivitatea constatata in etapa initiald de atac al reactantului asupra substratului. in
schimb, un argument hotarator care explica reactivitatea maritd a gruparii azoice din pozitia 4
fatd de cea din 4', oferd examinarea izosuprafetelor 3D corespunzitoare LUMO. In acestea
apare evident ca doar restul benzoic al moleculei contribuie la constructia acestui orbital.
Dicationul reprezentind reactantul electrofil in reactia de cuplare, reactioneazi punand la
dispozitia substratului acesti orbitali.
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IL4. SINTEZE DE COLORANTI DIRECTL.

In cadrul acestui capitol s-au sintetizat i caracterizat 43 coloranti directi avand drept
componenta centrala DABA si 4 coloranti directi cu componenta centrala DATA. Compusii
(1)-(3) si (IV)-(XII) sunt coloranti disazoici simetrici. Compusii (4)-(8) respectiv (XIII)-
(XXIII) sunt coloranti disazoici asimetrici, (9)-(12) si (XXIV)-(XXIX) sunt trisazoici iar,
colorantii (13)-(17) au o structura tetrakisazoicd. Sinteza acestora a implicat bis-diazotarea
DABA, respectiv DATA (conform metodelor optime pentru fiecare componenta centrald in
parte, descrise in cadrul capitolului I1.2.), urmata imediat de cuplarea sarii de bis-diazoniu
astfel obtinute cu o serie de componente de cuplare uzuale (AS, salicilanilida, acid naftionic,
acid R, acid Schiffer, acid H, acid ), respectiv cu componentele de cuplare ale caror sinteze
au fost descrise la capitolul 1I.1.5. Dintre acesti coloranti 26 sunt produsi noi, nementionati in
literatura. Structurile acestora au fost desemnate cu cifre romane, incepand de la (IV). Restul
de coloranti, indicati prin cifre arabe, sunt coloranti cunoscuti, pentru a caror sinteza au fost
necesare o serie de modificari la retetele originale sau s-au elaborat recepturi de sinteze
proprii, fie datoritd faptului cd acestea nu erau indicate in literatura, fie deoarece
reproductibilitatea acestora a lasat mult de dorit. S-au depus eforturi pentru gasirea conditiilor
optime de sinteza pentru fiecare colorant in parte, precum $i modalititi de control a evolutiei
acestor reactii, care sd permitd de fiecare datd obtinerea unor produsi de reactie unitari si a
unor randamente de reactie superioare.

Componenta de cuplare cel mai frecvent utilizatd a fost AS. Acesta este prezent in
structura a 21 de coloranti si din motive lesne de inteles, nu se va mai prezenta modul de lucru
pentru sinteza compusului de monocuplare a sarii de bis-diazoniu a DABA cu AS, deoarece
acest subiect a fost amplu tratat in cadrul II.3. Pe parcursul acestui capitol compusul
monoazoic obtinut prin cuplarea sarii de bis-diazoniu cu AS descris prin structura (A) din
figura 2.3, unde X reprezinta un atom de hidrogen va fi denumit simbolic intermediarul A. O
altd notatie care se va utiliza pe parcursul acestui capitol va fi intermediarul AA, care
simbolizeazi compusul obtinut prin monocuplarea sarii de bis-diazoniu a DABA cu
salicilanilida.

I1.4.1. Sinteze de coloranti dis-azoici simetrici.

in prezentul capitol s-au sintetizat doud serii de coloranti disazoici simetrici utilizind
drept componente centrale DABA, respectiv DATA. Sinteza acestor compusi a implicat bis-
diazotarea componentelor centrale, prin procedeul stabilit ca fiind cel optim in cazul celor doua
componente centrale alese, urmata de bis-cuplarea simetrica a sarurilor de bis-diazoniu astfel
obtinute cu urmatoarele componente de cuplare: AS, acid naftionic, acid R, acid Schiffer,
acid H, acid 1, acid y, 1-(4'-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolona si salicilanilidd (in cazul DABA),
respectiv cu AS, acid naftionic, acid Schiffer si acid 1 in cazul DATA. Sintezele au fost
conduse conform unui mod de lucru general, care a fost ales (dintre variantele de sinteza
efectuate) datorita faptului ca a permis obtinerea unor produsi de puritate corespunzitoare si
randamente mari de reactie. Controlul evolutiei reactiei de cuplare a fost efectuat prin reactia
in picaturi si prin CSS. Eluentii cei mai frecvent utilizati au fost cei de tip A, B respectiv C.

Mod de lucru general: Intr-un pahar Berzelius previzut cu agitator, palnie de picurare si
termometru s-a pregitit cuplanta, prin suspendarea a 0.2 moli (plus un exces de 3 %)
componenti de cuplare in ap4, incélzire la 50-60 °C si tratare cu o solutie alcalini de carbonat
de sodiu sau de hidroxid de sodiu. In continuare, la solutia rezultata s-a mai adaugat carbonat
de sodiu (o cantitate diferitd, pentru fiecare sinteza in parte, astfel incat, dupa neutralizarea
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aciditdtii la monocuplarea cu solutia bis-diazoderivatului DABA (respectiv DATA), masa
rezultatd sa rdmand alcalind). Prin adaugare de gheatd, masa de reactie s-a adus la o
temperatura in jur de 3 °C. La solutia de cuplanta astfel obtinuta s-a adaugat apoi in decurs de
45-120 minute, sub agitare energica, o solutie rece (0 °C) de bis-diazoderivat preparata din 0.1
moli DABA (respectiv DATA), tratata in prealabil cu o solutie de carbonat de sodiu 20 %
(sau cu o solutie de NaOH 10 %) pana la un pH in jur de 8. Masa de reactie s-a mentinut sub
agitare pand cand s-a constatat definitivarea cuplarii. Evolutia reactiei de cuplare si
determinarea sfarsitului reactiei s-a realizat prin reactia in picaturi si prin CSS. In final s-a
neutralizat partial alcalinitatea masei de reactie cu acid clorhidric, pana la un pH in jur de 7-
7.5. Izolarea colorantilor s-a realizat prin precipitare si filtrare. uneori dupd o salefiere
prealabila.

Colorantii sintetizati au fost caracterizati prin metodele specifice acestei clase de
coloranti: spectroscopie in vizibil i CSS, in conditiile in care. in literatura consultata s-au
intdlnit relativ putine referiri la caracteristicile fizico-chimice ale colorantilor sintetizati.
Compusii (3), (IV-VIII) au fost caracterizati si prin spectroscopie de masa, tehnici care nu a
putut fi aplicatd pand in prezent acestei clase de coloranti. S-a urmarit punerea in evidenta a
picului molecular fie in cazul colorantilor separati sub forma de acid liber, fie a sarii lor de
sodiu.

I1.4.1.1. Sinteza colorantului (IV) prin cuplarea intermediarului (A) cu AS.

S-a elaborat o metoda de sinteza pentru obtinerea colorantului galben cu structura (IV). Acest
compus s-a obtinut prin bis-cuplarea simetrica a sarii de bis-diazoniu a DABA cu AS.

HOOC COOH
N:N@CONH-@N:N—@OH (IV)

Mod de lueru: S-au dizolvat 7.5 g (0.054 moli) AS intr-o solutie calda (40°C) obtinuta din
3g (0.0283 mol) NayCOs; in 45 ml api, apoi s-au mai adaugat inca 19.5 g (0.15 moli) solutie
NaOH 30% si gheatd pentru racire la 5°C. Amestecul astfel obtinut s-a introdus in decurs de
45 minute, sub agitare, peste o suspensie rece, slab alcalind, de intermediar A, preparat din
0.05 moli DABA si 0.054 moli AS, conform I1.3.1.1. Amestecul de reactie s-a mentinut sub
agitare timp de trei ore pentru definitivarea cupldrii. Evolutia reactiei de cuplare a fost
urmarita prin reactia in picéturi (cu o solutie alcalina de acid H si o solutie de sare de diazoniu
a PNA) si prin CSS. Prezenta AS in masa de reactie s-a verificat in mod similar cu cel descris
la 11.3.1.1. In final, masa de reactie s-a adus la pH 7-7.5, cu o solutie de HCI 30%. cand
colorantul din amestec a precipitat complet in masé. Produsul s-a separat prin filtrare, fara o
salefiere prealabili si s-a uscat la 80°C, timp de 12 ore. S-au obtinut 26 g colorant galben (n=
82%)).

Caracterizare:
VIS: Ama= 440 nm, E!¥ = 62.4 (CH;COONa 1%); Amax= 441 nm, E |1 = 62.8 (NaOH 0.1 N);

Icm lem

CSS: R=0.88, eluent A o ‘ .
SM: - figura 2.13. Compusul, reprecipitat sub formd de acid liber a fost confirmat prin SM

folosind MS-FABS, in matrice de triglicerol. Picul molecular se afla la 524.38.
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Figura 2.13. Spectrul de masa al colorantului (IV).

I1.4.1.2. Sinteza colorantului (1) prin cuplarea simetrica a sarii de bis-diazoniu a DABA
cu acidul naftionic.

Colorantul cu structura (1) este cunoscut in literaturd, dar procedeul de sinteza al
acestuia nu este precizat [88]. In prezenta teza. acest compus s-a obtinut prin cuplarea
simetricd a sarii de bis-diazoniu a DABA cu acidul naftionic. Colorantul obtinut, este un
colorant de culoare rosu-portocaliu.

SO;H SO;4H

Mod de lucru: S-au suspendat sub agitare 49 g (0.2 moli) naftionat de sodiu in 100 ml apa si
1 g CH;COONa. Peste amestecul rezultat s-a introdus in decurs de 90 minute, sub agitare, o
solutie rece de sare de bis-diazoniu, obtinuta din 0.1 moli DABA. S-au adaugat si 57.5 g (47.6
ml, 0.109 moli) solutie de Na,CO3; 20% pentru mentinerea pH-ului in jur de 8. Amestecul de
reactie s-a mentinut sub agitare timp de trei ore pentru definitivarea cuplarii. Evolutia reactiei
de cuplare a fost urmarita prin reactia in picaturi (cu o solutie alcalina de acid H si o solutie de
sare de diazoniu a PNA) si prin CSS. S-a urmdrit ca in final, in masa de reactie sa existe un
exces (cca 3%) de acid naftionic, decelabil prin dozare cu o solutie de bis-diazoderivat a o-
dianisidinei, cu care formeaza un colorant rosu cu Ry diferit de cel al colorantului cu DABA.
Masa de reactie s-a salefiat cu NaCl, iar colorantul s-a separat prin filtrare si s-a uscat la 60°C.

S-au obtinut 44 g colorant (n= 89%).

Caracterizare:
VIS: Amay= 485 nm, E¥ = 56.3 (CH3COONa 1%); Ama= 490 nm, E ;¥ = 58.2 (NaOH 0.1 N);

“lem
CSS: R=0.42, eluent A.
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I1.4.1.3. Sinteza colorantului (V) prin cuplarea simetrici a sirii de bis-diazoniu a DABA
cu acidul R.

In urma cuplarii simetrice a sérii de bis-diazoniu a DABA cu acidul R s-a obtinut un
colorant rosu cu structura (V), nementionat in literatura.

HO,S OH HO SO;H
i O i—N:N @CONH@NZN @ (V)
HO,S SO;H

Mod de lucru: S-au suspendat sub agitare 70 g (0.2 moli) sare R purificata in 100 ml apa si 1
g CH3COONa. La amestecul astfel obtinut s-a introdus in decurs de 45 minute, sub agitare, o
solutie rece de sare de bis-diazoniu, obtinuta din 0.1 moli DABA. Concomitent, s-au adaugat
s1 57.5 g (47.6 ml, 0.109 moli) solutie de Na,CO; 20% pentru mentinerea pH-ului in jur de 8.
Amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de trei ore pentru definitivarea cuplarii.
Evolutia reactiei de cuplare a fost urmaritd prin reactia in picaturi (cu o solutie alcalina de
acid H si o solutie de sare de diazoniu a PNA) si prin CSS, eluent A. S-a urmarit ca in final, in
masa de reactie sa existe un exces (cca 3%) de sare R, decelabila prin dozare cu solutie de bis-
diazoderivat al o-dianisidinei, cu care formeazda un colorant rosu cu Ry diferit de cel al
colorantului cu DABA. Masa de reactie s-a salefiat cu NaCl, iar colorantul s-a separat prin
filtrare si s-a uscat la 60°C timp de 8 ore. S-au obtinut 75 g colorant (n= 87.5%).
Caracterizare:

VIS: Ama= 490 nm, E!¥ = 56.4 (CH;COONa 1%); Ama= 495 nm, E ¥ = 55.7 (NaOH 0.1 N);

lem

CSS: R=0.56, eluent A.
SM: - figura 2.14. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS. Picul molecular
principal se afla la 856. Celelalte picuri evidentiate corespund aceluiagi compus. sub forma de
saruri de sodiu.

;put m/z range : 828.4255 ta 975.5047 Cut Lavai .

13:81
3.9

858.79

3.8 ,548.29

Aol h

|

b i@“**f*‘ﬁ"”‘?““”“‘w‘“‘”ﬁ

009 (oo ] 91

T
ann 039 B4

Figura 2.14. Spectrul de masa al colorantului (V).
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IL.4.1.4. Sinteza colorantului (VI) prin cuplarea simetrica a sarii de bis-diazoniu a
DABA cu acidul Schiiffer.

In urma cuplarii simetrice a sarii de bis-diazoniu a DABA cu acidul Schiffer s-a
obtinut un colorant rosu cu structura (VI):

HO,S SO, H

Mod de lucru: S-au suspendat sub agitare 60 g (0.2 moli) sare Schéfter purificata in 200 ml
apa st 57.5 g (48 ml) solutie de Na,CO; 20% (0.109 moli NayCO3) pentru aducerea pH-ului
in jur de 8. Peste solutia cuplantei s-a introdus in decurs de 50 minute, sub agitare, o solutie
rece de sare de bis-diazoniu, obtinuta din 0.1 moli DABA. S-a mentinut sub agitare timp de
patru ore pentru definitivarea cuplarii. Evolutia reactiei de cuplare a fost urmarita prin reactia
in picdturi (cu o solutie alcalina de acid H si o solutie de sare de diazoniu a PNA) si prin CSS.
eluent A. S-a urmarit ca in final, in masa de reactie si existe un exces (cca 3%) de sare
Schiffer, decelabild prin dozare cu solutie de bis-diazoderivat al o-dianisidinei, cu care
formeaza un colorant rosu cu Ry diferit de cel al colorantului cu DABA, fie prin CSS (eluent
C, cand dupa vizualizare la lampa CAMAG TL-900, prezintd un spot fluorescent de culoare
mov cu R 0.45). Masa de reactie s-a salefiat cu NaCl, iar colorantul s-a separat prin filtrare.
Dupa uscarea la 60°C, s-au obtinut 33 g colorant (n= 82%).

Caracterizare:

VIS: A= 488 nm, E'¥ =

lcm

CSS: R=0.40, eluent A
SM: - figura 2.15. Compusul a fost confirmat prin SM  folosind MS-FABS. Picul molecular

se afla la 696.34.

=59.3 (CH;COONa 1%); Amax= 488 nm, E* =

Tem

60.06 (NaOH 0.1 N):

16832
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Figura 2.15. Spectrul de masa al colorantului (V).

I1.4.1.5. Sinteza colorantului (VII) prin cuplarea simetrici a sirii de bis-diazoniu a
DABA cu acidul H.

in urma cuplarii simetrice a sarii de bis-diazoniu a DABA cu acidul H s-a obfinut un

colorant albastru cu structura (VII):
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NH OH  NH,

SO H HO,S \() H

Mod de lucru: S-au suspendat sub agitare 71.6 g (0.21 moli) sare monosodica a acidului H in
200 ml apa cu adaos de solutie de NayCO; 20% pentru aducerea pH-ului in jur de 7
Amestecul s-a tratat in continuare cu 17 g (0.156 moli) Na,COj si cu 60 g gheatd pentru racire
la 10°C. Peste cuplanta astfel pregatitd, s-a picurat in decurs de 50 minute. sub agitare. o
solutie rece de sare de bis-diazoniu, obtinuta din 0.1 moli DABA. Concomitent s-a adaugat si
clorurd de sodiu (77 g) inmai multe portiuni. Amestecul de reactie s-a mentinut la temperatura
de 10°C, sub agitare, timp de patru ore pentru definitivarea cuplarii. Evolutia reactiei de
cuplare a fost urmarita prin reactia in picatur si prin CSS, eluent A. pH-ul final a fost in jur de
8.5-9. S-a urmarit ca in final, in masa de reactie sd existe un exces (cca 3%) de acid H. Masa
de reactie s-a tratat cu o solutie de acid clorhidric concentrat pana la pH slab acid dupa care s-a
filtrat. Colorantul obtinut s-a uscat la 80°C. S-au obtinut 78.5 g colorant (n= 88.5 %).
Caracterizare:

VIS: Ama= 525 nm, E'¥ =

lem

CSS: R= 0.46, eluent A

H

50.7 (CH;000Na 1%); Apnax= 518-521 nm, E¥' =

lem

52 (NaOH 0.1 N);

I1.4.1.6. Sinteza colorantului (2) prin cuplarea simetrica a sirii de bis-diazoniu a DABA
cu acidul L.

In urma cuplarii simetrice a sarii de bis-diazoniu a DABA cu acidul I s-a obtinut un
colorant rosu cu structura generala (2):

OO OO0,

HO-S

Mod de lucru: S-au suspendat 30.6 g acid I (0.1 moli) in 150 ml apd, la 40 °C cu adaos de
Na,COs pentru a rezulta o solutie neutrd. Dupa agitare timp de 30 minute, s-a adus la un pH in
jur de 8-8.5, cu o solutie de Na,COj3 20 % si s-a racit la 3 °C prin adiugare de gheata. Pentru
evitarea spumdrii s-a utilizat alcool izoamilic. Peste solutia obtinuta s-a adaugat lent, in 90
minute o solutie rece de bis-diazoderivat a DABA obtinutd din 11.6 g (0.05 moli). S-a
mentinut temperatura in intervalul 4-6 °C. Dupé doud ore, cuplarea a fost practic incheiata.
Verificarea prezente1 cuplantei s-a realizat prin reactia in picaturi cu acid sulfanilic diazotat.
in final, suspen51a rosie obtinutd a avut o filtrabilitate extrem de scazuta. Prin reducerea pH-
ului la 7-7.5, prin adaos in picéturi de HCI concentrat (2.5-4 ml), aspectul masei de reactie nu
s-a modificat foarte mult, in schimb prin salefiere, masa de reactie a devenit relativ ugor
filtrabils. Dupa uscare la 70-80 °C timp de patru ore s-au obtinut 40 g colorant (n=79.67 %).
Caracterizare:

VIS: Apa= 501 nm, E ¥ =36.5 (CH;COONa1%); Ama= 503 nm, E =

o =36.46 (NaOHO.1 N);
CSS: R= 0.65, eluent A

IL4.1.7. Sinteza colorantului (3) prin cuplarea simetrica a sarii de bis-diazoniu a DABA
cu 1-(4'-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolona.

in urma cuplarii simetrice a sarii de bis-diazoniu a DABA cu 1-(4'-sulfofenil)-3-metil-
5-pirazolona s-a obtinut colorantul portocaliu cu structura (3):
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H3C—('?:C|LN=N“@—-CONH@NZN—(‘—— C—_H; (3)
— | |

HY c (’ NH
\N/ No o7 \N/
O
SO;H SO,H

Mod de lucru: S-au suspendat 26.3 g 1-(4'-sulfofenil)-3metil-5-pirazolona (0.103 moli) in
250 ml apa. Suspensiei i s-a adaugat o solutie apoasa de Na,CO; 20% (11 g Na,CO3, 0.105
moli) pentru transformarea in sare de sodiu a 1-(4'-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolonei. S-au mai
adaugat inca 25 g (0.236 moli) Nay,COs pentru atingera unui pH de 7-7.5. Amestecul s-a
picurat treptat sub agitare, in 50 minute, peste o solutie rece de diazoderivat preparat din 0.03
moli DABA. Masa de reactie a devenit gelatinoasa si din acest motiv, in cadrul acestei
sinteze, agitarea trebuie si fie foarte eficace. Tot din acest motiv, mentinerea pH-ului in
intervalul 7.5-8 a fost foarte importanta. Dupa terminarea adaugirii cuplantei, amestecul de
reactie s-a mentinut sub agitare timp de trei ore, pentru definitivarea reactiei. Evolutia reactiei
de cuplare a fost urmdrita prin reactia in. picaturi (cu o solutie alcalind de acid H si o solutie
de sare de diazoniu a PNA) si prin CSS, eluent A. Prezenta 1-(4'-sulfofenil)-3metil-5-
pirazolonei in masa de reactie s-a verificat fie prin reactia in picaturi pe hartie de filtru cu acid
sulfanilic diazotat (cand rezultd un colorant galben stralucitor) fie semicantitativ, cu o solutie
de o-dianisidina bis-diazotatd (cand a rezultat un colorant oranj-brun. Disparitia din masa de
reactie a intermediarului: DABA— 1{(4-sulfoferul}-3metil-5-prazolond, s-a verificat prin tratarea unei
probe din masa de reactie cu acid H alcalinizat, agitare 3-4 minute si cromatografiere pe placi
de Silicagel G, cu eluentul A). Dupa incheierea cuplarii, masei de reactie 1 s-a adaugat NaCl
pentru transformarea masei gelatinoase intr-o forma usor filtrabila. Colorantul obtinut dupa
filtrare s-a uscat la 60- 70 °C timp de 4 ore. S-au obtinut 34 g produs (n= 92 %).
Caracterizare:

VIS: Ama= 428 nm, E!¥! =45 3 (CH;000Na 1%); Amax= 443 nm, E¥) =37.5 (NaOHO.1 N);

cm lcmn

CSS: R=0.46, eluent A
SM- figura 2.16. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS. Picul molecular se

afla la 756.4.
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Figura 2.16. Spectrul de masa al colorantului (3).
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11.4.1.8. Sinteza colorantului (VIII) prin cuplarea simetrici a sarii de bis-diazoniu a
DABA cu salicilanilida.

In urma cuplarii simetrice a sarii de bis-diazoniu a DABA cu salicilanilida s-a obtinut
un colorant galben cu structura (VIII).

H;C{HNOC _CONHCHs

HO@N:N—@-CONH—@—N:N@—OH (Vi)

Mod de lucru: S-au suspendat 22.2 g (0.104 moli) salicilanilida intr-o solutie caldd (40°C)
formata din 3g (0.0283 mol) Na,CO; in 45 ml apa. S-au adaugat 19.5 g (0.15 moli) solutie
NaOH 30% si gheata pentru racire la 5°C. La amestecul obtinut s-a introdus in decurs de 60
minute, sub agitare, o suspensie rece, slab alcalina, de sare de bis-diazoniu preparata din 0.05
moli DABA. Amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de trei ore, la temperatura de
5 °C pentru definitivarea cuplarii. Evolutia reactiei de cuplare a fost urmaritd prin reactia in
picdturi (cu o solutie alcalinad de acid H si o solutie de sare de diazoniu a PNA) si prin CSS.
eluent butanol:acetona:apa= 5:5:3. In final s-a neutralizat partial alcalinitatea masei de reactie
cu o solutie de HCI 30% pana la pH 7-7.5. La acest pH s-a constatat ca in masa a precipitat
complet colorantul din amestec, care s-a putut astfel separa prin filtrare, fard o salefiere
prealabild. Dupa uscarea colorantului la 80°C, timp de 12 ore. s-au obtinut 30 g colorant
galben (m= 87 %).

Caracterizare:

VIS: Apa=444.25 nm, E'#¥! =29.31 (CH;COONa 1%); Amax=444 nm, E ¥ =31.14 (NaOHO.1 N):

lem lem
CSS: R=0.287, eluent A.
SM: figura 2.17. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS. Picul molecular se
afld la 674.34.

16832 €74.34

zwﬁmh sl

648 €4S 3¢

Figura 2.17. Spectrul de masa al colorantului (VIII).

11.4.1.9. Sinteza colorantului (IX) prin cuplarea simetricad a sarii de bis-diazoniu a
DATA cu AS.

Colorantul galben cu structura (IX) s-a obtinut printr-un procedeu original de sinteza,

— - COOH

HO—@-:::::—@‘HNM@-CO”H—@—N =N -—@()H (IX)
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care a constat in bis-cuplarea simetrica a sarii de bis-diazoniu a DATA cu AS.

Mod de lucru: S-au dizolvat 14.2 g (0.103 moli) AS intr-o solutie calda (40°C) obtinuta din
11 g (0.1 mol) Na,CO; in 100 ml apa, s-au mai adaugat inca 40 g (0.1 mol) solutie NaOH
30% si gheatd pentru racire la 10 °C. Peste amestecul astfel obtinut s-a introdus in decurs de
60 minute, sub agitare, o solutie rece de sare de bis-diazoniu. obtinuta din 0.05 moli DATA.
Amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de cinci ore pentru definitivarea cuplarii.
Evolutia reactiei de cuplare a fost urmarita prin reactia in picaturi (cu o solutie alcalina de
acid H si o solutie de sare de diazoniu a PNA) si prin CSS. Prezenta AS in masa de reactie s-a
verificat in mod similar cu cel descris la [1.3.1.1. In final, masa de reactie s-a adus la pH 7-7.5.
cu o solutie de HCI 30%, cénd colorantul din amestec a precipitat complet in masa. Produsul
s-a separat prin filtrare, fird o salefiere prealabila si s-a uscat la 80°C, timp de 6 ore. S-au
obtinut 27 g colorant galben (n= 83.9 %).

Caracterizare:

VIS: Amax= 425 nm, E|¥ =43.2 (CH;COONa 1%); Apa= 426 nm. E'¢'

lem tem

CSS: R=0.52, eluent A.

=44.5 (NaOH 0.1 N):

11.4.1.10. Sinteza colorantului (X) prin cuplarea simetrici a sirii de bis-diazoniu a
DATA cu acidul naftionic.

S-a elaborat un procedeu original de sintezd a unui colorantului de culoare rosu-
portocaliu cu structura (X). Acest compus s-a obtinut prin bis-cuplarea simetrica a sarii de bis-
diazoniu a DATA cu acidul naftionic.

NH, NH,
N:N—@—HNOC-@—CONH—@-N:N ©© X)
SO;H SO;H

Mod de lucru: S-au suspendat sub agitare 49 g (0.2 moli) naftionat de sodiu in 200 ml apa si
1 g CH3COONa. Peste acest amestec s-a introdus in decurs de 60 minute, sub agitare. o
solutie rece de sare de bis-diazoniu, obtinutd din 0.1 moli DATA. S-au adaugat 57.5 g (47.6
ml, 0.109 moli) solutie de Na,CO; 20% pentru mentinerea pH-ului in jur de 8. Amestecul de
reactie s-a mentinut sub agitare patru ore pentru definitivarea cuplarii. Evolutia reactiei de
cuplare a fost urmarita prin reactia in picaturi (cu o solutie alcalina de acid H si o solutie de
sare de diazoniu a p-nitroanilinei) si prin CSS. S-a urmdrit ca in final, in masa de reactie sa
existe un exces (cca 3%) de acid naftionic, decelabil prin dozare cu o solutie de bis-
diazoderivat a o-dianisidinei, cu care formeazd un colorant rosu cu R, diferit de cel al
colorantului cu DATA. Masa de reactie s-a adus la pH 7-7.5 iar colorantul s-a separat prin
filtrare si s-a uscat la 60°C. S-au obtinut 36 g colorant galben brut (n= 88.2 %).
Caracterizare: |

VIS: Amax= 465 nm, E!¥ =29.8 (CH;COONa 1%); Amax= 475 nm, E ;¥ = 32.8 (NaOH 0.1 N);

Icm Tem

CSS: R=0.38, eluent A.

I1.4.1.11. Sinteza colorantului (XI) prin cuplarea simetrici a sirii de bis-diazoniu a
DATA cu acidul Schiiffer.

S-a elaborat un procedeu original de sintezd a unui colorantul de culoare rosu-
portocaliu cu structura (XI). Acest compus s-a obtinut prin bis-cuplarea simetrica a sirii de
bis-diazoniu a DATA cu acidul Schiffer.
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OH HO

HO,S SO4H

Mod de lucru: S-au suspendat sub agitare 60 g (0.2 moli) sare Schiffer purificata in 200 ml
apa 1 57.5 g (47.6 ml, 0.109 moli) solutie de Na;CO; 20% pentru aducerea pH-ului in jur de
7. Peste cuplanta astfel preparata s-a introdus in decurs de 60 minute, sub agitare, o solutie de
sare de bis-diazoniu, obtinutd din 0.1 moli DATA. S-a mentinut sub agitare timp de patru ore
pentru definitivarea cuplarii. Evolutia reactiei de cuplare a fost urmaritd prin reactia in
picaturi (cu o solutie alcalina de acid H si o solutie de sare de diazoniu a PNA) si prin CSS,
eluent A. S-a urmarit ca in final, in masa de reactie sa existe un exces (cca 3%) de sare
Schiffer, decelabild prin dozare cu solutie de bis-diazoderivat al o-dianisidiner. cu care
formeaza un colorant rosu cu Ry diferit de cel al colorantului cu DATA. fie prin CSS (eluent
C, cand dupa vizualizare la lampa CAMAG TL-900. prezinta un spot fluorescent de culoare
mov cu Re= 0.45). In final, s-a adus ph-ul la 7-7.5, c4nd colorantul, greu solubil a precipitat in
masa §i s-a separat prin filtrare. Dupa uscarea la 60°C, s-au obtinut 32 g produs (n= 78.6 %).
Caracterizare:

VIS: Apma= 468 nm, E'¥ = 36.25 (CH;COONa 1%); Amax= 470 nm, E *!

icm fem

CSS: R= 0.36, eluent A.

=35.7 NaOH 0.1 N);

11.4.1.12. Sinteza colorantului (XII) prin cuplarea simetrica a sarii de bis-diazoniu
a DATA cu acidul I.

S-a elaborat un procedeu original de sintezd a colorantului de culoare rogie cu
structura (XII). Acest compus s-a obtinut prin bis-cuplarea simetrica a sarii de bis-diazoniu a
DATA cu acidul 1.

OH OH
H,N SO3H NH-

HO,S

Mod de lucru: S-au suspendat 30.6 g acid I (0.1 moli) in 150 ml apa. Dupa agitare timp de 30
minute, s-a adus la pH 8.5-9, cu o solutie de Na,CO3 20 %, in prezenta de alcool izoamilic.
Peste solutia obtinutd s-a adaugat lent, in 120 minute o solutie rece de bis-diazoderivat
obtinuta din 11.6’ g (0.05 moli) DATA. S-a mentinut temperatura in intervalul 6-10 °C. Dupa
doud ore, cuplarea a fost practic incheiata. Verificarea prezenfei cuplantei s-a realizat prin
reactia in picituri cu acid sulfanilic diazotat. S-a mentinut in masa de reactie un exces slab de
componenta de cuplare (excesul nu a depasit 3 %). In final, suspensia rosie ob;ingté s-a a.dus
lapH 7 prin adaos in picdturi de HCI concentrat (2.5-4 ml). Produspl, foarte putin so!ubnl, a
precipitat in masa §i s-a separat prin filtrare, fard o salefiere prealabila. Dupa uscare timp de
patru ore la 70-80 °C s-au obtinut 37 g colorant (n=87.5 %).

