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7

1.INTRODUCERE

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

Dupa descoperirea in 1861 de catre James Clarck Maxwell. a principiului de
compunere tricromatica a culorilor, folosind cele trei culori de baza:rosu, verde, albastru,
(CU Amax 1@ 650nm, 530nm, 460nm), numita sinteza aditiva a cuIO(ilor.(Plansa 1.), au fost
imaginate diverse procedee de reproducere a imaginilor colorate. Dintre acestea au
fost folosite mai mult filmele cu elemente lenticulare si filmele cu linii paralele sau
mozaicuri colorate [1]. Din cauza luminozitatii scazute a materialelor color realizate prin
sinteza aditiva, ceea ce impunea folosirea la proiectie a luminii de intensitate mare, cu
timpul s-a impus procedeul de sinteza substractivi a culorilor (Plansa 1.). Acest
procedeu foloseste ca si culori de baza, complementarele culorilor de baza din sistemul
aditiv si anume: galben (Ana 450 nm), magenta sau rosu - purpuriu (Amax540 nm), cian
(albastru-verzui (Ama810 NnmM) [1], sau galben (Amax440 Nnm), magenta (7.max540 nm),
cian (Amax660 nm) [3].

Principiul de realizare al materialelor fotosensibile color prin sinteza substractivi
a culorilor, a fost imaginat de Rudolf Fischer in 1912, dar realizarea practicia a acestor
materiale a fost reusita abia prin anii 1930, de catre firmele Agfa si Eastman Kodak Co.
prin producerea materialelor color cu developare selectivi (Plansa 2) [2], respectiv a
celor cu formatori de culoare incorporati (Plansa 3.)[3].

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

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

In acest fel, la fotografierea unui obiect continand zone albe, negre, rosii, verzi si
albastre, vor forma imagine straturile: toate trei in zona spatiilor albe, niqi pnul in zona
spatiilor negre, stratul sensibil la rosu in zona spatiului rosu, §tra§ul sensibil la verde in
zona spatiului verde si stratul sensibil la albastru in zona spat_nglu& albastru. -

In toate cazurile, imaginea colorata se formeazi prin cuplarea oxidativi a
developatorului (revelatorului color) cu specii nucleofile fie compusi CUQOSCUIi sub
numele de cuplanti sau formatori de culoare [2], prezenti in revelator sau in straturile
de emulsie (cuplanti incorporati). |

Metoda cu developare selectivi (Plansa 2) se foloseste doar pentru realizarea
materialelor reversibile (pozitive). ‘ o

Dupi expunere si developarea alb - negru. filmul este reexpus }a lumina rosie. pe
partea sa inferioari. Aceasta duce la formarea |rr_1ag|nu.latente doar in zona nedevglo-
pata din stratul inferior (sensibilizat la culoarea royie). Prin developarea cromogeni cian,
se formeaza colorant cian doar in stratul inferior. ‘ 4 A

Expunerea la lumina albastri pe partea superioari a fimului, urmati de
developarea cromogeni galbeni conduce la formarea colorantului galben doar in zona
nedevelopata alb - negru din stratul superior al filmului.
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rosu 650 nm verde 530 nm

albastru 460 nm

Sinteza aditiva a culorilor

galben 450 nm magenta 540 nm

cian 610 m

Sinteza substractiva a culorilor

PLANSA 1.
Procedee de compunere tricromatica a culorilor
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PLANSA 3.

Materiale fotosensibile color realizate prin metoda cu cuplanti incorporati
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Ultima developare cromogeni, magenta, se realizeaza in conditii oxidative (in loc
de expunere la lumina). In acest fel se obtine imaginea pozitiva, color, insotita de un
fond negru de argint, care se indepirteaza prin albire si fixare.

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

Metoda cu cuplanti incorporati (Plansa 3) se foloseste pentru fabricarea
materialelor fotosensibile color pozitive (reversibile) si negative.

In cazul materialelor reversibile (pozitive) prelucrarea necesiti etapele:

- developarea alb-negru, care transforma imaginea latenta din straturile expuse in
imagine argentica. In zonele neexpuse halogenura de argint raimane netransformata

- activarea halogenurii de argint din zonele neexpuse, prin iluminare difuza sau chimic
- developarea cromogena, care transforma halogenura de argint, activata anterior, prin
reactia cu revelatorul si formatorii de culoare, in argint metalic si coloranti.

Astfel in zona spatiilor albastre se va forma colorant in straturile sensibilizate la
verde si rosu (deci coloranti magenta si cian, rezultanta fiind albastru), in zona spatiilor
verzi se va forma colorant in straturile sensibilizate la albastru si rosu (deci coloranii
galbeni si cian, rezultanta fiind verde), iar in zona spatiilor rosii se va forma colorant in
straturile sensibilizate la albastru si verde (deci coloranti galben si magenta, rezultanta
fiind rosu).

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

Astfel, materialul pozitiv va contine imaginea colorata corespunzatoare obiectului
colorat, impreuna cu un strat uniform de argint.

- albirea si fixarea inlatura stratul de argint laisand doar imaginea colorata.

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

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

1.2. FORMAREA IMAGINII COLORATE PRIN REACTIA DE CUPLARE OXIDATIVA
Transformarea formatorilor de culoare (cuplanti) incolori, in coloranti. se

realizeaza prin actiunea revelatorului (agent de developare) in mediu alcalin, in pre-
zenia ionilor de argint, conform reactiitor (Figura 1.):

X
N—< : : >— X
H2< + H2 NR2 + 4Ag"‘ —_— >C=@NR2 + 4Ag + 4H+
Y Y
' i

n (ec 1.1)
R
HO_@ + H:N—©—NR: + 4Ag* 0 N—@NR: c g . o
R V ec 12
v I

Figura 1. Formarea colorantilor azometinici (lll) si indofenolici (V)
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Formatorii de culoare (I) contin in molecula o grupare metilen activata $i apartin
claselor de compusi ceto-esterici, ceto-amidici, heterociclici, sau o grupare fenolica
(naftoicd) in cazul formatorilor de culoare IV;agentii de developare (revelatorii color)(ll)
sunt, in general, p-fenilendiamine-N,N-disubstituite.

1.2.1.AGENTI DE DEVELOPARE COLOR
Cei mai utilizati revelatori color fac parte din clasa p-fenilendiaminelor-N .N-
disubstituite (VI):

Vi
Din marea varietate de compusi studiati pentru actiunea lor revelatoare [1.4,5)
cei mai utilizati in practica prelucririi materialelor fotosensibile color sunt [1,3):

Denumire CD1 CD2 T32 CD3
Kodak Agfa Kodak
R’ -CoHs -CoHs -CoHs -C-H: |
R” -CoHs -C;Hs -CH,CH,OH | -CH.SO.NHC-H;
R™ -H -CHj -H -CH,

Substituentii grupei amino (R’, R”) au in general, influenta asupra proprietatiilor
fiziologice si de solubilitate ale revelatorului (VI), avand doar o mici influenta asupra
nuantei colorantului format {1,4,5].

Modificarea naturii si pozitiei substituentului R™ are influenta asupra reactivititii
revelatorului (VI) cit si asupra nuantei colorantului format. Astfel substituentii donori de
electroni maresc viteza reactiei de developare si deplaseaza batocrom maximul de
absorbtie al colorantului; tot efect batocrom prezinta si substituentii R™' voluminosi [3.4).

Pe langa compusii din clasa p-fenilendiaminelor-N,N-disubstituite, sunt utlizati ca
agenti de developare compusi heterociclici din clasa 1-fenil-pirazolului [6,7].

1.2.2.MECANISMUL REACTIEI DE DEVELOPARE CROMOGENA

Bazele chimice ale developarii cromogene au fost puse in 1912 de catre Rudolf
Fischer, iar realizarea practica a materialelor color a fost realizata prin anii 1930.

Studiile cinetice efectuate inca din anii 1950, au aratat [152,153] ca etapa
determinanta de vitezi este reducerea ionilor de argint, iar natura produsilor de reactie
formati de produsul de oxidare al revelatorului color (chinondiimina QDI’) este
determinata de vitezele relative ale mai multor reaciii competitive. De asemenea.
structura imaginii colorate este determinata de aceste reactii competitive. cit yi de
difuzia chinondiiminei (QD!") in straturile invecinate.

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

Oxidarea p-fenilendiaminei

Oxidarea p-fenilendiaminei (PPD) cu halogenura de argint(AgX) la chinondiimina
(QDI') are loc cu formarea intermediara a semichinonei (SH") prin doua reaciii
heterogene (ec.1.14 i 1.15).
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RzN—©—NHz + AgX — &N—@Nﬁz A v X

PPD
D) (SH*) (ec.1.14)
® ®
%N@—NW + Agx —— %Ns@zm + Ag + H
(SH*) (QDI+) (ec.1.15)

Ca o prima reactie secundari posibila, favorizata de mediilé alcaline este
disproportionarea semichinonei (SH")(ec.1.16):

@ (] &
2R, NH, —— RQN—©—NHZ + R2N=®=NH + H
)

(SH* (QD!*) (ec.1.16)

Chinondiimina formata astfel in absenta halogenurii de argint, poate migra in
oricare dintre straturile materialului fotosensibil si prin formarea de coloranti sa
deformeze culoarea reali

Reactiile chinondiiminei

Chinondiimina (QDI") este o specie electrofila activa, capabila sa interactioneze
cu toate speciile nucleofile existente in mediul de developare: anionul formatorilor de
culoare, ionul hidroxil si ionul sulfit.

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

® o DS
R, H o+ W — R,ZN—©7NH—CH\
Y Y
(llia) (ec.1.17)
o,
R, NH—CH_  + 2AgX
Y

&N—@—Pc\ + 2Ag  + 2HX
Y

(Nlla) oy (ec.1.18)

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

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

R, NH—C/( —_— RZN—©>‘N=C/‘ +  HZ
N \

liib m (ec.1.19)

In acest caz pentru formare colorantului sunt necesari doar doi echivalenti de
halogenura de argint. Prin faptul ca necesita doar jumatate din cantitatea de argint si
prin faptul ca gruparile HZ eliminate la developare pot exercita efecte utile pentru
materialul fotografic (stabilizatori, inhibitori de developare, absorbanti UV ). cuplantii cu
2-echivalenyi (VIl) sunt deosebit de utilizati.
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Dintre reactiile secundare, care consuma chinondiimina (QDI") cele mai
importante sunt cele cu ionul hidroxil (ec. 1.20) si cu ionul sulfit (ec. 1.21),cu formare de
chinonmonoimina(QMI),respectiv de p-fenilendiamina sulfonata la nucleul benzenic:

R_N
+ “OH 2
RN NH [ NH » O NH o HNR,
HO
(@t ) @M (#c.1.20)
Y
+HY L so¥
+ 3» - +OH
R_N NH R_N NH » R_N NH
2 - 2 .Hy0 2 2
SO-
(QDI+) H 3 50'3 ec 121

Aceste reactii secundare sunt favorizate de mediile alcaline prea concentrate,
conducind la scaderea randamentului de formare a colorantului (cu deformarea culorii
rezultate pe materialul fotosensibil), influentind in acelas timp si structura imaginii.

1.2.3.FORMATORI DE CULOARE(CUPLANTI)

Formatorii de culoare (cuplanti de culoare, cuplanti} apartin clasei compusilor cu
grupe metilen activ sau metin activ (fenol). In general, cuplantii care contin metilen
activ in catene deschise formeaza coloranti galbeni- portocalii, cei care contin metilen
activ intr-un heterociclu, coloranti magenta, iar cei care contin o grupare metin (pozitia
para in fenoli sau naftoli), coloranti albastrii pina la cian [3].

Dupa culoarea formata in urma reactiei de developare cromogena, cuplantii se
clasifica in :

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

RCO RCO
NR’
) CH2 > CcC N 2
R NHCO R NHCO

colorant azometnic galben (ec 1 3)
- cuplanti magenta (formatori de culoare pentru coloranti magenta):

N

: RN——({ ) ) N R
R
H;C-—v—[( s \C—-»-l/
o N/N o N~
A A\
colorant azometinic magenta (ec 1
- cuplanti cian (formatori de culoare pentru colorati cian)
HO » 0 N NR;
R R colorant indofenohc cian (&€ 151
- cuplanti incolori (formeaza “coloranti” incolori):
R (CHIn R (CH i
»
CH c N Nné
R c 2 R c
o] (o]

compus azomebnic incolor €€ 1 6)
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Cuplantii prezentati anterior (ec.1.3, 1.4, 1.5, 1.6) prin reactia cu revelatorul
consuma 4 (patru) echivalenti de ioni de argint (ec. 1.1, 1.2), fiind numiti cuplanti cu 4
echivalenti.