Caracterizare: g

VIS: A= 485 nm, E!¥ = 31.2 (CH;COONa 1%); hunwx= 494 nm, E;Z; = 32.5 (NaOHO.I N);

icm
CSS: R=0.32, eluent A.
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11.4.2. SINTEZE DE COLORANTI DIS-AZOICI ASIMETRICIL.

S-au sintetizat §i caracterizat doud serii de coloran{i disazoici asimetrici prin
monocuplarea intermediarului A cu urmitoarele componente de cuplare: acid [. acid N-
benzoil I, acid p-aminobenzoil I, acid y. acid N-benzoil y, acid naftionic, acid R. acid
Schaffer, acid H si salicilanilida, respectiv prin cuplarea intermediarul AA (sintetizat prin
monocuplarea sérii de bis-diazoniu a DABA cu salicilanilida). cu acid y, acid I, acid naftionic.
acid R §i acid Schiffer. Dintre acesti coloranti, 11 sunt compusi noi. in cazul colorantilor
mentionati in literatura, s-au adus imbunatatiri retetelor originale, in vederea obtinerii unor
compusi unitari, cu randamente marite de reactie. S-au depus eforturi pentru elaborarea unor
metode simple si sensibile de control a evolutiei reactiei de cuplare si de determinarea a
sfargitului acesteia, stiut fiind faptul ca prin prelungirea nejustificati a timpului de reactie.
calitatea colorantului final este serios afectata.

Nu se va mai prezenta modul de lucru pentru sinteza intermediarutui A deoarece acest
subiect a fost amplu tratat in cadrul IL.3. Un argument in favoarea utilizarii AS drept
componenta de cuplare este faptul ca gruparea salicilicd este capabild sa formeze cu ioni de
metal tranzitional (de exemplu cuprul) un chelat de sase atomi [29]. Astfel, prin tratarea cu
saruri de cupru ale vopsirilor cu astfel de coloranti directi, rezistentele vopsirilor (mai ales
rezistenta la lumind) inregistreaza cresteri considerabile. Aceasta face ca performantele
tinctoriale ale colorantilor directi sd devind similare cu cele ale colorantilor de cromare pe
fibrele poliamidice.

Colorantii sintetizati s-au analizat prin CSS si spectrofotometrie in domeniul vizibil.
Compusii (4)-(6), (8), (XIII)-(XVII) au fost caracterizati si prin spectroscopie de masa.
metoda de analiza aplicatd in premierd pentru acest tip de compusi.

in cazul compusilor (4)-(8), dupa stabilirea puritatii, acestia au fost supusi analizei
tinctoriale, care este in masurd si evalueze performantele tinctoriale ale acestora. Analiza
tinctoriald s-a realizat la Centrul de Cercetari pentru Materii Prime. Auxiliare si Ape
Reziduale pentru Industria Usoara Bucuresti precum si la diferite intreprinden textile. S-au
determinat caracteristicile fizico-chimice proprii fiecarui colorant (aspect. intensitatea tip de
vopsire, nuanta vopsirii neretratate, randamentul coloristic si capacitatea de migrare). s-au
efectuat teste de vopsire si tratamente finale. Intensitatea tip de vopsire s-a determinat
conform normei ISO pe tesdtura de bumbac, iar randamentul coloristic s-a determinat prin
citirea la lungimea de unda maxima a absorbtiilor flotelor initiale §1 epuizate, concentratia de
vopsire initiala fiind consideratd 100%. Capacitatea de migrare s-a determinat prin vopsire in
flota oarba, la 98 °C, timp de 60 minute a doud bucati de material, egale in greutate, vopsita si
nevopsitd, apreciindu-se contrastul cu scara de gri intre cele doua probe. Cu cét diferenta
dintre cele doui mostre a fost mai mica, s-a considerat cd migrarea a fost mai buna si
colorantul a prezentat o egalizare mai bund. Determinarea rezistentelor coloristice s-a efectuat

conform metodelor standardizate aflate in vigoare.

11.4.2.1. Sinteza colorantului (XII) prin cuplarea alcalina a intermediarului A cu
acidul L.

S-au stabilit conditiile de sinteza pentru colorantul rogu cu structura (XIII):

HOOC

OH
HO,S NH,
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Mod de lucru: S-au suspendat 13 g acid I (0.054 moli) in 150 ml apa. Suspensia $-a mentinut
sub agitare timp de 30 minute. S-a tratat cu o solutie de Na,CO; 20 % pana la pH 8-8.5.
Pentru evitarea spumdrii s-a utilizat alcool izoamilic. Peste solutia de acid [ s-a picurat lent, in
decurs de 90 minute o suspensie de intermediar A, obtinuta din 11.6 g (0.05 moli) DABA bis-
diazotata $i monocuplati cu 7.4 g (0.05 moli) AS. Temperatura a fost mentinuta in intervalul
9-12 °C. Dupa doua ore cuplarea a fost incheiata. S-a verificat in permanenta cuplantei in
masa de reactie, prin reactia in picaturi cu acid sulfanilic diazotat. Pe tot parcursul cuplarii s-a
mentinut in masa de reactie un exces slab de componenta de cuplare (excesul nu a depasit 5
%). Pentru estimarea sférsitului reactiei de cuplare s-a elaborat o metoda sensibild si simpla,
care a constat in cuplarea sdrii de bis-diazoniu nereactionate cu acidul H, cu care a format un
colorant rosu-violet, usor separabil cromatografic de colorantul rosu care s-a obtinut in urma
cuplarii cu acidul I. Astfel, la circa 2 g suspensie prelevata din masa de reactie s-au adaugat
0.2-0.3 g acid H sub forma de solutie saturata cu pH 8.5-9, s-a agitat timp de S minute. dupa
care s-a cromatografiat pe silicagel G, folosindu-se eluentul A. Pentru o eventuala apreciere
cantitativa, din aceasta solutie s-au aplicat trei spoturi de concentratii diterite si in paralel 2-3
spoturi din masa de reactie. in cazul prezentei in masa de reactte a unei cantitati de sare de
bis-diazoniu necuplatd a aparut in plus fata de spoturile vizualizate la proba din masa de
cuplare o patd de culoare rosie-violeta. In acest caz. s-a mai adaugat solutie de cuplanta. In
final, suspensia rogie-violeta obtinuta s-a filtrat foarte greu chiar §i dupa acidulare la pH 7-7.5.
Prin salefiere, masa de reactie a devenit relativ usor filtrabild. Dupa uscare la 70-80 °C timp
de patru ore s-au obtinut 40 g colorant (n=85.32 %).

Caracterizare:

VIS: A= 502 nm, E'® =42 (CH;COONa 1%); Ama= 504 nm, E ¥ =452 (NaOH 0.1 N):

Icm ten

CSS: R=0.61, eluent A.
SM: - figura 2.18. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afld la 625.23.

98734 9.¢
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Figura 2.18. Spectrul de masa al colorantului (XIII).

I1.4.2.2. Sinteza colorantului (4) prin cuplarea intermediarului A cu acidul N-benzoil 1.

in literaturd se cunoaste un procedeu de obtinere a unui colorant asemanator, prin
cuplarea PNA cu AS, reducerea selectiva a grupei nitro din colf)raptul monoazoic, tratarea
acestuia cu clorura de 4-nitrobenzoil, reducere selectiva a grupei nitro, diazotare §i cuplare
alcalini cu acidul N-benzoil I. Acest procedeu prezinta dezavantajul unei mari complexitati i
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a unei reproductibilitati slabe cu influente negative asupra calitatii colorantului final [239].

Sinteza colorantului (4) s-a realizat prin cuplarea asimetrica a sarii de bis-diazoniu a DABA
cu AS, urmata de cuplarea intermediarului A cu acidul N-benzoil 1 [82].

HO OC QH
m@NzN@cm@NzN
= 9@ “

In prezenta tezi s-au stabilit parametrii optimi ai sintezei acestui colorant si s-au determinat
proprietétile fizico-chimice si tinctoriale ale acestuia.

Mod de lucru: S-au suspendat 17.8 g (0.051 moli) acid N-benzoil I in 150 ml apa. Suspensia
s-a mentinut sub agitare timp de 30 minute, dupa care s-a tratat cu o solutie de Na,CO3 20 %
pand la pH 8-8.5. Pentru evitarea spumdrii s-a utilizat alcool izoamilic. Solutia de acid N-
benzoil I s-a picurat cu atentie (astfel incét sa nu se produca ingrosarii ale masei de reactie). in
decurs de 90 minute, peste o suspensie galbend de intermediar A obtinuta din 11.6 g (0.05
moli) DABA bis-diazotatd si monocuplatd cu 7.4 g (0.05 moli) AS. Temperatura masei de
reactie a fost mentinuta in intervalul 9-12 °C. Dupa doua ore, cuplarea a fost practic incheiata.
La sfarsitul adaugarii de acid N-benzoil 1 s-a verificat prezenta cuplantei prin reactia in
picdturi cu acidul sulfanilic diazotat. Pentru estimarea sféarsitului reactiei de cuplare s-a
elaborat o metodd sensibild si simpld, care a constat in cuplarea sirii de bis-diazoniu
nereactionate cu acidul H, procedand ca la 11.4.2.1. Suspensia rosie obtinutd s-a adus la pH
6.5-7 cu o solutie de acid clorhidric concentrat, s-a tratat cu NaCl pentru obtinerea unei forme
usor filtrabile si s-a separat colorarantul prin filtrare. Dupa uscare la 80 °C, s-au obtinut 46 g
colorant (n=89.17 %).

Caracterizare:

VIS: Adma= 507 nm, E'® =43 4 (CH;COONa 1%); Amax= 514 nm. E ¢

lcm fcm

CSS: R= 0.54, eluent A.

SM: - figura 2.19. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afla la 729.28.

Analiza tinctoriala:

Intensitatea tip de vopsire = 2 %;

Nuanta vopsirii neretratate = rosu albastrui,

Randamentul coloristic = 95 %;

Capacitatea de migrare = slaba

Rezistentele coloristice - tabelul 2.17.

=59.1 (NaOH 0.1 N);

Nl ol ol S

Tabelul 2.17. Rezistentele coloristice ale colorantului (4) pe tesatura de bumbac.

Rezistenta la Neretratat Retratat cu CuSQ4 | Retratat cu Aniofix
Lumind 3-4 4 3

Apa rece 4-5 4-5 4-5

Spalat 40 °C 4 3-4 4-5
Transp. Alcalind 4 4 4-5
Transp. Acida 4 4 4-5
Frecare 4 4 4-5

Calcat 4-5 4-5 4-5
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Figura 2.19. Spectrul de masa al colorantului (4).

11.4.2.3. Sinteza colorantului (5) prin cuplarea alcalina a intermediarului A cu acidul N-
p-aminobenzoil 1.

Procedeul de sinteza a unui colorant asemanator implica parcurgerea acelorasi etape ca
s1 in cazul colorantului (4), cu exceptia ultimei etape cand, cuplarea se face cu acidul N-p-
aminobenzoil I [239]. Sinteza acestui colorant se poate realiza prin cuplarea asimetrici a sarii
de bis-diazoniu [81] cu AS si cu acidul N-p-aminobenzoil [. In prezenta teza s-au stabilit
parametrii optimi ai sintezei colorantului rosu cu structura (5) si s-au determinat proprietatile
fizico-chimice si tinctoriale ale acestuia.

Hooc@> @CONH@N ”mo@‘

Mod de lucru: S-au suspendat 18.4 g (0.052 moli) acid p-aminobenzoil I in 150 ml apa.
Suspensia s-a mentinut sub agitare timp de 30 minute si s-a tratat cu 35 ml solutie de Na,CO;
20 % pana la pH 8-8.5. S-a utilizat un antispumant eficient: alcoolul izoamilic pentru a
preAntdmpina pericolul de deversare (deversarea poate conduce la erori in verificarea pH-ului
si la dificultati la dozarea reactantilor). Solutia bruna de acid N-p-aminobenzoil | s-a picurat
lent, sub agitare energica (pentru a nu se produce o Ingrosare pronuntata a masei de reactie),
in decurs de 90 minute peste o suspensie galbenad de intermediar A obtinuta din 11.6 g (0.05
moli) DABA si monocuplatd cu 7.4 g ( 0.054 moli) AS. Temperatura masei de reactie a fost
mentinuti in intervalul 9-12 °C. Viteza reactiei de cuplare a fost atat de mare incat dupa o ora
si jumatate cuplarea a fost incheiatd. La sfarsitul addugdrii de acid p-aminobenzoil I peste
suspensia de monocuplat a fost necesara verificarea prezentei cuplantei prin reactia in picaturi
cu o-dianisidina bis-diazotatd. Estimarea sfarsitului reactiei de cuplare s-a efectuat in mod
similar cu cel descris la sinteza 11.4.2.2. Pe langa spoturile probelor indicate anterior s-a
adaugat si o proba de colorant cu structura: acid salicilic«-DABA—»acid H. Acest colorant s-a
obtinut astfel: la 50 g suspensie de monocuplat galben s-au adaugat 10 g de acid H 100% sub
forma de solutie apoasa 10% cu pH=8.5-9 si s-a mentinut sub agitare timp de 30 minute. in
final, s-a controlat prezenta acidului H prin reactia in picéturi cu PNA diazotata. Colorantul s-
a separat prin filtrare, dupd o prealabila salifiere. S-a constat ci este foarte importanta
disparitia intermediarului disazoic din masa de reactie deoarece in caz contrar nu numai ci
100

BUPT



randamentul procesului de cuplare este mai mic, dar si calitatea colorantului final este serios
afectata prin mdérirea considerabild a cantitatii de insolubile. Pe de alta parte, existenta la
sfarsitul cuplarii a unui mic exces de acid p-aminobenzoil I nu afecteazi calitatile colorantului
final deoarece se elimina in filtrat, dar scade randamentul procesului in raport cu acest
intermediar. Suspensia rosie-violetd obtinuta in final. a avut o filtrabilitate extrem de scazuta.
S-a redus pH-ul la 6.5-7 prin tratarea masei de reactie cu 4 ml HCI concentrat. Dupi salefiere,
masa de reactie a devenit relativ usor filtrabild. Dupa uscare la temperatura de 70-80 °C timp
de patru ore, s-au obtinut 51 g colorant rosu. (N=92.36 %).

Caracterizare:

VIS: Amax= 506 nm, E|¥ = 43.1 (CH;COONa 1%); Amax= 508 nm, E'¥' = 60 (NaOH 0.1 N);
CSS: R= 0.5, eluent A.

SM: - figura 2.20. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afla la 744.33.

Analiza tinctoriala:

Intensitatea tip de vopsire = 2 %;

Nuanta vopsiril neretratate = rosu inchis;

Randamentul coloristic = 98 %;

Capacitatea de migrare = slaba

Rezistentele coloristice - tabelul 2.18.

N =

Tabelul 2.18. Rezistentele coloristice ale colorantului (5) pe tesaturd de bumbac.

Rezistenta la Neretratat Diazotat Retratat cu Retratat cu
CuSO, Aniofix

Lumind 3-4 4 4 3

Apa rece 4-5 4-5 4-5 4-5
Spalat 40 °C 3-4 4-5 3 4-5
Transp. Alcalind 4 4 4 4-5
Frecare 4 3-4 4 4-5
Calcat 3-4 4-5 4-5 4-5

'744.33
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Figura 2.20. Spectrul de masa al colorantului (5).
11.4.2.4. Sinteza colorantului (6) prin cuplarea alcalina a intermediarului A cu acidul y.

Sinteza colorantului brun cu structura (6) s-a realizat prin cuplarea asimetrica a sarii de
diazoniu a DABA cu AS, urmata de cea de-a doua cuplare, cu acid y. In prezenta tezi s-au
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stabilit parametrii optimi ai acestei sinteze si s-au determinat proprietatile fizico-chimice si
tinctoriale ale colorantului (6).

HOOC

OH
NH,
HO‘@IFN@CO NH N=N
—— \—/ (6)

Mod de lucru: S-au suspendat 30.5 g pasta acid y 38 % (12.7 g (0.053 moli) acid y) peste 100
ml apd; s-au adaugat 12.5 ml solutie de Na,COs3 20 % pana la atingerea unui pH de 8.2-8.5.
Concomitent, s-a addugat si alcool izoamilic pentru spargerea spumei formate. Amestecului i
s-au addugat 30 g gheatd pentru coborérea temperaturii la 6-8 °C. Peste solutia bruni astfel
obtinuta s-a introdus in decurs de 60 minute, o suspensie galbena alcalina de intermediar A,
obtinutéd din 11.6 g (0.05 moli) DABA si monocuplata cu 7.4 g (0.054 moli) AS. Temperatura
de reactie s-a mentinut in intervalul 4-6 °C. Viteza de cuplare a fost atat de mare incat dupa
treli ore, reactia de cuplare a fost practic incheiatd. Pentru a se evita descompunerea
diazocolorantului, ceea ce ar determina formarea unui colorant galben parazit. a fost
obligatorie prezenta (pe tot parcursul reactiei de cuplare) a unui exces de acid y, exces care in
finalul cuplarii a fost de 2-3% fata de colorantul brun. Prezenta excesului s-a controlat prin
reactia in picaturi pe hartie de filtru (alaturi de o picédtura din masa de cuplare finala s-a aplicat
o picaturd dintr-o solutie de o-dianisidind bis-diazotatd alcalinizatd, cand la intersectia
aureolelor s-a observat o coloratie albastra). Pentru definitivarea reactiei de cuplare, amestecul
de reactie s-a mentinut sub agitare inca o or3, la temperatura de 5-6 °C, asigurnd un exces
slab de acid y. Deoarece prezenta in colorantul brun a intermediarului diazoazoic deviaza
nuanta colorantului final si creste procentul de insolubile a fost obligatorie verificarea
disparitiei sale totale din masa de reactie, prin CSS. Final, masa de cuplare s-a acidulat,
mentinand temperatura la 6 °C, cu 2.5 ml HCI concentrat, pana la atingerea pH-ului de 7-7.2.
La acest pH, s-a constatat cd in masa a precipitat complet colorantul din amestec, care s-a
separat prin filtrare, fird o salefiere prealabila. Dupa uscarea colorantului la 70-80 °C, s-au
obtinut 32.5 g colorant (n=289.7%).

Caracterizare:

VIS: Ama= 453 nm, E'¥ = 47.2 (CH;COONa 1%); Ama= 482 nm, E¥! = 75.1 (NaOH 0.1 N);

lem lem

CSS: R=0.67, eluent A.
SM: - figura 2.21. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de

triglicerol. Picul molecular se afla la 625.39.
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Figura 2.21. Spectrul de masa al colorantului (6).
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Analiza tinctoriala:

Intensitatea tip de vopsire = 2.5 %;

Nuanta vopsirii neretratate = brun-albastrui;
Randamentul coloristic = 84 %;
Capacitatea de migrare = buna

Rezistentele coloristice - tabelul 2.19.

N

Tabelul 2.19. Rezistentele coloristice ale colorantului (6) pe tesaturad de bumbac.

Rezistenta la Neretratat Retratat cu CuSQOy,
Lumina 2-3 2-3

Apa rece 4-5 4-5

Spilat 40 °C 4 4

Transp. Alcalina 4 4-5
Transp. Acida 4 4-5
Frecare 4 4-5

Calcat 4-5 4-5

I1.4.2.5. Sinteza colorantului (XIV) prin cuplarea alcalini a intermediarului A cu acidul
N- benzoil y.

S-au stabilit conditiile de sinteza a colorantului (XIV), pe baza rezultatelor obtinute in
cadrul sintezelor anterioare.

MNHCO@
—<j :>— —N—<: :>—CONH~<: :>—N N
o lUH ) ()

Mod de lucru: S-au suspendat 17.9 g (0.052 moli) acid N-benzoil y in 100 ml apa i s-au
adaugat 12.5 ml solutie de Na,COs3 20 % péna la atingerea unui pH de 8.2-8.5. Concomitent,
s-a adaugat si alcool izoamilic pentru spargerea spumei formate. Amestecul s-a adus la
temperatura de 4-6 °C prin adaos de 50 g gheata. Solutia bruna astfel obtinuta s-a introdus in
decurs de o ora peste o suspensie alcalind de intermediar A (obtinuta din 11.6 g (0.05 moli)
DABA si monocuplati cu 7.4 g (0.054 moli) AS). Masa de reactie s-a colorat rapid in brun.
Temperatura de reactie s-a mentinut in intervalul 4-6 °C. Dupa trei ore, reactia de cuplare a
fost practic incheiatd. Pentru a se evita descompunerea diazocolorantului, a fost obligatorie
prezenta pe tot parcursul reactiei de cuplare, precum si in final, a unui exces de acid benzoil y.
Prezenta excesului s-a controlat in mod similar cu cel descris la sinteza 11.4.2.4. Amestecul de
reactie s-a menfinut sub agitare la aceeasi temperatura incd o ord pentru definitivarea reactiei
de cuplare Controlul disparitiei totale a intermediarului diazoazoic din masa de reactie s-a
realizat prin CSS. in final, la masa de cuplare, cu temperatura de 6 °C s-au adaugat 2.5 ml
HCI concentrat, pana la atingerea pH-ului de 7-7.2. La acest pH, s-a constatat ca in masa a
precipitat complet colorantul din amestec, care s-a separat prin filtrare §i s-a uscat la
temperatura de 70-80 °C. S-au obtinut 32.5 g colorant pur (n=90.2 %).

Caracterizare:

VIS: Apa= 460 nm, E!¥! = 50.1 (CH;COONa 1%); Amax=491 nm, E % =
CSS: R 0.54, eluent A.

SM: - figura 2.22. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afla la 729.35.

58.3 (NaOH 0.1 N);
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Figura 2.22. Spectrul de masa al colorantului (XIV).

I1.4.2.6. Sinteza colorantului (XV) prin cuplarea alcalina a intermediarului A cu acidul
naftionic.

in urma cuplarii alcaline a intermediarului A cu acidul naftionic s-a obtinut un
colorant rosu cu structura (XV). Conditiile optime de realizare a acestui procedeu s-au stabilit
prin efectuarea a mai multe variante de sintezd si tindnd seama de observatiile facute la
conducerea sintezelor efectuate anterior.

HOOC

@ @cm@N N*

SOsH

Mod de lucru: S-au introdus 11.8 g (0.052 moli) acid naftionic peste 100 ml apa, s-au
adaugat 12.5 ml solutie de Na,COj3 20 % péna la atingerea unui pH de 8.2-8.5. Concomitent,
s-a adaugat si alcool izoamilic pentru spargerea spumei formate. Amestecului i s-a addugat si
30 g gheata pentru atingerea temperaturii de 6-8 °C. Solutia bruna s-a introdus in decurs de o
ora peste suspensia galbena alcalina de intermediar A (obtinutd din 11.6 g (0.05 moli) DABA
si monocuplata cu 7.4 g ( 0.054 moli) AS). Masa de reactie s-a colorat foarte rapid in rosu.
Temperatura de reactie s-a mentinut in intervalul 4-6 °C. Dupa trei ore, reactia de cuplare a
fost practic incheiata. Pentru a se evita descompunerea diazocolorantului a fost obligatorie
asigurarea, pe tot parcursul reactiei de cuplare, unui exces de acid naftionic. Prezenta
excesului s-a controlat prin reactia in picaturi pe hartie de filtru, prin aplicarea alaturi de o
piciturd din masa de cuplare finald a unei picaturi dintr-o solutie de o-dianisidind bis-
diazotata alcalinizatd, cand la intersectia aureolelor s-a observat o coloratie rosie. Amestecul
de reactie s-a mentinut sub agitare, la 6-8 °C si un exces slab de acid naftionic inca o ora
pentru definitivarea reactiei de cuplare. Controlul disparitiei totale a intermediarului diazoazoic
din masa de reactie s-a realizat prin CSS. in final, la masa de cuplare, s-au adadugat 2.5 ml HCI
concentrat, pind la atingerea pH-ului de 7-7.2. La acest pH, s-a constatat cid in masi a
precipitat complet colorantul din amestec, care s-a separat prin filtrare §i s-a uscat la
temperatura de 70-80 °C. S-au obtinut 32.5 g colorant (n= 89.4 %).

104

BUPT



Caracterizare:
VIS: Amax= 502 nm, E !, = 45.2 (CH3COONa 1%); Ana= 505 nm. E'¥'
CSS: R=0.52, eluent A.

SM: - figura 2.23. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afla la 609.43.

= 49.6 (NaOH 0.1 N);
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Figura 2.23. Spectrul de masa al colorantului (XV).
I1.4.2.7. Sinteza colorantului (XVI) prin cuplarea intermediarului A cu acidul Schiffer.

S-a elaborat un procedeu de sintezd a unui colorant rosu, cu structura (XVI) prin
cuplarea alcalina a intermediarului A cu acidul Schéffer.

HOOC

@@@{8 -

SO,H

Mod de lucru: S-au introdus 11.8 g (0.052 moli) acid Schéffer peste 100 ml apa, s-au adaugat
12.5 ml solutie de Na,CO3; 20 % pana la atingerea unui pH de 8.2-8.5. Amestecului i s-a
adiugat 30 g gheata pentru atingerea temperaturii de 6-8 °C. Solutia bruna s-a introdus in
decurs de o ora peste suspensia alcalind de intermediar A, obtinutd din 11.6 g (0.05 moli)
DABA si monocuplatd cu 7.4 g ( 0.054 moli) AS. Masa de reactie s-a colorat foarte rapid in
rosu. Temperatura de reactie s-a mentinut in intervalul 4-6 °C. Dupa patru ore, reactia de
cuplare a fost practic incheiatd. Pentru a se evita descompunerea diazocolorantului a fost
obligatorie prezenta (pe tot parcursul reactiei de cuplare) a unui exces de acid Schiffer.
Prezenta excesului s-a controlat prin reactia in picaturi pe hartie de filtru, prin aplicarea alaturi
de o picitura din masa de cuplare finald a unei picaturi dintr-o solutie de o-dianisidina bis-
diazotata alcalinizata, cdnd la intersectia aureolelor s-a observat o coloratie rosie-violacee.
Amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare, la temperatura 4-6 °C si un exces slab de acid
Schiffer inca o ord pentru definitivarea reactiei de cuplare. Controlul disparitiei totale a
intermediarului diazoazoic din masa de reactie s-a realizat cromatografic. In final, la masa de
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cuplare, cu temperatura de 10 °C s-au adaugat 2.5 ml HCI concentrat, pana la atingerea pH-
ului de 7-7.2. Colorantul din amestec a precipitat complet, dupd care s-a separat prin filtrare si
s-a uscat la 70°C. S-au obtinut 30 g colorant (n= 86.4 %).

Caracterizare:

VIS: Amax= 500 nm, E}% =42.1 (CH;COONa 1%); Amg= 502 nm. E!¥' = 48.3 (NaOH 0.1 N):
CSS: R= 0.46, eluent A.

SM: - figura 2.24. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS. in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afld la 610.32.
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Figura 2.24. Spectrul de masa al colorantului (XVI).
I1.4.2.8. Sinteza colorantului (XVII) prin cuplarea intermediarului A cu acidul R.

S-a elaborat un procedeu de sintezd a unui colorant rosu, cu structura (XVII) prin
cuplarea alcalina a intermediarului A cu acidul R.

SO;H
HOOC HO

HO@NZN@CONH@NZN @ (XVII
Q

SO,H

Mod de lucru: S-au introdus 18.2 g (0.052 moli) sare R peste 100 ml ap3, s-au adaugat 12.5
ml solutie de Na,CO3 20 % péana la atingerea unui pH de 8.2-8.5. Amestecului i s-a addugat
30 g gheata pentru atingerea temperaturii de 6-8 °C. Solutia astfel obtinuta s-a introdus in
decurs de 45 minute peste suspensia alcalind de intermediar A (obtinuta din 11.6 g (0.05 moli)
DABA si monocuplatd cu 7.4 g ( 0.054 moli) AS). Masa de reactie s-a colorat in rosu.
Temperatura de reactie s-a mentinut in intervalul 6-8 °C. Dupa doua ore, reactia de cuplare a
fost practic incheiata. Pentru a se evita descompunerea diazocolorantului a fost obligatorie
prezenta (pe tot parcursul reactiei de cuplare) a unui exces de sare R. Prezenta excesului s-a
controlat prin reactia in picaturi pe hartie de filtru, prin aplicarea aldturi de o picatura din
masa de cuplare finald a unei picdturi dintr-o solutie de o-dianisidind bis-diazotata
alcalinizatd, cand la intersectia aureolelor s-a observat o coloratie rosu rubiniu. Amestecul de
reactie s-a mentinut sub agitare, In intervalul de temperaturd mentionat si un exces slab de

sare R inci o ord pentru definitivarea reactiei de cuplare. Controlul disparitiei totale a
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intermediarului diazoazoic din masa de reactie s-a realizat cromatografic, eluent A. In final. la
masa de cuplare, cu temperatura de 10 °C s-au adaugat 2.5 ml HCI concentrat, pani la
atingerea pH-ului de 7-7.2. Dupa salifiere cu NaCl, colorantul din amestec s-a separat prin
filtrare si s-a uscat la 70°C. S-au obtinut 34 g colorant pur (n=90.2 %)
Caracterizare:

VIS: Amax= 502 nm, E% = 48.9 (CH;COONa 1%); Ama= 503 nm, E'¥! = 49.5 (NaOH 0.1 N):
CSS: R= 041, eluent A.

SM: - figura 2.25. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afli la 691.34.
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Figura 2.25. Spectrul de masa al colorantului (XVII).
11.4.2.9. Sinteza colorantului (7) prin cuplarea intermediarului A cu acidul H.

S-au stabilit parametri optim: ai sintezei unui colorant rosu-violet prin cuplarea
alcalina a intermediarului A cu acidul H.

HOOC N,
HO@N:N@-CONH@—N:N (7)

HO;S SO;H

Mod de lucru: S-au introdus 16.6 g (0.052 moli) acid H 100 % peste 100 ml api, s-au
addugat 12.5 ml solutie de Na;CO; 20 % pana la atingerea unui pH de 8.2-8.5. Amestecului i
s-a adaugat 30 g gheatd pentru atingerea temperaturii de 6-8 °C. Solutia bruna s-a introdus in
decurs de o ord peste o suspensie alcalind de intermediar A (obtinutd din 11.6 g (0.05 moli)
DABA si monocuplati cu 7.4 g ( 0.054 moli) AS). Masa de reactie s-a colorat foarte rapid in
rosu. Temperatura de reactie s-a mentinut in intervalul 4-6 °C. Dupa doua ore, reactia de
cuplare a fost practic incheiata. Pe tot parcursul reactiei de cuplare a fost obligatorie prezenta
unui exces slab de acid H, care s-a controlat prin reactia in picéturi pe hartie de filtru, prin
aplicarea alituri de o picaturd din masa de cuplare finald a unei picaturi dintr-o solutie de o-
dianisidina bis-diazotata alcalinizatd, cand la intersectia aureolelor s-a observat o coloratie
violetd. Pentru definitivarea reactiei de cuplare, amestecul de reactie s-a mentinut incd o ord
sub agitare, la 6-8 °C, asigurdnd exces slab de acid H. Controlul disparitiei totale a
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intermediarului diazoazoic din masa de reactie s-a realizat cromatografic. In final, la masa de
cuplare s-au addugat 2.5 ml HCI concentrat, pana la atingerea pH-ului de 7-7.2. Colorantul
din amestec a precipitat complet, dupa care s-a separat prin filtrare si s-a uscat la 70°C. S-au
obtinut 32.5 g colorant pur (n= 89.5 %).