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

X X
+
CH Z 4 HN NR) + 2Ag » ¢ N NR) 2Ag 4 2H 4 HZ
Y Y
Vil " W A (ec1 7y
+
HO z ¢H2N NR‘é»zAg »0 N NR;.2A9¢2H" HZ
R Vil 0 R v

tec 18

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

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

in metoda cu developare selectiva, moleculele cuplantilor sunt mai mici si pose-
da grupari solubilizante in revelatorul color (alcalin) si in solutiile de spalare.

In metoda cu cuplanti incorporatii exista diferente intre cuplantii folositi de firmele
producitoare:

- in varianta Eastman Kodak [2], cuplantii poseda o grupare hidrofoba voluminoasi
(balast), legata de molecula cuplantului prin intermediul unei grupari amido sau carboxi
(plasata intr-o pozitie care nu influenteaza reactivitatea cuplantului sau culoarea
colorantului format) si care confera solubilitate in solventii greu volatili,(prin intermediul
carora se introduc in emulsia fotosensibild) impiedicand totodati migrarea moleculei
cuplantului, respectiv a colorantului in alte straturi ale filmului.Cuplaniii se dizolva intr-
un solvent greu volatil prin intermediul unui solvent ugor volatil, dupa care, in prezenia
agentilor activi de suprafata, se realizeaza o dispersie fini (particole < 111) a particolelor
de solvent greu volatil in emulsia de gelatina ,urmata de indepartarea solventului volatil.
- in varianta Agfa [2] cuplantii poseda pe linga gruparea hidrofobi voluminoasa, care
impiedica migrarea in straturile invecinate si grupari hidrofile care asigura dizolvarea in
solutii apoase prin intermediul carora, cuplantii se introduc in emulsia gelatinoasa a
straturifor de film.

O varianta diferita consti in legarea moleculei cuplantului direct de gelatina sau
de un monomer (sub forma de ester sau amida a acizilor acrilici sau metacrilici.urmata
de copolimerizare si dispersare in emulsia de gelatina )[2].

Principalele cerinte pentru cuplantii folositi in metoda cu cuplanti incorporati
sunt:

- sa fie incolori

- si fie stabili la lumina, umiditate, caldura

- sa nu produca reactii chimice in stratul de gelatina, altele decat cele din cursul reactiei
de developare cromogena.

- si formeze cu viteza si randament mare colorant in timpul procesului de prelucrare

- si nu migreze din si in stratul de emulsie in care a fost incorporat
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1.2.3.1.Formatori de culoare (cuplanti) galbeni

Formatorii de culoare galbeni(IX) sunt compusi cu o grupare metilen activat .

care conduc la coloranti azometinici (X) cu maxime de absorbtie cuprinse intre 420 i
460nm, in functie de substituentii R, R, R":

RCO RCO

CH_ + H_N - c N R
2 2 NRZ > ¥ 2
R CO RCO

X " X (ec 19)

Cei mai utilizati cuplanti galbeni apartin clasei compusilor p-cetocarboxamidici
(XI) si mai rar, clasei diamidelor malonice (XH):
RCO-CH,CONHAr RNHCO-CH,-CONHR’
Xl Xl
Dintre acestia, la fabricarea materialelor fotosensibile color sunt mult folosite
benzoilacetanilidele (XIIl) si pivaloilacetanilidele(XIV):

R x F
CO-CH,CONH (CH,1,C-CO-CHCONH
R 3
R Xl XNV

in formula Xill substituentii pot fi :

[1] R=4-H3;CO-, R'=4-COOH, R"=2-N(CH3)CgH3;

R=4-C4;H3sCONH, R'=5-COOH, R"=3-COOH
[8] R=H, Cl, SO3Na, OCgHxzs R', R"= SO;3Na, SO:K, H
[9) R=H,NO; R'=2-OCHjs,

R"= 2-0CgH37 R"=-5[-NHCOCH2-2,4(i-C5H11)2C6H3)
[10] R=4-0CigHa7, 4-NHCOC,;H3s, R'=2-OCH3;, R"=5-COOH
[11] R=4-0Cy¢Hx, R'=H, 3-COOH, 4-CH;, R"=5-COOH, 5-SO;H
[12] R= 2'0015"133. R'= 2-OCH3, R"= 5‘SOQC6H5

Pe langa proprietatile de solubilitate yi antidifuzie ale formatorilor de cuioare.
substituentii R, R’, R" influenieaza ima.. coeficientul molar de extinctie yi panta curbelor
de absorbiie ale colorantilor azometinici, astfel: substitueniii donori de electroni
determina o deplasare hipsocroma a maximului de absorbtie. iar cei atragitori de
electroni, o deplasare batocromi, efectul cel mai puternic avandu-l atunci cand sunt
situati in pozitiile orto in cele doua nuclee benzenice [1.3].

In formula XIV substituentii pot fi:

R=H [13-17], 2-CI [14-19), 2-COOH [18]. 2-OR(alchil) [18]
R'= 2-nC 4Hx [13]. 5-NHCO(CH,);0-Balast (14]. 5-NHCO-Balast {15-17]. 5-NH-Balast
[18.19), 5-COO-Balast (18]

X=
N'\/\ Z\//\
{13) N/\N - -N/\ N/\N 9] N/ N <
\%‘. \///J \;;;N \\N ~_-7 LT
2=0SSe Ch
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R o
o o o R R=alchil
o o o o
R
N o S
(18} N ‘ N N N
N
)
R & N
o o o ° Do \

Dintre compusii XIll gi XIV sunt preferate pivaloilacetanilidele (XIV) care, desi au
reactivitate mai mica, conduc la de coloranti mai stabili [3].

1.2.3.2.Formatori de culoare (cuplanti) magenta

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

Din clasa cuplantilor magenta aciclici (abandonata in prezent) fac parte:
arilacetonitrilii (XV) [1,20], cianoacetilureele (XVI) [1] si cianoacetilhidrazonele (XVII)

(1].

CN CN CN
H H_C
Hzc 2C 2
Ar CONHCONH-R CONHN=CH-Het
XV XV xvi
Ar=tenil substituit R=alchil Het=compus heterociclic

Din clasa cuplantilor magenta heterociclici fac parte compusii pirazolonici di-yi
tri-substituiti (XVIIl) precum si compusii heterociclici policondensati, care vor fi prezen-

tati intr-un capitol separat.

RN RV
HC

(o] N
Ar xvii

Ar=fenil subslllull_he\erocuclu_R“':H,grupave elimunabile R'Vzalchil aril heterociclu anudoaril amilino

Ambele clase de cuplanti magenta formeaza in urma reactiei de developare cromogeni
(ec.1.1.4), coloranti azometinici de forma (XIXa.b,c, XX):

O~ O

XIXa,b,c
O

A=(a)Ar . (b) CONHCONHR . (c) CONH=R' Ar

XX
ArRR’ RIV au semnficatile din formulele XV XVl

Acesti coloranyi prezinta insa, pe lainga maximul de absorbtie de la 540 nm ;i o
absorbiie parazita la 440-450 nm. De asemenea panta maximului de absorbtie este
prea lenta in zona lungimilor de unda mari (Figura 2).

Cu toate aceste inconveniente, cuplantii pirazolonici (XVIIl) sunt inca utilizaui.
datorita stabilitatii si reactivitaii lor, dar mai ales datorita stabilitatii colorantilor

azometinici (XX) formati.
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400 500 600 700 nm

Figura 2. Curbele de absorbtie in domeniul vizibil pentru colorantii magenta:
1-cazul ideal, 2-coloranti azometinici pirazolonici

In scopul eliminarii (diminuarii) absorbtiei parazite de la 440-450 nm a coloran-
tilor azometinici XX si obtinerii de cuplanti magenta pirazolonici cu caracteristici
superioare, au fost. sintetizati extrem de numerosi compusi de forma XVIil, in care
substituentii Ar, R" sunt (R”’=H):

N N N
@1y A= OC_H
NH NH o

WV
R 0C2H5 . OC’,“H9

N N
(22) Ar=
NH o N

s
RWV=NH, . NHCOC H,

[23) Ar= SO_NH, R‘V=c><:zu5
cl a
124) Ar= CN c CN
a al
R'Vr-NHCOCHs' _NHCO Balast .NH _.NH
ON cl
-NHCO cl -NHCO ¢l -NHCO CN
cl
-NHCO OCH, -NHCO c1 -NH
c o H,CO
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cl Cl Br
AN
\,
c a c &r
/ _— \.
Rz -NH-Balast -NHCO —( ( i '—Balast

N~
wn oo () I *
‘s e
o]

N T - N .
RN""“'“4<°/Jffg2J .NH——45://L£;;£}CSH5 -NH——475,/[§Tit%CH3

COOH
[28) Ar= K/(t\g -‘@)w—COOH RIV=.NH,
DTy =
‘coom

LAY

(29 Ar= - \\— /\/-- NH-Balast  R'V=.NH-Balast

"“<g§ii>~4~u-sua-a ~<3§izi>._sosu RV=.NH-alchil

[30) Ar=
COOH
e Q) <D Qe
COOH COOH SO H -

R'V= .NHSOLAr, -NHSO,-Balast

[327) Are -CHZCHZ0H , -CHZCH(OH)CH3, -CHy, -CyzH2s RVz .HN-Bslest
cl
\
NN
P33qAr - ()~ -a RNz .CyyHpy. -CygHay . -CyrHas

o
138 Arx - \1\:\\ cH, -----‘\'\(:7\_¥~——sosn - \lf:__ ocH,
N D ISR
s T N 0
a
N\
; TN S
[36) Ara -CgHg ! W ~—NH { ) a —. a
\\i/ 2 ——\\:_ ;
a

RWV= H, .CHy..CgHg .-NH3 .-NHCgHg . -CONH>

BUPT



17

In urma unui studiu asupra relatiei dintre structura si culoarea colorantului
azometinic format (XX) [36] s-a stabilit ca substituentii R" cu efect atragator de electroni
au efect batocrom asupra maximului principal, iar substituentii R" cu efect donor de
electroni, au efect hipsocrom; de asemenea, substituentii R" au influenta asupra
intensitatii absorbtiei parazite de la 440-450nm si mai putin asupra pozitiei acesteia.

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

Studiul prin metodele semi-empirice ale mecanicii cuantice (metoda Huckel ) si
PPP) asupra influentei substituentilor RII! = RV si a celor prezenii pe nucleele Ar.
asupra absorbtiilor in domeniul vizibil ale colorantilor azometinici pirazolonici(XX){4,37],
a stabilit urmatoarele:

- introducerea substituentilor in partea de cuplant a colorantului azometinic influenteaza
pozitia si intensitatea celor doua maxime de absorbtie, modificarile cele mai importante
fiind ale maximului principal

- in cazul unor anumiti substituenti intensitatea absorbtiei parazite se reduce, fara insa

a putea fi eliminata sau “contopita“ cu absorbtia principala
i

- prin modificarea substituentilor R sau a moleculei revelatorului este posibil si se
elimine absorbtia parazita, in acest caz insa reactivitatea scade.
Studiul influentei substituentilor RIV asupra reactivitatii cuplantilor magenta XVII|
in reactia de developare cromogena [38] a aritat ca substituentii RIV: -NH2 si -NHAr
v

duc la cuplanti mai putin reactivi, decit cei cu R =-CH3 sau -NHCOAr.
Studiile asupra pirazolonelor XVHI in care :

Ar=246-CgHacla  (R=H),

RIV= .NHCOR [24,25,39], -NHCOAr [40], -NHCO-Het [43]
-NHCO -NHSO, .NH
Balast Balast Balast
(32.33,41,42) [31.49} [44-48.50]

au dus la stabilirea unor structuri optime din punct de vedere al redarii culorii, reactivi-
tatii, stabilitatii cuplantului si stabilitatii colorantului azometinic

Astfe! in jurul anilor 1970, marile firme producitoare de materiale fotosensibile.,
au ajuns la structuri asemanatoare pentru cuplantii pirazolonici magenta, micile diferen-
te find determinate de modul de introducere in emulsia fotografica al cuplantilor.
Structurile consacrate pentru cuplantii pirazolonici magenta (XVII) sunt (XXI-XXIII):

Cl

NHCO NH NH
H_C H_C H_C
N NH Balast N Balast N Ba'as®
o N o] N o] N
Cl Cl Cl Cl Cl Cl
cl xX) (e} XXu Ci XX