Caracterizare:

VIS: Amax= 518 nm, E % = 27.2 (CH3COONa 1%): Ama= 520 nm, E!¥' = 32.8 (NaOH 0.1 N);
CSS: R= 0.88, eluent A.

11.4.2.10. Sinteza colorantului (8) prin cuplarea sirii de bis-diazoniu a DABA cu acidul Y
si cu acidul H.

Prin reactia de cuplare a sarii de bis diazoniu a DABA cu acidul y si cu acidul H se
obtine un colorant violet cu structura (8) {84]. S-au stabilit parametrii optimi ai acestei sinteze
s s-a caracterizat colorantul obtinut.

OH OH NH,

SO;H HOS™ ™~ ™ “5o4H

Mod de lucru: S-au suspendat in 100 ml apa, 11.6 g (0.05 moli) acid v, s-au adaugat 20 g
gheata pana la temperatura de 10-12°C si 110 ml solutie de Na,CO; 20 % pana la atingerea
unui pH de 3.5-4. Amestecul s-a introdus in decurs de 45-60 minute peste o solutie de sare de
bis-diazoniu obtinutd din 0.05 moli DABA (tratata in prealabil, la temperatura de 0°C cu 52
ml solutie de acetat de sodiu 20 %, pana la atingera unui pH =3). Viteza de cuplare a fost
mare, constatdndu-se formarea instantanee a monocuplatului rosu-violet, greu solubil. Pentru
mentinerea pH-ului in intervalul 3.5—4, a fost necesara adaugarea pe parcursul reactiei a inca
5 g acetat de sodiu anhidru (sub forma de solutie 20 %). Amestecul de reactie a fost mentinut
sub agitare timp de 3-4 ore, pand la disparitia DABA bis-diazotate din masa de cuplare.
Disparitia sarii de tetrazoniu din masa de cuplare s-a verificat prin reactia in picéturi pe hartie
de filtru cu o suspensie apoasa de acid H, deci prin urmdrirea formarii urmatorului colorant:
acid H «DABA—acid H, care desi este tot violet, are o nuantd mai terna. Pentru controlul
prezentei acidului y in masa de reactie, s-a utilizat tot reactia in picaturi pe hartie de filtru. S-a
utilizat o solutie acidd de PNA diazotatd, cu care acidul y cuplat acid formeaza un colorant
violet-brun, intersectia aureolelor fiind de culoare violet pal. La suspensia de monocuplat
rezultatd, avand temperatura de 3-5 °C, s-au adaugat 25 ml solutie apoasa de acetat de sodiu
20 % pana la atingera unui pH de 5-5.5 5i 20 g gheata pana la temperatura de 0 °C.,

Separat, s-au suspendat in 100 ml apd 15.5 g (0.05 moli) de acid H si suspensia astfel
obtinuti a fost tratatad cu 120 ml solutie apoasa de Na,CO; 20 % péana la atingerea unui pH de
9-9.2 si 150 g gheatd, pentru ricirea amestecului pana la 2-5 °C. Peste solutia alcalina de sare
disodica a acidului H s-a introdus suspensia de monocuplat (acid y«-DABA) obtinuta
anterior, in paralel cu 100 ml solutie apoasa de Na,CO;3 20 % (racité la 10-12 °C), astfel incat
pH-ul si se mentind permanent in masa de cuplare finala in intervalul 8.7-9. Temperatura
masei finale de reactie a fost cuprinsa intre 2 $1 5 °C. Controlul reactiei de cuplare s-a facut in
prima instantd prin urmaérirea excesului de sare disodicd a acidului H, prin reactia in picaturi
pe hartie de filtru cu solutie de PNA diazotata. Un exces constant de acid H in masa de reactie
a constituit un prim indiciu ca reactia de cuplare s-a incheiat. Un control mai concludent al
procesului de cuplare a fost controlul cromatografic: la o proba din masa de reactie s-a
adaugat rezorcind, s-a alcalinizat sub agitare citeva minute, dupi care s-a cromatografiat pe
placi de Silicagel G, cu eluentul C. La prezenta in masa de reactie a intermediarului: acid
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y<-DABA, pe cromatograma s-a constatat aparitia unui spot rosu-oranj. Reactia de cuplare
finala s-a incheiat dupa trei ore, iar masa de reactie a fost tratata cu 8 m! HCI 30% pana la pH
7-7.2, cu adadugarea concomitenta de alcool izoamilic. Datoritd solubilitatii pronuntate in
mediu apos neutru a colorantului violet, pentru separarea sa din masa de reacfie a fost
necesard salifierea amestecului, prin adaos de clorurd de sodiu. Adaugarea s-a realizat in
portiuni de 10 g, la interval de 20 minute, pentru a se permite dizolvarea totala a sarii. Dupa
filtrarea colorantului si uscarea sa la temperatura de 80 °C, s-au obtinut 40 g de colorant violet
(n=86.13 %).

Caracterizare:

VIS: Amax= 524 nm, E¥! = 52.4 (CH;COONa 1%); Amax= 524 nm, E'¢/

CSS: R=0.73, eluent A.

SM: - figura 2.26. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afla la 806.28.

75¢3
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Figura 2.26. Spectrul de masa al colorantului (8).

Analiza tinctoriala:

Intensitatea tip de vopsire = 2 %;

Nuanta vopsirii neretratate = rosu albastrui;
Randamentul coloristic = 95 %;
Capacitatea de migrare = slaba
Rezistentele coloristice - tabelul 2.20.

NhRW =

Tabelul 2.20. Rezistentele coloristice ale colorantului (8) pe tesdtura de bumbac.

Rezistenta la Neretratat
Lumind 3-4
Apa rece 3-4
Spalat 40 °C 4
Transp. Alcalinad 4
Transp. Acida 3.4
Frecare 3-4
Calcat 4-5
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I1.4.2.11. Sinteza colorantului (XVIII) prin cuplarea intermediarului AA cu acidul R.

S-a elaborat un procedeu de sintezi a unui colorant rosu-portocaliu cu structura
(XVIII), prin reactia de cuplare a intermediarului AA cu acidul R.

HsC¢HNOC - SO3H
SO;H

a. Sinteza intermediarului AA prin monocuplarea sirii de bis-diazoniu a DABA cu
salicilanilida.

Mod de lucru: S-au suspendat 11.1 g (0.051 moli) salicilanilida intr-o solutie calda (40°C)
formata din 1.5 g (0.0141 moli) Na,COs in 45 ml apa, apoi s-au mai addugat incid 10 ml
solutie NaOH 30% si gheata pentru racire la 5°C. Amestecul s-a introdus in decurs de 45
minute, sub agitare, intr-o suspensie rece, slab alcalina, de sare de bis-diazoniu preparata din
0.1 moli DABA. Amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de doud ore, la
temperatura de 5 °C pentru definitivarea monocuplarii. Evolutia reactiei de cuplare a fost
urmarita prin reactia in picéaturi (cu o solutie alcalina de acid H si o solutie de sare de diazoniu
a PNA) si prin CSS, eluent butanol:acetona:apa= 5:5:3). S-a obtinut o suspensie portocalie,
slab alcalind, avand un pH=7-7.5, care s-a utilizat imediat la cea de-a doua cuplare.

b. Cuplarea cu acidul R.

Mod de lucru: S-au suspendat 18.2 g (0.052 moli) sare R in 100 ml ap3, s-au addugat 12.5 ml
solutie de Na,CO3; 20 % péna la atingerea unui pH de 8.2-8.5. Amestecului astfel obtinut i s-a
adiugat 30 g gheatd pentru atingerea temperaturii de 6-8 °C. Solutia astfel obtinuta s-a
introdus in decurs de 60 minute peste suspensia alcalina obtinuta anterior. Masa de reactie s-a
colorat in rosu. Temperatura de reactie s-a mentinut in intervalul 6-8 °C. Dupa trei ore, reactia
de cuplare a fost practic incheiatd. Pentru a se evita descompunerea diazocolorantului a fost
obligatorie prezenta (pe tot parcursul reactiei de cuplare) a unui exces de sare R. Prezenta
excesului s-a controlat prin reactia in picaturi pe hértie de filtru, prin aplicarea alaturi de o
picaturd din masa de cuplare finald a unei picaturi dintr-o solutie de o-dianisidina bis-
diazotatd alcalinizatd, cind la intersectia aureolelor s-a observat o coloratie rosu rubiniu.
Amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare, in intervalul de temperaturd mentionat si un
exces slab de sare R incéd o ord pentru definitivarea reactiei de cuplare. Controlul disparitiei
totale a intermediarului diazoazoic din masa de reactie s-a realizat cromatografic, eluent A. in
final, la masa de cuplare, cu temperatura de 10 °C s-au adaugat 2.5 ml HCI concentrat, pana la
atingerea pH-ului de 7-7.2. Dupa salifiere cu NaCl, colorantul din amestec s-a separat prin
filtrare si s-a uscat la 70°C. S-au obtinut 33 g de colorant (n= 83.8 %).

Caracterizare:

VIS: Ana= 430 nm, E!#! = 44.47 (CH;COONa 1%); Amax= 449 nm, E ¥ = 45.4 (NaOH 0.1 N);

lcm lem

CSS: R=0.53, eluent A.

11.4.2.12. Sinteza colorantului (XIX) prin cuplarea intermediarului AA cu acidul
Schiiffer.

S-a elaborat un procedeu de sinteza a unui colorant rosu-portocaliu cu structura (XIX),
prin reactia de cuplare a intermediarului AA cu acidul Schiffer.
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H,CHNOC

HO
\
D) o © v

SO;H

Mod de lucru: S-au suspendat sub agitare 13.6 g (0.051 moli) sare Schiffer purificata in 100
ml apd 1 28 g (24 ml, 0.054 moli) solutie de Na,CO; 20% pentru aducerea pH-ului in jur de
9. Amestecului astfel obtinut i s-a addugat 30 g gheatd pentru atingerea temperaturii de 3-5
°C. Solutia s-a introdus in decurs de 60 minute peste o suspensie alcalina obtinuta din 11.6 g
(0.05 moli) DABA si monocuplatad cu 11.5 g ( 0.054 moli) salicilanilida. Amestecul de reactie
s-a mentinut sub agitare timp de patru ore pentru definitivarea cuplarii. Evolutia reactiei de
cuplare a fost urmaritd prin reactia in picaturi (cu o solutie alcalina de acid H si o solutie de
sare de diazoniu a PNA) si prin CSS in acelasi sistem ca la I1.4.2.11. S-a urmarit ca in final, in
masa de reactie si existe un exces (cca 3%) de sare Schiffer, decelabila prin dozare cu solutie
de bis-diazoderivat al o- dianisidinei, cu care formeaza un colorant rosu cu Ry diferit de cel al
colorantului cu DABA. Masa de reactie s-a salefiat cu NaCl, iar colorantul s-a putut separa
prin filtrare si s-a uscat la 60°C. S-au obtinut 25 g de colorant (n= 80.3 %).

Caracterizare:

VIS: Amax= 412 nm, E|¥ =423 (CH;COONa 1%); Amax= 442 nm, E!¥' = 42.6 (NaOH 0.1 N);

lem lem

CSS: R=0.675, eluent A
11.4.2.13. Sinteza colorantului (XX) prin cuplarea intermediarului AA cu acidul L

S-a elaborat un procedeu de sinteza a unui colorant rosu cu structura (XX), prin reactia
de cuplare a intermediarului AA cu acidul I.

H;C4,HNOC

OH
HO@N:N @CONH@N:N (XX)
HO-S NH,

Mod de lucru: S-au suspendat 12 g acid I 100 %(0.051 moli) in 150 ml apa. Suspensia s-a
agitat timp de 30 minute, dupa care s-a tratat cu o solutie de Na,CO; 20 % péna la pH 8-8.5.
Pentru evitarea spumdrii s-a utilizat alcool izoamilic. Solutia s-a introdus in decurs de 60
minute peste o suspensie alcalina de intermediar AA (obtinuté din 11.6 g (0.05 moli) DABA
monocuplati cu 11.5 g (0.05 moli) salicilanilidd). Temperatura masei de reactie a fost
mentinuti in intervalul 4-6 °C. Dupa doua ore, cuplarea a fost practic incheiata. La sférsitul
adaugdrii acidului I peste suspensia de monocuplat, a fost necesara verificarea prezentei
cuplantei prin reactia in picéturi cu acidul sulfanilic diazotat. Pe tot parcursul cuplarii s-a
mentinut in masa de reactie un exces slab de componenta de cuplare (in jur de 5 %). Controlul
evolutiei reactiei si estimarea sfarsitului reactie de cuplare s-a realizat cromatografic, similar
cu modul descris la 11.4.2.1. S-a adus pH-ul la 7-7.5 prin tratarea masei de reactie cu 2 ml
HCI concentrat, s-a salefiat cu 20 g NaCl si s-a filtrat. Colorantul s-a uscat la 70-80 °C timp
de patru ore. S-au obtinut 23 g de colorant (n=79.67 %).

Caracterizare:

VIS: A= 450 nm, E!¥ = 45.7 (CH;COONa 1%); Anax= 452 nm, E,¥ = 46.03 (NaOH 0.1 N);
CSS: R= 0.57, eluent A.
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11.4.2.14. Sinteza colorantului (XXI) prin intermediarului AA cu 2-naftol.

Colorant rosu cu structura (XXI ), este un compus nou, nementionat in literatura si s-a
sintetizat prin cuplarea intermediarului AA cu 2- naftolul.

HC HNOC

HO
HO@N:N@—C()NH @-N:N@ (XXI)

Mod de lucru: S-au suspendat 5.9 g 2-naftol in 60 ml apa, si 2 ¢ NaOH. Amestecul s-a
incalzit la 60 °C si s-a mentinut sub agitare la aceastd temperaturd timp de o ord, pentru
obtinerea 2-naftolatului de sodiu. Solutia limpede, de 2-naftolat de sodiu s-a racit la 25 °C cu
50 g gheatd si s-a adaugat peste o suspensie alcalind de intermediar AA (obtinuta din 11.6 g
(0.05 moli) DABA bis-diazotatd, monocuplata cu 11.5 g (0.05 moli) salicilanilida). Adaugarea
solutiei de 2-naftolat s-a realizat in ritm alert, timp de 30 minute. In continuare, amestecul de
reactie s-a tratat cu o solutie 25 ml Na,COj3 de concentratie 20 %, si mentinidnd temperatura in
intervalul 12-15 °C, masa de reactie s-a mai agitat timp de trei ore, dupa care s-au introdus in
decurs de 30 minute 15 ml solutie apoasd de NaOH 10 % si s-a mentinut inca 4 ore sub
agitare. Definitivarea reactiei de cuplare s-a verificat prin CSS. Astfel, din 20 in 20 minute s-
au prelevat probe din masa de reactie, s-au aplicat pe placi de silicagel G, care s-au developat,
utilizdnd eluentul A. S-a urmarit disparitia spotului cromatografic al intermediarului
DABA—»salicilanilida, precum si formarea colorantului final. Suspensia de colorant obtinuta
s-a adus la pH=6.5, prin adaugarea unei solutii de HC116 %. Colorantul s-a filtrat si s-a uscat
la 70-80°C. S-au obtinut 26 g de colorant (n=72.5 %).

Caracterizare:

VIS: Ama= 455 nm, E'¥! =27.5 (CH;COONa 1%); Amax= 453 nm, E ¥ =26.4 (NaOH 0.1 N);

lecm lem

CSS: R=0.48, eluent A.
11.4.2.15. Sinteza colorantului (XXII) prin cuplarea intermediarului AA cu acid y.

S-a elaborat o procedura de sinteza a colorantului brun (XXII), prin cuplarea intermediarului
AA cu acidul y.

H;C¢HNOC

OH
NH,
- Q- OOy

HO,S

Mod de lucru: S-au suspendat 30.5 g pasta acid y 38 % (12.7 g, (0.053 moli) acid y 100 %)
peste 100 ml apd, s-au adaugat 12.5 ml solutie de Na,COs3 20 % pana la atingerea unui pH de
8.2-8.5. Concomitent, s-a adaugat si alcool izoamilic pentru spargerea spumei formate.
Amestecului i s-au addugat 30 g gheata pentru atingerea temperaturii de 6-8 °C. Solutia bruna
s-a introdus in decurs de o ord peste o suspensie alcalind de intermediar AA (obtinuta din 11.6
g (0.05 moli) DABA bis-diazotatd, monocuplata cu 11.5 g (0.05 moli) salicilanilida). Masa de
reactie s-a colorat foarte rapid in brun, aureola unei picaturi din masd, aplicatd pe hartie de
filtru a fost bruna, dar in scurt timp a devenit incolord datoritd precipitérii colorantului brun.
Temperatura de reactie s-a mentinut in intervalul 4-6 °C. Viteza de cuplare a fost atat de mare
incét dupi trei ore, reactia de cuplare a fost practic incheiata. Pentru a se evita descompunerea
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diazocolorantului, ceea ce ar determina formarea unui colorant galben parazit, a fost
obligatorie prezenta (pe tot parcursul reactiei de cuplare) a unui exces de acid v, exces care in
finalul cuplarii a fost de 2-3% fatd de colorantul brun. Prezenta excesului s-a controlat prin
reactia in picaturi pe hértie de filtru, prin aplicarea alaturi de o picatura din masa de cuplare
finald a unei picaturi dintr-o solutie de o-dianisidind bis-diazotatd alcalinizatd, cand la
intersectia aureolelor s-a observat o coloratie albastrd. Amestecul de reactie s-a mentinut sub
agitare, la temperatura de 5-6 °C si un exces slab de acid y inci o ord pentru definitivarea
reactiel de cuplare. Deoarece prezenta in colorantul brun a intermediarului diazoazoic deviaza
nuanta colorantului final §i creste procentul de insolubile a fost obligatorie stabilirea
disparitiei sale totale din masa de reactie prin CSS, eluent A. In final, la masa de cuplare, cu
temperatura de 6 °C s-au adaugat 2.5 ml HCI concentrat, pani la atingerea pH-ului de 7-7.2.
La acest pH, s-a constatat cd in masa a precipitat complet colorantul din amestec, care s-a
separat prin filtrare, fard o salefiere prealabila. Dupa uscarea colorantului la 70-80 °C, s-au
obtinut 32.5 g colorant (n= 79.67 %).

Caracterizare:

VIS: Amax= 450 nm, E'¥' =

Iem

CSS: R= 0.88, eluent A.

40.4 (CH;C0O0Na 1%); Amax= 450.75 nm, E!¥ =

lcm

40.6 (NaOH 0.1 N);

[1.4.2.16. Sinteza colorantului (XXIII) prin cuplarea intermediarului AA cu acid
naftionic.

Colorantul rosu-portocaliu (XXIII) s-a obtinut printr-un procedeu propriu de sinteza,
prin cuplarea intermediarului AA cu acidul naftionic.

HyC(HNOC

oot —comn Oyres @@ o

SO,H

Mod de lucru: S-au suspendat sub agitare 11.2 g (0.051 moli) naftionat de sodiu in 100 ml
apa si 1 g CH;COONa. Amestecul s-a introdus in decurs de 45 minute, sub agitare, peste o
suspensie alcalind de intermediar AA (obtinutd din 11.6 g (0.05 moli) DABA bis-diazotata,
monocuplati cu 11.5 g (0.05 moli) salicilanilidd. Concomitent, s-au addugat si 24 ml solutie
de Na,COs3 20% pentru mentinerea pH-ului in jur de 8. Amestecul de reactie s-a mentinut sub
agitare timp de trei ore pentru definitivarea cuplarii. Evolutia reactiei de cuplare a fost
urmdrit prin reactia in picaturi (cu o solutie alcalina de acid H §i o solutie de sare de diazoniu
a p-nitroanilinei) si prin CSS. S-a urmdrit ca in final, in masa de reactie sa existe un exces
(cca 3%) de acid naftionic, decelabil prin dozare cu o solutie de bis-diazoderivat a o-
dianisidinei, cu care formeaza un colorant rosu cu R diferit de cel al colorantului cu DABA.
Produsul obtinut s-a separat prin filtrare §i s-a uscat la 60°C. S-au obtinut 30 g colorant (n=
78.7 %).

Caracterizare:

VIS: Amax= 465 nm, E}¥! =

CSS: R=0.76, eluent A.

36.1 (CH3COONa 1%); Amax= 465 nm, E¥! =

lem

36.2 (NaOH 0.1 N);
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I1.4.3. SINTEZE DE COLORANTI TRIS-AZOICI.

S-au sintetizat 10 coloranti trisazoici de nuan{ verde, bruna si neagra, dintre care 6
sunt compusi noi. Sinteza colorantilor cu structurile (9), (10), (12), (XXIV) si (XXVHI) s-a
realizat prin cuplarea intermediarului A cu compusii (20), (24). (2%). (24) si (30) a caror
sinteza a fost descrisa in capitolul 1I.1.2. In ceea ce priveste sinteza colorantilor de nuanta
neagra cu structurile (11), (XXV) si (XXVI), sinteza acestora a implicat intr-o prima etapa
cuplarea sarii de bis-diazoniu a DABA cu compusul monoazoic obtinut prin cuplarea alcalina
a sdrii de diazoniu a anilinei cu acidul H, urmatd de cuplarea compusului disazoic astfel
obtinut cu urmitoarele componente de cuplare: m-fenilendiamina, rezorcina si m-toluilen-
diamina.

Colorantii sintetizati s-au analizat prin CSS si spectrofotometrie in domeniul vizibil.
Compusii (9), (XXIV)-(XXVII) au fost caracterizati si prin spectroscopie de masa. In cazul
colorantilor (9)-(12), s-a efectuat si analiza tinctoriala.

I1.4.3.1. Sinteza colorantului (9) prin cuplarea alcalini a intermediarului A cu
intermediarul (271).

Prin cuplarea alcalind a intermediarului A cu intermediarul (21) (acid H cuplat cu
PNA) s-a obtinut colorantul verde cu structura (9). Acest colorant este cunoscut in literatura
[92] si s-a sintetizat in scopul largirii paletei de nuante a colorantilor avind DABA drept
componenta centrala si pentru a fi utilizat in studii termodinamice ale vopsirii.

HOOC OH NH,
SOH

HO,$

Mod de lucru: in 100 ml apa s-au suspendat 23 g (0.0512 moli) colorant monoazoic (21)
purificat, sub forma de sare disodicd, reprezentdnd un exces de 5% fatd de cantitatea
stoichiometrica. S-au introdus apoi 20 m! solutie de Na;CO3 20% pana la atingerea pH-ului
de 8.8-9 si 60 g gheatd, cind s-a ajuns la temperatura de 5°C. Dupa agitarea masei de reactie
timp de 30 minute, peste solutia astfel obtinuta s-a introdus rapid o suspensie alcalind de
intermediar A, obtinutd din 11.6 g (0.05 moli) DABA si monocuplata cu 7.4 g (0.054 moli)
AS. Pentru definitivarea cuplarii, amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de 4-5
ore, la 4-5 °C. S-a urmdrit in permanentd existenta in masa de reactie a unui exces de
componentd de cuplare deoarece s-a observat cd in caz contrar colorantul final obtinut s-a
depreciat, ceea ce a avut drept efect devierea nuantei colorantului verde spre galben, aparitia
unor cantitati apreciabile de insolubile in colorantul final datorita solubilitdfii scazute a
produsului de descompunere a intermediarului diazoazoic si scaderea rezistentelor coloristice.
Datorita faptului ca colorantul monoazoic este foarte solubil in apa in mediu alcalin, prezenta
sa in masa s-a vizualizat simplu, prin urmdrirea aureolei unei picaturi aplicate pe hartie de
filtru, care este albastru-violeta in prezenta monoazoicului. Dupa o ord de la amestecarea
reactantilor s-a cromatografiat o proba din masa de cuplare pe placi de Silicagel G cu eluentul
A. S-ali aplicat solutii cu concentratii de aproximativ 0.1, 0.3 §1 0.5 %. S-a constatat ci la o
dozare corecta a reactantilor, in cazul prezentei unei cantitdti mari de colorant diazoazoic
galben a existat §i un exces mare de colorant albastru monoazoic. Aceastd situatie s-a
mentinut timp de cca. 2 ore de la inceputul cuplarii dupa care s-a sesizat o scadere a
intensitatii petelor corespunzatoare. Pata corespunzétoare intermediarului galben a fost plasata
deasupra colorantului verde, uneori sub forméa de coada dar distinct fata de colorantul verde.
Pata corespunzitoare colorantului monoazoic a fost situata sub pata colorantului verde in
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eluentul mai sus mentionat. Constatarea sfarsitului reactiei de cuplare s-a realizat tot
cromatografic, prin cromatografierea unei probe din masa de cuplare in paralel cu o proba de
colorant obtinut prin cuplarea unei mici cantititi de colorant galben disazoic cu acid H
(colorant de culoare albastru violeta in mediu amoniacal). Atunci cind proba prelevati din
masa de cuplare nu a mai prezentat pata corespunzitoare colorantului albastru-violet, cuplarea
s-a considerat incheiatd. Dupa constatarea disparitiei intermediarului A, masa de cuplare s-a
adus la pH 7-7.2 prin tratare cu 6 ml HCI concentrat, iar colorantul verde obtinut s-a separat
prin filtrare. In scopul elimindrii totale a colorantului monoazoic in exces, dupa filtrare,
colorantul s-a spdlat cu o solutie de NaCl 10%. Dupi uscare la 80°C, s-au obtinut 42 g
colorant (n=91.13 %)).

Caracterizare:

VIS: Al ma= 650 nm, E'¥ = 29.7; A2,..= 705 nm, E'* =

lem lem
nm, E\¥ =35.1 NaOH 0.1 N);

CSS: R=0.77, eluent A;
SM: - figura 2.27. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afla la 854.34.

13:81 At
5.5

28.9 (CH3COONa 1%); Ama= 640

5.8

4.8 354.34

87F . 73Q
1.5 839.29

) 333 57

BT - ———

e.8

4

Figura 2.27. Spectrul de masa al colorantului (9).

Analiza tinctoriala:

Intensitatea tip de vopsire = 3 %;

Nuanta vopsirii neretratate = verde albastrui;
Randamentul coloristic = 78.5 %;
Capacitatea de migrare = medie
Rezistentele coloristice - tabelul 2.21.

kL=

Tabelul 2.21. Rezistentele coloristice ale colorantului (9) pe tesdturd de bumbac.

Rezistenta la: Neretratat Retratat cu Aniofix
Lumina 3-4 4

Apa rece 3-4 4-5

Spalat 40 °C 4 4-5
Transp. Alcalind 3-4 4

Transp. Acida 2-3 4

Frecare S 5

Cilcat 4-5 5
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I1.4.3.2. Sinteza colorantului (XXIV) prin cuplarea alcalind a intermediarului A cu
intermediarul (23).

S-a elaborat un procedeu de sintezd a unui colorant brun (XXIV) prin cuplarea
intermediarului A cu intermediarul (23) (rezorcini<«—acid 3-amino-5-sulfosalicilic).

HOOC OH HO COOH

N
DR W Wi o Sl g it
HO N=N CONH N N=N (XXIV)

SO, H

Mod de lucru: S-au suspendat 16.3 g (0.0512 moli) colorant monoazoic (23) purificat, sub
forma de sare disodicd, reprezentdnd un exces de 5% fata de cantitatea stoichiometrica in 100
ml apd. S-au introdus apoi 20 ml solutie de Na,CO; 20% pana la atingerea pH-ului de 10-
11.5 51 60 g gheata, cand s-a ajuns la temperatura de 5°C. Dupa agitarea masei de reactie timp
de 30 minute, peste solutia astfel obtinutd s-a introdus rapid o suspensie alcalind de
intermediar A (obtinuta din 11.6 g (0.05 moli) DABA si monocuplata cu 7.4 g (0.054 moli)
AS). Pentru definitivarea cuplérii, amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de 6 ore,
la 4-5 °C. S-a urmdrit in permanenta existenta in masa de reactie a unui exces de componenta
de cuplare deoarece s-a observat cd in caz contrar colorantul final obtinut s-a depreciat, ceea
ce a avut drept efect aparitia unor cantitdfi apreciabile de insolubile in colorantul final si
scaderea rezistentelor coloristice. pH-ul masei de reactie s-a mentinut in permanenta in
intervalul 8.5-8.7. Constatarea sfarsitului reactiei de cuplare s-a realizat cromatografic, cu
eluentul C, urmarindu-se totodata si disparitia intermediarului A prin reactia in picaturi. Dupa
constatarea disparitiei intermediarului A, masa de cuplare, s-a incalzit la 90 °C iar colorantul
brun obtinut s-a separat prin filtrare. In scopul eliminarii totale a colorantului monoazoic in
exces, dupa filtrare, colorantul s-a spilat cu o solutie de NaCl 10%. Dupa uscare la 80°C, s-au
obtinut 32 g colorant (n=86. 44 %).

Caracterizare:

VIS: Ama= 514 nm, E'® =31.6 (CH3COONa 1%); Amax= 518 nm, E*' = 32.6 (NaOH 0.1 N);

lem fem

CSS: R=0.84, eluent A;
SM: - figura 2.28. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afla la 740.44.

J8855 bee.3

M 592.3

anc.e2
‘715 44

Figura 2.28. Spectrul de masa al colorantului (XXIV).
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I1.4.3.3. Sinteza colorantului (10) prin cuplarea alcalini a intermediarului A cu
intermediarul (2%).

Prin cuplarea alcalind a intermediarului A cu intermediarul (24) (rezorcini«2-
aminofenol-4-sulfonamida) [98] s-a obtinut un colorant brun cu structura (10) :

HO

HOOC\_—\ HO\_/ N=N ‘Z@S(DINH'L (10)
H0—<€;2}—N:N—<€i2}—comq_<§i2}—N:N—f§;2> o
HO

Mod de lucru: S-au suspendat 15.1 g (0.0512 moli) colorant monoazoic (24) purificat in 100
ml apa si s-au tratat cu 10 ml solutie de Na,CO; 20% pana la pH 8.5. Peste solutia bruni de
colorant monoazoic s-au adaugat 50 g gheata si s-a agitat timp de 30 minute. Solutia obtinuta
s-a introdus in decurs de 45 minute peste o suspensie de intermediar A (obtinuta din 0.5 moli
DABA si 0.502 moli de AS). Evolutia reactiei de cuplare s-a urmirit cromatografic,
verificand disparitia din masa de reactie a intermediarului A (eluent A). In paralel, s-a efectuat
st urmatoarea analiza: la aproximativ 20 g suspensie din masa de cuplare s-au adaugat 3-4 ¢
acid H dizolvat in 10 ml apa si alcalinizat la pH 9- 9.5 cu solutie apoasda de Na,CO; 20%.
Amestecul, s-a agitat 5 minute §i s-a cromatografiat in paralel cu colorantul AS « DABA—
acid H. Absenta colorantului rosu-violet cu structura de mai sus in proba din masa de cuplare
tratatd cu acid H constituie un indiciu sigur al sfarsitului cupléarii cu colorantul monoazoic.
Pentru obtinerea unui colorant corespunzator din punct de vedere tinctorial este obligatoriu ca
in tot timpul cuplarii finale sd existe un exces de monoazoic, care in final nu trebuie si
depaseasca 2-3%. Dupd mentinerea sub agitare a amestecului de reactie timp de 4.5 ore, la
temperatura de 2°C, cuplarea s-a considerat incheiatd. La suspensia de colorant obtinuta s-au
adaugat 5 ml HCI 16% pana la pH 6.5, spargandu-se intermitent si spuma formata. Colorantul
s-a separat prin filtrare. Dupa uscare la 70- 80 °C s-au obtinut 44.7 g colorant (n=92.56 %).
Caracterizare:

VIS: Apa= 518 nm, E!¥ = 58.3 (CH3COONa 1%); Amax= 520 nm, E}¥! = 59.6 (NaOH 0.1 N);

Iem tem
CSS: R=0.48, eluent A;
Analiza tinctoriala:
Intensitatea tip de vopsire = 2 %;
Nuanta vopsirii neretratate = brun roscat,
Randamentul coloristic = 70 %,;
Capacitatea de migrare = medie
Rezistentele coloristice - tabelul 2.22.