VY )
v ‘_"/\ b )
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Semnificatia simbolurilor balast (grupare antidifuzie) este urmatoarea:
- pentru XXI [51-54]:

o
-COCHZ0 t-CgHyy -cOCHO t-CsH 14 N MR
CH
H
CHg 2
t-CsHqq t-CgH g, °
R= alchil , alchenil(C ---Cqg)
12
- pentru XXII [55,56]:
A}
-5-COOC 1 4H g -5-NHSO(CH )30 1-CsHqyq  -5-NHCOCH,0 -CgH1,
t-CsH1 t-CsHyy
- pentru XXIIk:
(51,52) -S-NHCO(CH2)3O t'C5H11, -5*NHCOCH2O "CSHTI
tCsHyq t-CgHyq
[57) -5-NHOCO ¢, -NHOCO , -5-NHOCO(CH )50
c, _H
H
CH, 1531
(59) -S-NHOCO(CH»),0 t-CgH
o
R
(616264) -5 N R=alchil.alchenil(C o---C2)
o
(58] -5-SO,R (R=aichilCyg---Cpq) (61,63) -5-SOoNHR (R=alchilC yg---Cg)

[61) -5-COOR (R=alchilC 1q---Cop} 160.61,63) -NHCOC 1gH 54

In afara de compusii XXI - XXIIl, sunt revendicati ca si cuplanti magenta, care
duc la coloranti azometinici magenta cu absorbtie secundara foarte redusi, derivatii de
3-indazolinona (XXIV) [65 - 70,161), 3-indazolona (XXV) [71] si de pirazolo-[2,3-a]-
-benzimidazol (XXVI) [702 - 76]:

© [

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

R =H.Cl . R=alchilC  -Cq7(72-76] Z=Balast (cu semnuficatiile din formulele XXI-XXIIH)
T 1"

In ultimul timp literatura de brevete revendica un numar impresionant de cuplanii
magenta din categoria compusilor heterociclici policondensaii, despre care se sustine,
ca formeazi coloranti magenta cu o singura absorbtie in domeniul 530-550nm. Printre
acestia se numara derivatii de:
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- TH-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli [77-81,84] - 1H-pirazolo-[3,2-c]-as-triazoli [82-84]

X H x H
R N N R N R
N N N N N
o XXVIH . . XXV
- 1H-imidazolo-[1,2-b]-pirazoli {84] - 1H-pirazolo-[2,3-b]-pirazoli [84]
X 2] X H Y
R N R R R
N N N N N
XXIX XXX H
- TH-pirazolo-[1,5-d]-tetrazoli [84] - 1H-triazolo-[1,2-a}-pirimidine [85]
X H R
R
R N N N N n
N N N R N N
XXXI1 XXX

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

O categorie aparte de cuplanti magenta, o constitue cuplantii cu 2-echivalenti
(XXXH1LXXXIV) care poseda, grefata pe gruparea metilen reactiva, o grupare eliminabila
la developare, aviand proprietiti utile materialului fotografic (PUG):

PUG
R

HC R

o N N
Ar
XXX XXXV

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

Din punct de vedere chimic, gruparile PUG-H sunt:

- tiofenoli polisubstituiti [89,91-93,95]

- mercaptani heterociclici [90,102,103,104]

- alchil (aril) carbamati [96]

- ditiocarbamati de alchil (aril) [94]

- amide [100]

- alchil (aril) sulfonamide [101]

- acizi sulfinici [99]

- heterociclii cu azot: imidazoli [86-88], triazoli [87.88], benzimidazoli [98.105].
benztriazoli [103-105)

- heterocicli cu azot si oxigen (suif) [102,106]

Pentru realizarea materialelor fotosensibile de format redus este necesari o
putere de rezolugie mult sporiti. Una dintre metodele revendicate o constitue utilizarea
cuplangilor -TIME-PUG in care, intre molecula cuplantului si gruparea PUG. se
intercaleaza o grupare fara actiune asupra materialului fotografic [107-110]:

PUG
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PUG TIME R
HC

o N

Ar
XXXV
In urma reactiei de developare cromogeni a compusului cuplant -TIME-PUG
(XXXV) (conform ec.1.4 si 1.7) se formeaza, pe linga colorantul azometinic magenta
(de forma XX) si o grupare TIME-PUG, care prin actiunea mediului alcalin al
revelatorului, se scindeaza dupi un timp (A 1 determinat de pH-ul revelatorului si de
temperatura de developare) formand o grupare inactiva si gruparea PUG-H (in general
compusi cu actiune de inhibare a developarii).
Compusii TIME sunt in principal de forma [110]:
CH
2

CH N
zZ Q 2

N CH

Z=0.S Q=1,2 sau 1.4 fenilen sau naftilen
Modul de actiune al acestor compusi (XXXV) este exemplificat prin reactiile
(ec.1.10i 1.11) [110,111]:

CH_S  Het’
2
EL_N NH o
oN o R 2 2 &N N R
HC 2 CH,S-Hel
0
>
N R i N
o N Ag  (HO) o N
- A NO,
XXXVa xx
TIME-PUG
: ec 110y
° (o]
CH_S-Het e,
»> + Het.S”
N02 NO (ec 1 1)
TWE-PUG o puc
In urma reactiei compusului XXXVa (XXXV PUG= Het-S-; TIME= ) cu

revelatorul cromogen Il, se formeazi colorantul azometinic magenta (XX) i
intermediarul instabil TIME-PUG, care ,sub actiunea pH-ului alcalin al revelatorului. se
descompune in compusul inert XXXVI (orto-chinon-metida) si compusul PUG(in acest
caz un mercaptan heterociclic sub forma anionului Het-S-) .cu actiune de inhibare a
developirii. '

Deosebit de mult utilizati pentru corectarea absorbtiei secundare a colorantilor
azometinici pirazolonici (XX) sunt cuplantii magenta colorati (XXXVI), care sunt de fapt
tot cuplanii magenta cu doi echivalenti de forma XXXIII (in care PUG= Ar'-N=N-).

Ar -N=N R
HC
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Acesti pigmenti azoici (XXXVI1) sunt utilizati in “tehnica de mascare” a absorbtiei
secundare a colorantilor azometinici pirazolonici (prin suprapunerea peste imaginea in
culori originale, a complementarei absorbtiei nedorite), fiind numiti si “cuplanti masca"

[1] (pag.568).

Prin utilizarea cuplantilor masci (a ciror culoare este identica cu cea a absorb-
tiei nedorite a colorantului azometinic) culoarea absorbtiei nedorite se transforma intr-
o culoare generala, uniform repartizata pe toati suprafata imaginii, care se elimini la
copiere, folosind un filtru de culoare complementara [2] (pag 378). Schematic, principiul

se explica in figura 3.

Ej
2000

600 700 A (tun)

400 500
Figura 3.Corectia automatai a culorilor prin procedeul de mascare.

1. curba de absorbtia a “cuplantului masca* (XXXVI)
2.curba de absorbtie a colorantului azometinic pirazolonic (magenta) (XX)

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

na folosind un filtru cu culoare complementara (albastru). )
Reacitiile chimice care stau la baza tehnicii de mascare sunt descrise in ecuatiile

1125 1.13:
1 N
n 1l H R'Y_N v
R RV R 2N N 2 2 R
HC .
N YA T M
o N ¥ ! > © N
+
A ol Ar ec 1121
r
XX
xvii RM=H
n N
n " NH RY_N RV
R RV R 2N 2 2
HC
N .ArH,N“‘:Ag‘:N
N " » Q N ‘
(o] N .
2A° Ar
XX ec 113,

Ar

XXxvi xvin RIU=ar cN=N-)
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Studiile experimentale si teoretice au urmarit, pe langa obtinerea de cuplanti
masca cu culoarea identica cu cea a absorbtiei secundare a colorantilor azometinici

pirazolonici (XX) si influenta substituentilor Ar' si RIV asupra reactivitatii in reactia de
developare cromogena (ec.1.13), deoarece cuplantii XVIII si XXXVI folositi in amestec

trebuie si aibe o reactivitate apropiati. S-a stabilit ci substituentii RIVY -NHCOAr" N

R= -NHAr”, precum si -OR" si -NHCORY (prezenti in structura substituentului Ar’) ma-
resc reactivitatea colorantilor azoici in reactia de developare cromogena [112).
Dintre numeroasele structuri de forma XXXVI, sunt de mentionat urmatoarele:

[1 13] Ar'= 4'(H30)2CH'CSH4', 4'C4HQ‘CSH4, 4‘H3C-CsH4'
Ar= CgHs-, R= 'NHCOCHa]

(114) Ar = HO Ars o RIV=_NHCOR (R=alchil)

HO_ S
3

[112,115] Ar'= 4R-C¢Hs;-  Ar=CgHs-  RIV= alchil, -NHCOR (alchil)
Cl

N N
(116) Ar = N Ar= ci R'=.NHCOR (R=alchil Balast)
o

Cl
[117) Ar= 4-RCONH-CgH,4, 4-RO-CeH4 R= alchil
Ar=2,46-Cl,CeHo- RIV= NHCOR (R= alchil superior)
[118] Ar'= 4-H3CO-CgHa-, 4HO3S(CH,)3-CeHy-
Ar= CeHs- RIV=-NHCOR (R= grupare antidifuzie)
[119] Ar'= 4-RO-CgH,- (R= alchil inferior)
Ar=2,4,6-ClsCeH,- R!V= -NHCO-C¢H, -Balast
[120] Ar=R',R*Ce¢Hs- R'R*=H, -NHCOR, -OR (R=alchil)
Ar=2,4,6-Cl,CeHo-  RIV= -NH-2,5(Cl)(Balast)CsHs
[121] Ar'= aril disubstituit
Ar = -CgH4-OC Fane; RIV = -NH-CgH,-Balast
Semnificatia simbolului “Balast” a fost prezentata anterior.

1.2.3.3.Formatori de culoare (cuplanti) cian

Cuplantii cian fac parte din clasa fenolilor si naftolilor polisupstituigi, cgnduc;‘md.
in urma reactiei de developare cromogena (ec.1.8.), la coloranti indofenolici (XXXIX).

respectiv indonaftoici (XL): ]
R

. " N N o
o) N NR R

XXXIX XL

Maximul de absorbtie ideal pentru colorantii cian ar trebui sa fie la 650qm (1.3]:
practic insa ,spectrele de absorbtie ale colorantilor cian qe .forma XXXIX §i )fL au
pantele maximului de absorbtie prea lente. atit inspre lungimi de unda el
ales, spre lungimi de unda mici. cat si 0 absorbtie secundara in domeniul albastru ai
spectrului (figura 4).
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ot/

1

400 500 600 700 A (nm)

Figura 4. Curbele de absorbtie in domeniul vizibil pentru colorantii cian
1: cazul ideal; 2: cazul colorantilor indofenolici (XXXIX) si indonaftoici (XL)

Cuplantii cian utilizati la fabricarea materialelor fotosensibile au fost mereu
perfectionati, pornind de la derivatii simpli [1]: a-naftol, 2 4-dicloro-1-naftol, 1-hidroxi-2-
-naftoil-o-cloroanilida, 3,5-dibromo-o-crezolul, 4-cloro-fenilfenolul etc.

Compusii fenolici si naftoici utilizati in prezent,ca formatori de culoare cian sunt

de forma:
OH OH

X NHCOR (Balast) NHCOR (Balast)

Y XLl X XLt
Dintre cuplantii cian fenolici (XLI) se utilizeaza compusii in care:
3] X=Ci, Y=H

[122] X= H, Y=Cl Z=CH;
[123] X= -NHCO-Balast, -CHs, -alchil  Y=Z=H
[123] X= Y= CI Z=CH;

[105,124] X=Z=H Y= benzotriazoli substituiti
[124] X= Cl, alchil Z=CH; Y=H, PUG

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

Dintre cuplantii cian (XLI) s-au impus compusii in care [123]:

X=Y=Cl Z=CHj;

R= CH_O t-CgHyy (CH2)]O t-CgHyy

t-CsH tCsH iy
Cu toate ca prezinta o deplasare hipsocroma a maximului de absorbiie fata de
colorantul ideal acesti compusi s-au impus datorita stabilitatii bune la pastrare.
Remedierea acestei deplasari hipsocrome se realizeaza prin folosirea compusitor
fenolici de forma XLI, in care:
Z= -NHCOR”

[125] X= Y= H, halogen R= alchil superior R"= alchil. aril
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—o~0O
{126] X= H, halogenY=PUG R=-NH heterociclu R"= C"—QC i

[127] X=H Y=l R=-NR'R® R'R3= alchil, aril, H
~po
R’= : tC.H
[128] X=Y=H R= -NH-CgH,-4-SO,R’ (alchil, aril) R”= alchil, aril
[129] X=H Y=CIl R= CeHs- R”= CH(C2H5)N(CQH5)SOQC15H33 \
[130] X=H Y= 4-R'-CqH,-O- (alchil, alcoxi) R= 4-CI-C¢H,-NH-
~poL{O)en
R”: o tC.H

Dintre cuplantii cian naftoici de forma XLl se utilizeaza compusi in care:
X=H, Cl

R=  (CHzmo t-CsHyq (CH2)nO

(CH2)n
NHCOCH1
t-CgH (136,137] {134) [SSELEY {131
COOCH3
RO
SQR
SOoNR
SO3H SO3H COOCH3
(135 R=alchil C40-Cy8 {132] R=alchil C10-Cyg (133)R=aichil C10-C 3

O utilizare mai redusa decat cuplantii magenta colorati 0 au cuplantii cian colo-
rati ( XLIl in care X'= Ar'-N=N-, simbolul Ar avand semnificatii similare cu cele
prezentate la cuplantii magenta colorati) care prezinti o absorbtie unitara in domeniut
vizibil 1a aproximativ 550nm [138].