NP WD

Tabelul 2.22. Rezistentele coloristice ale colorantului (10) pe tesdturd de bumbac.

Rezistenta la: Neretratat Retratat cu | Retratat cu
CuSO;, Aniofix
Lumina 3-4 4 4
Apd rece 4-5 4-5 4-5
Spilat 40 °C 3-4 4 4
Transp. Alcalind 3-4 4 4
Transp. Acida 2-3 3-4 4
Frecare 4 4-5 4-5
Cilcat 4-5 4-5 5
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I1.4.3.4. Sinteza colorantului (11) prin cuplarea sirii de bis-diazoniu a DABA cu acid H,
anilina si cu m-fenilen diamina.

Sinteza acestui colorant a implicat urmitoarele etape: cuplarea acida a sarii de bis-
diazoniu a DABA cu acidul H, cuplarea alcalini a diazoderivatului astfel format cu sarea de

diazoniu a anilinei si 1n final cuplarea diazoderivatului colorantului disazoic Anilind —acid
H« DABA cu m- fenilendiamina.

OH NH, HyN

@—N:N —N:N@CONH@NZN——@NHz (11)

HO,S

Mod de lucru: S-au dizolvat 16.4 g (0.05 moli) de sare monosodica a acidului H in 100 ml
apa calda (40 °C) cu adaos de 2.2 g (0.02 moli) carbonat de sodiu astfel incat sa rezulte o
solutie foarte slab acida, pH= 6-6.5. Solutia s-a picurat foarte lent, in decurs de trei ore. in fir
subtire, sub agitare, peste o solutie de bis-diazoderivat obtinuta din 0.05 moli DABA la care s-
au addugat in prealabil 70 g de gheatd. Amestecul de reactie s-a agitat inca trei ore, la 0-5 °C,
dupd care s-a redus turatia agitatorului $i s-a presarat in amestec 0.7 g pulbere de CaCO:;.
Masa de reactie s-a mentinut in permanentd la un pH apropiat de 4, deoarece la pH neutru este
posibil ca bis-diazoderivatul DABA incd nereactionat, sa cupleze in orto fata de grupa OH a
colorantului monoazoic DABA—acid H format, rezultdnd in acest fel un colorant parazit.
Excesul de bis-diazoderivat al DABA s-a verificat prin reactia in picéturi cu o solutie alcalina
a acidului H, iar excesul de acid H prin reactia in picdturi a unei probe din amestec cu o
solutie de sare de diazoniu a PNA.

Separat, s-au diazotat la 5 °C, 4.65 ml (0.05 moli) anilina in 100 ml apa si 13 ml (0.12
moli) HCI 30% cu 11.5 g (0.05 moli) solutie de azotit de sodiu 30 %, care s-a adaugat sub
agitare la masa de reactie anterioara, ricita in prealabil la 0-2 °C prin adaugare de gheata.
Peste masa de reactie astfel formata s-a introdus rapid 18 g (0.176 moli) de carbonat de sodiu.
Mentinand pH-ul amestecului intre 8-9, temperatura intre 0-5 °C si o agitare energica, dupa
doua ore s-a decelat doar o micé cantitate de exces de anilind diazotata (test cu solutie alcalina
de acid H, coloratie foarte slaba). S-a ajustat pH-ul la 7 prin adaugare de HC] 16%, dupa care.
la amestecul de reactie obtinut s-au adaugat 5.4 g (0.05 moli) m-fenilendiamina dizolvata in
130 ml apa. Amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de inca doua ore la 5-10 °C, si
o ora la 25 °C pentru definitivarea reactiei de cuplare. In continuare s-a incalzit la 80 °C, s-a
salefiat cu NaCl, s-a ricit la 40 °C, sub agitare continua si s-a separat colorantul precipitat prin
filtrare. S-au obtinut 58 g de colorant (n= 91.34 %).

Caracterizare:

VIS: A= 558 nm, E'# = 45.3 (CH;COONa 1%); Ama= 590 nm, E'¥! = 53.2 (NaOH 0.1 N);

Iem

CSS: R=0.52, eluent A;

Analiza tinctoriala:

Intensitatea tip de vopsire = 2 %;

Nuanta vopsirii neretratate = negru roscat,
Randamentul coloristic = 83.4 %;
Capacitatea de migrare = medie
Rezistentele coloristice - tabelul 2.23.

N =
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Tabelul 2.23. Rezistentele coloristice ale colorantului (11) pe tesatura de bumbac.

Rezistenta la: Neretratat
Lumina 2
Apa rece 3-4
Spilat 40 °C 3
Transp. Alcalina 3-4
Transp. Acida 3
Frecare 4
Calcat 3-4

I1.4.3.5. Sinteza colorantului (XXYV) prin cuplarea sarii de bis-diazoniu a DABA cu acid
H, anilina si cu rezorcina.

Sinteza acestui colorant a implicat urmatoarele etape: cuplarea acida a sarii de bis-
diazoniu a DABA cu acidul H, cuplarea alcalina a diazoderivatului astfel format cu sarea de
diazoniu a anilinei si in final cuplarea diazoderivatului colorantului disazoic Anilind —acid
H<« DABA cu rezorcina.

OH NH, HO
@—N_NN:N@CONHﬂNZN@OH (XXV)
\—/
HO,S SO;H

Cuplarea sarii de bis-diazoniu a DABA cu acidul H si cu anilina s-a efectuat in mod identic cu
cel prezentat in sinteza precedentd I1.4.3.4. Se va indica doar modul de lucru pentru cuplarea
diazoderivatului colorantului disazoic Anilind—acid H«DABA cu rezorcina.

Mod de lucru: La masa diazoderivatului colorantului disazoic Anilini—acid H«-DABA
obtinuta anterior ( vezi 11.4.3.4) de reactie s-a ajustat pH-ul la 7 prin adaugare de HCl116%, sa
ajustat pH-ul la 7 prin addugare de HCI 16%, dupa care. la amestecul de reactie obtinut s-au
adaugat 5.5 g (0.05 moli) rezorcina dizolvatd in 130 ml apa. Amestecul de reactie s-a
mentinut sub agitare timp de inca doua ore la 5- 10 °C, si o ord la 25 °C pentru definitivarea
reactiei de cuplare. in continuare s-a incalzit la 80 °C, s- a salefiat cu 90 grame NaCl, s-a racit
la 40 °C, sub agitare continua si s-a separat colorantul precipitat prin filtrare. S-au obtinut 47 g

de colorant (n=89.78 %).

32822  Jv.C

n ,781.3

., T
Jos 95H iese 1e5¢  1'ee 1S 12

v

Figura 2.29. Spectrul de masa al colorantului (XXV).
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Caracterizare:

VIS: Amax= 564 nm, E}¥) = 46.1 (CH3COONa 1%); Apa= 592 nm, E!¥! = 52 (NaOH 0.1 N):
CSS: R=0.49, eluent A;

SM: - figura 2.29 . Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afla la 781.3.

I1.4.3.6. Sinteza colorantului (XXVI) prin cuplarea sirii de bis-diazoniu a DABA cu acid
H, anilina si cu m-toluilendiamina.

Sinteza acestui colorant a implicat urmatoarele etape: cuplarea acidd a sirii de bis-
diazoniu a DABA cu acidul H, cuplarea alcalina a diazoderivatului astfel format cu sarea de
diazoniu a anilinei si in final cuplarea diazoderivatului colorantului disazoic Anilind —acid
H<« DABA cu m-toluilendiamina.

OH NH, H,;N

<@/}—N:N J\OJ\OJ\_N:N@CONH\@N:N@NHZ (XXVI)

HO,s” " 7 SO;H CH,

Cuplarea sarii de bis-diazoniu a DABA cu acidul H si cu anilina s-a efectuat in mod identic cu
cel prezentat in sinteza precedenta 11.4.3.4. Se va descrie doar ultima etapa a acestei sinteze
(cuplarea diazoderivatului colorantului disazoic Anilind—acid H—DABA cu m-toluilendiamina).
Mod de lucru: La masa diazoderivatului colorantului disazoic Anilina—acid H«DABA
obtinuta anterior ( vezi 11.4.3.4) de reactie s-a ajustat pH-ul la 7 prin addugare de HCI 16%
dupa care s-au addugat 5.35 g (0.05 moli) m-toluilendiamina dizolvata in 130 ml apa.
Amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de inca doua ore la 5-10 °C, si o orala 25
°C pentru definitivarea reactiei de cuplare. in continuare s-a incalzit la 80 °C, s-a salefiat cu
NaCl, s-a racit la 40 °C, sub agitare continui si s-a separat colorantul precipitat prin filtrare. in
final s-au obtinut 50 g de colorant (n=90.46 %).

Caracterizare:

VIS: A= 660 nm, E!¢' =

lcm

CSS: R=0.36, eluent A
SM: - figura 2.30. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de

triglicerol. Picul molecular se afld la 793.38.

Output msz rango : 416.6122 to 121R.4383 Cut Leve’ : B.OD X
32023 «39.2

46.3 (CH;COONa 1%); Amax= 562 nm, E*' =

lem

=52.6 (NaOH 0.1 N):

n 753.38

TusB St 556 GE a0 400 ‘98 088 050 0% 959 098 1eS¢ °@C  1'Se  12..
L 741

Figura 2.30. Spectrul de masa al colorantului (XXVI).
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I1.4.3.7. Sinteza colorantului (12) prin cuplarea alcalini a intermediarului A cu
intermediarul (20).

Prin optimizarea sintezei acestui colorant s-a obtinut un spor de randament de 6% fata
de literatura [91].

HOOC CH,

HO@N:NﬂCONli@NZN QNH: (12)
\—

# [\
H,N N=N @S();l{

Mod de lucru: S-au suspendat 22 g (0.0512 moli) colorant disazoic (20) in 250 ml apa. Peste
suspensia brund s-a introdus 30 ml solutie Na,CO; 20%, s-a incalzit la 60-65°C pentru
dizolvare, iar apoi s-a racit la 0 °C. Peste solutia ricita de colorant, cu un pH-ul in jur de 9-
9.2, s-a adaugat in decurs de 45 minute o suspensie de intermediar A (obtinuta din 0.05 moli
DABA si 0.05 moli AS), mentinand temperatura in intervalul 0-5 °C. Dupa circa 3 ore, reactia
de cuplare a fost incheiatd. Constatarea sfarsitului reactiei de cuplare s-a realizat
cromatografic prin verificarea disparitiei intermediarului diazoazoic A. Astfel, din 15 in 15
minute s-au prelevat probe din masa de reactie si s-au aplicat pe placi de silicagel G, eluent A.
Placile s-au stropit cu o solutie alcalind de acid H, urmarindu-se aparitia colorantului violet
AS<DABA—acid H. Aparitia acestui colorant indica faptul ca intermediarul A este inca
prezent in masa de reactie. in continuare, masa de cuplare s-a incalzit la 40-45 °C, s-a adus la
pH 7-7.5 prin tratare cu 8 ml HCl 16%, s-a tratat cu NaCl si s-a mentinut sub agitare timp de
30 minute. Colorantul brun obtinut s-a separat prin filtrare. Dupé uscare timp de patru ore la
70°C, s-au obtinut 68.9 g colorant (n= 83.05 %).

Caracterizare:

VIS: Amax= 440 nm, E!¥! = 42.8 (CH;COONa 1%); Amax= 475 nm, E*' =47.7 (NaOH 0.1 N);

lem lem
CSS: R=0.25, eluent A
Analiza tinctoriala:
Intensitatea tip de vopsire = 2 %;
Nuanta vopsirii neretratate = brun gélbui;
Randamentul coloristic = 75 %;
Capacitatea de migrare = slaba
Rezistentele coloristice - tabelul 2.24.

hdh el e

Tabelul 2.24. Rezistentele coloristice ale colorantului (12) pe tesdturd de bumbac.

Rezistenta la: Neretratat Retratat cu CuSO,
Lumina 1-2 23

Apa rece 3-4 4

Spilat 40 °C 3-4 4

Transp. Alcalind 3 3-4
Transp. Acida 2-3 3-4
Frecare 4-5 5

Calcat 4 4

11.4.3.8. Sinteza colorantului (XXVII) prin cuplarea sarii de bis-diazoniu a DABA cu

acid Schiffer si cu intermediarul (30).

Sinteza colorantului (XXVII) a implicat cuplarea sarii de bis-diazoniu a DABA cu
acidul Schiffer, urmata de cuplarea monocuplatului astfel obtinut cu intermediarul (30). Acest
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colorant, de nuanta albastru inchis, nu este mentionat in literatura si din acest motiv. pentru
sinteza acestuia s-a elaborat un procedeu original, bazat pe experientele anterioare.

OH OH
@N:N‘@CONH‘@N:Nm (XXVI)
— P NH,
e o
N:N‘@‘NOI
S

)
HOOC

HO,;

a. Monocuplarea sirii de bis-diazoniu a DABA cu acidul Schiffer.

Mod de lucru: S-au suspendat 11.8 g (0.05 moli) de acid Schitfer purificat in 250 ml apa.
Amestecul s-a tratat cu 4.46 g NaHCO; i s-a incalzit la 50-60 °C, sub agitare continua. pana
la completa dizolvare a acidului, probata prin vizualizarea unei probe, dupa care s-a adus la
temperatura de 10-15 °C prin intermediul unei bai de ricire. Amestecul s-a introdus in
picaturi, sub agitare, peste o solutie de sare de bis-diazoniu preparata din 0.1 moli DABA.
racitd la 0 °C. Adaugarea cuplantei s-a realizat intr-un interval de o ora si 30 minute.
Controlul reactiei de cuplare s-a efectuat cu hartie de filtru impregnatd cu o solutie de
NaHCOs s1 apoi uscatd. O piciturd din masa de reactie pusa pe aceasta hartie prezinta o zona
centrala cu precipitatul rezultat din reactia de cuplare DABA—acid Schiffer si o aurcold maro
ce provine de la sarea de bis-diazoniu nereactionatd. S-a urmarit modificarea in timp a
intensitdtii s1 a dimensiunii aureolei pana la o irizatie slaba ce apare la un interval de 2-3
secunde dupd asezarea picdturii pe hartie. Irizatia dovedeste existenta unui mic exces de sare
de bis-diazoniu (aproximativ 2-3 %) ce va reactiona total cu acidul Schiffer abia la marirea
pH-ului, la cuplarea cu intermediarul (30). Suspensia de monocuplat obtinuta se va utiliza ca
atare in cea de-a doua cuplare.

b. Cuplarea cu intermediarul (30).

Mod de lucru: Peste suspensia de monocuplat obtinuta la punctul a.,s-au adaugat 22 g (0.051
moli) intermediar (30) sub forma de acid liber si 3 g de "Dispersil". Pentru aducerea pH-ului
la valoarea 9, s-au introdus 6 ml amoniac 25 % in patru portiuni. Addugarea intermediarului s-a
efectuat in decurs de patru ore, controlandu-se in permanenta prin CSS si probe in picaturi pe
hartie de filtru atat evolutia reactiei de cuplare cat si raportul reactantilor. Astfel. din 20 in 20
minute s-a luat din masa de reactie o proba in jur de 1 ml, s-a dizolvat in 4 ml solutie de
Py:NH; 25 % (3:1) si s-a agitat timp de 2-3 minute. S-a cromatografiat pe plici de silicagel
Merck in comparatie cu o solutie de concentratie 0.1 g/l de intermediar (30) in acid acetic
80% si cu o solutie de monocuplat DABA-—»acid Schiffer de concentratie 0.1 g/l. S-au aplicat
pe plicile cromatografice céte trei picéturi cu diametre egale, de concentratii diferite, din
fiecare din cele doua solutii etalon precum si trei picaturi din proba prelevatd din masa de
reactie. Eluentul utilizat a fost IP:Metanol:Acid acetic:Dioxan:apa =2:1:1:1:1. Placile s-au
eluat pe o distantd de 15 cm de la start, cdnd s-a observat antrenarea selectiva a
intermediarului (30) si a monocuplatului in front, in timp ce colorantul albastru care se
formeazi, ramane in start nemodificat. Placa cromatograficd s-a scos apoi din cuva, s-a uscat
si s-a introdus in eluentul [P:MEC:NH; 25%=6:8:1, care are rolul de a separa monocuplatul
(in partea superioard) de intermediarul (30) (cu un Ry mai mic). Atunci cdnd pata
corespunzitoare intermediarului (30) din masa de reactie este mai mica (atit ca marime cét i
ca intensitate) decét pata solutiei etalon de 0.1 g/l, se mai adauga intermediar in masa de
reactie. Dupa circa 8 ore de la addugarea ultimei cantitd{i de amoniac, s-a constatat ca reactia
de cuplare a fost incheiata. In continuare, masa de reactie s-a adus la pH 6-6.5, s-a incalzit la
50 °C si colorantul obtinut s-a salefiat §i s-a separat prm filtrare. S-a spalat cu 100 ml apa
distilata si 100 ml solutie NaCl 20 % si s-a uscat la 70 °C timp de gase ore. S-au obtinut 38 g

colorant (n= 79.4 %).
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Caracterizare;

VIS: Amax= 565 nm, E:ff,', =42 (CH3COONa 1%); Amax= 590 nm. E ¥l =54 NaOH 0.1 N);
CSS: R=0.46, eluent A;

SM: - figura 2.31. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS. in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afla la 784.3.
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Figura 2.31. Spectrul de masa al colorantului (XXVII).

11.4.3.9. Sinteza colorantului (XXVIII) prin cuplarea alcalini a intermediarului A cu
intermediarul (30).

Sinteza colorantului (XXVIII) a implicat cuplarea alcalind a intermediarului A cu
intermediarul (30). S-a obtinut un colorant de nuanta neagra, nementionat in literatura. pentru
a cirui sinteza s-a elaborat un procedeu original.

HOOC

HO;SWNHZ

N=N —@No:

HOOC

(XX VIl

Mod de lucru: S-au suspendat 22 g (0.051 moli) de intermediar (30) sub forma de acid liber in
150 ml apa si 30 ml solutie Na,COj3 de concentratie 20 %. Solutia obtinutd, avand un pH=7 s-
a racit la 5 °C si s-a adaugat sub agitare, in decurs de 30 minute peste o suspensie de
intermediar A, racitd la 0 °C. Dupa adaugarea solutiei de intermediar (30), masei de reactie i
s-au addugat incd 25 ml solufie Na,COs3 20 %, pana cand s-a atins un pH de 9.5-10. S-a
mentinut sub agitare incd doud ore la 10 °C, adaugandu-se intermitent, pentru mentinerea pH-
ului, o solutie de Na;CO3 20 %. Controlul evolutiei reactiei s-a realizat prin CSS, prin
aplicarea in paralel pe placi de silicagel G a unor probe din masa de reacsie si a unei solutii
de intermediar (30). Eluentii utilizati au fost piridina:IP:n-butanol:NHj3 25 %=1:1:1:1 sau
IP:MEC:NHj 25 %= 4:2:3. Sfarsitul reactiei de cuplare s-a constatat prin disparifia din masa
de reactie a intermediarului (30). La sféarsitul cuplarii, masa de reactie s-a salefiat. s-a
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mentinut sub agitare pana la dizolvarea completa a sarii $1 s-a separat colorantul prin filirare.
Pasta de colorant obtinuta s-a uscat la 115 °C. S-au obtinut 32 g colorant (n= 74.6 %).
Caracterizare:

VIS: Amax= 532 nm, E ¥ = 67 (CH;COONa 1%); Ane= 557 nm. E'*! = 59 (NaOH 0.1 N):
CSS: R= 0.80, eluent A;

SM: - figura 2.32. Compusul a fost confirmat prin SM  folosind MS-FABS. in matrice de
triglicerol. Picul molecular se afla la 818.28.

4

818.08

- ’
I !
Lf h

hEIH:"hlliiul' |H| “! 'Jllll

8 BBB SJZ 733 ?EB 80 858 age atp 1egp

" '1 ‘ Ao '-‘ LYRRT

n||

Figura 2.32. Spectrul de masa al colorantului (XX VIII).

11.4.3.10. Sinteza colorantului (XXIX) prin cuplarea sarii de bis-diazoniu a DABA cu
intermediarul (3%) si cu 2-naftolul.

Sinteza colorantului (XXIX) a implicat cuplarea sarii de bis-diazoniu a DABA cu
intermediarul (37), urmata de cuplarea monocuplatului astfel obtinut cu 2-naftolul. Acest
colorant, de nuanta albastru cenusiu, nu este mentionat in literatura si din acest motiv, pentru
sinteza acestuia s-a elaborat un procedeu original, bazat pe experientele anterioare.

COOH

@_ m ULON}{@ @ (XXIX)

a. Monocuplarea sarii de bis-diazoniu a DABA cu intermediarul (31).

Mod de lucru: S-au suspendat in 250 ml apa, 27.5 g (0.051 moli) intermediar (34) sub forma
de sare disodica. Suspen51a rezultatd s-a tratat cu 20 ml solufie de Na,CO3 20 %, péna la
atingerea pH-ului de 7-7.5 si s-a incalzit la 40 °C, sub agitare continua. In continuare s-au mai
introdus 30 ml solutie de Na;COs3 20 % , 4 g uree, 1.5 g "Dispersil" si 50 g gheata. pana cand
s-a ajuns la temperatura de 5 °C. Amestecul astfel obfinut s-a introdus, sub agitare, peste o
solutie de sare de bis-diazoniu preparatd din 0.1 moli DABA. ricita la 0 "C. Adaugarea
cupl:emtei s-a realizat intr-un interval de trei ore, cu mentinerea temperaturii intre 0-3 °C si a
pH-ului in jur de 8.5. Pentru perfectarea reactiei, amestecul s-a mentinut sub agitare inca o ora
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dupa adaugarea intregii cantititi de cuplanta. Controlul reactiei s-a efectuat prin CSS si prin
reactia In picaturi cu sare alcalina a acidului H (verificarea disparitiei din masa de reactic a
sarii de diazoniu). Astfel, din 20 in 20 minute s-au prelevat probe din masa de reactie, s-au
aplicat pe placi de silicagel G si s-au developat, utilizand eluentul A. Examinarca placilor
indica perfect atdt prezenta intermediarului PNA—acid H cét si prezenta compusului de
monocuplare. R¢- urile caracteristice a celor doi compusi (Ry =0.43 pentru monocuplat fata de
R¢ = 0.23 pentru intermediarul PNA—acid H) se separa net. O altd modalitate de control a
fost observarea disparitiei coloratiei albastre a aureolei unei picaturi din masa de reactie pe
hartie de filtru, disparitie cauzata de scaderea pronuntata a concentratiei intermediarului (39)
din masa de cuplare.

b. Cuplarea monocuplatului DABA— (3%) cu 2-naftolul.

Mod de lucru: Peste suspensia de monocuplat obtinutd la punctul a., s.a adaugat o solutie
limpede, racita la 25 °C cu 50 g gheata, preparati din 8.5 g (0.051 moli) 2-naftolat de sodiu
(2-naftolatul de sodiu s-a obtinut prin suspendarea a 5.9 g 2-naftol 99 % in 60 ml apa, si 2 ¢
NaOH 100 %, incalzirea amestecului la 60 °C si mentinerea sub agitare la aceasta temperatura
timp de o ord). Adiugarea 2-naftolului s-a realizat in ritm alert. timp de 30 minute. In
continuare, amestecul de reactie s-a tratat cu o solutie 25 m] Na,COj; de concentratie 20 %, sl
mentinind temperatura in intervalul 12-15 °C, masa de reactie s-a mai agitat timp de opt ore.
dupa care s-au introdus in decurs de 30 minute 15 ml solutie apoasa de NaOH 10 % si s-a
mentinut inci 4 ore sub agitare. Definitivarea reactiei de cuplare s-a verificat prin CSS. S-au
prelevat probe din masa de reactie din 20 in 20 minute. s-au aplicat pe placi de silicagel G.
care s-au developat, utilizdnd eluentul A. S-a urmadrit disparitia spotului cromatografic cu Ry
=0.43 verde-albastrui al intermediarului DABA—intermediar (37), precum si formarea
colorantului final). Suspensia de colorant obtinuta s-a adus la pH=6.5. prin adaugarea unei
solutii de HC116 %. Masei de reactie s-a salefiat, s-a mentinut sub agitare incd o ora s s-a
filtrat. Colorantul obtinut s-a uscat la 70- 80°C. S-au obtinut 24g colorant (n= 78.3 %).
Caracterizare:

VIS: Apw= 587 nm, E'¥ =40.2 (CH;COONa 1%); Amax= 680 nm. E¥! = 45.6 (NaOH 0.1 N):

lem tem

CSS: R=0.5, eluent A;
SM: - figura 2.33. Compusul a fost confirmat prin SM folosind MS-FABS, in matrice de

triglicerol. Picul molecular se afla la 784.6.
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Figura 2.33. Spectrul de masa al colorantului (XXIX).
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I1.4.4. COLORANTI TETRAKIS-AZOICI.

S-au sintetizat 5 coloranti tetrakisazoici. de nuanta bruna. Sinteza acestor coloranti s-a
realizat prin cuplarea intermediarului A cu compusii (25-29) a caror sinteza a fost descrisa in
capitolul IL.1.2. Desi acesti compusi sunt mentionafi in literatura de brevete, procedeul de
obtinere a acestora este descris in termeni foarte vagl, lar caracteristicile si performantele
tinctoriale ale acestora nu sunt specificate [218-222]. Din aceste motive s-au efectuat o serie
de sinteze in scopul stabilirii parametrilor optimi de obtinere a acestor compusi. S-au depus
eforturi si la gasirea unor metode de control a evolutiei reactiei de cuplare si a determinarii
sfargitului de reactie. Compusii obtinuti au fost destul de unitari si s-au obtinut cu randamente
satisfacdtoare [225,226], [240,241]. Datorita prezentei AS in structura acestora. colorantti
(13)-(17) sunt coloranti directi cuprabili. rezistentele vopsirilor efectuate cu acestia putand fi
imbunatatite apreciabil prin retratarea cu sulfat de cupru. Colorantii sintetizati s-au analizat
prin CSS, spectrofotometrie in domeniul vizibil. si coloristic.

I1.4.4.1. Sinteza colorantului (13) prin cuplarea alcalini a intermediarului A cu
intermediarul (26).

s N
A
HOOC HO N=N© N-@——SU;H (13)
OO QD)
HO

Mod de lucru: S-au suspendat 20.7 g (0.05 moli) de colorant disazoic (26) in 250 ml apa.
Peste suspensia bruna s-a introdus 30 ml solutie Na,CO3 20%, s-a incalzit la 60- 65°C pentru
dizolvare, iar apoi s-a racit la 10°C. Peste solutia ricita de colorant s-a adaugat in decurs de 45
minute o suspensie de intermediar A (obtinutd din 0.05 moli DABA si 0.05 moli AS).
mentindnd temperatura in intervalul 8-12°C. Dupa circa 5 ore. reactia de cuplare a fost
incheiatd. Constatarea sfarsitului reactiei de cuplare s-a realizat prin CSS. prin
cromatografierea unei probe din masa de cuplare in paralel cu o proba de colorant obtinut prin
cuplarea unei mici cantitéti de intermediar A cu acid H (colorant de culoare albastru violeti in
mediu amoniacal). Atunci cand proba prelevatd din masa de cuplare nu a mai prezentat pata
corespunzitoare colorantului albastru-violet, cuplarea s-a considerat incheiata. Dupa
constatarea disparitiei intermediarului diazoazoic A, masa de cuplare s-a adus la un pH in jur
de 7 prin tratare cu 6 ml HCl 16%, dupa care s-a tratat cu 38 g NaCl si s-a mentinut .sub
agitare timp de 30 minute. Colorantul brun obfinut s-a separat prin filtrare. Dupa uscare timp

de patru ore la 70°C, s-au obtinut 68.9 g colorant (n= 83.05 %).

Caracterizare:
VIS: A= 450 nm, E¥ = 67.5 (CH;COONa 1%); Amax= 473 nm, E %! =69.3 NaOH 0.1 N);

lem lewm
CSS: R=0.61, eluent A;
Analiza tinctoriala:
Intensitatea tip de vopsire = 3 %;
Nuanta vopsirii neretratate = brun galbui;
Randamentul coloristic = 78 %;
Capacitatea de migrare = slaba
Rezistentele coloristice - tabelul 2.25.
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Tabelul 2.25. Rezistentele coloristice ale colorantului (13) pe tesituri de bumbac.

Rezistenta la: Neretratat Retratat cu CuSQO,
Lumina 4 4-5

Apa rece 3-4 4

Spalat 40 °C 3-4 4

Transp. Alcalina 3 3-4
Transp. Acida 2-3 3

Frecare 3-4 3-4

Cailcat 3-4 4

I1.4.4.2. Sinteza colorantului (14) prin cuplarea alcalind a intermediarului A cu
intermediarul (25).

S-au stabilit parametri optimi ai sintezei colorantului cu structura (14).
N
N

- C HO N:Nﬁ N (14)
\~r/

HO

Mod de lucru: S-au suspendat 20.7 g (0.05 moli) de colorant disazoic (25) in 250 ml apa.
Peste suspensia bruna s-au introdus 30 ml solutie Na;CO3 20%, s-a incalzit la 60-65°C pentru
dizolvare, iar apoi s-a ricit la 10°C. Peste solutia racita de colorant s-a adaugat in decurs de 43
minute o suspensie de intermediar A (obtinuta din 0.05 moli DABA si 0.05 moli AS).
mentindnd temperatura in intervalul 8-12°C. Dupa circa 5 ore, reactia de cuplare a fost
incheiati. Constatarea sfarsitului reactiei de cuplare s-a realizat prin CSS, prin
cromatografierea unei probe din masa de cuplare in paralel cu o proba de colorant obtinut prin
cuplarea unei mici cantitafi de intermediar A cu acid H (colorant de culoare albastru violetd in
mediu amoniacal). Atunci cind proba prelevata din masa de cuplare nu a mai prezentat pata
corespunzitoare colorantului albastru-violet, cuplarea s-a considerat incheiatd. Dupa
constatarea disparitiei intermediarului diazoazoic A, masa de cuplare s-a adus la pH 7-7.2 prin
tratare cu 6 ml HCl 16%, s-a tratat cu 38 g NaCl si s-a mentinut sub agitare timp de 30
minute. Colorantul brun obtinut s-a separat prin filtrare. Dupd uscare timp de patru ore la

70°C, s-au obtinut 72 g colorant (n=87.35 %).

Caracterizare:
VIS: A= 430 nm, E'# = 60.6 (CH;COONa 1%); Amac= 470 nm, E}¥%, = 61.3 (NaOH 0.1 N):

jcmn
CSS: R= 0.68, eluent A
Analiza tinctoriala:
Intensitatea tip de vopsire = 2 %;
Nuanta vopsirii neretratate = brun galbui;
Randamentul coloristic = 78 % %;
Capacitatea de migrare = medie
Rezistentele coloristice - tabelul 2.26.
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Tabelul 2.26. Rezistentele coloristice ale colorantului (14) pe tesatura de bumbac.

Rezistenta la: Neretratat Retratat cu CuSQO,
Lumina 4-5 4-5

Apa rece 3-4 4

Spalat 40 °C 3-4 4

Transp. Alcalind 3-4 3-4
Transp. Acida 2-3 3

Frecare 4 4-5

Cailcat 3-4 4

I1.4.4.3. Sinteza colorantului (15) prin cuplarea alcalind a intermediarului A cu
intermediarul (27 ).

Colorantul astfel obtinut are urmatoarea structura:

HO

HODC HO Ho@N:N©
HO—@ N:N—@)—-C(NH—@N:N—@ N=N NOS (15)
OH

Mod de lucru: S-au suspendat 20 g (0.051 moli) de colorant disazoic (27) purificat in 250 mi
apa, s-a adaugat 30 ml solutie Na,CO3 20% si s-a incalzit la 50- 60 °C pentru dizolvare.
Solutia de colorant obtinutd s-a racit apoi pana la temperatura de 20°C. Dupa verificarea pH-
ului ( 8- 8.5), solutia de colorant disazoic s-a racit in continuare pana la temperatura de 3-8
°C. Dupa agitare timp de 30 minute s-a introdus in decurs de 45 minute peste suspensia
galbena de intermediar A (obtinuta din 0.05 moli DABA bis-diazotata 51 0.051 moli AS).
Evolutia reactiei de cuplare s-a realizat prin CSS, prin urmarirea disparitiel intermediarulut A,
pe plici de Silicagel G, eluent A. Pe tot parcursul cuplarii s-a verificat §i prezenta colorantului
disazoic (27), care in final trebuie sa fie in exces (2-3%). Cuplarea s-a incheiat dupd 5 ore.
Temperatura finala a fost de 5°C. La suspensia de colorant obtinuta s-a adaugat o solufic de
HCI 16% pana la un pH neutru, spargandu-se intermitent spuma formata cu alcool izoamilic.

Colorantul brun s-a separat prin filtrare. Dupa uscare la 70-80°C s-au obtinut 39 g de colorant

(M= 88%).

Caracterizare:
VIS: Amax= 465 nm, E!¥" = 60.3 (CH3;COONa 1%); Amax= 475 nm, E!*' =69.3 (NaOH 0.1 N);

lem lem

CSS: R=0.62, eluent A;

Analiza tinctoriala:

Intensitatea tip de vopsire =2 %;

Nuanta vopsirii neretratate = brun rogcat;
Randamentul coloristic = 85 %;
Capacitatea de migrare = slaba
Rezistentele coloristice - tabelul 2.27.
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I1.4.4.4. Sinteza colorantului (16) prin cuplarea alcalini a intermediarului A cu

Tabelul 2.27. Rezistentele coloristice ale colorantului (15) pe tesatura de bumbac.

Rezistenta la: Neretratat Retratat cu CuSO; |
Lumina 1-2 3

Apa rece 3-4 4

Spalat 40 °C 3-4 4

Transp. Alcalina 3 3

Transp. Acida 3-4 4

Frecare 4-5 4-5

Calcat 4 4-5

intermediarul (26).

Colorantul obtinut are urmitoarea structuri:

N
H®C HO N:N@ 2 N@
N AN AN L=

HU—\_/——- NZNU—CLN

Caracterizare:

VIS: Apa= 455 nm, E!¥

Jem

CSS: R=0.77, eluent A
Analiza tinctoriala:

VW=

Intensitatea tip de vopsire = 2 %;

7\

H—U—N:N

3&_4/ HO “SO,H
H

Mod de lucru: S-au suspendat 18.2 g (0.05 moli) de colorant disazoic (28) in 250 ml apa.
Peste suspensia brund s-a introdus 30 ml solutie Na,CO3 20%, s-a incalzit la 60- 65°C pentru
dizolvare, iar apoi s-a racit la 10°C. Peste solutia ricita de colorant s-a adaugat in decurs de 45
minute o suspensie de intermediar A (obtinutd din 0.05 moli DABA si 0.052 moli AS).
mentindnd temperatura in intervalul 8-12°C. Dupa circa 5 ore, reactia de cuplare a tost
incheiatd. Constatarea sférsitului reactiei de cuplare s-a realizat cromatografic, in mod similar
cu sinteza I1.4.4.4. Dupa constatarea disparifiei intermediarului diazoazoic A, masa de cuplare
s-a adus la pH 7-7.2 prin tratare cu 6 ml HCI 16%, s-a salefiat si s-a mentinut sub agitare timp
de 40 minute. Colorantul brun obtinut s-a separat prin filtrare. Dupa uscare timp de patru ore

la 70°C, s-au obtinut 36 g colorant (n= 82.84 %).

Nuanta vopsirii neretratate = brun-albastrui;

Randamentul coloristic = 77.5 %;
Capacitatea de migrare = slaba

Rezistentele coloristice - tabelul 2.28.

Tabelul 2.28. Rezistentele coloristice ale colorantului (16) pe fesatura de bumbac.

= 56.6 (CH3COONa 1%); Amax= 475 nm, E¥ = 60.1 (NaOH 0.1 N);

Rezistenta la: Neretratat Retratat cu CuSQq
Lumind 2 3

Apa rece 3 3-4

Spalat 40 °C 3-4 4

Transp. Alcalind 2-3 3

Transp. Acida 3 3-4
Frecare 4 4-5

Calcat 4 4-5
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11.4.4.5. Sinteza colorantului (17) prin cuplarea alcalini a intermediarului A cu
intermediarul (29).

CH,
HOOC HO  N=N

Ho@N:N@cmm@Nzwﬁ ,;Q\Nsosu (17)

Mod de lucru: S-au suspendat 15 g (0.05 moli) de colorant disazoic (29) in 250 ml apa. Peste
suspensia brund obtinutd s-a introdus 30 ml solutie Na,COj; 20%., s-a incalzit la 60-65°C
pentru dizolvare, iar apoi s-a ricit la 10°C. Peste solutia récita de colorant s-a adaugat in
decurs de 45 minute o suspensie de intermediar A (obtinutd din 0.05 moli DABA si 0.052
moli AS), mentinind temperatura in intervalul 8-12°C. Dupa circa 5 ore. reactia de cuplare a
fost incheiatd. Constatarea sfarsitului reactiei de cuplare s-a realizat cromatografic. prin
cromatografierea unei probe din masa de cuplare in paralel cu o proba de colorant obtinut prin
cuplarea unei mici cantitati de A cu acid H (colorant de culoare albastru violeta in mediu
amoniacal). Atunci cénd proba prelevata din masa de cuplare nu a mai prezentat pata
corespunzitoare colorantului albastru-violet, cuplarea s-a considerat incheiata. Dupa disparitia
intermediarului A, masa de cuplare s-a adus la pH 6 prin tratare cu HCI 16%, s-a salefiat st s-a
mentinut sub agitare timp de 30 minute. Colorantul brun obtinut s-a separat prin filtrare.
Dupa uscare timp de patru ore la 70°C, s-au obtinut 36 g colorant (1= 80.23 %).
Caracterizare:

VIS: Amax= 465 nm, E|% = 61.2 (CH;COONa 1%); Amax= 485 nm, E!¥! = 62 (NaOH 0.1 N);

Iem tem

CSS: R=0.82, eluent A;
Analiza tinctoriala:

1. Intensitatea tip de vopsire = 2 %,

2. Nuanta vopsirii neretratate = brun roscat;
3. Randamentul coloristic = 73.6 %;

4. Capacitatea de migrare = medie

5. Rezistentele coloristice - tabelul 2.29.

Tabelul 2.29. Rezistentele coloristice ale colorantului (17) pe tesatura de bumbac.
Rezistenta la: Neretratat Retratat cu CuSQq
Lumina 2-3 3
Apa rece 3 3-4
Spilat 40 °C 2-3 3
Transp. Alcalind 3 3
Transp. Acida 3 3-4
Frecare 3-4 4
Calcat 3-4 4

Concluzii

In cadrul acestui capitol s-au sintetizat §i caracterizat 43 de coloranti azoici, avind
drept componente centrale DABA, respectiv DATA.
Utilizarea acestor componente ca inlocuitori ai benzidinei, prezintd avantajul ca sunt
netoxice si accesibile.
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Colorantii sintetizati acoperd toata paleta de nuante si au avut structuri disazoice
(simetrice si asimetrice), trisazoice si tetrakisazoice.

Dintre acestia, 26 sunt compusi noi, pentru care s-au realizat procedee proprii de
sinteza §i s-au caracterizat prin CSS, spectroscopie in vizibil si spectroscopie de masa, tehnica
de analiza aplicaté in premiera in cadrul acestei clase de compusi.

In cazul compusilor mentionati in literaturd, s-au adus modificani recepturilor
mentionate sau, in cazul in care modul de obtinere al acestora nu a fost specificat. s-au
precizat conditiile de sinteza, metodele de control a evolutiei reactiei si au fost caracterizati
atat prin CSS si spectroscopie in vizibil. ct si prin analiza tinctoriald. In urma testelor
efectuate, s-a constatat ca rezistentele coloristice ale colorantilor analizati sunt imbunatatite
sensibil in urma retratarii cu sulfat de cupru a mostrelor vopsite. Acest aspect evidentiaza inca
o datd importanta AS in compozitia colorantilor si ne-a permis extinderea paletei de colorani
directi retratabili, a caror performante tinctoriale sunt superioare celor ale colorantilor directi
clasici.
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CAPITOLUL III

APLICATII TINCTORIALE ALE COLORANTILOR DIRECTI AVAND
DREPT COMPONENTA CENTRALA 4,4'-DIAMINOBENZANILIDA.

IIL.1. Consideratii teoretice privind termodinamica vopsirii fibrelor celulozice cu
colorantii directi.

Primele lucrari referitoare la teoria tinctoriald sunt atribuite autorilor Réaumur,
Macquer si Hellot, citati de Ruggli, precum si Le Pilleur d'Apligny, care au elaborat teoria
porilor. Bolley a elaborat pentru prima oard teoria depunerii colorantilor pe suprafata
exterioard a fibrelor, teorie fundamentata in special pe numeroase cercetari microscopice.
Crumm a elaborat teoria dupéd care vopsirea ar putea fi comparatd cu adsorbtia gazelor de
cétre carbunele de lemn, colorantul patrunzénd in fibra prin capilaritate. Otto Witt, autorul
teoriei cromoforilor si auxocromilor este si autorul teoriei solvirii colorantilor in fibrele
textile. Witt a considerat procesul tinctorial ca repartitia unui solvit intre doi solventi
nemiscibili: fibra §i apa; raportul dintre concentratia colorantului in fibra si cea din solutie.
constant, iar izoterma de adsorbtie o linie dreaptd, conform legii lui Henry. Aceasti teorie a
fost elaborata pentru sistemele tinctoriale cunoscute la acea vreme (fibre proteice-coloranti
acizi, respectiv fibre celulozice-coloranti directi). Combatutd si respinsa ulterior, aceasta
teorie si-a dovedit aplicabilitatea pentru sistemele tinctoriale de tip fibre sintetice-coloranti de
dispersie.

Teoria coloidalad a vopsirii, reprezentatd de Krafft si Biltz constituie o alta varianta a
teoriei solvirii colorantilor in fibrele textile. Krafft a considerat ca solutiile de colorant ar fi
coloidale iar vopsirea reprezintd o separare de saruri coloidale, in timp ce Biltz, a emis teoria
conform cédreia vopsirea ar reprezenta solvirea unui coloid (colorantul), in alt coloid (fibra).

Tot in aceeasi perioadd, von Georgievics, Biltz si Freundlich au elaborat teoria
sorbtiei. Georgievics a stabilit din studiul sorbtier colorantului Indigocarmin pe matase
naturald, ca repartitia se face conform relatiei (3.1):

¢, =K.c" (3.1)
1n care n este mai mic decét 1, ceea ce reprezinta o izoterma de sorbtie parabolica.

Desi fenomenul tinctorial a fost indelung studiat, nici pana la ora actuala nu s-a ajuns
la o teorie unanim acceptata, existand diverse interpretari ale acestui fenomen.

Conform teoriilor clasice, confirmate si de cele actuale, prin vopsire se intelege
procesul prin care materialele textile capéta proprietatea de substante colorate prin aplicarea
de coloranti. Procesul de vopsire consta in introducerea si fixarea de molecule sau ioni
coloranti in spatiile intermoleculare ale fibrelor textile si se desfagoara in anumite conditi, in
timp [3], [26], [29-32], [119], [242-245].

Se considera ca colorarea materialului se produce prin adsorbtia colorantului de céatre
fibra, vopsirea fiind deci un proces de sorbtie. Odata cu adsorbtia are loc §i un proces invers,
de trecere a colorantului de pe fibra in solutie, numit desorbtie, care are loc cu viteza diferita.
Vopsirea se produce atit timp cét viteza de sorbtie este mai mare decat cea de desorbtie.
incetdnd in momentul in care cele doua viteze devin egale. Desi simplu in aparenta, vopsirea
este in realitate un proces deosebit de complex. Daca vopsirea se efectueaza intr-o durata
scurtd si apoi se examineazd la microscop secfiunea transversald a unor fibre extrase din
solutia de colorant, se observa existenfa unui inel colorat in jurul sectiunii. O asemenea
vopsire superficiald, la suprafata exterioara a fibrei este numitd vopsire inelara. Pe mésura ce
durata vopsirii creste, zona coloratd devine din ce in ce mai mare iar in final se poate observa
o colorare uniforma a sectiunii fibrei. Aceasta crestere a sectiunii colorate pana la colorarea
completd a sectiunii se datoreaza unui proces de difuziune a colorantului de la suprafata
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exterioard a fibrei spre interiorul ei. Prin urmare, transferul colorantului din solutie se poate
face pe si in fibra.

Mediul purtitor al colorantului poate fi apa, diferiti solventi organici, amoniacul
lichid, uleiul mineral, sau metale [26], [246-257]. Cea mai importanta si mai utilizata metoda
de vopsire este la ora actuala, cea din mediul apos.

Un proces tinctorial implica urmatoarele etape [31]: difuziunea colorantului din solutie
spre suprafata exterioara a fibrei textile; adsorbtia colorantului pe suprafata exterioara a fibrei;
difuziunea colorantului de pe suprafata exterioard a fibrei in interiorul fibrei si adsorbtia
colorantului pe suprafata interioara a fibrei. Aceasta ultima etapa este un proces conditionat
de natura §i marimea fortelor ce se pot stabili intre colorant si fibra, deci de afinitatea
colorant-fibra.

I11.1.1. Echilibrul tinctorial.

Studiul distributiei colorantului intre fibra si solutie atunci cidnd se considerd ca
sistemul tinctorial a ajuns la echilibru are o deosebita importantd pentru descrierea corecta a
procesului tinctorial. in consecinta, echilibrul tinctorial a fost si este foarte mult studiat,
existand in acest sens o literatura vasta de articole, precum si de tratate care sintetizeaza toate
aceste informatii pentru diferite intervale de timp [3], [26], [29-31], [257,258]. Echilibrul
tinctorial poate fi considerat stabilit atunci cand difuziunea colorantului s-a facut in toatd masa
fibrei supusa vopsirii si cand prin examinarea la microscop a unei sectiuni transversale a fibrei
vopsite se constatd o colorare uniforma a acesteia.

Echilibrul tinctorial poate fi atins prin sorbtie (prin tratarea unei epruvete de material
nevopsit cu o solutie (sau cu o dispersie) de colorant), prin desorbtie (prin tratarea unei
epruvete de material vopsita in prealabil cu apd distilata sau cu o solutie oarba care reprezinta
baia de vopsire insa farad colorant) sau prin difuziune.

Atingerea echilibrului prin adsorbtie este consideratd a fi cea mai simpla si mai
evidentd metoda. In principiu se prepari solutia de colorant, se adaugi fibra textila respectiva
si se vopseste intr-o anumitd duratd de timp, indicatd de o serie de experimente preliminare ca
fiind suficientd pentru atingerea echilibrului. Aparatura necesard nu este complicatd, primele
experimente de acest gen fiind atribuite lui Georgievics, Schaposchnikoff, Neale, Lemin,
Vickers si Vickerstaff [3], [258-260]. Un factor foarte important in acest gen de experimente
este raportul de flota, vopsirile fiind astfel clasificate in functie de acesta in vopsiri in bai
finite (cind raportul colorant:fibrd poate fi de ordinul 5:1 pana la 100:1) si vopsiri in bai
infinite (cAnd raportul colorant:fibra este foarte mare, concentratia solutiei de colorant fiind
consideratd practic constantd).

in cazul vopsirilor in bii finite concentratia colorantului in solutie scade pe masura ce
procesul tinctorial avanseaza, adicd odatd cu cresterea concentratiei colorantului in fibra. In
finalul vopsirii nu se cunoaste nici concentratia colorantului in fibra §i nici cea din solutie.
Acestea se estimeaza direct, prin diferite metode descrise in literatura.

Pentru vopsirile in bai infinite (Neale) se considera ca cantitatea de colorant adsorbita
pe fibra este neglijabild in comparafie cu cantitatea totald de colorant din sistem [259].
Estimarea cantitatii totale de colorant adsorbita se face in acest caz prin céntérirea unei probe
si uscarea la greutate constanta.

Atingerea echilibrului tinctorial prin desorbtie a fost mai putin utilizati, primele
incercari de acest gen fiind atribuite cercetatorului britanic Gilbert (care a dezvoltat ulterior
aceastd metodd pentru studiul vopsirii lanii cu coloranti acizi). Aceastd metoda poate fi
aplicatd in cazul oricdrui sistem tinctorial [3].

O metoda mai putin utilizatd pentru atingerea echilibrului tinctorial este difuziunea,
metoda propusd de Barrer [261]. Aceasta se limiteazad doar la acele substraturi care se pot
obtine sub forma de film (de exemplu peliculele de celofan), oferind pentru acestea avantaje
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considerabile in ceea ce priveste rapiditatea si pe de alta parte prin faptul ca este determinata
concomitent si viteza de difuziune a colorantului prin substratul analizat.

Dovedirea experimentalda a reversibilititii vopsirii cu coloranti directi a fibrelor
celulozice este anevoiasa, fiind necesara alegerea unor conditii adecvate de temperatura,
adaos de electrolit, pH, hidromodul, etc. Boulton, Delph, Fothergill. Morton au demonstrat
reversibilitatea vopsirilor cu Crisofenind G. Albastru Direct FF si Benzopurpurind 4B pe
matase cupro-amoniacala [308-309]. Neale a folosit ca substrat celofan si colorantul Albastru
Direct FF §i a remarcat faptul ca ultimele portiuni de colorant sunt puternic retinute de
substrat, desorbtia acestora nefiind totala [262]. La aceleasi concluzii au ajuns si Gnehm si
Kauffler, utilizdnd ca substrat bumbacul [3]. Weltzien si Schultze au demonstrat la randul lor
reversibilitatea vopsirii cu colorantii Direct Blue 6G si Direct Red 3R pe mitase cupro-
amoniacala s1 pe bumbac, lista fiind departe de a fi incheiata [3].

II1.1.2. Interactiuni colorant-fibra.

Studiul fenomenului tinctorial implica in esenta elucidarea a doua probleme si anume:
stabilirea modului de repartizare a colorantului intre cele doua faze ale sistemului: solutie si
fibra, precum si determinarea vitezei cu care se atinge echilibrul.

Din punct de vedere practic, in cazul vopsirilor in bai finite, aspectul cel mai interesant
al fenomenului tinctorial constd in descresterea concentratiei colorantului in solutie
concomitent cu cresterea concentratiei acestuia in fibra. In momentul atingerii echilibrului
concentratia colorantului in fibra este in mod evident mai mare decat in solutie, ordinul siau de
marime micsorandu-se de cateva ori, putand deveni chiar nul, la epuizare totala.

Utilizarea metodelor termodinamice poate furniza o explicatie pentru aceasta diferenta
intre concentratiile mentionate. Pornind de la repartifia colorantului intre cele doua faze
implicate in procesul tinctorial, diferenta dintre concentratia colorantului in fibré si in solutie

I EPROUR]

legaturi intermoleculare intre colorant si fibrd. Marimea energiei ansamblului de legaturi
colorant-fibra reprezinta afinitatea colorantului pentru fibra.

Fortele polare si cele nepolare au fost tratate anterior (cap. I) si se referd la legaturile
de hidrogen care se pot stabili intre colorant si fibra, la fortele de inductie, fortele dipolice si
fortele de dispersie Van der Waals.

De o deosebitd importanta in studiul fenomenului tinctorial sunt fortele electrostatice
care stabilesc electrovalente intre macroionii din substratul fibros si anionii de colorant. in
cazul sistemului fibre celulozice-coloranti directi, aceste forte electrostatice sunt de respingere
datorita Incarcarii negative a fibrei celulozice imersate In apa. Se considera ca intre primul
strat de apa adsorbit la suprafata fibrei si restul lichidului se stabileste un potential
electrocinetic £ (zeta), a cdrui marime poate fi determinatéd prin diferite metode (cataforeza,
electroosmoza, potential de curgere) [3], [31], [263,264]. Potentialul electrocinetic are o
deosebita importanta in mecanismul proceselor tinctoriale, acestea putand fi dirijate in sensul
dorit prin modificarea potentialului electrocinetic prin adaugare de electroliti in solutie [128],
[265-268]. In cazul sistemului fibre celulozice-coloranti directi, potentialul electrocinetic este
negativ si constituie o frind pentru desfagurarea vopsirii (intre particulele de colorant
incircate electronegativ si fibrd -incéarcatd tot electronegativ- apardnd forte electrice de

respingere).
I11.1.3. Izoterme de adsorbtie.

Studiul echilibrului tinctorial are o importan{d deosebitd, cu atdt mai mult cu cat se
considera ci este indispensabil pentru intelegerea mecanismului de vopsire.

Rezultatele determinarilor experimentale care se fac la echilibru se exprima in mod
obisnuit sub forma izotermelor de adsorbtie. Acestea se traseaza in coordonate concentratie de
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colorant in fibra [C]; - concentratie de colorant in solutie [C]s, ambele concentratii fiind cele
de echilibru.

in cazul vopsirii fibrelor celulozice cu coloranti directi s-au obtinut izoterme
corespunzatoare relatiilor Freundlich si Langmuir (vezi fig. 3.1).[25.26], [269-291].

Relatia empirica Freundlich pentru procesul de vopsire se poate scrie:

€] =xIc]k (32)
unde: [C]r - concentratia colorantului in fibra;

[C]s - concentratia colorantului in solutie;
K, x - constante.

(€14

P

>

[Cls

Figura 3.1. Izoterme de adsorbtie (1- Izoterma Freundlich, 2- Izoterma Langmuir).

Logaritmarea acestei relatii conduce la obtinerea unei relatii liniare (3.3), care permite
determinarea constantelor K si x; 1gK reprezentdnd ordonata la origine iar x panta dreptei
corespunzatoare.

Ig[C]; =1gK + x.1g[C], (3.3)

Examinénd alura izotermelor experimentale de adsorbtie obtinute in cazul Crisofeninei
G pe pelicule de celofan [3], se poate constata ca acestea nu indicd o limita a sorbtiei, in
sensul capacitatii maxime de legare a colorantului in fibra, desi din punct de vedere fizic ar
trebui sa existe o astfel de limitd. Prin urmare se poate accepta ideea conform careia
izotermele Freundlich ar descrie o adsorbtie difuza, in straturi multiple.

Alti cercetatori au reusit sa obtina izoterme cu portiuni orizontale corespunzatoare
unei adsorbtii Langmuir in strat monomolecular [257]. In cazul adsorbtiei de tip Langmuir, se
considera ca fixarea colorantului are loc in anumite portiuni de pe suprafata interioara a fibrei,
numite centre active. Acest tip de izoterme prevad si o limita de saturatie, astfel incat pentru o
descriere matematica a acestora este necesard introducerea unei marimi [S]g, care reprezinta
concentratia colorantului in fibré la saturatie (deci atunci cand toate centrele active din fibra
sunt ocupate de colorant). Se considerd ca participantii la reactie sunt colorantul in solutie,
numairul locurilor active din fibra §i colorantul adsorbit pe suprafata interioara a fibrei
(sistemul tinctorial fiind deci alcatuit din trei faze). Constanta de echilibru K a acestei reactii
ar avea forma:

"
e ¢

k=T el E][[g} 65)

In cazul in care [C]s —[S]¢ se poate observa tendinta de saturare a fibrei. Relatia (3.5) se mai
poate scrie si astfel :
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L1, ! (3.6)
lcl I8k k-[s]; [c], |
Relatia (3.6), relatie liniara, reda reciproca concentratiei colorantului la echilibru in fibra, in
functie de reciproca concentratiei colorantului la echilibru in solutie. Ordonata la origine se

considerd a fi 1/[S]y iar panta dreptei corespunzitoare 1/K.[S];. Tendinta de saturatie a fibrei
rezulta atunci cand [C]s— oo (in acest caz 1/[C]¢= 1/[S]:. respectiv [C]; = [S]y).

II1.1.4. Mirimi termodinamice caracteristice proceselor tinctoriale.

I11.1.4.1. Potentialul chimic.

Prin aplicarea metodelor termodinamice la sistemele tinctoriale la echilibru pentru
masurarea afinitatii colorant-fibra, se poate defini potentialul chimic. 3], [14], [24]. [29-32],
[268-294].

Potentialul chimic este considerat o marime intensiva si reprezinta forta motoare care
determina transferul de colorant din solutie in fibra. Totodata, se poate spune ca potentialul
chimic este o caracteristica energeticd a unui sistem tinctorial §i are o anumita valoare pentru
o temperatura data.

Pentru definirea potentialului chimic se pleaca de la urmatoarele premise: se considera
ca sistemul tinctorial este format din fibrd, colorant si solventul in care este dizolvat
colorantul, putdnd fi deci considerat ca fiind alcatuit din doua subsisteme: solutia de colorant
(subsistemul apa-colorant) si fibra vopsita (subsistemul fibra-colorant). Procesul tinctorial se
desfasoara prin schimbul de colorant si alte componente chimice intre cele doua subsisteme.
Pornind de la expresia potentialului chimic in cele doua subsisteme se poate obtine expresia
afinitatii colorant-fibra. Astfel, pentru solutii reale:

p=p° +RTlna (3.7)
unde: a - activitatea substantei solvite;

u° - potentialul standard care corespunde conditiei a = 1.
Pentru o dilutie infinitd, activitatea este egald cu concentratia.

Pentru cele doua subsisteme mentionate, expresia potentialului chimic este:

- pentru subsistemul solutie: p = 1’ + RTlna; (3.8)
- pentru subsistemul fibra: i = u’r + RTlna¢ (3.9)
Atat timp cit ps >p¢ colorantul va trece din subsistemul solutie in subsistemul fibra, in situatia
in care ps =p¢ se stabileste starea de echilibru, iar atunci cand ps<py, are loc trecerea
colorantului din subsistemul fibra in subsistemul solutie.

La echilibru, ps =ur si se poate scrie:

(1% -p°%) = - Ap® = RTInas - RTlnas = TRIn(ay / a;) (3.10)

De obicei, in cercetirile experimentale se recurge la aproximare, prin inlocuirea activitatilor
cu concentratiile, deoarece activitatile sunt foarte greu de masurat.

AH‘):RTln[C]fe (3.11)
[cl.

unde [C]s si [Clse sunt concentratiile la echilibru ale colorantului in fibra, repectiv in solutie.
Relatia (3.11) are un caracter general si este aplicabild doar atunci cénd sunt respectate
urmitoarele premise: reversibilitatea procesului tinctorial, colorantul este nedisociat
electrolitic si adsorbtia este difuza.

in cazul vopsirii fibrelor celulozice cu coloranti directi, pentru explicitarea lui [C];
trebuie luati in considerare disocierea electroliticd a coloranfilor respectivi precum si faptul ca
vopsirea se face intr-un volum conventional.

Tendintele de modificare intr-un sistem chimic dat sunt reflectate de diferentele de
energie liberd a doua stari posibile ale sistemului. Trecerea spontand a sistemului de la un
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nivel energetic la unul mai mic este cu atdt mai probabild cu cat aceasta diferenta este mai

mare. Prin urmare, potentialul chimic se poate exprima si in functie de variatia de entalpie
libera G:

Wy =(£j (3'12)
on .
1/ T, p.nj

unde : 6G/dn - variatia de entalpie liber intr-o solutie cu n moli de colorant la care se adauga
on moli din acelasi colorant;
T, p, n; - constante (temperatura, presiunea, concentratia altor componente).

Vopsirea are loc spontan atunci cand entalpia libera G a intregului sistem descreste in timpul
procesului, ca o consecintd a transferului de molecule sau ioni coloranti din subsistemul
solutie (s) in subsistemul fibra (f).

Variatia totald a entalpiei libere a sistemului este egala cu suma variatiilor entalpiilor
libere in cele doua subsisteme. Daca se considera transferul a An molecule de colorant dintr-o

faza in alta fazd (Ans— Any), aceasta variatie a energiei libere se poate reprezenta si grafic
(figura 3.2) [295].
GgA

s

Figura 3.2. Variatia energiei libere a solutiei de colorant.

Panta tangentei in punctul A reprezinta variatia energiei libere conform relatiei (3.12),
deci potentialul chimic in solutie. Cu cét panta tangentei este mai mare, cu atat potentialul
chimic este mai mare si tendinta sistemului de a trece la un nivel energetic mai mic creste.
Prin urmare, se poate obtine relatia (3.13):

A =Ap° +RTln[—%=§—

B:L én t
in relatia (3.13) [Cls si [C]s nu reprezintd concentratiile colorantului in fibra i respectiv in
solutie la echilibru, ci la un moment dat. Grafic, variatia energiei libere in fibrd se reprezinta

in coordonate G - ng, conform figurii 3.3.

(3.13)

G\
S
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5 : >
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Figura 3.3. Variatia energieli libere in fibra.
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Pentru stabilirea unei ecuatii care si redea aceasti variatie a energiei libere cu
cantitatea de colorant transferat in fibra, se porneste de la urmatoarele premise: in figura 3.3
se considera ca punct initial punctul S iar momentul in care s-a atins echilibrul tinctorial este
considerat in punctul E. In punctul S, in fibra celulozica se giseste un numar mic de molecule
de colorant. (ny)s , energia libera scade pani la echilibru, cand numarul de moli corespunde
notatiei (ng)e. Aceasta reprezinta de altfel si conditia necesara pentru ca sorbtia colorantului sa
decurga spontan. In punctul S, 6G/dny < 0, iar in punctul E, la echilibru, §G/dn = 0. Panta
reprezentand de fapt afinitatea vopsirii (afinitatea reactiei), poate fi considerati ca afinitatea
instantanee a vopsirii in sistemul discontinuu respectiv. Notdnd conventional afinitatea
instantanee a vopsirii cu -Ap, obtinem relatia (3.14):

—Ap =-Ap° —RTln% (3.14)
Atunci cind [C]s este considerat constant (pentru sisteme cu bai infinite), relatia (3.14)
devine:

~Ap =RT1n[£]f— (3.15)
kﬂ&

unde raportul [C]¢ / [Cle reprezintd concentratia relativa, adicd concentratia colorantului in
fibra la un moment dat ([C]r) raportata la concentratia colorantului in fibra la echilibru ([Cly.).