1.2.3.4.Cuplanti incolori

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

Alta deficienta a cuplantilor, mai ales cand se utilizeaza un amestec de cuplanii
cu 4-echivalenti, cu 2-echivalenyi si cu cuplant colorat, este reactivitatea inegala a
acestora (ce se poate remedia partial folosind substraturi de cuplant diferit).

Alte deficienie importante ale cuplaniilor (mai ales ale celor cu 2-echivalenti) sunt:
- stabilitatea redusa la pastrare
- producerea desensibilizarii emulsiei fotografice
- contaminarea revelatorului cu grupari PUG-H
Diminuarea sau eliminarea [139] acestor deficienie se realizeazi prin folosirea:

- cuplaniilor competitivi, solubili in revelator (acestia se folosesc impreuna cu cuplanti
insolubili care formeazi aceeasi culoare; pe langa faptul ca reactioneaza cu excesul de
revelator, reduc si granulatia materialului fotosensibil. Dezavantajul il constitue

impurificarea revelatorului).
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- derivatilor insolubili de hidrochinona [140] (acestia se introduc in straturile
intermediare ale filmului, formand compusi incolori)

- cuplantilor cu pozitia de cuplare ocupati cu o grupare care nu se elimina la
developare [141] (acestia reactioneaza cu revelatorul formand compusi incolori)

- cuplantilor incolori (acestia reactioneaza cu revelatorul formand “coloranti” incolori,
eliminand in acelas timp un inhibitor de developare sau alta grupare utila).

Dintre aceste metode, folosirea cuplantilor incolori s-a impus datorita avantajelor
pe care le prezinta:

- pot fi introdusi in oricare strat de emulsie

- blocheazi migrarea revelatorului intre straturile de emulsie

- reduc granulatia emulsiilor, contrastul si imbunatiatessc claritatea contururilor (efect
intraimagine)

- imbunatatesc contrastul culorilor si compenseaza absorbtiile secundare ale colorantilor
magenta si cian (efect interimagine)

- au o reactivitate mare

- au o stabilitate mare in timp.

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

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

\

£ ¢H puc £ ¢ N NR 4 PUG-H + 2Ag

XLl 279 XLV ec 1 14

Ca si grupari PUG sunt utilizati compusi de tipul prezentat la cuplantii magenta
cu 2-echivalenti (cap. 1.2.3.2.), dar mai ales mercaptani heterociclici, cu rol de inhibitori
de developare {148-151}].
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2. FORMATORI DE CULOARE (CUPLANTI) MAGENTA SI
METODE DE SINTEZA ALE ACESTORA

NOTA. Metodele de sinteza din acest capitol sunt prezentate la modu! general,

datoritd numdrului foarte mare de substituenti (Ar,Ar,Ar’") mentionati in_literatura de
brevete.

Formatorii de culoare magenta pot fi clasificati in doua mari clase: pirazolonici si
heterociclii policondensati.

Din clasa cuplantilor pirazolonici cele mai utilizate sunt:

-1-aril-3-benzamido-5-pirazolonele

-1-aril-3-anilino-5-pirazolonele
avand o mare varietate de substituenti grefati pe cele doua nuclee benzenice (pozitiile
1 si 3) cat si in pozitia reactiva (4) a nucleului pirazolonic.

Din clasa cuplantilor heterociclici policondensati cei mai utilizati sunt:

-1H-pirazolo -[3,2-c]-s-triazolii-3,6-disubstituiti, respectiv -3,6,7-trisubstituiti.

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

PUG NH-COR
HC

N
(o] N

Ar (XLV)

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

prezentand importanta practica. )
Compusii consacrati in practica industriald au formula XLVI [51-54] fiind

preferata formula XXI, datorita stabilitati mai mari,atat a cuplantului, cat si a
colorantului azometinic format [154,155].

NHCO NHCO
N NH-Balast N NH.Balast

o] CI(CH 3) Cl cl

CICH ) Ci

3 XXI
XLvi

Gruparile Balast din formulele XXI. XLVI (51-54, 154, 155 ] pot avea
semnificatiile urmatoare:
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-COCH,0 tC H ~CO(CH;),0 tC H -COCHO tC H
5 11 5 11 1
CH
tC H zs
tC H .
5 11 5 11 tC H11
tC H
49
-COo
CH20 -COCHO OH
c H C H o0
1531 1225 -COR (R=alchil C c

1 ")

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

Art N N NH CO
HC
N
o N NH-Balast
Cl Cl
Cl
XXla

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

Metode de obtinere ale 1-aril-3-benzamido-5-pirazolonelor (XLV)

Obtinerea 1-aril-3-benzamido-5-pirazolonelor comporta doua etape principale:
A. Sinteza 1-aril-3-amino-5-pirazolonelor (XLVII) (fig.5 cap.2.1.1.)
B. Amidarea (benzoilarea) 1-aril-3-amino-5-pirazolonelor (cap.2.1.2.)

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

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

Metoda de sintezd care foloseste succesiunea de reactii(viioviiiow):
etiloxalilacetat de etil (LIl)—>1-fenil-3-etoxicarbonil-5-pirazolona  (LIlIl)—1-fenil-3-
-hidrazinocarbonil-5-pirazolona (LIV)—1-fenil-3-amino-5-pirazolona (XLVII) [156] .a fost
utilizata doar pentru confirmarea formarii acestui produs.

vi Condensarea directa a cianacetatului de etil (XLVIIl) cu fenil hidrazina [156].
respectiv cu aril hidrazine (ArNHNH>2) [157.158] conduce. cu randamente mici. la 1-aril-

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

. HCI.HN HN
NC CH_COOEt I C  CH,COOE ity C CH_COOEt
RO RO 2 5
XLVil XLIX L mn
v 4
. HN
C CH_COOEt
v ArNHNH u 2
'IV
- AL
H.C
N
o N
Ar
xevi
COOE CONHNH, <
Et0OOC COCH COOEt vi, Mt MU "2 "
2 [¢] N N [o] N N
Ar Ar
Ln Ll LNV
i = HClgaz /ROH, 0°C it =NaHCO3 / H20, 5°C iii = ArNHNH»
iv=[B] v = ArNHNH> / [B] vi = ArNHNH» / [B]
vii = ArNHNH> viii = NoHg4conc. w = degradare Curtius

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

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

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

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

R-Imino-R-etoxi-propionatului de etil (L) se otine prin neutralizarea solutiei
apoase a clorhidratului sau(XLIX), la 0-5°C .cu NaHCOg3 (ii. figura 5) [158].
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2.1.2. AMIDAREA (BENZOILAREA) 1-ARIL-3-AMINQ-5-PIRAZOLONELOR (XLVIi)

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

A\

NH NH COAr
HC ArCOMHIg H,C
»
N N
o] N lo) N
Ar Ar
XLVH W ec 21

Astfel, la tratarea 1-fenil-3-amino-5-pirazolonei (XLVlla , Ar = CgHs) cu clorura

de benzoil, in dioxan, la 100°C timp de 8 ore se formeaza, cu randament de 64%,
1-fenil-3-benzamido-5-pirazolona (LVa Ar = Ar' = CgHg) [156](ec.2.1).

In cazul in care benzoilarea se efectueaza in mediu de piridina, timp de 10
minute la 100°C, se formeaza 1-aril-3-benzamido-5-fenilcarboxi-pirazoli (LVI), din care,

prin tratare cu hidroxid de potasiu etanolic, rezulta 1-aril-3-benzamido-5-pirazolone
(LVa) [160,164,170)(ec.2.2).

NHCOC H NHCOC H
H_C .
2 2 HC 6 5 € <

p
N + CGHSCOCI > KOH E!OH>

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

[160,164] Ar =2,4,6-Cl3CgHo-, 2,4-CloCgH3-. 25-Cl2CeH3-. 2,4,6-Br3CgHo-:
Ar' = CgHsg-,

H
NHCOH_O tC,H o €My

[164] Ar = 4-OoN-CgHy-

(169] Ar = CgHs-
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Ar = OR OR R=-CygHos-C H,
NHCO Cc.H, so NHCO so.c
coom
[170} Ar = 4-NC-CgHg4- Ar' = CgHs5-

[171) Ar=2-RS-CgHg4-; Ar'=2-HO3S-CgH4-; R = C12H25 - C1gH33
(53] Ar=26,4-ClpMeCgHy-, 2,4,6-Cl3CgHo-

A= R =24-(tCgH 4)5-C_H_-OCH,
6 3
NHCOR

[173] Ar=p-C1gH3302S-CgHy-, 0-C1gH37S-CgHg4-, 2,4-Cl(C1gH3302S)CgH3-
Ar' = 2-HO3SCH»-CgHy-

[54] Ar=24,6-Cl3CgHy-, 2,6,4-CloMeCgH2-, 2,6,4-Clo(OCH3)CgH>-

Ar' = R =H, CZHS

NHCO CH O [24-(tCgH{1),CgH3]

R

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

Compusii (XLV), datorita prezentei substituentului eliminabil din pozitia reactiva
4, fac parte din categoria cuplantilor cu 2-echivalentifiind obtinuti,in principiu.prin
succesiunea de reactii(ec.2.3):

NHCOAr

W e NHCOAr Hgl-HC NHCOAr PUG-HC
2 - >
N N N
o N o N ° N
A Ar Ar
(RV]]] XLV ec 23)

Lv

Mono-halogenarea nucleului pirazolonic se realizeaza cu usurinta [175 - 177] (in
cazul in care nu interfereaza substituentii prezenti) folosind SO2Clp, Bro, SO2Clo in

prezenta AICl3, sau cu halogeni cu mediu de acid acetic, in prezenta unui fixator de

acid halogenat.

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

Dintre compusii cu formula XLV, un caz aparte il prezinta cuplantii colorati
1-aril-3-benzamido-4-arilazo-5-pirazolonele (LVIII). (numiti si cuplanti “masca”).care se
obtin prin reactia de cuplare intre o sare de diazoniu i pirazolonele LV. in mediu de
solvent organic-apa.
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. NHCOAr
H2C NHCOAr Ar’-N=N-HC
+ Ar'N - N ]C »
N N

o N o N

Ar Ar

(ec.24.)
v Lvin

Ca mediu de reactie pentru reactia de cuplare de mai sus, literatura indica
piridina [178,179], alcool propilic - apa, in prezenta NapCO3 [180] ,sau solutii apoase
alcaline, in cazul prezentei substituentilor cu caracter acid [181]. .

2.2. _1-ARIL-3-ANILINO-5-PIRAZOLONE (LIX)

PUG NHAr
HC

N
(o] N

Ar
LX (PUG=H
LIX

Aceastad clasa de compusi, utilizatd dupa anul 1960, conduce la coloranti
azometinici magenta cu absorbtie secundara redusa, avand insa o reactivitate mai
mica decat derivatii 3-benzamido (in cazul PUG=H). Prin introducerea de substituenti
PUG adecvati, reactivitatea cuplantului poate fi modificata in modul dorit.

Sinteza 1-aril-3-arilamino-5-pirazolonelor (LX) se poate realiza prin:

a) grefarea substituentului anilinic pe un ciclu pirazolonic preexistent.
b) ciclizarea unor derivati functionali azotati ai acidului malonic.

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

Prin incalzirea 3-amino (XLVII), 3-alcoxi (LXI), respectiv 3-hidroxi (LXH)
pirazolonelor cu aniline substituite (Ar'NH>2), in prezenta catalizatorilor, in conditii de

lucru adecvate, se formeaza 1-aril-3-anilino-5-pirazolone (LX) (ec. 2.5)

A NHAr
"¢ + ACNH, - HoC
N N
° N (o} N
Ar Ar
XLVILLXILLXD X (ec25)
Y =NHz (XLVII) Y =0R (LXI) R=CH3, C2Hs Y =OH (LXII)

Astfel ,in cazul 3-amino-pirazolonelor (XLVII), se lucreaza in mediu de H3PO4 la

170-190°C, timp de 2 ore, in atmosfera de azot [182], iar daca se utilizeaza clorhidratii
de anilina, in mediu de metil-celosolv sau acid acetic, la reflux [186].

Condensarea 3-alcoxi- (LXI) si a 3-hidroxi (LXIl)-pirazolonelor cu anilinele
substituite Ar NH,,se efectueaza la 140-150°C, la presiune redusa. in prezenta acidului
metan-sulfonic [183,184] sau a acidului p-toluen sulfonic [184].

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

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

RO N
Y e CHCOOEt
LXVI

HCIXH N Ar'NH & ANH
CHCOOEt > CHCOOEt > |

CHCOOEt > Lx
RO (xv RO

LXN ArNHNH Lt

v 4
4
CHCOOEt
LXvil

RO

RS Ar'NH
CHCOOEt » CHCOOE!

s
RS Lxww R L

Ar'NH
HCI x H_N
2 CHCOOE > i N CHCOOE
C MO xHON ay

57 Lxix R=-CH4 -CaHMg
Figura 6. Posibilitati de obtinere ale 1-aril-3-anilino-5-pirazolonelor (LX)
prin ciclizarea derivatilor functionali cu azot ai acidului cian acetic

a) Prin incalzirea p-etoxi-p-etiltio-acrilatului de etil (LXVI) cu aniline substituite
(Ar'NH>), timp de 2 ore la 140-150°C sau 3ore fa 100°C [194] .se formeaza f3-anilino-f3-

-etoxi-acrilati de etil (LXI), care, incalziti 8 ore la 100°C si presiune redusa cu aril
hidrazine, sub actiunea catalitica a fenoluiui, formeaza j3-anilino-f-hidrazino-acrilatii de
etil (LXI), care sunt ciclizati la pirazolonele corespunzatoare. in prezenta etoxidului de
sodiu in alcool, la reflux [58,182] (ec.2.6.).

EtO Ar'NH Ar'N
C CHCOOEt Ar'NH2 »> C CHCOOEt - C CHZCOOEt
EtS EtO €0
LXVI Lxn Lxa
Ar'NH Ar'NH
C CHCOOEt . AINHNH > C CHCOOE!
EtO - ArNHNH
[®4]] Lx!
NHN
ANNH 1] n;n
G CHCOOk : » M
ANHNH o N
Lx
~ e
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Intermediarii LXIl si LXI nu sunt izolati in toate cazurile. Substituentii Ar' si Ar din
ec.2.6 pot avea urmatoarele semnificatii:

Ar=2,4,6-Cl3CgH2-, 2,6,4-Clp(CH3)CgHy-, 2,6,4-Clo(OCH3)CgHo-
a H,C H,cO
Ar' =
SO,NR'R2 SONR'R2 SO,NRIR2
R2 = alchil superior, aril-alchil, -(CH2)30-2,4(tC5H11)2CgH3,
-CH(C2H5)0-2,4(tC5H11)2CgH3, -CH20-2,4(tC5H11)2CeH3
R1= H, alchil inferior

b) Prin incalzirea f3,3-dietoxiacrilatului de etil (LXVIl) cu aniline substituite
(Ar'NH5), timp de 2-5 ore la 120°-140°C, in atmosfera de azot sau la presiune redusa
[182-184], se formeaza -anilino-f3-etoxi acrilati de etil (LXIl);acestia. fara a fi purificati.
prin incalzire cu aril hidrazine (ArNHNH>), in mediu de acid acetic,sau alcool metilic-
acid acetic, timp de 2-6 ore la reflux [183],sau, fara solvent, timp de 5 ore la 130-170°C
[182,184],sau, cu metoxid de sodiu in metanol, 1 ora la reflux [192], sau.cu NaOH si
fenol in metanol timp de 6 ore la 80°C [195, 196] conduc, fara izolarea amidrazonelor
disubstituite (LXI), la 1-aril-3-anilino-5-pirazolonele corespunzatoare (LX)(ec.2.7).

Et0 ArNH, ArNH AMNHNH? HC NHA"

C=CHCOOEt ——— 9 >c=cr-ccooe: —_— i —>

E1O EtO N

o N

L b As X 1ec 2 7

Semnificatia simbolurilor Ar si Ar' din ec.2.7 este urmatoarea[182-184,192,195,196]:

Ar=2,46-Cl3CgH>-, 2,6,4-Clx(OCH3)CgH2-. 2,6.4-Cl2(CH3)CgH2-.
2,6,4-CI2(RO)CgH2-; R =-(CH2)nOCgHs, n=1-4
2,6,4-Cl>(COOR)CgH2-;R=C12H25-C16H33.

-(CH2)n0-2,4(tC5H11)2CgH3 n=1-2

cl

Ar’

R R =Cl, -COOCH3, -NHCOCH3. -SOoNHEt

Cl

coor R =-CH3, C12H25 - C1gH33. -(CH2)20-2.4(tC5H11)2CeH3

c) Prin topirea amestecului de 3,3 - dimetiltio-acrilat de etil (LXVIII) cu arilamine
(Ar' NH>). in prezenta acidului p-toluensulfonic, se formeaza 3-anilino-f-metiltio-acrilati

de etil (LX), care, dupa purificare, se trateaza cu aril hidrazine (Ar NHNH3) in solutie

apoasa alcalina, la reflux, conducand, fara izolarea amidrazonei disubstituite (LXI) la
1-aril-3-anilino-5-pirazolone [191] (ec.2.8.):
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NHAr
MesS Ar'N H2 ArNH ArNHN H, H,C

C CCHCOOEt » CHCOOEt > [Lxﬂ >
MeS MeS - N
LXVM Lxin

Ar

LX

Substituentii Ar si Ar' din ec. 2.8. reprezinta:
Ar=246-Cl3CgHy-, 3-HO3S-CgHy-; Ar' = 3-05N-CgHg-, 4-0oN-CgHgy-,
3(4)-RCONH-CgH4-. R =-(CH2)20-3(C15H31)CgH4 .
d) Prin tratarea clorhidratului 3-amino-f3-etoxi-acrilatului de etil (forma tautomera
a clorhidratului de -imino-f3-etoxi-propionat de etil }(LXV) cu arilamine (Ar'NH»), in

alcool metilic la temperatura camerei, urmata de o ora reflux, se formeaza f-arilamino-
-3-etoxi-acrilati de etil (LXIl). Acestia se trateaza cu aril-hidrazine ,in alcool etilic la
reflux, B-anilino-B-hidrazino-acrilatii de etil formati (LXI) fiind ciclizati, fara izolare, cu
metoxid de sodiu, la 1-aril-3-anilino-5-pirazolonele(LX) corespunzatoare(ec.2.9.).
Randamentele in [-anilino-B-etoxi-acrilati (LXII) sunt cantitative(?), dar randamentele
globale sunt cuprinse intre 12-58% [193].

NHAr
HCIxH_N Ar'NH Ar'NH ArNHNH, , CH,ONa H,C
2 ¢ CHCOOEt 2 . C CHCOOE! » i) - .
E10 -NH 4! Et0 :
Lxv LXi © N

Substiuentii Ar si Ar' au urmatoarele semnificatii: Ar = 2,4,6-Cl3CgHo-,
CgHs-, 4-OoN-CgHy4-;  Ar' = 3(4)-O2N-CgHy4-, 4-CH3CONH-CgHy4-. 4-NC-CgHgy-
e) Prin incalzirea clorhidratului p-amino-f-fenoxi-acrilatului de etil ( forma

tautomera a clorhidratului de B-imino-B-fenoxi-propionat de etil)(LXIX) cu aniline
substituite (Ar'NH5), in acetat de etil, timp de o ora, la reflux, se formeaza. cu

randamente de peste 90%, clorhidratii 3-anilino-p-amino-acrilatitor de etil(LXIV) [185].
Prin tratarea acestora cu aril-hidrazine (ArNHNH>), in mediu de metanol-acid acetic.

timp de 4 ore la reflux, urmata de ciclizarea amidrazonelor disubstituite (LXI) cu
metoxid de sodiu in metanol, se formeaza 1-aril-3-anilino-5-pirazolonele (LX)
iec.2.10.),cu randamente cuprinse intre 30-50%.

NHAr

. ATNHNH H_C
HCI:HZN Ar NH2 Ar'NH o R

C CHCOOE! > C CHCOOEt S txr »

cCHO HClx H_N o .
65 LXIX 2 LXN

ec 22
(X

Substituentii Ar si Ar'(din ec.2.10) au semnificatiile:
Ar =2 4 6-ClaCgHo-, 2,6,4-Clo(CH3)CgH2-. 4-O2N-CgHy-. 2.6.4-Cl2(OR)CgH2-
R = -(CHp2)20-CgH4-0C12H25. -(CH2)20-CeH4-0CgH17

Cl

NH  OCOR N OCOR R = -(CH2)20-CgH4-O alchil superior

f) Prin condensarea izotiocianatului de fenil cu sarea de sodiu a acetil acetatului
de etil, se formeaza a-carbetoxi-acetotioacetanilina (LXX). care. prin condensare cu 2
echivalenti de metil-hidrazina, formeaza un amestec de 1-metil-3-anilino-5-pirazolona
(LXX1) si 1-metil-3-hidroxi-5-pirazolon-anil [197] (ec. 2.11.).
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. CH NHNH,
C_H_NCS CH_COCHCOOEt C.H NH
65 + 3 Etzo> 65 C CHCooEt >
Na S COCH
LXX 3
NHC_H OH
H_C 6 H_C
» N + N
o] N CGHSN N (ec 211
CH CH
3 3
Lxxi LXXN .

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

Prin modificarea metodei de mai sus, s-a ajuns la 0 metoda generala de sinteza
a 1-aril-3-anilino-5-pirazolonelor (LX) cat si a 1-aril-3-anilino-5-pirazolonelor-4-
-substituite (LIX).

Astfel, prin reactia izocianatilor(44], sau izotiocianatilor de aril (LXXII) [182. 199]
cu sarea de sodiu a acetilacetatului de etil, urmata de tratarea amidei (respectiv
tioamidei) intermediare (LXXIV), cu iodura de metil, se formeaza un imino-eter
(respectiv imino-tioeter) N-substituit (LXXV) care, fara a fi izolat, se trateaza cu o aril-
hidrazina (ArNHNH>2) in mediu de alcoxid de sodiu-alcool, conducand, prin intermediul

unei amidrazone disubstituite (LXXVI) (de asemenea neizolate), la 1-aril-3-anilino-5-
-pirazolone (LX) (ec.2.12.):

Na*
A'N € O(S) 4+ CH_COCHCOOEt > A'NH C CCOOEt >
3
Na*
Lxxm 0(S) cocH,
LXXV
NHAr
+Me. Ar'N + AtNHNH ArN MeONa H,C
> C CHCOOEt > C CHCOOEt »
-NeJ Me(S)O ANHNH MeOH N
cocH COCH o N
3 3
LXXV LXXVI Ar

Lx ec 'L

Compusii obtinuti prin aceasta metoda contin substituentii:
Ar=24,6-Cl3CgH2-;2,6,4-Cix(02N)CgH2-:2,6,4-Cl2(CN)CgH2-2,6,4-Clo(CH3)CgH2-
Ar = 3(4)-NC-CgHg-, 3-OoN-CgHg-, 2,4-CloCgH3z-, 2.5-CI(NC)CgH3-,

NHCOR

NHCOR
R = -CH(CoH5)0-2,4(tC5H11)2CgH2, -CH20-2.4-(tC5H11)2CeH2. -C7F15
Folosind in aceastd metoda acetilacetat de etil substituit (LXXVII) [199] se obtin
1- aril-3-anilino-5-pirazolone-4-substituite (LIX) in care semnificatia substituentului
PUG este :

R

CH_COCHCOOC_H PUG= N

3 25 R=H CH

N 3
c

PUG
LXXVI

g) Prin tratarea u-carbetoxi-acetanilidelor(LXXVIIl) cu pentaclorura de fosfor in
toluen anhidru, se formeaza clorurile de imide substituite (LXXIX). Acgstga. prin reactie
cu aril-hidrazine (ArNHNH>), in solutie benzenica. in prezenta trietilaminei sau a

metoxidului de sodiu, formeaza 1-aril-3-anilino-5-pirazoione (LX). prin intermediul
amidrazonei disubstituite LXI. care nu se izoleaza [47] (ec.2.13.).
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pc|5 AN /'MNHNH2
ACNH  CO  CH_COOEt » C  CH,COOEt >
cl
LXxvii LXXIX
NHAr -
AN H,C
»> C CH_COOEt >
ArNHNH 2 NEt N
3 o N
Lxt (MeONa)
Ar (ec 213

LX

Semnificatia substituentilor este: Ar = 2,6,4-Clp(NO2)CgHo-, 2.4\,6-CI305H2—,
4-NC-CgHg-:  Ar' =3-O2N-CgHg4-, 4-MeQOC-CgHy-, 3,5-(MeOOC)2-CgHa-

2.2.3 SINTEZA 1-ARIL-3-ANILINO-5-PIRAZOLONELOR-4-SUBSTITUITE (LIX)

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

NHA"

Ar

LXXX
Acesti compusi fac parte din categoria cuplantilor magenta cu 2-echivalenti, fiind
in acelasi timp cuplanti colorati (cuplanti "masca”), respectiv coloranti (pigmenti) azoici.
Sinteza acestor compusi (LXXX) se realizeaza conform reactiei din ec.2.14. prin
cuplarea unei sari de diazoniu cu pirazolona nesubstituita in pozitia reactiva (-4-). in
mediu de solvent organic-apa, similar cu sinteza colorantilor azoici din clasa

benzamido-pirazolonelor (cap.2.1.3.):

NHAr
H C NHAr

2 . AN N)C) > A NN HC
N

[o] N N
Ar

LX ec 214,

[.99.9

Cuplarea se poate realiza in mediu de acetona-aicool etilic-apa [201]. alcoo!
izopropilic-apa in prezenta Na>CO3 [180], piridina-apa [178.191] sau in solutie apoasa
alcalina [178] , in cazul subsituentilor cu grupari acide.