Prin urmare, consideratiile de mai sus stabilesc o relatie calitativa intre afinitatea
vopsirii si viteza de vopsire. Astfel, l1a Inceputul vopsirii panta este foarte mare (in perfecta
concordantd cu experienta practica, conform careia viteza initiald de vopsire este mare).
Inclinarea mare a pantei sugereazi faptul ca afinitatea vopsirii este de asemenea mare (lucru
constatat de altfel in multe cazuri practice). Pe masurd ce vopsirea se apropie de echilibru,
panta curbei se micsoreaza si viteza scade ajungand la echilibru sa aiba valoarea zero.

I11.1.4.2. Caldura de vopsire.

Cildura de vopsire este cea de-a doua marime termodinamica caracteristicad procesului
tinctorial, avind o importanta practicd deosebitd datoritd faptului cd permite exprimarea
cantitativd a actiunii temperaturii asupra echilibrului de reactie [3], [28], [31]. [271]. [274-
277]. In general afinitatea colorantului pentru fibrd descreste cu cresterea temperaturii
(valoarea lui AH® fiind negativa).

Pentru determinarea caldurii de vopsire standard AH® se porneste de la relatia:

d(_A“TO_]:AHO (3.16)

{1
T
unde : T- temperatura absolutd de vopsire;

Ap° - afinitatea standard.

Determinarea directa a cildurii de vopsire standard AH® prin metode calorimetrice este
dificila, de aceea se recurge la integrarea ecuatiei (3.16), considerdndu-se variatia AH® mica,
mai ales daca vopsirea se face intr-un interval mic de temperatura, intr-o prima aproximare
putdnd fi considerata chiar constantd. Astfel, prin integrarea relatiei (3.24), se obtine :

Ap °

T
unde: C - constanté de integrare.

Daci se cunosc valorile p°; si p% pentru doua temperaturi Ty si T, , AH® se poate
calcula din relatia (3.18):

=AH°—%+C (3.17)
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T T
AH° ‘1 12 (3.18)
T T,

AH’ se poate calcula si dacd se cunosc numai concentratiile colorantului in solutie la echilibru,
la temperaturile T; si T, alegénd conditiile astfel incat la cele doud temperaturi concentratiile
la ecilibru ale colorantului in fibra si fie egale.

AH® se mai poate calcula §i prin metoda grafica, reprezentand variatia caldurii de vopsire
(Ap®/T) in functie de temperatura (1/T). in principiu, pantele curbelor pot fi negative, nule,
sau pozitive, cazul general al vopsirii fiind AH<0 (sorbtia la echilibru descreste cu cresterea
temperaturii) [3], [31].

In ceea ce priveste sensul fizic al marimii AHC, se considera ca acesta apare ca rezultat
al formarii legaturilor de hidrogen intre fibra celulozica si colorant [296,297]. In general
valorile AH® pot sugera aprecieri asupra naturii legaturilor colorant- fibra si asupra modului in
care fortele de atractie sunt influentate de structura chimica a colorantului si a fibrei (Marshall
si Peters) [115].

Valoarea caldurii de vopsire standard AH°, calculatd din Au® pentru un sistem
tinctorial reprezintd modificarea totald a entalpiei sistemului ca rezultat al interactiunilor
moleculare in ambele subsisteme, solutie st fibra.

I11.4.3. Entropia vopsirii.

Entropia standard a procesului de vopsire se poate calcula cu relatia (3.19):
Ap°® = AH® -TAS® (3.19)
unde : Ap° - afinitatea standard a colorantului;
AH° - cildura standard de vopsire.
_AH® -Ap°
T
Importanta entropiei vopsirii apare mai evidentd daca se considerd i relatia Boltzmann in
care aceasta este exprimatd ca logaritmul probabilitatii de stare {3], [28], [31], [271], [274-
277]. Astfel se poate considera ci o scadere a entropiei sistemului tinctorial reprezintd
trecerea colorantului dintr-o solutie apoasd, in care particulele se afld intr-o repartitie
dezordonats, in fibra celulozicd, unde are loc pe langd ingramadire si o orientare a
colorantului, adicd trecerea dintr-o stare probabild intr-o stare mai putin probabild [31].
Totusi, interpretarile valorilor entropiei sunt limitate, avindu-se in vedere faptul c@ aceste
valori sunt calculate pentru intregul sistem colorant-fibra.

AS° (3.20)

II1.1.5. Adsorbtia colorantilor directi pe fibrele celulozice.

Adsorbtia colorantului pe suprafata interioard a fibrei este o etapa deosebit de
importantd in procesul tinctorial [78], principial putindu-se considera ca sunt adsorbite fie
moleculele de colorant, fie anionii rezultati din disocierea electrolitica in solutie apoasd a
moleculelor de colorant (vezi figura 3.4).

Pe baza a numeroase date experimentale unii autori susfin cd adsorbtia poate fi
monomolecularad [269-271], [289-302] in timp ce altii sustin ca aceasta este difuza, in straturi
multiple [128], [263-267], [295-297].
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Figura 3.4. Adsorbtia colorantilor directi pe fibra celulozica.
I11.1.5.1. Adsorbtia difuza.

Adsorbtia difuzd in straturi multiple implicd legaturi intermoleculare intre straturile
adiacente, ceea ce corespunde agregarii colorantilor si In solutie, in special la concentratii
mari de electrolit. Sistemul tinctorial trebuie considerat a fi alcatuit din doua faze: solutia de
colorant (s) si fibra celulozica (f) care contine suprafetele interne adsorbante, anionii sorbiti si
apa de umflare ce contine ioni liberi.

Astfel, pentru un colorant direct cu formula generala CNa,, pentru cele doua faze se
poate scrie expresia potentialului chimic al colorantului in solutie (3.21) si in fibra (3.22)

ks =ug +RTin[Na[; -[C], (3.21)

[Na]? '[C]f (3.22)

z+1

e =pf +RTIn

unde: V - volumul efectiv de vopsire [I/kg fibra uscatal;
z- numirul grupelor sulfonice; valenta ionului C*

— (13 ~p?)=—Ap° =RTln —[Na\]/fz;gc]f (3.23)

unde: pi°, pus’- potentialul chimic standard al colorantului in fibra, respectiv in solutie;
[Na]s; [Na]s - concentratia ionilor de sodiu in solutie, respectiv in fibra.

Pentru V, se admite ci anionii coloranti acopera macromoleculele in partile accesibile intr-un
strat de grosime egala cu grosimea stratului de apa adsorbit de fibra dintr-o atmosfera saturata
cu vapori de apa. Desi molecula respectiv anionul colorant este mult mai mare decét molecula
de api, totusi fiind plana, grosimea ei nu depaseste grosimea unei molecule de apa. Practic se
admite ca volumul efectiv de vopsire este egal cu volumul de apa adsorbit la 90° C dintr-o
atmosferd saturatd cu vapori de apa. Pentru bumbac, acest volum este considerat de diferiti
cercetitori intre 0.22-0.33 litri pentru un Kg de fibra uscata [3], [29-32], [270]. in acest volum
efectiv se afla si ionii de compensare pozitivd. Concentratia ionilor de sodiu din fibrd se
calculeaza pe baza considerarii echilibrului de membrana dupa Donnan. Marimile [C]s, [C]¢ 51
[Na]; se determina experimental, in timp ce [Najrtrebuie calculat.

Pentru calculul lui [Na]s se porneste de la urmatoarele premize: la echilibru potentialul
chimic al clorurii de sodiu trebuie sa fie acelasi, atat in fibrd cét si in solutie, iar pe de alta
parte se considera ca in solutia din interiorul fibrei suma concentratiilor de anioni trebuie sa
fie egald cu concentratia ionilor de sodiu (din motive de electroneutralitate). Astfel, se pot
scrie urmitoarele relatii, din care se poate calcula [Na]¢ in functie de marimile determinate
experimental.

[Nal, -[c1], = [Na]; [c1]; (3.24)
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[Na]f =[C]f + [Cl]f (3.25)

II1.1.5.2. Adsorbtia monomoleculara.

In acest caz se considera ci sistemul tinctorial este alcatuit din trei faze: solutia de
colorant (s), fibra celulozica exterioara (i) si fibra celulozici interioard (a) [269-271], [289-
304]. Intre faza solutie de colorant si fibra celulozica externa se poate scrie urméitoarea relatie:

l[Na] -Ic}, Hs‘Hi
[Naf-[c),  RT

Ipoteza adsorbtiei monomoleculare implica egalitatea uy =p . deci se poate

(3.26)

considera cd membrul stang al ecuatiei (3.26) este egal cu 1, ceea ce conduce la ecuatia lui
Donnan, in care A este coeficientul de distributie Donnan.

Pentru un colorant caracterizat prin formula generala CNa,, exprimarea potentialului
chimic in fazele mentionate implica luarea in considerare si a suprafetei interne a fibrei
celulozice (pentru faza fibra celulozica internd) si deasemenea a potentialului electrocinetic &
(zeta). Astfel, pentru adsorbtia anionilor coloranti pe suprafata interioara a fibrei, se poate
scrie urmatoarea relatie :

[Cl. _ _ap® zag
[c] RT RT
Daca AE este constant si se ia in considerare faptul ca:

[c]= (e -[c) (3.29)
[Naf;
se obtine o ecuatie asemanatoare celei din cazul adsorbtiei difuze.
NN Y
") Nl T RT
Intrucat ionii de sodiu nu sunt legati nemijlocit de fibra celulozici ci raman concentrati in
fibra sub forma de nor de ioni in apropierea anionilor de colorant sorbiti, se poate scrie
urmatoarea relatie:
[Na], = v - [Na]; (3.31)
Calculul concentratiei ionilor de sodiu din fibrd porneste de la aceleasi considerente ca si in
cazul adsorbtiei difuze, expresiile obtinute fiind mai complicate, dar nu pot fi simplificate
deoarece aceasta ar conduce la rezultate inexacte. Aceste ecuatii au fost aplicate de cercetatori
ca Neale, Hanson, Stringfellow, etc, la vopsirea bumbacului cu colorantul Albastru Direct FF
din bii cu concentratie constantd de colorant si din bai cu concentraie constantéd de sare, iar
valorile experimentale obtinute au fost foarte apropiate [3].
Daca se considera ca la echilibru, potentialul chimic al electrolitului (de exemplu
NaCl) trebuie sa fie acelasi atit in solutie cét §i la suprafata externa a fibrei si cd, pentru a se
respecta electroneutralitatea, numdrul sarcinilor pozitive din faza "1" trebuie sa fie egal cu cel
al sarcinilor negative, se obtine:

[NaJ? =[Nal, [ci), +%'[C]f -[Na]; (3.32)

Rezultatele obtinute de acesti cercetitori au fost contestate de Willis, Warwicker,
Standing si Urquhart care au stabilit relatii mai simple de dependentd intre concentratia
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Sy In[S], (3.28)

+K (3.30)
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colorantului adsorbit de fibrd si concentratia colorantului si a electrolitului din baia de
vopsire. Acesti cercetatori pornesc de la premiza existentei unor forte de atractie in sistemul
tinctorial care actioneaza asupra ionilor de colorant, neavand insa efect asupra celorlalti ioni
din sistem. in acest caz potentialul suprafetei nu este luat in considerare, distributia ionilor de
colorant In apropierea substratului avand forma din figura 3.3, iar distributia celorlalti ioni din

sistem fiind in functie de respectarea conditiei de electroneutralitate in orice punct al
sistemului [3].

Conc. ionilor A A
de colorant

1
¥
'
]
|
I
1
!
'
]
1
'
'
|
1
[}
1
[}
[}
'
1
[}
[l

.

A
Dist. de la suprafata fibrei
Fig. 3.5. Distributia ionilor de colorant in apropierea suprafetei substratului.

Expresiille matematice obtinute se pot simplifica acceptand ipoteza ca aceste forte de
atractie au o valoare constantd intr-un volum finit, in apropierea suprafetei fibrei, avand
valoarea zero in orice alta pozitie.

O problema importanta a constituit-o si modul de exprimare a activititii colorantului
in fibrd, unii cercetétori optand pentru expresia [Cl./([S].-[C],) iar altii pentru [C]¢V; existand
si diferite opinii pentru atribuirea unor valori pentru termenti [S], si V [3].

II1.1.6. Determinarea experimentala a afinitatii.

Pentru determinarea afinitatii se poate pleca de la considerarea fie a adsorbtiei difuze,
fie a adsorbtiei monomoleculare [3].

Posibilitatea adsorbtiei dupa ambele tipuri poate fi explicata daca se considera raportul
dintre fortele de atractie (afinitatea colorant-fibrd) si cele de respingere de natura
electrostatica (fibra celulozica cu sarcind negativa si anionii cu sarcini de acelasi semn).
Fortele de atractie se micgoreaza repede la cresterea distantei dintre suprafata fibrei §i anionii
coloranti, in timp ce fortele de respingere actioneaza la distante mai mari.

Cele doua tipuri de adsorbtie, monomoleculara si difuza pot fi considerate ca tipuri
extreme.Teoretic, se poate presupune cd in cazul In care potentialul suprafetei este nul,
adsorbtia este difuza, fortele de atractie putand depdsi grosimea unui singur strat. Pe masura
cresterii potentialului suprafetei, datorita fortelor de respingere ce pot depasi la distante mai
mari pe cele de atractie, adsorbtia devine monomoleculara. in cazul in care sarcina
electrostatici a suprafetei este constantd iar aceea a anionilor este variabila, la coloranti cu
sarcind mica a anionilor este de asteptat adsorbtia difuza, in timp ce la colorantii cu sarcina
mai mare, pe masura cresterii acesteia, adsorbtia se apropie de cea monomoleculara.

Expresiile matematice utilizate pentru calculul afinitafii in ipoteza adsorbtiei dupa
unul din cele doua tipuri de adsorbtie sunt diferite deoarece in formula pentru -Ap° intra si
coeficientul de repartitie K, care nu este acelasi pentru cele doua tipuri de adsorbtie. In ipoteza
adsorbtiei difuze afinitatea colorantului pentru fibra celulozica se calculeaza cu relatia (3.33),
iar pentru adsorbtia monomoleculara se utilizeaza relatia (3.34):

o - RTIn - Cl Nali (3.33)

[Na] [C],.v*"
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Z
~Ap ® = RTln[—(M - RTIn|Na]’ [C], (3.34)
s} ~lcl, 5

Datele experimentale disponibile pentru testarea acestor ecuatii sunt departe de a fi
complete, pana in prezent doar doi coloranti (Crisofenina G si colorantul Albastru Direct FF)
fiind studiati in detaliu [3].

In cazul colorantului Albastru Direct FF, primele date experimentale referitoare la
adsorbtia acestuia pe bumbac sunt atribuite lui Neale, Hanson si Stringfellow. Experimentele
efectuate de acestia din urma au condus la douad seturi de rezultate, obtinute in urma vopsirilor
bumbacului cu colorant Albastru Direct FF la 90 °C din bai de vopsire cu concentratie de sare
constanta (5 g/l) si din bai cu concentratie de colorant constanta. Valorile obtinute ([C];, [Cls.
[Na], [Na]s) au servit la calcularea afinitatii colorantului conform relatiei (3.35) (stabilitd in
ipoteza adsorbtiei difuze a colorantului pe fibra).

Ap°

RT
Volumul efectiv a avut valoarea fixa de 0,22 l/kg (sugeratd de Neale). Concentratiile [C]s si
[Na}s au fost exprimate in g/kg de fibrd uscatd, in timp ce [C]s si [Na]s in g/l de colorant,
respectiv ioni de sodiu, in baia de vopsire.

Rezultatele obtinute nu au confirmat in totalitate teoriile enuntate anterior. De
asemenea, nici in cazul vopsirii unor pelicule de celofan cu Crisofenind G rezultatele
experimentale obtinute nu au fost in concordantd cu cele prezise teoretic. S-a ajuns la
concluzia cé teoriile lui Neale respectiv Willis trebuiesc modificate. Modificarile introduse se
referd la forma izotemelor de adsorbtie, la volumul efectiv de vopsire si la utilizarea unor
entitdti termodinamice mai riguroase, cum ar fi coeficientii de activitate pentru diferitii ioni
prezenti in faza solutie.

In ceea ce priveste volumul efectiv, acesta s-a considerat variabil in functie de
concentratia totala a colorantului si a electrolitului prezent in sistemul tinctorial studiat {271].
Pentru calculul acestuia, s-a propus urmatoarea relatie:

v=2 (3.36)

T
unde: A - aria suprafetei fibrei (cm*/kg de fibra uscati);
1- reciproca grosimii dublului strat electric.

In ceea ce priveste aria suprafetei fibrei (A), s-a emis ipoteza ci suprafata disponibild
pentru adsorbtia unei molecule polare (de exemplu apa) este deasemenea disponibila pentru o
molecula de colorant [271].

Volumul V, definit prin relatia (3.36), variaza in functie de concentratia electrolitului
din baia de vopsire si temperaturd, iar valorile afinitétilor, calculate pornind de la ipoteza
adsorbtiei colorantului pe substrat in strat monomolecular, obtinute de cercetatorii S.R.S. Iyer
si colaboratorii sdi [271] au fost superioare celor obtinute in cazul considerdrii adsorbtiei
difuze si a utilizarii unei valori arbitrare fixe pentru volumul efectiv de vopsire [3].

=1n|[C]; +z-In[Na]; —In[C], - z-In[Na], - (z+1)-InV (3.35)
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II1.2. STUDIUL EXPERIMENTAL AL INTERACTIEI UNOR COLORANTI
DIRECTI CU UN SUBSTRAT TEXTIL DE ORIGINE CELULOZICA.

Vopsirea (sau procesul tinctorial) este de o complexitate deosebitd si, desi a fost
indelung studiata, nici pana in prezent nu s-a elaborat o teorie unanim acceptata, existand si in
prezent diverse interpretéri ale acestui fenomen. Dupa cum s-a mentionat anterior. un proces
tinctorial implicda mai multe etape (difuziunea colorantului din solutie spre suprafata
exterioard a fibrei, adsorbtia pe suprafata exterioara a fibrei, difuziunea in interiorul fibrei si
adsorbtia pe suprafata interioara a fibrei). Dintre aceste etape, cea din urma are o importanta
deosebita, fiind un proces conditionat de natura $i marimea fortelor ce se pot stabili intre
colorant si fibra, mai precis de afinitatea colorant-fibri. Cu toate acestea, in literaturd se
intdlnesc foarte putine date experimentale referitoare la acest subiect. Pana in prezent s-au
efectuat cercetdri si studii experimentale doar cu un numadr relativ mic de coloranti; cel mai
frecvent fiind intalniti colorantii Crisofenina G si Chlorazol Sky Blue.

Datoritd faptului ca in literatura consultatd nu s-au gasit mentiuni privind colorantii
sintetizati in prezenta teza si nici un numar suficient de date experimentale (referitoare la alti
coloranti directi), pentru efectuarea unui studiu termodinamic privind adsorbtia colorantilor
directi pe un substrat celulozic a fost necesara elaborarea unei metode de studiu a echilibrului
tinctorial. Astfel, pentru efectuarea practica a acestui studiu au fost alesi colorantii cu
structurile (4), (5), (6), (9), (12), (VI), (XIII) s1 (XIV). Acesti compusi se caracterizeaza prin
diferente structurale relativ mari, avand structuri disazoice simetrice (VI), asimetrice (4)-(6).
(XI1I) si (XIV), respectiv trisazoice (9) s1 (12).

Realizarea acestui studiu a implicat urmatoarele etape:

- Purificarea conform metodei lui Robinson si Mills a colorantilor luati in studiu;

- Determinarea experimentala a timpului necesar atingerii echilibrului pentru fiecare colorant
in parte, la toate temperaturile de lucru alese;

- Vopsirile efective la echilibru cu colorantii luati in studiu, la cele trei temperaturi alese,
extragerea colorantului de pe suportul vopsit cu solutii apoase de piridina 25 % la reflux si
estimarea cantitativa a vopsirilor prin spectroscopie in vizibil;

- Prelucrarea statisticd a datelor experimentale, alegerea modelului clasic care a fitat cel mai
bine cu datele experimentale gi trasarea izotermelor de adsorbtie;

- Prelucrarea datelor experimentale prin aplicarea in premiera pentru sistemul coloranti
directi-fibre celulozice a modelului de adsorbtie multimodala propus si aplicat de Shibusawa
in cazul sistemului coloranti dispersi-Nylon 6 [305-307].

Intr-o primi etapa s-au stabilit conditiile de lucru, care s-au pastrat identice pentru toti
colorantii studiati [308]. Astfel, pentru toate vopsirile efectuate:

- S-au utilizat mostre de bumbac mercerizat pregitite pentru vopsire prin fierbere timp de 60
minute intr-o solutie de carbonat de sodiu 5g /L si sdpun (de concentratie 5 g/l), urmata de
clatire abundenta cu apa calda si cu apa rece. In continuare, mostrele au fost lasate in apa
distilata timp de doua zile si in final uscate la temperatura camerei. Greutatea mostrelor
supuse vopsirii a fost in toate cazurile de 0.7 (£1) g;

- Temperaturile de lucru alese au fost 96, 86 i 60 °C;

- Volumul flotei a fost de 70 ml. Aceasta s-a obtinut prin dizolvarea cantitatii necesare de
colorant (cantarita la balanta analitica) intr-un volum de 25 ml solutie apoasa de NaCl avénd o
concentratie de 4 g/l, introducerea acesteia intr-un balon cotat de 100 ml si aducerea la semn
cu aceeasi solutie de NaCl;

- Concentratia electrolitului (NaCl) a fost in toate cazurile de 4 g/1;

- Concentratiile initiale de colorant in baia de vopsire au variat de la 0.15 g/11a 5 g/l.
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I11.2.1. Determinarea experimentald a timpului necesar atingerii echilibrului pentru
colorantii (4), (5), (6), (9), (12), (VI), (XIII) si (XIV) la 96, 86 si 60 °C.

Pentru estimarea timpului necesar atingerii echilibrului pentru colorantii luati in studiu
a fost necesara efectuarea unor experimente preliminare. in acest scop, pentru fiecare colorant
in parte, s-au efectuat o serie de vopsiri identice, la diferite intervale de timp, variind de la o
ora la 24 ore. Dupa vopsire, mostrele au fost extrase din baia de vopsire si s-au spalat in apa
rece pentru inlaturarea colorantului fixat superficial. Pentru fiecare colorant in parte s-a
determinat spectrofotometric pe un spectrofotometru Specord M40 UV-VIS, distributia
colorantului in fibra si in baia de vopsire. Atunci cidnd nu s-a mai constatat nici o schimbare in
sistem odatd cu madrirea duratei de vopsire s-a putut concluziona ca echilibrul a fost atins.
Durata vopsirilor efectuate ulterior a fost bazata pe aceste rezultate [308,309]. Pentru
acuratete, rezultatele obtinute s-au verificat printr-o metoda propusa in literaturd [3], descrisa
la modul general in cele ce urmeaza.
Mod de lucru: in urma unor experimente preliminare s-a constatat cd la o anumita
temperaturd, o mostrd contindnd "x" g colorant’kg fibra este in echilibru cu o solutie care
contine "y" g colorant/l. Se efectueaza doud vopsiri a unor mostre, de x+8x, respectiv de x-8x
g colorant/ kg fibra. Aceste mostre sunt introduse in doua bai de vopsire continind y g
colorant/l, la temperatura stabilita. in aceastd situatie, prima mostrd trebuie si cedeze
sistemului 6x g de colorant, iar cea de-a doua mostrad sa extragd dx g de colorant din baia de
vopsire, in final continutul de colorant al celor doud mostre trebuind sa fie de x g colorant/kg fibra.

In urma experimentelor preliminare efectuate pentru colorantii (4), (5), (6), (9), (12),
(VI), (XIII) si (XIV) s-au stabilit timpii necesari pentru atingerea echilibrului pentru cele trei
temperaturi de lucru alese. Acesti timpi sunt prezentati in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Timpul necesar atingerii echilibrului la 96 °C, 86 °C si 60 °C pentru colorantii
@), (5), (6), (9), (12), (VD), (XXIII) si (XIV).

Colorant Timp Timp Timp
[minute] [minute] [minute]
T=96"C T=86"C T=60"C
4) 150 210 270
(5) 170 240 320
(6) 135 195 250
(9) 190 280 380
(12) 185 270 360
(VD 180 250 330
(XI1II) 120 180 240
(X1V) 170 220 295

I11.2.2. Vopsirea la echilibru si estimarea cantitativa a vopsirilor prin spectroscopie in
vizibil.

Pentru vopsirile propriu zise s-a preparat o baie de vopsire si s-a adaugat mostra, care
a fost vopsita la temperatura aleasa, in timpul stabilit prin experimentele preliminare ca fiind
suficient pentru atingerea echilibrului.
Mod de lucru: Intr-o instalatie compusa dintr-un balon cu trei géturi, previzut cu un cuib
electric termostatat, agitator, termometru si refrigerent ascendent de reflux s-a introdus in 70
ml flotd o mostrd de bumbac cantérita si pregéatitd pentru vopsire conform celor descrise
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anterior. Vopsirea mostrei s-a realizat sub agitare si incalzire $1 a avut o durata identica cu cea
determinatd in cursul experimentelor preliminare efectuate. In continuare, mostra vopsita s-a
extras din flotd, s-a stors si s-a spilat in api rece. Concentratiile de colorant din baia de
vopsire, din apa de spalare §i din fibra s-au determinat spectrofotometric.

Pentru analiza spectrofotometrica a solutiilor de colorant din flotd si din apele de
spalare s-a respectat urmatoarea procedura.
Mod de lucru: S-a trasat spectrul in domeniul vizibil a unei solutii de colorant de concentratie

. o .~ . plg/L . . .
cunoscuta si s-a calculat extinctia specifica Elg/m la lungimea de unda la care s-a inregistrat

maximul de absorbtie, conform relatiei (3.37) [310].

A o
E 2 =ﬁ (3.37)

unde: Ana - absorbanta la maximul de absorbtie a solutiei spectrofotometrate;
¢ - concentratia solutiei de colorant, exprimata in [g/1];
d - grosimea cuvei [cm)].

in continuare, pentru fiecare vopsire s-au trasat spectrele de absorbtie in vizibil ale
unor solutii din flota initiala, din cea finala precum si din apele de spalare, preparate in asa fel
incét sd se incadreze in domeniul de valabilitate a legii Lambert-Beer. Cunoscédnd extinctia
specifica a colorantului, s-au putut calcula concentratiile necunoscute ale solutiilor de colorant
din flota finala si din apele de spélare. Pe de alta parte, cunoscand cantitatea initiala de
colorant introdusa in flota de vopsire, s-a putut calcula prin diferentd cantitatea de colorant
fixata pe fibra.

Separat s-a procedat la extractia vopsirii, prin incilzirea la reflux a mostrei vopsite cu

o solutie apoasé de piridina 25 %.
Mod de lucru: intr-o instalatie identica cu cea prezentata anterior, s-a introdus in 70 ml
solutie apoasa de piridind de concentratie 25 %, o mostrd de bumbac vopsita, spalata si uscata
la greutate constanta. Mostra vopsita s-a incalzit la 80 °C in solutia de piridina si s-a mentinut
sub agitare, la aceastad temperaturd pana cand s-a constatat o decolorarea partiala sau totald a
acesteia. In cazul in care s-a constatat ci in mostra supusa extractiei a mai ramas colorant,
aceasta s-a supus unei noi extractii, cu solvent proaspdt, in aceleasi conditii cu cele enuntate
anterior. La fel ca si in literaturd s-a constatat ca desorbtia ultimelor portiuni de colorant de pe
mostra vopsita a decurs cu dificultate, in unele cazuri, aceasta nefiind totald. Estimarea
cantitativa a desorbtiei colorantului de pe mostra vopsitd s-a efectuat spectrofotometric,
respectand aceeasi procedurd de lucru ca si1 in cazul estimarii cantitative a vopsirilor. Dupa
extragerea vopsirii s-au spectrofotometrat probe din solutia apoasd de colorant in piridina,
preparate in asa fel Incit sa se incadreze in domeniul de valabilitate a legii Lambert-Beer.
Avand la dispozitie aceste informatii s-a putut calcula concentratia de colorant din solutiile
apoase de piridina si implicit s-a estimat cantitatea de colorant din mostra supusa analizei.

Pentru acuratete, s-a verificat dacd in sistemul considerat s-a regisit cantitatea de
colorant initiala. Aceasta s-a realizat prin insumarea cantitatilor (in grame) de colorant rimase
in baia de vopsire, in apa de spalare si cele regésite in solutia apoasa de piridina rezultata in
urma extractiei colorantului de pe fibra i compararea rezultatului cu cantitatea initiala de
colorant introdusi in baia de vopsire. in urma acestei verificari s-a constatat ci s-a regasit
cantitatea initiald de colorant, in proportie de 99 %. S-a tras concluzia ca colorantul nu a
suferit degradari in cursul procesului de vopsire si ci rezultatele obtinute pot fi utilizate in
calculul marimilor termodinamice ale procesului de vopsire.

Determinarea concentratiei ionilor de clorura din baia de vopsire ([Cl];) s-a efectuat
grawmetnc cu azotat de argint p.a., iar concentratiile ionilor de clorura din fibra [Cl]¢ s-au
calculat prin diferenta. In ceea ce pnveste concentratia ionilor de sodiu din fibrd ([Na]y),
aceasta s-a calculat cu ajutorul formulelor (3.25) si (3.26). Concentratia ionilor de sodiu din
faza internd ([Na]; ) s-a calculat cu formula (3.32).
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Respectind pe tot parcursul acestui studiu aceasta procedura de lucru, s-au realizat
vopsirile la echilibru cu cei opt coloranti alesi. la toate temperaturile, s-a determinat de fiecare
data distributia colorantilor in solutie [C]s. respectiv in fibra [C];. iar rezultatele obtinute sunt
prezentate in tabelele 3.2-3.9.

Tabelul 3.2. Valorile experimentale ale concentratiilor de colorant (4) in fibra (Cy),
respectiv in solutie (C;) la echilibru.