Substituentii Ar si Ar' pot avea semnificatile prezentate in acest capitol
(pct.2.2.2)), iar Ar" pot fi:

4-tC4H9CONH-CgHg4-,

3,4-(OCH3)(NHCOCHMe))-CgH3-,
3,4-(0CH3)(NHCOOCH3)-CgH3-.
4-H3CO-CgH4-,  4-HO3S-(CH2)30-CgHg-.

4-EtOOCNH-CgH4-.  2(4)-CH3CONH-CgH4-.
3.4-(tC4Hg)(NHCOC7H15)-CeH3-.
2,4-(OCH3)(NHCOOEY)-CgH3-
3.4-(NaO3S)(OH)CgH3-. etc.

2.3. COMPUSII HETEROCICLICI POLICONDENSATI

Dintre compusii heterociclici poIicondensa_ti prezentati succint la pct,~1,2.2.2‘ ca
fiind utilizati ca formatori de culoare magenta. Ilteratgrgde brevete acorda .o atentie
deosebita 1H-pirazolo-[3.2-c]—s-triazoIiIor-3,6-disubstutuut| (LXXXI). respectiv 3.6.7-
~trisubstituiti (LXXXII):
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PUG K

R1 N

N N
R2 LXXXI (PUG = H

LXXXN

Sintetizati pentru prima oara in 1977 la firma Kodak [202], compusii LXXXla
RV = CHz, RZ = alchil, aril substituit, PUG=H) au cunoscut o dezvoltare

deosebita proprietatea de exceptie revendicata, fiind aceea ca, in urma reactie de

developare cromogena (ec.2.15.) conduc la coloranti azometinici LXXXIV. care
prezinta un singur maxim de absorbtie in domeniul vizibil.

NEt
2

.
N +4Ag H,C N
. Et_N NH2 »> N 4Ag . 4H

R?2 N N ,
CH R
LXXX] .
a 3 LXXXIV eco e

in compusii LXXXII sintetizati ulterior, prin modificarile aduse substituentilor R1.

R2 PUG, s-a incercat imbunatitirea stabilitati compusilor LXXXH si a colorantilor
azometinici derivati, adaptarea reactivitatii lor la cea a celorlalti cuplanti utilizati in
materialele fotosensibile , imbunatatirea compatibilitatii cu emulsia fotografica, etc.

Semnificatia substituentilor R1, RZ, PUG din formula LXXXII poate fi:
[203] R1=-CH3; PUG=H, Cl; R2 = -(CH2)3-CgH4-NHCO(CH2)30-2,4(C5H11)2CgH3
[204] R'=-CH3. PUG =CI  R2 =-CH(CH3)(CH2)2S02C1gH37
[205] R1= -CH3. PUG = -OCH(CH3)CH2803H  RZ = -CH(CH3)CH2S02C 12H2s5
[206] R1=-CH3. PUG =CI  RZ=-(CH2)2SC1gH37
(207) R'= (H3C)2CH- PUG=Cl R2=-Cq5H31
(208] R'= (H3C)2CH- PUG = -SO2N(C4Hg)2  R2 =-CH(CH3)CH2S02C12H2s5
(209] R1=-CqoHp5  PUG=Cl RZ=1C4Hg-
[210) R1=-CH3. PUG=Cl RZ2=-CH20-CgH4-4-tC5H11
[211] R1= (H3C)2CH- PUG =Cl  RZ =-CH(CH3)CH2802C1gH37

[212) R1=-CH3.PUG =CI; R2 = -(CH2)3-CgH4-4-NHCO(CH2)30-2.4-(C5H11)2C6H3
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(213} R1=-CH3, -CgH5

PUG =C|, 4MeO-CgHy4-O-, 4-C4HgSOoNH-CgH4-S-,

R2= y4
NHCO R? o
3
R Y

Z=-(CH2)2- -(CH2)3-. -CH(Et)CHp-
R3=H, 3-Cl, 3-OCH3, 4-CoHs, 3-CN, 2-NO»
R" = -CH2-, -(CH2)3-,-CH(C2Hs)-,-CH(C 12H25)-,-CH(C 1gH21)-,-C(CH3)2-

OH
L
c|5H3| (CAHB
(214] R1 = -CHg, -CoHg, -C3H7, -C15H31, (H3C)2CH-, EtoCH-, (C4Hg)2CH-,
(C4Hg)(C2H5)CH-, (CgH19)(C7H15)CH-, (CH3)3C-, (CH30)(CH3)2C-.
(C3H7)(CH3)2C-, (CeHs)(CH3)2C-. (CgH17)(CsH11)2C-. CgHs-
PUG = CI, Br, 4-HOOC-CgHg4-0O-, CgHy4-S-, 4-OoN-CgH4-. 4-MeO-CgHy4-O-.
CgH50-,-NHSO2CgH5.-NHSOoNMeo, -OS0O2CH3. -O(CH2)2S02CH3,
-OCH2CONH(CH2)20CH3
(o] CH:‘CGH

N N N 5

N N

R2 =

~(CHj)p -CH5

-
4

'(CH2)3

r4

z
Z = 4-NHCOCH(Et)O-DTPF, 4-NHCO(CH2)30-DTPF,
4-NHCOCH(C4Hg)O-DTPF, 4-[NHS02-4-(0C12H25)CgH4]
4-[NHCOCH(C12H25)0-3.4-(tC4Hg)(OH)CgH3).
2-[NHCOCH(C1gH21)0-3-(H3C)CgHg)

RZ =

-CH(CH)A
2
CH
3

Z = 4-NHSOoNMep,  3-NHCO(CH2)30-DTPF.  4-NHCOCH20-DTPF
4-NHCOCH(CH,NMe)O-DTPF,  2-[NHS02-4(0C12H25)CeH4l
4-[NHCOCH(C5H13)0-2.4(CI)(tC5H1 1)CgH4]
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CH, DTPF = tC_H

H3C NHCOCHO DTPF

Et

[215] R1=-CH3, -CqsH31, -CgHs, -C(CH3)3

PUG=Cl, Br, 4-(MeO)CgH40-, -OSOCH3,
N

N N N

N N

R2 = -C(CH3)2-Y, -C(CH3)3, -C(CsH{1)2CgH17
Y =-CH2302C18H37. -CH25C18H37.-502C18H37. -SC18H37.
-CH2502-4-(H25C120)CeH4, -(CH2)2S02C16H33.
4-(tCgH17)CgH40-, -CH20C18H37

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

R3
H:’C

R2 - CH3

H_C R4
3

R3=H, -CH3, -CgH17
R4 = -NO5,-CgH17.,-NHCO(CH2)30-4(C4HgSO2NH)CgH4
-NHCOCH(C12H25)0-2,4(CsH11)2CeH3

[217] R1 =H,-CH3,-CoHs,-C3H7.-CgH11.-CgH5 -C(CH3)3.4-(CH3)3C.-CeHy.
PUG= H, Cl. Br, CgHs-S-, 4-MeO-CgHg4-S-. 4-H3C-CgHy-O-

R2 = z R4
N

R3 s°zR5R3, R4 = H. CH3. RS = alchil superior
2 = -(CH2)n-(n=0-3).-CH(CH3)-CH>-
[223,225) R1= -CH3, -C(CH3)3
R2:

SO O
(CH:,3 NHcocmcwH:‘»O P
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CH(C__H__)O NHSO

12 25

(CHZ)3 NHCOCH(C _H__)O SO_NHC H
2 "a

H3C

CH
3

H_C NHC
3 0CH(C10H21)O

COOH

9

SO
2 OCH2

PUG=H, ClI, -SCH2CH2COOH, -0O-CgH4-SOoNHCH,COOH
[224] R1=-CH3, -C(CHa)3. 4-H3CO-CgH4- -CgHs

PUG=H, ClI

R2 =
(CH )y NHCO(CH ) 1,0
(CH,)q NHCOCH(R3)0

DTPF

DTPF

R3=-CoHs, -CqoH21. -Cq2H25, -iC3H7. -C4Hg
DTPF = -2,4-(C5H41)2CeH3 n=23

In ultima perioada de timp, literatura de brevete a devenit practic irelevanta. prin

publicarea in revistele centralizatoare a rezumatelor de forma:

(218]
PUG
H
R! N
N
N N
CR2R1
oRr3
[219]
PUG
H
R! N
N
N N OR?
r3
R‘

R1=H, alchil, aril. arachil
R2=H

R3 = alchil

R4 = aril, aralchil

R1.3.4 = H alchil.alcoxi
R2 = aril
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[220]
PUG
g : R1 = alchil,
N R2=H, alchil, aril
NN R3 = aril, aralchil
CR2R3

.. RAS=H substituent

NR®R

Marea majoritate a brevetelor nu indica metode de sinteza pentru compusii

revendicati si nici proprietatile individuale ale acestora. Putinele metode de sinteza

prezentate, fac referire la prima metoda de obtinere a acestor compusi aparuta in
literatura [202], sau prezinta modificari nesemnificative ale acesteia.

2.3.1. SINTEZA 1H-PIRAZOL O-[3,2-¢c]-s-TRIAZOLILOR-3,6-DISUBSTITUITI (LXXXI)

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

A Ciclizarea pe nucleul pirazolic a celui triazolic [202)

B. Ciclizarea pe nucleul triazolic a celui pirazolic [222]

A. Pentru ciclizarerea pe nucleul pirazolic a celui triazolic,se foloseste ca
materie prima 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul (LXXXV), care. prin
acilare (i) cu cloruri de acil (RZCOCI) in prezenta bazelor organice, in mediu de
solvent, formeaza 5-acil-hidrazinele-1H-3-metil-4-etoxicarbonil-pirazolului(LXXXVI)
care, prin incalzire la reflux cu POCI3 in benzen anhidru, se ciclizeaza (ii) cu formarea

1H-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor-3-substituiti (R2) (LXXXVHI).
Aceiasi compusi LXXXVIIl, se pot obtine prin condensarea (iii) hidrazino-
pirazolului LXXXV cu benzaldehide substituite (RZCHO), cu formarea 1H-3-metil-4-

etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolilor  (LXXXVIl), urmata de ciclizare cu
Bro / CH3COONa-CH3COOH (iv) sau cu tetraacetat de plumb (v).

Varianta i-ii este folositad pentru obtinerea compusilor LXXXVIII. in care sub-

stituentul R2 este alchil [202], iar varianta iii-iv (v) in cazul substituentilor R2 =aril [202].

Indepartarea gruparii etoxicarbonil din compusii LXXXVIII se poate realiza prin
hidroliza (vi) cu HoSO4 conc. la 100°C, urmata de decarboxilare (vii). prin incalzire in
N.N-dimetilanilina la reflux [202], sau ,prin hidroliza cu decarboxilare (viii). prin incalzire
cu HpSO4 80% in acid acetic, la reflux [215]. caz in care 1H-6-metil-7-carboxi--
pirazolo-[3,2-c]-s-triazolii-3-substituiti (LXXXIX) nu se mai izoleaza.