Nr. T=60°C T =86°C T=96C
ct. [ C#*107 Cs*10° C*107 C*10° C*10™ C*10°
[moli/kg] [moli/l] [moli/kg] [moli/l] [moli/kg] [moli/1]
1 0.68 3.99 0.55 6.18 0.38 5.99
2 0.84 5.87 0.65 6.83 0.39 6.89
3 0.87 7.69 0.74 9.59 0.45 7.82
4 1.06 8.07 0.92 11.35 0.50 9.09
5 1.09 9.76 1.25 20.98 0.58 10.87
6 1.23 11.87 1.56 30.87 0.60 11.50
7 1.37 16.25 1.72 38.86 0.67 12.46
8 1.56 21.59 1.94 52.16 0.78 15.80
9 1.75 29.46 2.10 66.28 0.98 19.92
10 1.96 32.31 2.32 84.16 1.21 30.76
11 2.15 50.05 2.46 100.22 1.47 42.69
12 2.33 58.75 2.60 116.39 1.63 56.16
13 2.57 80.09 2.74 136.59 1.72 71.23
14 2.70 91.55 2.82 152.39 2.04 84.32
15 2.86 104.58 2.88 168.42 2.13 91.63
16 3.02 129.69 2.95 190.39 2.24 116.24
17 3.13 145.21 3.02 216.16 2.34 137.18
18 3.15 165.89 3.08 240.03 2.70 158.90
19 3.44 186.20 3.12 266.81 2.72 213.85
20 3.43 203.92 3.16 290.72 2.74 274.36
21 3.51 220.09 3.20 320.89 2.79 301.53
22 3.55 260.41 3.22 360.58 2.89 355.81
23 3.69 298.96 3.05 405.20
24 3.67 326.16 3.16 471.52
25 3.73 347.82
26 3.84 450.80
27 3.73 400.20
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Tabelul 3.3. Valorile experimentale ale concentratiilor de colorant (5) in fibra(Cy),
respectiv in solutie (Cy), la echilibru.

Nr. T =60°C T = 86°C T = 96°C
ct. | C*107 Cs*10° Cy*10~ C*10° C*10” C*10"
[moli/kg] [moli/l] [moli/kg] [moli/l] | [molikg] | [moli/l]
L. 0.36 2.06 0.22 5.03 0.27 8.51
2. 0.49 3.38 0.35 8.17 0.44 13.80
3. 0.58 5.05 0.57 11.46 0.62 18.43
4, 0.80 9.11 0.79 15.23 0.68 21.78
5. 0.99 15.82 0.99 23.94 0.86 24.71
6. 1.20 23.98 1.15 30.11 0.97 28.85
7. 1.44 35.82 1.28 38.46 1.09 32.67
8. 1.66 49.89 1.39 44.89 1.17 38.91
9. 1.88 59.81 1.55 49.12 1.27 40.66
10. 2.06 79.86 1.68 60.79 1.41 48.87
11. 2.30 109.26 1.84 71.56 1.51 55.53
12. 2.44 131.15 1.98 85.63 1.62 59.55
13. 2.63 160.11 2.17 106.46 1.79 75.85
14. 2.74 194.51 2.27 121.09 2.02 94.71
15. 2.80 238.62 2.39 135.06 2.19 119.56
16. 2.85 275.36 2.46 149.06 2.46 157.32
17. 2.91 290.12 2.54 179.75 2.47 191.15
18. 2.94 319.12 2.65 199.8 2.58 221.79
19. 2.99 360.08 2.69 240.46 2.74 279.83
20. 3.06 429.6 2.77 279.09 2.75 339.91
21. 3.07 460.06 2.97 419.71 2.78 369.82
22. 3.10 494.08 2.98 480.05 2.84 409.68
23. 3.02 500.14 2.86 460.12
24. 2.92 490.05
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Tabelul 3.4. Valorile experimentale ale concentratiilor de colorant (6) in fibra (C),

respectiv in solutie (C,), la echilibru.

Nr. T = 60°C T = 86°C T = 96°C
crt. | C*107 C*10° C*10™ C*10° C*107 C.*10°
[moli/kg] | [moli/l] [moli/kg] [moli/l] [moli/kg] [moli/l]

1. 0.46 4.55 0.48 5.41 0.39 6.41
2. 0.54 4.88 0.53 6.53 0.50 9.65

3. 0.56 6.03 0.57 9.32 0.65 15.22
4. 0.67 7.62 0.77 11.45 0.87 20.59
5. 0.90 10.227 0.87 20.61 0.99 28.56
6. 1.12 12.318 1.18 21.52 1.19 35.69
7. 1.33 15.163 1.39 29.31 1.52 43.82
8. 1.59 26.911 1.66 32.56 1.70 51.12
9. 1.86 35.186 1.84 41.21 1.93 57.74
10. | 2.23 37.528 2.24 49.50 2.11 65.95
11.| 2.64 58.593 2.36 67.57 2.42 83.98
12.| 2.84 75.522 2.63 90.31 2.25 88.04
13.] 3.0l 100.193 2.74 120.20 2.54 110.68
14.1 3.16 130.426 3.02 150.86 2.66 136.01
15.] 3.25 160.459 3.12 180.39 2.84 160.66
16. | 3.32 200.613 3.15 205.25 2.94 188.50
17.1 3.42 240.196 3.18 240.89 3.02 213.12
18.] 3.59 342.69 3.29 298.76 3.10 24191
19.1 3.65 394.95 3.33 329.20 3.18 282.50
20 3.68 459.42 3.36 401.02 3.22 32291
21.]  3.71 510.12 3.37 462.50 3.23 380.03
22. 3.38 520.04 3.25 452.03
23. 3.26 498.54
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Tabelul 3.5. Valorile experimentale ale concentratiilor de colorant (9) in f{ibra (C)).

respectiv in solutie (C,), la echilibru.

Nr. T=60°C T=186"C T=96"C
ct. [ CH10° | C*10° Cr*107 C,*10° C*107 C*10°
[moli/kg] [moli/l} [moli/kg] [moli/l] [moli/kg] [moly/]]
l. 0.38 3.35 0.36 4.74 0.33 6.29
2. 0.41 4.02 0.36 5.01 0.36 6.67
3. 0.52 4.06 0.39 5.29 0.38 7.25
4. 0.56 4.13 0.40 5.71 0.39 8.26
5. 0.57 4.45 0.43 6.62 0.42 9.80
6. 0.59 4.73 0.44 6.71 0.46 10.1
7. 0.62 5.29 0.47 8.20 0.48 13.35
R. 0.63 5.92 0.48 9.01 0.53 15.87
9. 0.66 7.09 0.49 9.90 0.55 19.61
10. 0.75 12.11 0.54 10.20 0.66 32.01
11. 0.83 19.61 0.63 13.51 0.67 41.02
12. 0.89 21.74 0.66 19.23 0.80 70.10
13. 0.97 48.40 0.72 28.57 0.88 87.41
14. 1.10 74.05 0.81 37.86 0.90 110.12
15. 1.19 102.10 0.91 58.00 0.97 126.05
16. 1.21 124.15 1.01 89.50 0.99 155.00
17. 1.26 154.22 1.10 136.02 1.02 180.10
18. 1.32 188.14 1.16 170.11 1.05 220.04
19. 1.35 220.23 1.17 2125 1.06 280.43
20. 1.40 272.03 1.19 256.09 1.07 324.00
21. 1.42 330.31 1.20 307.12 1.08 350.12
22. 1.45 377.03 1.21 375.50 1.09 470.12
23. 1.46 434.02 1.22 436.00 1.11 496.23
24. 1.50 479.00 1.23 470.23
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Tabelul 3.6. Valorile experimentale ale concentratiilor de colorant (12) in fibrd (Cy).

respectiv in solutie (C,), la echilibru.

Nr. T =60°C T =86°C T =96C
crt. C*10™ C*10° Ce* 107 C*10° C*10°° C*10°
[moli/kg] [molv/]] [molikg] [moli/l] [moli/kg] {molv/1}
1. 0.14 4.08 0.19 9.15 0.12 9.77
2. 0.28 9.16 0.34 17.3 0.23 19.16
3. 0.42 14.32 0.52 22.26 0.35 24 .31
4. 0.58 21.53 0.59 31.96 0.31 33.28
5. 0.76 33.42 0.75 40.06 0.38 32.15
6. 0.93 38.21 0.88 47.42 0.48 40.89
7. 1.06 50.07 1.03 63.82 0.54 46.18
8. 1.25 55.12 1.23 77.38 0.66 47.96
9. 1.38 70.28 1.35 99.15 0.77 51.58
10. 1.58 81.09 1.51 112.18 0.81 60.23
11. 1.66 101.18 1.56 137.46 091 67.45
12. 1.79 111.46 1.68 159.32 1.05 79.83
13. 1.84 136.28 1.74 191.60 1.19 93.15
14. 1.98 160.12 1.80 218.05 1.23 111.89
15. 2.05 194.36 1.86 258.46 1.29 120.34
16. 2.09 220.13 1.93 291.18 1.44 139.86
17. 2.10 249.52 1.96 322.21 1.46 166.07
18. 2.18 281.62 1.98 360.06 1.57 189.76
19. 2.19 303.15 1.91 396.18 1.60 223.19
20. 2.21 330.08 2.01 434.26 1.66 253.82
21. 2.24 460.26 2.03 469.38 1.59 299 .87
22. 2.25 497.36 2.04 501.04 1.68 331.25
23. 1.70 367.85
24. 1.73 39341
25. 1.76 430.12
26. 1.81 459.16
27. 1.84 496.43
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Tabelul 3.7. Valorile experimentale ale concentratiilor de colorant (VI) in fibra (Cy).

respectiv in solutie (C,), la echilibru.

Nr. T = 60°C T = 86°C T =96°C
ct. | C107 Cs*10° C*107 C*10° C*10™ C,*10°
[moli/kg] | [moli/l] [moli/kg] [moli/l] [moli/kg] [moli/l]
1. 0.18 2.02 0.12 2.32 0.21 2.84
2. 0.34 3.68 0.25 3.54 0.36 9.62
3. 0.46 4.07 0.49 5.89 0.58 14.32
4. 0.60 5.42 0.75 9.94 0.74 17.82
5. 0.79 7.56 0.99 14.32 0.92 29.96
6. 0.96 8.24 1.24 22.08 1.18 37.65
7. 1.16 11.46 1.49 28.62 1.51 44.11
8. 1.41 14.28 1.74 32.44 1.66 47.46
9. 1.62 15.82 1.96 43.8 1.88 59.62
10. 1.89 28.41 2.15 56.81 1.93 71.94
11. 2.20 33.24 2.36 75.08 2.23 82.31
12. 2.45 56.04 2.60 92.41 2.51 100.92
13. 2.71 79.86 2.83 121.46 2.65 124.45
14. 2.96 97.50 2.94 139.86 2.72 158.72
15. 3.16 123.11 3.01 155.91 2.73 181.19
16. 3.18 154.46 3.12 186.45 2.89 194.81
17. 3.28 191.07 3.20 218.60 2.97 237.5
18. 3.42 220.12 3.27 260.03 2.98 264.47
19. 3.43 259.83 3.34 294.16 3.01 268.93
20. 3.49 295.16 3.36 333.49 3.11 311.17
21. 3.52 331.34 3.38 374.52 3.16 356.38
22. 3.55 374.11 3.39 409.86 3.22 401.15
23. 3.56 411.52 3.40 440.06 3.25 447.18
24, 3.59 452.31 3.41 469.86 3.27 480.01
25. 3.61 501.60 3.42 498.72 3.28 499.43
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Tabelul 3.8. Valorile experimentale ale concentratiilor de colorant (X111) in fibra (Cy).

respectiv in solutie (Cy), la echilibru.

Nr. T = 60°C T =86°C T =96°C
ct. | C*10™ Cs*10° Cs* 107 C,*10° Cr*107 C*10°
[moli/kg] [moli/1] [molikg] [moli/l} [moli/kg] [moli/l]
1. 0.10 6.24 0.26 13.59 0.31 21.05
2. 0.35 11.94 0.57 20.15 0.53 24.83
3. 0.68 21.16 0.86 30.45 0.65 32.1
4. 1.01 32.89 1.20 40.82 0.92 39.9
5. 1.42 42.26 1.52 48.34 1.26 48.23
6. 1.74 53.78 1.78 55.20 1.49 55.72
7. 2.13 64.27 2.27 67.48 1.65 60.18
8. 2.46 72.90 2.64 79.12 1.88 67.25
9. 2.72 82.24 2.83 90.68 2.08 71.47
10. | 2.98 89.10 3.12 106.41 227 77.38
11. |  3.25 107.24 3.22 122.54 2.57 81.02
12. |  3.38 129.40 3.31 159.43 2.85 98.14
13.{ 343 142.21 3.32 200.61 3.18 131.2
14. | 3.46 180.43 3.33 231.15 3.13 178.44
15. 3.47 220.17 3.34 260.27 3.15 220.12
16. | 3.53 277.62 3.38 320.46 3.19 256.90
17. | 3.54 312.72 3.39 347.25 3.20 300.27
18. 3.56 351.04 3.42 380.64 3.23 350.43
19.| 3.55 390.47 3.42 437.26 3.215 410.35
20.| 3.57 460.86 3.42 472.50 3.220 458.56
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Tabelul 3.9. Valorile experimentale ale concentratiilor de colorant (XIV) in fibra

(Cy), respectiv in solutie (C,), la echilibru.

Nr. T = 60°C T =86°C T =96°C
ct. [ C*107 Cs*10° Cf*10~ C*10° C*10™ C*10°
[moli/kg] |  [moli/l] [moli/kg] [moli/l] [molikg] | [moli/l]
1. 0.23 13.51 0.24 8.18 0.21 5.98
2. 0.52 17.42 0.39 10.04 0.34 6.81
3. 0.74 22.60 0.59 14.09 0.66 11.46
4. 0.93 26.15 0.86 15.89 0.92 13.95
5. 1.19 36.48 1.05 21.08 1.31 17.56
6. 1.42 37.89 1.25 25.41 1.53 26.21
7. 1.52 52.46 1.47 34.22 1.74 28.18
8. 1.75 61.14 1.64 36.08 1.94 37.29
9. 1.95 74.11 1.81 4431 2.18 41.50
10. 2.16 80.02 2.18 53.12 2.45 57.89
11. 2.55 105.17 2.34 69.85 2.58 72.18
12. 2.68 140.02 2.54 79.89 2.86 103.92
13. 2.76 177.40 2.67 99.81 2.93 145.40
14. 2.82 223.42 2.77 127.92 3.01 179.82
15. 2.85 253.45 2.85 153.87 3.03 211.01
16. 2.87 288.20 2.93 189.02 3.05 245.12
17. 2.88 315.62 2.94 219.76 3.09 284.95
18. 2.90 370.08 2.98 277.18 3.10 319.62
19. 2.92 411.62 3.02 340.08 3.11 360.10
20 2.93 459.80 3.04 383.29 3.14 398.82
21. 2.94 496.00 3.08 459.08 3.15 442.18
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II1.2.3. Prelucrarea statistica a datelor experimentale si alegerea modelului de
adsorbtie.

Conform teoriei clasice a vopsirii (vezi III.1.3) rezultatele determinarilor
experimentale ale distributiei colorantului la echilibru in solutie, respectiv in fibra, se exprima
in mod obisnuit sub forma izotermelor de adsorbtie.

Intr-o prima abordare a acestui studiu s-au ales colorantii (4), (6) si (9) [311]. Datorita
faptului ci in cazul sistemului coloranti directi-fibre celulozice cele mai studiate modele
clasice au fost modelul adsorbtiei difuze descris de izotermele de tip Freundlich si modelul
adsorbtiei monomoleculare descris de izotermele de tip Langmuir, datele experimentale: [C];
respectiv [C]s obtinute la vopsirea unor mostre de bumbac la echilibru, la temperatura de 96°C
au fost prelucrate cu ajutorul unui program de regresie liniara [312], efectuati cu pachetul de
programe MASCA [313]. S-au trasat izotermele de adsorbtie in coordonate [C]¢ in functie de
[C]s conform datelor experimentale obtinute. Pentru a putea decide modelul teoretic care
fiteazd cel mai bine cu datele experimentale, izotermele de adsorbtie s-au trasat conform
ecuatiilor liniarizate care descriu izotermele Freundlich (3.3), respectiv izotermele Langmuir
(3.6). Rezultatele analizei statistice ale datelor astfel obtinute sunt prezentate in tabelul 3.10.

Tabelul 3.10. Rezultatele analizei statistice pentru reprezentarea de tip y=a+bx a izotermelor
de tip Freundlich, respectiv Langmuir pentru colorantii (4), (6) si (9).

Structura Tipul a b r SE" F*

colorant izotermei
4 Freundlich | 3.02+0.43 0.59+0.05 0.975 0.16 134.85
4 Langmuir | 2.33+0.07 | 0.01.10°+0.03.10°® 1.000 0.17 15392.86
6) Freundlich | 4.06+0.31 0.7619 0.992 0.11 380.65
(6) Langmuir | 1.53+0.21 | 0.06.10°+4.56.10° 0.999 0.44 2700.09
9 Freundlich | 5.34+0.36 0.87+0.16 0.993 0.11 413.11
9 Langmuir | 1.14+0.06 | 1.08.10°+0.02.10°° 1.000 0.12 300

In tabelul 3.10, ‘r reprezinta coeficientul de regresie liniara; SE deviatia standard iar F testul
statistic Fisher al ecuatiei propuse.

Criteriul statistic principal de alegere a modelului cel mai bun a fost deviatia standard
(SE). Testul statistic Fisher al ecuatiei propuse s-a efectuat cu pachetul de programe SYSTAT
[313]. Analiza regresionala efectuatd a condus la obtinerea unor ecuatii robuste din punct de
vedere statistic. Desi la o primad vedere, rezultatele obtinute pentru cele doua tipuri de
izoterme par apropiate, analiza datelor statistice a indicat cd modelul care fiteaza cel mai bine
cu datele experimentale este modelul adsorbtiei monomoleculare, descris prin izotermele de
tip Langmuir. Pe baza acestor rezultate, s-a efectuat calculul afinitatilor acestor coloranti
pentru bumbac, din interceptul ecuatiei (3.3) si din coeficientul de regresie partial al ecuatiei
(3.6). Valorile acestor afinitafi sunt prezentate in tabelul 3.11.

Tabelul 3.11. Afinititile (- An®) pentru bumbac ale colorantilor (4), (6) si (9) la 96°C.

Colorant - Ap® x 107 [kcal/mol] - Ap® x 107 [kcal/mol]
calculata cu ec. (3.3) calculata cu ec. (3.6)
4) 6.48 7.77
(6) 6.42 6.77
C)) 12.25 9.91
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Rezultatele obtinute au condus la concluzia ci izotermele Langmuir descriu mai bine
adsorbtia colorantilor pe bumbac, rezultate confirmate atat prin analiza statistica efectuata cat
si prin valorile afinitatilor calculate. Conform acestor rezultate adsorbtia colorantilor directi
pe fibra celulozicd ar avea loc in strat monomolecular, pe situsuri de legare bine definite.
Aceasta presupune ca odata ocupate, aceste situsuri nu mai sunt disponibile pentru o adsorbtie
ulterioara. Rezultate aseménatoare au obtinut si alti cercetatori [289], [299.304]. dar aceste
aspecte sunt departe de a fi lamurite, deoarece unii autori sustin ca modelul adsorbtiei difuze
este cel care explicd mai bine adsorbtia colorantilor directi pe fibre celulozice, astfel incat nici
pana in prezent nu s-a ajuns la o teorie unanim acceptatad asupra acestui mecanism. Acest fapt
este ingreunat si de lipsa datelor experimentale, necesare pentru studiul mai amanuntit i mai
pertinent al acestui fenomen.

in ultimii ani Shibushawa si colectivul sau au propus pentru studiul mecanismului de
adsorbtie a colorantilor pe substraturi textile un nou model: modelul de adsorbtie multimodala
[305-307]. Acest model a fost aplicat pana in prezent doar in cazul sistemului coloranti
dispersi-Nylon 6, iar obtinerea acestuia s-a realizat prin calcul statistic matematic, bazat pe
deviatia medie in procente a concentratiei calculate a colorantului in fibré, fata de valorile
experimentale obtinute. Spre deosebire de teoriile clasice, conform acestui model, izotermele
de adsorbtie sunt descrise considerand existenta urmatoarelor tipuri de adsorbtie concurente:
Nernst si Langmuir multimodal. Ecuatia care descrie acest tip de adsorb{ie are urmatoarea
forma generala:

= " =K,C, 3.38
C, CP+JZ=,:C +ZI+KUC (3.38)

unde:

Cs, C; - concentratiile la echilibru ale colorantului pe suport [mol/kg fibrd], respectiv in
solutie (mol/1];

Cp - concentratia la echilibru a colorantului pe suport [mol/kg fibra] (Nernst);

C, - concentratia la echilibru a colorantului pe suport [mol/kg fibra] (Langmuir);

S; - concentratia de saturatie (Langmuir);

Kp, K| - constante de echilibru (Nernst, respectiv Langmuir).

Valorile C¢ si Cs sunt valori determinate experimental in timp ce valorile marimilor Kp, K st
S; pot fi evaluate din datele experimentale prin analiz regresionald neliniara, pe baza ecuatiei
(3 38). In aceasti situatie se poate considera ca ar exista un proces de partitie a colorantului
intre solutie si fibrd si procese cu "n" alte tipuri de situsuri de legare saturabile. Deviatia
standard exprimata in [%] a valorilor experimentale obtinute pentru concentratia colorantului
pe suport (Cy) fatd de cea calculata cu ecuatia (3.38) se calculeaza cu relatia (3.39):

24
-C
ss=li (Cﬁf% floae xlOOJ (3.39)
ficalc

N5

Unde sufixele "exp" si "calc" se referd la valorile experimentale si cele calculate cu ecuatia
(3.38), iar sufixul "i" se referd la numarul de determindri experimentale.

Acest model ne-a trezit interesul si din acest motiv am continuat studiul mecanismului
de adsorbtie a colorantilor directi pe bumbac prin aplicarea in premierd a acestui model in
cazul sistemului colorati directi-fibre celulozice. In acest scop s-a elaborat un program de
regresie neliniard, scris in limbaj BASIC iar datele experimentale prezentate in tabelele 3.2-
3.9 au fost prelucrate cu ajutorul acestui program in vederea determinarii valorilor
parametrilor termodinamici Kp, K si S; din ecuatia (3.38). Reprezentérile grafice s-au realizat
prin utilizarea aceluiagi program [314- 318]

Verificarea validitatii statistice a ecuatiilor obtinute a fost realizata folosind programul
Slide Write Plus 2.0 for Windows, cu ajutorul caruia se pot calcula diferiti parametri statistici

ai ecuatiilor rezultate, permitand alegerea unor modele robuste i sigure de regresie.
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Astfel, pornind de la ecuatia (3.38), pentru colorantul (4) s-au obfinut curbele
prezentate in figura 3.6. Calcule similare s-au efectuat si in cazul colorantilor (5). (6), (9).
(12), (VD), (XHI) si (XIV) (vezi figurile 3.7.3.8,3.9,3.10,3.11,3.12 si 3.13).

Datele termodinamice s§i rezultatele statistice pentru adsorbtia pe substrat a
colorantilor (4), (5), (6), (9), (12), (VI) si (XIV) luati in studiu sunt prezentate in tabelul 3.12,
respectiv in tabelul 3.13 pentru colorantul (XIII).

In urma analizei datelor din tabelul 3.12 se poate remarca faptul ca in cazul
colorantilor (4), (5) si (9) adsorbtia pe fibra celulozica s-a facut conform modelului care
include un termen pentru izoterma Nernst si un altul pentru izoterma Langmuir. Aceasta
dependentd a devenit mai pronuntata odatd cu scaderea temperaturii. Astfel, in cazul
colorantului (5) se poate remarca absenta termenului corespunzitor izotermei Nemnst la
temperatura de 96°C. Acest lucru poate fi explicat prin adsorbtia monomoleculara in cazul
1zotermei Langmuir §i multimoleculara pentru cea Nernst.

In cazul colorantilor (6), (12), (VI) si (XIV) s-au obtinut pentru toate temperaturile de
lucru studiate dependente de tip Langmuir, legarea colorantului de fibra realizindu-se pe un
singur tip de situs de legare (monomodala). Astfel, pentru acesti coloranti se poate vorbi de un
situs de legare bine definit pentru izotermele de tip Langmuir [318-321].

Tabelul 3.12. Date termodinamice §i rezultate statistice pentru adsorbtia pe bumbac a

colorantilor (4), (5), (6), (9), (12), (VI) s1 (XIV)

2

Colorant T Kp Ky, S, (moli/kg) r SS
(°C) (I/kg) (I/mol)
C)) 96 7.155 2189.436 0.303 0.993 3.46
4) 86 13.853 3670.599 0.297 0.997 428
4) 60 29.210 6549.736 0.283 0.994 6.35
(5) 96 0 2216.571 0.327 0.994 10.11
(5) 86 19.069 4486.372 0.2128 0.997 8.59
(5) 60 29.867 8109.136 0.204 0.992 6.02
(6) 96 - 1531.239 0.388 0.998 7.1
(6) 86 2305.108 0.376 0.987 8.53
(6) 60 2987.231 0.394 0.993 5.27
X1V 96 1152.59 0.379 0.971 17.16
X1V 86 1533.47 0.400 0.970 15.55
X1V 60 2268.14 0.387 0.976 15.93
VI 96 - 1562.623 0.346 0.992 9.53
VI 86 - 2208.697 0.385 0.998 8.61
VI 60 - 3437.71 0.386 0.997 11.89
(12) 96 - 1660.94 0.218 0.987 5.42
(12) 86 - 2024.46 0.263 0.993 6.15
(12) 60 - 2253.154 0.284 0.992 13.89
9 96 4.96 8681.05 0.093 0.991 4.87
(9) 86 5.22 10290.72 0.105 0.993 2.91
9) 60 10.00 20782.76 0.110 0.991 7.08

In cazul colorantului (XIII), modelul care a fitat optim cu datele experimentale a

corespuns urmatoarei ecuatii:

Ce =5,

1-—
l+e

e K.

"K(Cs _Ci )

(3.40)
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Ecuatia, aga cum se poate remarca si din figura 3.7, corespunde unei variatii de tip
"sigmoida". Forma curbei din grafic corespunde unei izoterme de tip V in clasificarea data de
Brunauer, Demming, Demming si Teller (BDDT) izotermelor experimentale de adsorbie.

Acest tip de izoterma apare in general atunci cind se presupune ci fortele de atractie
suprafatd-molecula adsorbita sunt relativ slabe [322].

Tabelul 3.13. Date termodinamice §i rezulate statistice pentru adsorbtia pe bumbac a
colorantului (XIII).

Colorant |T Kp S, G r’ SS
)

XIII 96 4452.469 |0.3214 5 0.998 5.24

XII1 86 4135.24 0.3375 4 0.999 5.10

X111 60 3789.626 | 0.3523 4 0.998 8.53

Rezultatele prezentate in tabelele 3.12 si 3.13 au fost utilizate in continuare pentru
calculul marimilor termodinamice caracteristice procesului de vopsire. Astfel, pentru fiecare
colorant luat in studiu s-au calculat valorile afinitatilor (-Ap°) pentru modelul care a fitat cel
mai bine cu datele experimentale, cu ajutorul formulei (3.41)

~ Ap°® =RTInK (3.41)
unde K reprezinta constanta de repartitie, conform relatiilor (3.2) respectiv (3.4).
Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 3.14.
Tabelul 3.14. Valorile afinitatilor (-Apu®) si a entalpiei vopsirii (-AH ) pentru colorantii (4).
(5), (6), (9), (12), (V]), (XII) si (XIV).

Colorant | T[°C] |-Ap°y -Ap°x10”, | -AH y -AH |

[kcal/mol] | [kcal/mol] {kcal/mol] [kcal/mol]

4 96 1.443 5.64 9.523 9.34
86 1.875 5.81
60 2.233 5.85

(XIII) 96 6.16 5.054
86 5.94
60 5.45

(5) 96 5.65 8.891
86 2.103 5.99
60 2.247 5.96

(6) 96 5.37 7944
86 5.52
60 5.56

(XIV) 96 6.32 5.521
86 5.68
60 5.26

(VD 96 5.39 8.774 8.435
86 5.49
60 5.34

(12) 96 5.44 8.62
86 5.43
60 5.11

9) 96 1.175 6.65 4.036 5.636
86 1.178 6.59
60 1.524 6.57
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Figura 3.6. Dependenta concentratiei colorantului in fibra (Cy, in moli/kg fibra) functie de cea
din baia de vopsire (Cs, in moli/l) la echilibru, pentru colorantul (4) la 98°C, 86°C si 60°C.
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Figura 3.7. Dependenta concentratiei colorantului in fibra (Cy, in moli/kg fibra) functie de cea
din baia de vopsire (Cs, in moli/l) la echilibru, pentru colorantul (5) la 98 °C, 86 °C si 60 °C.
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Figura 3.8. Dependenta concentratiei colorantului in fibra (Cy, in moli/kg fibra) functie de cea
din baia de vopsire (Cs, in moli/l) la echilibru, pentru colorantul (6) la 98 °C, 86 °C si 60 °C.
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Figura 3.9. Dependenta concentratiei colorantului in fibra (Cy, in moli/kg fibra) functie de cea
din baia de vopsire (Cs, in moli/l) la echilibru, pentru colorantul (9) la 98°C, 86°C si 60°C.
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Figura 3.11. Dependenta concentrafiei colorantului in fibrd (C¢, in moli/kg fibrd) functie de
cea din baia de vopsire (Cs, inmoli/) la echilibru, pentru colorantul (VI) la 98°C, 86°C si 60°C.
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Figura 3.13. Dependenta concentratiei colorantului in fibra (Cy, in molikg fibrd) functie de cea
din baia de vopsire (Cs, in moli/l) la echilibru, pentru colorantul (XIV) la 98°C, 86°C si 60°C.
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Examinénd rezultatele din tabelele 3.12 si 3.14, este interesant de remarcat cum mici
schimbari in structura colorantilor afecteazd in mare masura valorile de saturatie ale
colorantilor. Pentru coloranti cu structurile similare s-au obtinut aproximativ aceleasi afinita,
dar micile diferente din structura lor au dat diferente mari la valorile de saturatie. Se poate
concluziona ca cele din urma, factorul structural este decisiv pentru substantivitate. Acest fapt
este de altfel exprimat cantitativ prin valorile obtinute.

Cu aceste rezultate s-a trecut la calculul caldurii de vopsire, care este cea de-a doua
marime caracteristicd a procesului de vopsire. Determinarea valorilor caldurii de vopsire s-a
realizat atdt prin calcul direct, cu ajutorul formulei (3.18), cat si prin metoda grafica
prezentata la I11.1.4.2. [31], iar valorile obtinute prin cele doua metode de calcul nu au diferit
substantial. In tabelul 3.14 sunt prezentate valorile caldurii de vopsire obtinute prin calcul.
Dupa cum s-a subliniat anterior (vezi III.1.4.2), valoarea caldurii de vopsire ne ofera
informatii asupra naturii legaturilor colorant-fibra si reprezintd modificarea totald a entalpiei
sistemului ca rezultat al interactiunilor moleculare in subsistemele solutie si fibra.
Similaritatea valorilor obtinute indica faptul ca colorantii luati in studiu sunt retinuti pe
substrat de forte aseméanétoare.

Este greu de atribuit o altd semnificatie valorilor entalpiei obtinute decit aceea ca
pentru colorantii (XIII), (XIV) si (9) aceste valori sunt foarte apropiate. Acest fapt este in
concordantd cu supozitia conform céreia forte asemanatoare retin acesti coloranti pe substrat
sl este o ipotezad rezonabild atunci cand structurile acestor coloranti sunt comparate. Este
important de specificat ca valoarea absoluta a entalpiei de vopsire se va schimba in situatia in
care ecuatia cu care a fost calculatd afinitatea se va modifica. Aceste aspecte limiteaza
utilizarea acestor parametri termodinamici intr-o analiza comparativa pana cand nu se vor gasi
metode noi de mésurare a entalpiei.