La aceasta cale de sintezd (A. figura 7) fac trimitere marea majoritate a
brevetelor, fara a se exemplifica insa adaptarile metodei pentru diferitii substituenti R

(din formula LXXXla), respectiv R1, R2, PUG (din formula LXXXI).

Singurul brevet care prezinta in intregime sinteza unui compus de forma LXXXII
(R1 = CqigH3q1. RZ = tC4Hg. PUG = ClI) [209] contine insa indicatii neclare asupra
modului de obtinere a materiei prime de forma XCIll (Rq= -C15H31.Y=H).problema

care va fi tratata la capitolul de rezultate si discutii. . )
Singurele aspecte ale sintezei compusilor de forma LXXXII. tratate mai pe larg in

literatura de brevete, se refera la obtinerea produsilor de forma XCIII:
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R! NHNH
2

N NH

xcm
Acestia (XCHI) se obtin din aminele corespunzatoare (XCIV) prin diazotare si
reducere (ec.2.16):
Y Y Y

Rt NH R! | 1 NHNH
2 NaNo_ / HCi N NJC R 2

N NH N NH N NH

xcv xci tec 216,
sau prin succesiunea de reactii din ec.2.17, realizate intr-o singura etapa de sinteza

[209):

1
‘H_NNH)_CS C._H_ COCH(CHCOOEt O ! >

NNH), R c H CHO . 1sM31 (cn ( ,

COOC_H
C2 5 cooczm5
C.H NHN=CH-CgH NHNH
1539 N CeHs N H CisMa NH,
24
» >
N NH N NH
(ec 2 17

XCllia
In formula XCIII, semnificatiile simbolurilor sunt [226]:

R1=H3CS-, H3CO-, H3CONH-, H5C20-; Y =H, Hig. -CN, -COOC5Hs
Compusul XCHil [R1 = CH3, Y = COOC,Hsg (LXXXV) ], materia prima pentru

sinteza compusilor de forma LXXXIIl (figura 7) se poate obtine pe doua cai distincte.
prezentate succint in ecuatiile 2.18 si 2.19 si care vor fi abordate pe larg in capitolul 3.

H’NNH cs NH + CHJCOCH(CI)COOCZH5 » HZN cs NHN C CH(CI)COOCQH5 »
2 2 2
XcV ploV ] xowvi cH,
COOC _H
JHe -
P COO0C;
HCHx H;N——C N -
\ ] HiC . HC AN
S.__ C—CH o,
B CH — ( ‘
‘8 N——NH N ——NH ;
COOC:Hs (ec 2 1
Xcvin XCIX LXXXV
1M NNH)_Cs + CH,COCH(CCOOC H, > H,NNH  CS NHN  C  CHICICOOC M, >
CH
c Xcv! cl 3
CooC. H
FCIxH_\N\H—-—C/N\N
[ NN, L
- = 5\ /C" CHh -S "
CH
| N NH
COOC .+
cn LXXXY e¢c 21

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

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

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

Prin reactia 3,4-diamino-1,2,4-triazolilor-5-substituiti (XC) cu acetilacetat de etil.
la reflux (w), se formeaza 6-metil-3-R2-7 8-dihidro-9H-s-triazolo-[4,3-b]{1,2 4]-triazepin-
-8-onele (XCI), care,prin incalzire la reflux in anhidrida acetica, formeaza(wi) 1-acetil-3-
-R2-6-metil-pirazolo-[3,2-c}-s-triazolii(XCll),care, prin tratare cu solutie NaOH 3% la
cald, formeaza (wii) 1H-3-R2-6-metil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazo|ii (LXXXII). Substituentii
RZ din aceasta varianta de sinteza au semnificatiile: -CH3, -CoHg, -CH>CgHs. -CgHs
[222a], -H [222b), -H, -CH3 [222c¢]
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2.4. CERINTE DE CALITATE IMPUSE FORMATORILOR DE CULOARE

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

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

o Testele specifice constau in:

-determinarea transmitantei unei solutii 2% de formator de culoare in acetat de etil.

la 410 nm si 500 nm (transmitanta trebuie sa fie mai mare de 80% ,respectiv 90%)

-determinarea miscibilitatii solutiei de cuplant in acetat de etil, cu ftalat de butil sau

fosfat de tricrezil ( trebuie sa rezulte solutie limpede)

-determinarea vitezei de dizolvare (timpul de dizolvare al formatorului de culoare in

acetat de etil trebuie sa se incadreze intre anumite limite).

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

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

NOTA: Numerotarea formulelor in acest capitol se reincepe de la "I" iar

denumirea chimica a compugilor este precizata in glosar. Referirea la formulele din
capitolele 1 gi 2 se face indicand numarul formulei si capitolul.

3.1. OBIECTIVE URMARITE

Prezentul capitol contine doua parti experimentale distincte ca finalitate.

Partea experimentala referitoare la derivatii 5-pirazolonici-1,3-disubstituiti,
respectiv-1,3,4-trisubstituiti, a avut ca obiective asimilarea in {ara a materiilor prime
( IV, VI, IX') necesare obtinerii formatorilor de culoare magenta ( la, lla, llla ) ,utilizati
la fabricarea, dupa licenta,a unor materiale fotosensibile color la Uzina de materiale
fotosensibile “Azomures”, precum si largirea gamei de formatori de culoare
magenta(l ILIll, XXVIN), (ec.3.1, 3.2, 3.3, 3.4), care sa permita si fabricarea de
materiale fotosensibile color autohtone.In acest ultim scop a fost necesara $i sinteza
unor compusi antidifuzie (balast).de tipul anhidridelor alchil succinice(VIil).

NH NHCO HHCO

coQ

NH
13} N (6] N 2 o N N
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C _H
NHCO 1228
H_C
2 . o
N
[¢] N NHZ
o
s,
o} a (Ma)
=]
vV
[»]
NH [o] c H
H_C 18 35
N
> N NHZ °

pl Cl
x)

o]

{1x)

<]

NHCO
H
2C
N
] N
Cl a
cl
(ha)
NH
H_C
N
o N
Cc =]

(lnd)

{ec33)

(ec 4

C _H
1228

L]
1 3%

Partea experimentala referitoare la obtinerea formatorilor de culoare magenta.
apartinand clasei 1H-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor-3-alchil(aril) substituiti
(C,Cl)(compusi de forma XCll-cap. 2) a urmarit precizarea conditiilor de sinteza a
acestor compusi, a proprietatilor colorantilor azometinici magenta derivati din

acestia(CIX,CX) (tip LXXXIV cap. 2.3) si eventual, gasirea substituentilor R Ar care
sa faca acesti compusi compatibili cu emulsia fotografica, toate acestea in conditiile
in care literatura de brevete ofera extrem de putine date experimentale,sau

caracteristici fizico-chimice ale acestora.

HLC NH

N

R (Ar)
c.cl

HxC

N(CZH9):

CH,
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3.2. OBTINEREA DERIVATILOR DE
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-AMINO)BENZAMIDO-5-PIRAZOLONA (I, 1)

Prima etapa in obfinerea compusilor de forma I,Il a constituit-o sinteza

1-(2.4,6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolonei (IV) realizata prin succesiunea de etape
din ecuatia 3.5; '

H._C 2
N
NH NH
2 ) NH  NH, o N
ct =] Ci Cl cl cl .
>
> >

Cl Cl o]
1ec 35,

(Xh (XIh (XHl) W)

3.2.1. OBTINEREA 2,4,6-TRICLOROANILINEI (XI1)

2.4 6-Tricloroanilina (XIl) sau s-tricloroanilina a fost obtinuta in secolul trecut,
cu randament mic, prin clorurarea acetanilidei cu clor, in mediu de acid acetic 90%
[229] sau direct, prin clorurarea anilinei in acid acetic.

Prima imbunatatire a obtinerii 2.4 6-tricloroanilinei s-a realizat [230] prin
clorurarea suspensiei de clorhidrat de anilina in cloroform anhidru, urmata de
purificare prin intermediul 2,4 6-tricloroacetanilidei (XIV) (ec. 3.6):

NH, NH IO

NH_xHCI NHCOCH NH

(XIa) Ry .

Obtinerea 2.4 6-tricloroanilinei prin clorurarea clorhidratului 2 4-dicloroanilinei
in cloroform anhidru (randament 80%) {230] nu prezinta interes datorita necesitatii
obtinerii preliminare a 2,4-dicloroanilinei [231].

Imbunatatirea cea mai semnificativa a obtinerii 2,.4.6-tricloroaniiinei (XIl) s-a
realizat [232] prin efectuarea clorurarii suspensiei fine de clorhidrat de anilina in
solvent organic clorurat anhidru (obtinuta prin barbotarea HCI gazos in solutia de
anilind) in prezenta alcoolului etilic absolut la temperatura de 16°C. randamentul
revendicat fiind de 92%, excesul de HCI si Clo utilizat este de 10%. iar purificarea

produsului brut se efectueaza prin spalare cu apa $i solutie HCI diluat.

Datorita dificultatilor de obtinere si utilizare a HCI| gazos |la scara de pilot
productiv, s-a incercat prepararea suspensiei fine de clorhidrat de anilina, utilizind o
solutie de HCI conc. si anilina in tetraclorura de carbon si indepartarea apei. prin
distilare azeotropa. cu agitare energica; suspensia fina obtinuta a fost clorurata. in
continuare,conform indicatiilor de mai sus.

Purificarea clorhidratului de 2.4.6-tricloroanilina brut (Xlla) s-a realizat prin

agitarea suspensiei sale in tetraclorura de carbon cu o solutie apoasa de HCI 15%.
cand 2.4.6-tricloroaniiina se dizolva in CCly, iar urmele de anilina si cloroaniline

netransformate in 2,4.6-tricloroanilina, se dizolva in faza apoasa acida. Dupa
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uscarea solutiei de CCly si evaporarea in vid a solventului, rezidiul se recristalizeaza

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

In cazul in care a fost reprodusa metoda din literatura [232], care foloseste
HCI gazos,randamentul a fost de 90%.Tinind cont de dificultatile si cheltuielile
obtinerii $i manipularii HC1 gazos anhidru, doar calculele economice pot decide care
dintre aceste doua variante este avantajoasa. t

Ulterior revendicarii noastre[233] a aparut in literatura de brevete un procedeu
de obtinere a 2,4,6-tricloroanilinei, in care clorurarea suspensiei de clorhidrat de
anilina in diversi solventi inerti, se efectueaza la diverse temperaturi [234].

3.2.2. OBTINEREA 2.4 6-TRICLOROFENILHIDRAZINE} (XIII)

2,4,6-Triclorofenilhidrazina (XIl1) a fost obtinuta prima data in stare pura in
anul 1931 [235], prin diazotarea clorhidratului 2,4 6-tricloroanilinei (Xlla) in mediu de
acid acetic apos, cu solutie apoasa de NaNO> si reducerea sarii de diazoniu formate
(XV) cu clorura stanoasa in prezenta acidului clorhidric.
Clorhidratul 2,4, 6-triclorofenil-hidrazinei (Xllla) se separa cu randament de 70-80%

si se transforma in baza libera (X!ll) prin tratare cu solutie apoasa saturata de acetat
de sodiu, la cald (ec. 3.7).
NH

NH_xHCI N_|CI NHNH _xHC! NHNH
2 ? 2° 2" 2
[«] C c Cl Cl < a c cl ¢l
> > L >
cl Cl Cl [ol} o]
(X1 (Xlim) (XV) (Xilla) LXAIn ec) T

Reducerea sarii de diazoniu (XV) cu sulfit de amoniu conduce cu randament
de 25% ,la 2,4 6-triclorofenilhidrazina (XIlI), alaturi de 1.3.5-triclorobenzen [236].

Efectuand reducerea sarii de diazoniu (XV) in etape, folosind sistemul bisulfit-
-ditionit de sodiu [prin aditia ionului bisulfit se formeaza 2.4 6-triclorofenil-diazo-
-sulfonatul de sodiu(XVI), care prin tratare cu ditionit de sodiu formeaza 2.4.6-
triclorofenilhidrazinsulfonatul de sodiu (XVII), care prin reducere formeaza hidrazina
XIi }, randamentul creste la 80% [237], dezavantajul metodei constand in cantitatea
mare de sulfit de sodiu si hidrosulfit de sodiu necesara neutralizarii acidului acetic
folosit la faza de diazotare (ec. 3.8.).

= NHNHSO N NHNHv‘-HCI
"Hz N2]CI N=NSO Ne NHSO, Na 2
<l cl Cl Cl el ca o Q c [«] Ct
> » [ 2 »
(=] [+] cl <] ]
XN XV (XVh i e et

Rezolvarea inconvenientelor prezentate de metodele anterioare. este o
revendicata intr-un procedeu [238] care efectueaza diazotarea 2.4.6-tricloroanilinei
(X1} in solvent organic clorurat (CClg. C2H3Cl3. C2HCI3. CICgHs. 0-Cl2CeH4. etc.)