Concluzii

Rezultatele obtinute in urma acestei analize ne conduc la concluzia cd aplicarea
modelului de adsorbtie multimodal in studiul adsorbtiei colorantilor directi pe substraturi de
origine celulozicd ne oferd posibilitatea de a alege pe baza rezultatelor statistice, modele de
regresie robuste si sigure, caracteristice fiecdrui colorant in parte. Aceste rezultate pot
constitui un prim pas in elaborarea unui model universal de studiu al mecanismului de
adsorbtie a colorantilor directi pe fibrele celulozice.

Se poate remarca ca in majoritatea cazurilor se poate vorbi de un situs de legare bine
definit pentru izotermele Langmuir (cu exceptia colorantului (XIII), a carui model de
adsorbtie a corespuns ecuatiei (3.40)). Valorile de saturatie obtinute, diferite pentru fiecare
colorant, ne conduc la concluzia adsorbtiei monomoleculare diferite pentru structuri diferite,
putdnd fi agteptata existenta unei coreldri cantitative intre morfologia celulozet si echilibrul
vopsirii. De asemenea se poate observa madrirea valorilor afinitatilor odata cu marirea
dimensiunii moleculelor de coloranti si a numarului de grupéri azoice.
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IIL.3. STUDIULV EXPERIMENTAL $I TEORETIC A LIPOFILICITATIV
HIDROFOBICITATII UNOR COLORANTI DIRECTI.

in ultimii ani se studiaza tot mai intens interactia compusilor organici cu substraturi
biologice, lipofilicitatea/hidrofobicitatea fiind un factor important pentru explicarea acestor
interactii. Balanta lipofilicitate/hidrofobicitate este o caracteristica importanta a colorantilor
datorita faptului ca aceasta influenteaza atat afinitatea colorantilor fata de fibrele textile [323-
328] cét si solubilitatea [329,330], agregarea colorant-colorant [331-333], interactiile
colorant-surfactant [334,335], etc. Pe de alta parte, chiar si toxicitatea colorantilor poate fi
corelatd cu lipofilicitatea/hidrofobicitatea acestora [336].

Interactiile hidrofobe reprezinta un efect complex a carui forta motrice principala este
reducerea numarului de molecule de apa in contact cu suprafetele nepolare, cu posibilitati
reduse de formare de punti de hidrogen. Taria interactiilor hidrofobe poate fi apreciata din
studiul echilibrelor de partitie ale moleculelor respective intre apa si un solvent hidrofob
(nepolar), nemiscibil cu apa [337].

S-a considerat de interes preluarea acestei idei pentru procesul de vopsire, unde
adsorbtia colorantului pe substratul textil este determinatd intr-o oarecare mdsurd si de
existenta interactiilor de natura hidrofoba. Aceste interactii constituie un factor decisiv care
contribuie la agregarea colorantilor in solutie. Cand se realizeaza dizolvarea unei molecule de
colorant in api se creeazi o noui interfata intre portiunea hidrofoba si apa. In aceasta situatie
moleculele de apa din apropierea suprafetelor nepolare (hidrofobe) au un aranjament mai
rigid, mai apropiat celui din cristalele de gheata decét de apa lichida. Daca colorantul isi poate
reduce dimensiunea ariei superficiale, va face acest lucru prin suprapunerea ariei hidrofobe.
Dacé doua sau mai multe molecule se asociaza, existand astfel o tendinta de agregare, entropia
scade. De asemenea, pe langd agregarea colorant-colorant, si asocierea colorant-polimer este
favorizata entropic.

In acest sens apar motivate determinari de lipofilicitate pentru colorantii organici care
vopsesc fibre naturale.

Caracterul lipofilic in sens clasic este definit prin afinitatea moleculelor pentru un
mediu lipofilic si se poate exprima cantitativ prin determinarea coeficientului de partitie in
diverse sisteme (n-butanol/apd, cloroform/apa, n-octanol/apd, etc.), metoda experimentalad
deosebit de laborioasa [331], [336-339]. De data relativ recentd, coeficientii de partitie n-
octanol/apd au putut fi determinati prin calcul [336]. O altd modalitate de determinare a
acestor coeficienti este cromatografia in strat subtire de faza inversd (RP-TLC), tehnica
aplicata in special in cazul unor combinatii cu grupéri neionizabile, respectiv slab ionizate.
Aceasta tehnicd este remarcabild prin simplitatea si rapiditatea ei, datoritd faptului ca intre
valorile experimentale Ry, sau cele calculate Ry, si coeficientii de partifie s-au putut stabili
relatii de corelatie matematica [340,341]. Valoarea Ry, definita prin relatia (3.42):

R_= 1og(L -~ 1] (3.42)
Rf

este dependenta de concentratia X a solventului organic prezent in faza mobild, reflectatd de

relatia (3.43):

R, =a +ax (3.43)

La ora actuald nu se cunosc date experimentale asupra determinarii lipofilicitatii/
hidrofobicitatii colorantilor directi prin cromatografie in strat subtire de faza inversa, cu toate
cd aceastd balanta are o importanta deosebitd, putind influenta afinitatea colorantilor fata de
fibrele celulozice in timpul procesului tinctorial. Din acest motiv ne-am propus realizarea unui
studiu privind influenta lipofilicitatii/hidrofobicitdtii in cazul unei serii de coloranti directi
asupra interactiei acestora cu un substrat textil de origine celulozicd (bumbacul). Colorantii
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utilizati in acest studiu au fost compusii cu structurile (4), (5). (6). (9). (12). (VI), (XII) si
(XIV).

I11.3.1. Analiza Componentelor Principale. Descrierea metodei.

Analiza componentelor principale. prezintd aceeasi forma matematici ca si analiza
regresionald multipld [342-344], avand scopul de a gisi cel mai simplu model matematic
capabil sa descrie satisfacator setul de date. PCA nu poate rezolva identificarea oricarei relatii
cauza-efect. In analiza variabilelor latente obiectivul este gasirea relatiilor posibile dintre una
sau mai multe variabile dependente si un numar potential de variabile explicative. Problema
care se pune este daca este posibild descrierea elementelor vectorului variabilelor dependente
ca o simpla functie de elementele matricii de date originale. Franke [343] considera ca intr-o
etapa ulterioard, componentele abstracte pot fi identificate cu si in final inlocuite de parametrii
cu semnificatie fizica.

Analiza componentelor principale descrie localizarea si forma spatiului de date M-
dimensionale pentru un set dat de obiecte [344]. Aceasta implica doua etape : prima, trans-
latia datelor fata de origine; a doua, rotatia in jurul originii. In mod echivalent, se considera ca
translatia i rotatia sunt aplicate chiar axelor de coordonate, mai degraba decat setului de date.
Rotatia aliniaza prima componenté principala de-a lungul celei mai "lungi" axe prin setul de
date. Aceastd axad este apol pastratda fixa in timp ce a doua (51 urmatoarele) axe ale
componentelor principale sunt determinate. Axele componentelor principale sunt cunoscute ca
variabile latente. Directiile variabilelor latente in spatiul M-dimensional sunt specificate prin
vectorii p si localizarea scorurilor de-a lungul acestor axe sunt date de vectorii t. Vectorii p
descriu directia axelor componentelor principale; componentele lui p reprezintd cosinusurile
unghiurilor dintre axa corespunzitoare componentei principale §i axele de coordonate.
Componentele lui p sunt astfel ponderi reflectdnd contributia relativd a fiecarei variabile
masurate la variabilele latente. Vectorii t dau scoruri ale obiectelor, de exemplu proiectiile
obiectelor pe variabilele latente.

Procesul de translatie si rotatie poate fi denumit "PCA complet", acest fapt insemnand
ci toate datele sunt retinute. In practica, de obicei, doar primele cateva variabile latente contin
informatia pertinenta despre sistemul luat in considerare, iar celelalte variabile latente nu sunt
utilizate. PCA este astfel o tehnicd de reducere a datelor care modeleaza datele initiale prin
proiectia acestora intr-un set mic de variabile latente.

Se examineazd matricile de date obtinute prin evaluarea unui set dat de variabile
pentru un set dat de obiecte [345]. Variabilele apar sub forma combinatiilor liniare a noilor
variabile, numite componente principale (PC), ele constituind vectori ortogonali. Astfel,
componentele principale create prin combinarea liniard a variabilelor originale pot fi scrise
prin relatiile [346] :

PC] = Al,lV] + A],2V2+...+A]’nVn

PC2 = A2,1V] + A2,2V2 +"'+A2,nVn (344)

PCk = Ak,lV] + Ak,2V2+"'+Ak,nVn
in care V]-Vp reprezintd n parametrii de start si pentru fiecare componenta principala, i,
existd n coeficienti compensati Aj 1-Aj n, unul pentru fiecare variabild. Coeficientii Aj 1-Ajn
pentru prima componenta sunt alesi astfel incat sa maximizeze varianta explicatd de acel
component [345]. Coeficientii A2 1-A2 n se aleg pentru a maximiza varianta explicata de al

doilea component, cu constringerea ca cele doud componente sunt ortogonale una fata de alta.
In continuare componentele principale sunt calculate, ele explicand succesiv cantitafi mai mici
din varianta totald a setului de date si care, de asemenea, sunt ortogonale intre ele. Pot fi
calculate atatea componente principale incat numarul m de compusi sau n de parametrii sa fie
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cat mai mic [343]. Componentele au urmatoarele proprietati : 1) prima componenta principald
contine cea mai mare parte a variantei setului de date, iar componentele urmatoare contin
progresiv cantitati mai mici ale variantei; 2) fiecare componenta principala cste ortogonala cu
toate celelalte componente.

Coeficientii ponderati sunt denumiti si incarcaturi ('loadings') ale variabilelor asupra
componentelor principale, fiind calculate astfel incdt sd se supund cerinfelor mentionate
anterior [346]. Intrucat primele doua componente principale contin cea mai mare cantitate a
variantei in setul de date, o reprezentare a valorilor acestor componente. denumite scoruri ale
componentelor principale pentru un set de compusi ar trebui si dea o "buna" imagine
bidimensionala a setului de date.

I11.3.2. Determinarea lipofilicititii colorantilor directi (4), (5), (6), (9), (12), (VI),
(XIII) si (XIV) prin cromatografie in strat subtire de fazi inversa si analiza
datelor experimentale prin metoda Analizei Componentelor Principale.

Valorile cromatografice Ry s-au determinat prin cromatografie in strat subtire de faza
inversa, pe placi de Silicagel Merck cu grosimea stratului de 0.1 milimetri. La realizarea fazei
stationare nepolare placile s-au predevelopat utilizand un amestec de hexan:ulei de parafina
95:5 (v:v). In scopul eliminarii efectelor de margine, plécile au fost taiate la 2 centimetri de
fiecare muchie. Developarea s-a efectuat pe o distantd de 11.5 centimetri, utilizaind ca faza
mobila eluentul izopropanol: NH; 25% intr-un raport variind intre 85-60% faza organica cu
un increment de 5%. Valorile cromatografice Ry obtinute experimental sunt prezentate in
tabelul 3.15.

Tabelul 3.15. Valorile cromatografice Ry obtinute prin RP-TLC pentru colorantii (4), (5). (6),
(9), (12), (VI), (X1II) si (XIV).

Nr. | Colorant Ry¢/raport eluent
crt. '
75125 l 70/30 65/35 60/40 80/20 85/15

1. 4) 0.577 0.789 0.871 0.970 0.443 0.317
2. (X1ID) 0.634 0.821 0.866 0.966 0.506 0.322
3. (5) 0.607 0.811 0.870 0.965 0.462 0.329
4. (6) 0.620 0.773 0.835 0.950 0.488 0.345
5. (XIV) 0.590 0.802 0.869 0.954 0.442 0.279
6. (VD) 0.616 0.782 0.847 0.960 0.420 0.254
7. (12) 0.323 0.571 0.658 0.892 0.176 0.018
8. (9) 0.532 0.797 0.853 0.922 0.372 0.180

Valorile cromatografice Ry obtinute experimental au fost analizate prin metoda
Analizei Componentelor Principale (PCA) in vederea stabilirii compozitiei optime a
eluentului utilizat [347,348]. Analiza PCA s-a efectuat cu pachetul de programe SYSTAT
313].

o Variatia dependentei incarcaturilor primei componente principale p[1] functie de
deviatia reziduald standard (StdDev) si variatia dependentei incarcaturilor primelor doua
componente principale (p[2] vs. p[1]) sunt prezentate in figurile 3.14 si 3.15 . Din cele doua
figuri 3.14 si 3.15 se poate vedea un comportament aparte pentru valorile cromatografice

Rf(60/40).
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Figura 3.14. Dependenta p[2] vs p[1].
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Figura 3.15. Dependenta p[1] vs deviatia standard reziduala (StdDev).

Valorile scazute ale deviatiei standardizate reziduale a acestei variabile sugereaza ca
acest amestec de eluenti ar fi benefic pentru determinari cromatografice. In continuare s-a
studiat comportamentul lipofil al celor 8 coloranti directi considerati. Valorile scorurilor
obtinute pentru primele doud componente principale indicd compusul cu structura (12) ca
avand un comportament lipofil diferit de al celorlalti coloranti, asa cum reiese din dependenta
vectorului t[2] (pentru a 2-a componentd principald) de t[1] (pentru prima componenta
principala), reprezentatd in figura 3.16.

Acelasi lucru reiese si din dependenta vectorului t[1] de valorile .leverage' (care
exprima influenta unei observatii in spatiul X al modelului), asa cum este redata in figura
3.17.

Analiza PCA efectuata sugereaza utilizarea unui amestec de 60/40 de eluenti ca find
preferat in determinarea valorilor cromatografice §i necesitatea investigarii ulterioare asupra
colorantului cu structura (12) care are un comportament diferit lipofil de al celorlalti coloranti.
Rezultatele acestei analize vor fi utilizate in continuare in studiul interactiilor hidrofobe ale
acestor coloranti cu substraturi textile de origine celulozica.
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Figura 3.17. Dependenta t[1] vs valorile 'leverage'.
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Figura 3.18. Contribufia scorurilor compusului (12) asupra valorilor Ry.
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in figura 3.18 este prezentata contributia scorurilor compusului cu structura (12)
(determinat ca fiind outlier fata de ceilalti compusi studiati) fata de un compus ipotetic (avind
toate elementele sale egale cu media variabilelor), in spatiul scorurilor compusilor luati in
considerare, pentru prima componentd principald. Aceasta contributie arata diferentele (in
unitati scalate, pentru toti termenii din model) dintre observatia ,outlier’ si observatia medie
multiplicatd cu valoarea absolutd a parametrului de pondere. Drept ponderi s-au utilizat
JIncéarcaturile’ (p) calculate pentru prima componenta principala (p[1]). Se poate observa
contributia mica fatd de medie a scorurilor colorantului (12) pentru valorile Rf(60/40).

In continuare, pornind de la valorile Ry din tabelul 3.15, determinate experimental, s-
au calculat valorile Ry, conform relatiei (3.42). Aceste valori sunt prezentate in tabelul 3.16.
pentru eluentul cu compozitia izopropanol: NH; 25% = 60:40. Valorile log Psyz si log 1/S au
fost calculate cu programul CHEMICALC-2 [342] si sunt prezentate deasemenea in tabelul
3.16.

Tabelul 3.16. Valorile cromatografice (Rm), coeficientii de partitie octanol/apa (log Pyz) si
solubilitatile (log 1/S) colorantilor (4), (5), (6), (9). (12), (VI), (XIII) si (XIV).

Nr. | Colorant R log Psyz log 1/S
Crt. ([S]: mol/L)

1. 4) -1.509 1.909 5.29

2. (5) -1.44 0.853 3.45

3. (6) -1.278 1.149 4.96

4. (9) -1.073 2.999 1.67

5. (12) -0.917 0.93 3.01

6. (VD -1.38 3.587 5.38

7. (XIID) -1.453 2.324 4.33

8. (XIV) -1.316 2.234 5.20

I11.3.3. Studiul influentei lipofilicititii/hidrofobicitatii colorantilor (4), (5), (6), (9),
(12), (VI), (XIII) si (XIV) asupra interactiei acestora cu bumbacul.

Valorile experimentale ale afinitatilor, cele cromatografice, precum st cele calculate
ale coeficientilor de partitie octanol/apa si ale solubilitatilor colorantilor au fost utilizate in
continuare in studiul influentei lipofilicitatii/hidrofobicitatii a acestor compusi asupra
interactiei lor cu bumbacul in procesul tinctorial. Acest studiu s-a realizat prin corelari ale
valorilor Ry, ale coeficientului de partitie octanol/apa calculat (log Psyz) st ale solubilitatii
(log 1/S) cu afinitdtile (A) pentru bumbac determinate pe cale experimentald ale acestor
coloranti, precum si intre valorile Ry, i solubilitatea calculata (log 1/S) [349].

Afinitatile pentru substratul textil ales (bumbacul) ale acestor coloranti s-au determinat
clasic, la 96 °C, conform metodologiei descrise in capitolul 111.2. [318], [321].

Retentia solutilor in cromatografia in strat subfire de faza inversa este in primul rand
guvernatd de procese de adsorbtie si partitie [350]. Pentru a obtine descriptori de lipofilicitate
prin metodele cromatografice este necesard delimitarea influentei adsorbtiei asupra retentiei.
Adaptarea procedeelor cromatografice la determinari experimentale ale proprietatilor lipofile
s-a obtinut prin dezvoltarea cromatografiei de fazi inversa in care faza comuni stationara
hidrofila polara s-a inlocuit cu una hidrofoba nepolard. Cu cat un solut este mai polar va fi mai
puternica interactia sa cu faza stationara exprimata prin valori crescdtoare Ry,

Valoarea R, este considerata a fi proportionald cu energia libera ce insoteste transferul
unui mol de substanta dintr-o fazad mobila intr-o faza stationara in conditii de echilibru [351].
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S-a gasit ca valorile Ry, obtinute prin cromatografia de hartie poate fi corelata cu afinitatea

colorantilor pentru celuloza.

Astfel, in figurile 3.19, 3.20 si 3.21 sunt redate reprezentarile grafice ale dependentelor

A =1 Rn), A=Tf(logS) si Rp=f(log S).
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Figura 3.19. Dependenta afinitatii (Afin, cal/mol) de valorile cromatografice (Rpm (60/40)
pentru colorantii (4), (5), (6), (9), (12), (VI), (XIII) si (XIV) luati in studiu.

Corelarea afinitatii cu indicele de lipofilicitate R, precum si a indicelui de
lipofilicitate Ry, cu solubilitatea (log S) din figurile 3.20 si 3.21 indica faptul ca lipofilicitatea
acestor coloranti are un rol important in procesul tinctorial,

In figura 3.20 din dependenta R, = f (log S), se poate observa ca lipofilicitatea
colorantilor directi luati in studiu poate fi exprimata si prin solubilitatea acestora. Aceastd
ultima caracteristica este importanta in procesul premergator fixarii colorantului pe fibra.
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Figura 3.20. Dependenta afinitétii (Afin, cal/mol) de solubilitatea (log S, [S]: mol/l)
colorantilor (4), (5), (6), (9), (12), (VI), (XIII) s1 (XIV).

174

BUPT



-0.8

Rm(60/40)
P

1.4

-16 T T T T T T T T T
-6 -5 4 -3 2 4
1gS
Figura 3.21. Dependenta Ry, = f (log S) pentru colorantii (4), (5), (6), (9). (12). (VI).
(XIII) si (XIV) luati in studiu ([S]: mol/l).

S-a studiat si dependenta afinitétii colorantilor, respectiv a valorilor cromatografice R,
de valorile coeficientilor de partitie octanol-apa. S-a observat cd hidrofobicitatea acestor
coloranti nu intervine semnificativ in interactia acestora cu fibra celulozica.

Concluzii.

Se poate remarca faptul ca lipofilicitatea acestor coloranti are un rol important in
procesul tinctorial pentru aceasta serie de coloranti, in timpul ce hidrofobicitatea pare sa nu
intervind semnificativ in interactia acestora cu fibra celulozica.

in cazul colorantului (12), s-a remarcat o deviatie a comportamentului acestuia, in
comparatie cu ceilalti coloranti luati in studiu. Aceastd comportare ar putea fi explicata prin
prezenta in structura acestui colorant a m-toluilendiaminei, care contine o grupare alchil, cu
caracter hidrofob.

Exactitatea si reproductibilitatea datelor cromatografice Ry, depind strict de aplicatia
conditiilor experimentale standardizate [350]. Datele experimentale obtinute prin
cromatografie in strat subtire de faza inversa reprezinta o alternativa atractiva fatd de metoda
laborioasa de lunga durata a masuréatorilor coeficientilor de partitie. Avantajele acestei tehnici
constau si in faptul cd compusii martor nu trebuie si fie foarte puri §i ca in analizad sunt
necesare doar cantitdti foarte mici de compusi martor. De asemenea. fatd de alte metode

XLV

Rezultatele obtinute mai sus reprezintd o evaluare semi-cantitativd a lipofilicitatii
colorantilor studiati. Astfel s-a putut realiza orientativ alegerea amestecului favorabil de
eluenti in determindrile cromatografice, permitind totodatd studiul tendintei caracterului

lipofil al colorantilor luati in studiu (4), (5), (6), (9), (12), (V1), (XIII) st (XIV).
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CONCLUZII

Cercetarile efectuate in teza de doctorat au cuprins urmitoarele directii de investigare:

studiul de literaturd §i contributii originale. Rezultatele cercetarilor fac obiectul a 18 lucrari
stiinfifice publicate in periodice sau volumele unor manifestari stiintifice. 2 acceptate spre
publicare in periodice §i 5 communicate la diverse sesiuni.

Contributiile originale de natura practicd §i teoretica. care au dus la sinteza si

caracterizareaa 77 de compusi, dintre care 29 nementionati pana in prezent in literatura sunt:

1.)

2.)

3.)

4.)

5.)

6.)

Referitor la capitolul 11 1.

Datoritd faptului cd compusii intermediari luati in studiu nu au fost accesibili ca si
reactivi de catalog, a fost necesara sinteza §i caracterizarea unui numar de 44 de compusi
(componente centrale, respectiv componente de cuplare). toate acestea in conditiile in
care literatura oferd relativ putine informatii referitoare la sinteza acestor compusi,
respectiv la caracteristicile fizico-chimice ale acestora.

In cazul sintezelor de cloruri acide s-a aplicat o solutie noua de obtinere a clorurilor pure.
evitindu-se faza de distilare in vid, prin antrenarea clorurii de tionil excedentare cu
tetraclorurd de carbon, operatie ce nu afecteaza in nici un fel randamentul global si ofera
posibilitatea folosirii 1n reactiile ulterioare a compusilor, fard urme de clorura de tionil.
Stabilirea parametrilor de reactie in cazul sintezei DABA, respectiv DATA a condus la
variantele optime de obtinere a acestor compusi. S-au obtinut compusi de puritate
corespunzatoare $i un spor al randamentelor de reactie de pana la 10 % fata de variantele
de sintez& conduse conform indicatiilor din literatura.

S-a elaborat o procedura originald de sinteza a compusului nou 2HODABA. Aceasta
procedurd a implicat sinteza §i caracterizarea a 5 compusi, dintre care 3 nementionati
pana in prezent in literatura.

S-au sintetizat 29 de compusi intermediari, componente de cuplare, necesare sintezelor
ulterioare de coloranti, in conditiile in care literatura a fost sumara in ceea ce priveste
modul de obtinere si caracteristicile fizico-chimice ale acestor compusi.

S-a acordat o atentie deosebitd metodelor de control a evolutiei reactiilor si a determinarii
sfargitului de reactie, in special in cazul reactiilor de cuplare, unde s-au gasit solutii
practice si metode sensibile si totodata reproductibile. In acest sens s-a aplicat cu succes
cromatografia in strat subtire.

Referitor la capitolul I1.2.

1.) S-au stabilit parametrii de reactie in cazul diazotdrii componentelor centrale sintetizate:

DABA, DATA si 2HODABA in conditiile in care, in literaturd nu s-au intalnit referin
pentru ultimele doud componente mentionate. in acest sens s-au incercat procedee de
diazotare in mediu apos de acid mineral, prin varianta directa si prin cea inversa, in mediu
de acid organic si in mediu de acid mineral-acid organic-apa.

Referitor la capitolul 11.3.

1.) S-au adus dovezi experimentale incontestabile privind puterea de cuplare diferita a celor

doui grupe diazo ale DABA respectiv 2ZHODABA. Astfel, s-a putut concluziona ca grupa
diazo cea mai reactiva este cea grefatd pe nucleul fenilic din vecinatatea grupei carbonil,
atat in cazul DABA cit si in cazul 2HODABA.
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2.) Selectivitatea reactiei de monocuplare constatata experimental a putut fi explicata prin
rezultatele obtinute in urma calculelor cuantochimice semiempirice efectuate cu pachetul
de programe MOPAC 6.0, metoda PM3.

3.) Argumentele hotératoare care explica reactivitatea marita a grupei diazo din pozitia 4 fata
de cea din pozitia 4' au fost oferite de:

- Distributiile de sarcind Mulliken obtinute pentru dicationii (A) a DABA respectiv a
2HODABA, care au indicat faptul ca sarcina pozitiva de pe atomii de azot ai grupei
diazo grefate pe fenilul din vecinatatea grupei carbonil este dubla ca valoare faa de
cea de pe atomii de azot corespunzitori, de pe celilalt nucleu fenilic.

- Reprezentarea contributiei diversilor atomi ai moleculei la LUMO. Examinarea
izosuprafetelor 3D LUMO obtinute pentru dicationii (A) a DABA respectiv a
2HODABA a condus la concluzia ca doar restul benzoic al moleculelor (DABA
respectiv 2HODABA) contribuie la constructia acestui orbital

Referitor la capitolul 11.4.

1.) S-au sintetizat 39 de coloranti directi avand drept componentd centrala DABA si 4
coloranti directi cu componenta centralda DATA.

2.) Colorantii obtinuti au avut structuri disazoice simetrice respectiv asimetrice, trisazoice si
tetrakisazoice. Dintre acestia, 26 de coloranti, reprezentati prin structurile (IV)-(XXIX)
sunt compusi noi. Pentru sinteza acestora s-au elaborat procedee proprii de sinteza,
precum s$i metode de control a evolutiei reactiilor. Caracterizarea acestora s-a realizat
prin metodele specifice chimiei colorantilor: spectroscopie in vizibil si cromatografie in
strat subtire. O premiera in aceastad clasa de compusi a constituit-o caracterizarea lor prin
spectoscopie de masd, folosind tehnica FABS.

3.) S-au stabilit parametrii de reactie in cazul sintezei colorantilor cu structurile (1)-(17).
Compusii au fost caracterizati prin spectroscopie in vizibil, cromatografie in strat subtire
si analiza tinctoriala.

4.) Colorantii obtinuti se remarcd prin performante tinctoriale remarcabile, care pot fi in
unele cazuri imbunétatite prin retratarea vopsirilor cu saruri de cupru, cu Aniofix sau prin
diazotare, acopera toata paleta de nuante si nu sunt toxici, putand fi considerati inlocuitori
valorosi ai colorantilor benzidinici.

Referitor la capitolul 111.2.

1.) S-arealizat un studiu experimental si teoretic al interactiei unei serii de 8 coloranti directi
(sintetizati in cadrul capitolului 11.4.) cu un substrat textil celulozic. Pana in prezent. in
literatura nu exista astfel de studii decat in cazul unui numar restrans de coloranti.

2.) Colorantii utilizati in acest studiu au fost cei descrisi prin structurile (4), (5), (6). (9). (12),
VD), (XIII) si (XIV).

3.) S-a elaborat o metoda experimentald reproductibild de determinare a distributiei
colorantului in flota de vopsire si in fibrd. Aceasta metoda a permis obtinerea datelor
experimentale necesare ridicdrii punct cu punct a izotermelor de adsorbtie la trei
temperaturi: 96 °C, 86 °C si 60 °C. Obtinerea acestui volum imens de date experimentale a
necesitat efectuarea a sute de vopsiri la echilibru.

4.) Izotermele de adsorbtie experimentale s-au studiat prin aplicarea in premierd in cazul
sistemului coloranti directi-fibre celulozice a modelului de adsorbtie multimodal, care
descrie izotermele de adsorbtie considerand existenta a doud tipuri de adsorbtie
concurente: Nernst si Langmuir multimodal.

5.) Realizarea acestui model s-a realizat prin calcul statistic matematic. Aplicarea in premiera
a acestor metode statistice moderne, permite obtinerea unor informatii pretioase
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referitoare la modul de descriere a adsorbtiei colorantilor directi pe un substrat textil
celulozic.

6.) Realizarea acestui studiu prin utilizarea unor coloranti cu diferente structurale relativ mari
permite efectuarea unor comparatii intre structura colorantilor si mecanismul de adsorbtie
al acestora pe substrat.

7.) Aparatul statistic foarte dezvoltat permite si calculul unor marimi termodinamice specifice
procesului de adsorbtie a colorantilor pe bumbac. Rezultatele obtinute sugereaza adsorbtii
diferite pentru structuri diferite, putdnd fi asteptata existenta unei coreldri cantitative intre
morfologia celulozei si echilibrul vopsirii.

8.) Din valorile afinitétilor calculate se poate remarca cresterea acestora odatd cu marirea
dimensiunii moleculelor de colorant §i a numarului de grupari azoice.

9.) Rezultatele obtinute pot constitui un prim pas in elaborarea unui model universal de studiu
al mecanismului vopsirii.

Referitor la capitolul 111.3.

1.) S-au tratat probleme teoretice §i practice referitoare la  determinarea
lipofilicitatii/hidrofobicitétii colorantilor directi prin cromatografie in strat subtire de faza
inversa.

2.) Datele experimentale obtinute prin cromatografia in strat subtire de faza inversa reprezinta
o alternativd atractivd fatd de metoda laborioasa de lungd duratd a masuratorilor
coeficientilor de partitie. Avantajele acestei tehnici consta si in faptul cd compusii martor
nu trebuie sa fie foarte puri si cd in analizd sunt necesare doar cantitdti foarte mici de
compusi martor. De asemenea, fatd de alte metode cromatografice are $1 avantajul

P w g

3.) Colorantii analizati au fost cei descrigi prin structurile (4), (5), (6), (9), (12), (VI). (XIII) si
(XIV).

4.) Rezultatele experimentale obtinute prin cromatografia in strat subtire de faza inversd au
fost analizate prin metoda PCA (Analiza Componentelor Principale), in scopul stabilirii
compozitiei optime a eluentului utilizat.

5.) Abordarea acestui studiu, prin utilizarea tehnicii cromatografice in strat subtire de faza
inversa pentru estimarea lipofilicitatii/hidrofobicitafii colorantilor direct: si a analizei PCA
a rezultatelor experimentale a constituit o premiera datorita faptului ¢ in literatura nu s-au
intalnit studii similare pentru sistemul coloranti directi-fibre celulozice.

6.) S-a realizat un studiu asupra influentei lipofilicitatii/ hidrofobicitatii acestor coloranti
asupra interactiei acestora cu bumbacul prin coreldri ale valorilor Ry, cu solubilitatea
acestor compusi, cu coeficientii de partitie octanol-apd calculati si cu afinitatile pentru
bumbac determinate pe cale experimentala.

7.) S-a remarcat faptul ca lipofilicitatea acestor coloranti are un rol important in procesul
tinctorial pentru aceasta serie de coloranti, in timp ce hidrofobicitatea pare si nu intervina
semnificativ in interactia acestora cu fibra celulozica.
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