Cu azotit de sodiu in prezenta unui mic exces de HCI conc., urmata de tratarea
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solutiei apoase a sarii de diazoniu conform metodei E. Fischer [239], randamentul
global fiind de 75%.
Deoarece aceasta ultima metoda nu prezinta nici un fel de detalii asupra reducerii

sarii de diazoniu (XV) ,s-a cautat stabilirea conditiilor optime de reducere folosind
metoda cu sulfit-bisulfit de sodiu (E. Fischer) (ec.3.9)

SO_N
LR
NH N_]C N=NSO_N
2 2 JNe NHNHSO, Na NNHSO Ne
cl cl v =] (] a o < cl <
L L > * (xia
au
ct c a a a N
(X (XV) XV (XVIh (XVII

ec 39
Diazotarea 2,4,6-tricloroanilinei (XIl) dizolvata in CCly, s-a efectuat cu

solutie apoasa de NaNO> in prezenta HCI conc. (raport molar HCI : XIl = 3 ; 1),

urmata de extractia sarii de diazoniu XV cu apa, la 0-5°C. Reducerea sarii de
diazoniu s-a efectuat cu solutie de sulfit-bisulfit de sodiu, urmarind strict pH-ul
mediului de reactie, pe parcursul desfasurarii etapelor XVI — XVII (XVIIl) - Xlilla (pH
=7 - 5 — 1) si crescand temperatura de la 0-5°C (in timpul formarii compusului
XVI) la 40°C (in timpul formarii compusului XVII), respectiv la fierbere (la formarea
clorhidratului Xilla). Precipitarea 2,4 6-triclorofenilhidrazinei (XII) din solutia apoasa
a clorhidratului sau (Xllla), se realizeaza la cald, cu hidroxid de sodiu, in prezenta
acidului acetic, randamentul total (fata de 2,4,6-tricloroaniiina) fiind de 60-70% [240).

Produsul brut obtinut are p.t. =140-142°C; lit. 143-144°C [235).
N-Acetilderivatul (XIV) are p.t. = 155-157°C; lit. 157°C [235). Spectrul IR al 2.4.6-
triclorofenilhidrazinei obtinute este identic cu al produsului etalon.Cromatografia in
strat subtire (silicagel 60 Merck, eluent = benzen : metanol =7 : 3. identificare cu
vapori de iod) indica un spot si urma in start (identic cu produsul etalon).

3.2.3. OBTINEREA 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-AMINO-5-PIRAZOLONEI (IV)
Dintre metodele utilizate pentru obtinerea 1-aril-3-amino-5-pirazolonelor (XLV!I

cap. 2.1.1., fig. 5) pentru obtinerea 1-(2,4,6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolonei (IV).
literatura de brevete mentioneaza una singura (ec. 3.10).

Cl NA,
N HC:0 HC -~
i " CCHCOOC H N\
~ N
_— -~
i Cl <\\ 0/\'(
— - ICCH,COOEI ’Cl o
o) NH \/\/
xXx \\. ’ e '

X

Ci

Aceasta metoda consta in reactia 2.4.6-triclorofenilhidrazinei (XIIl) cu 3-imino-
-B-etoxi-propionat de etit (XIX) in mediu de clorobenzen. la reflux [160]. sau in mediu
de clorobenzen, in prezenta acidului acetic. la reflux [39]. cu formarea B-(Zf.?-
triclorofenilhidrazino)--imino-propionatului de etil (XX). care se separa si. fara. '
purificare, se ciclizeaza, prin incalzire la reflux, in alcool etilic. in prezenta etoxidului
de sodiu. Intr-o varianta a acestei metode [241], reactia 2.4 6-triclorofenilhidrazinei '
(XIH) cu B-imino-p-etoxi-propionat de etil (XIX). se realizeaza in mediu de acid acetic.

produsul intermediar XX fiind ciclizat in mediu de alcool etilic in prezenta etoxidului
de sodiu.

Deoarece aceste informatii din literatura asupra obtinerii 1-(2.4.6-triclorofenil)-
3--amino-5-pirazolonei (IV) nu sunt suficiente pentru realizarea unei retete

BUPT



51

tehnologice, in incercarile noastre am folosit datele din literatura referitoare la
prepararea altor 1-aril-3-amino-5-pirazolone (XLVIi cap. 2.1.1. fig.5). Dintre acestea.
cele mai utile ne-au fost indicatiile asupra efectuarii reactiei dintre aril-hidrazine
(ArNHNH3) si B-imino-B-alcoxi-propionati de etil (L, fig.5, cap. 2.1.1.), in mediu
alcoolic, neutru-siab acid, urmata de ciclizarea amidrazonei intermediare (LI, fig.5.
cap.2.1.1.), in mediu alcalin-alcoolic sau cu alcoxid-alcool.

B-Imino-B-etoxi-propionatul de etil (XIX) a fost preparat conform indicatiilor din
literatura [158], prin neutralizarea solutiei apoase a clorhidratului sau (XIXa) cu
solutie de NaHCO3, la 5°C; clorhidratul B-imino-j3-etoxi-propionatului de etil (XIXa) a

fost obtinut (158, 168] prin saturarea solutiei de cianacetat de etil-alcool etilic absolut-
acetat de etil anhidru cu HCI gazos, la 0-5°C (metoda Pinner) (ec. 3.11)."

HCl « HN

HN
- OC»H .
NC-CH,COOCyHg » C-CH,COOC,H » C-CHACOOC M«
H,C_ O

52 XIX® H 5C 20 xix

Reactia dintre 3-imino-3-etoxi-propionat de etil (XiX) si 2,4 6-triclorofenil-
-hidrazina (XIll) a fost efectuata in mediu de alcool metilic, in prezenta acidului
acetic, timp de 30 minute la 20-40°C, iar ciclizarea amidrazonei XX neizolate, a fost
realizata cu solutie de metoxid de sodiu in metanol, la reflux, timp de 45 minute sau
cu solutie metanolica de hidroxid de sodiu timp de 1 ora la reflux [242).

Separarea 1-(2,4,6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolonei (IV) s-a realizat prin
precipitare in solutie diluata de acid clorhidric, la rece (5-10°C), iar purificarea partiala
prin suspendarea in apa la aprox.70°C.Produsul obtinut prezinta p.t. = 220-226°C.
fata de 223-226°C al produsului de comparatie, spectrul IR fiind practic identic cu al
produsului de comparatie.Pentru utilizarea in sinteze, puritatea compusului a fost
considerata suficienta.

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

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

Prin tratarea 1-(2,4.6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolonei (IV) cu clorura
acidului 3-nitrobenzoic (XXI) in mediu de piridina-acid acetic glacial, la reflux, timp de
30 min., se formeaza di-aroil-derivatul XX, care, prin refluxare cu sol. NaOH 40%. in
alcool etilic, urmata de acidulare, se transforma in 1-(2.4.6-triclorofenil)-3-
-(3-nitro)benzamido-5-pirazolona (V) [39] (ec. 3.12).

/
. L LI & ; Ol e _ NHL O \“ Wa . e
" on

-~ ~ \ ot ~
/

Py AcOM

- \ o ) i.l\/' \ o
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3.2.5 OBTINEREA
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-AMINO)BENZAMIDO-5-PIRAZOLONEI (V1)

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

j\#mo = H..cgjrh/"”o’ ‘{;%ﬁ

N NO- !
o ) AN
o]
7N ~

! Vi Fe /CHhCOOH 30%

S~ reflux

(ec 3 1))
\%

3.2.6. OBTINEREA
1-(2,4.6-TRICLOROFENIL)-3-(3-ACILAMINO)BENZAMIDO-5-PIRAZOLONELOR (1)

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

In scopul largirii numarului de compusi de tip |. s-a elaborat o metoda de
obtinere proprie [234] desfagurata conform reactiei din ec. 3.14:

.

Deoarece formarea diacil-derivatului XXIII este dificil de evitat, iar separarea si
purificarea sa presupune o etapa suplimentara de sinteza. am urmarit ca prin
actiunea clorurilor de acil RCOCI (Vil b-f) intr-un anumit exces asupra 3-(3-amino-
benzamido)-pirazolonelor (VI) sa obtinem un amestec de diacil-derivat (XXIIl) si acil-
pirazolona (l), din care, prin hidroliza in conditii blande sa obtinem produsul dorit (1).

Reactia dintre 3-(3-amino)benzamido)-pirazolona VI si clorurile de acil VII b-f
folosite in exces molar de 10-30%, s-a efectuat in mediu de acetat de etil. in
prezenta N,N-dimetilanilinei(N.N-DMA), iar, dupa indepartarea acesteia prin spalari
cu acid clorhidric diluat gi apa, uscarea solutiei de acetat de etil si distilarea la sec a
acestuia, diacil-derivatul XXIll format ca produs secundar, se transforma in
3-(3-acilamino)-benzamido-pirazolona (I) prin actiunea hidroxidului de sodiu in mediu
de alcool etilic. S-a reusit astfel obtinerea a trei produsi de forma |. prezentati in N
tabelul 1 (pag.54) si caracterizati prin analiza elementara. spectroscopie IR (pastila
KBr). punct de topire si cromatografie in strat subtire (silicagel 60 Merck: eluent
=benzen : acetat de etil = 1 :1: identificare cu vapon de i0d).

Compusii cu formula | au fost tranformati in coloranti azometinici (XXV d.ef).
Prin reactia de cuplare oxidativa cu revelatorul color XXIV (ec. 3.15) folosind o
metoda originala [244].
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NHCO BN N NHCO

NHCOR ™
0 Et_N NH o

=} (o}

"]l“(CNlel ! NMJ H,0 CoH OH
(W 0.1) XXV det
Colorantii azometinici purificati (confirmare prin cromatografie in strat subtire)
prezinta o absorbtie principala la 530 nm si o absorbtie secundara, la aprox. 435 nm
(tab.1)(pag.54), reprezentand pana la 20% din valoarea absorbtiei principale, nefiind
astfel indicati pentru utilizare in emulsiile fotografice.

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

Acest tip de compusi este mentionat in literatura [245), metoda de obtinere
revendicata constand in reactia 3-(3-amino)benzamido-pirazolonei VI cu anhidridele
alchil succinice VIII, in mediu de acid acetic la reflux timp de o ora, urmata de tratare
cu HpSO4 conc. (ec. 3.16), (Nu sunt prezentate alte detalii):

NHCO o R NHCO
M C H_C o
N
N N
NH
o N 2 o o N
[e) R
o] o] ClI CI
vin
»
<l Vi c n tec 3161

Dintre acestia, pirazolona lla (R = nC12H25) este mentionata si ulterior pentru
proprietatile sale [246). o '

Obtinerea pirazolonetor Il conform reactiei din ec.3.16 a fost realizata de noi
[247) in mediu de solvent organic nemiscibil cu apa (CClg). in prezenta acidului

acetic, la reflux si tratare cu HpSO4 conc. timp de 15 min. 1a 60°C. Deoarece

pirazolonele 11 obtinute, sunt extrem de sotubile in solventii uzuali in prezenta

excesului de reactanti sau a unor impuritati $i nu pot fi purificate prin recristalizare.
pentru purificarea acestora a fost necesara introducerea unei etape de O-acetilare.
separare din mediul de reactie a intermediarului (XXVI) i O-dezacetilare (ec. 3.17)

wea te -

Acetilarea pirazolonelor Il, brute, s-a realizat (dupa spélargalsolutiei lor in
CCl4 cu apa si sol. NaHC O3 5%, uscare cu NaS0y4. filtrare §i distilare la sec) cu

clorura de acetil in mediu de acetonitril . in prezenta trietilaminei. la 60°C.

BUPT



54

. TABELUL 1.
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-acilamino-benzamido)-5-pirazolone (1) [243]
Nr p.t. % CHN Colorant
R n [°C] teor. gasit IR azometinic XXVII
[%] [cm-1] (CH3COOEY)
Id [-Cqq4H23 |60 197-199 | C 57,99 5763 | v._ 1660 | Aq =534 nm
N 966 950 7.5 = 437 nm
Von 2845 (¢ = 8000)
2920 | g5 /g4 = 0.21
le |-Cq5H31 |65 |[171-173,5|C 60,43 60.51 | v, 1670 | &1 = 535 nm
(EtOH) H 6,50 6,89 1680 (8 - 46000)
N 881 7.94 k2 = 437 nm
Vo, 2850 (c = 8300)
2920 £2 /64 =018
if |-Cq7H35 |65 172-174 | C61,49 61,53 | v._, 1680 |Xq=535nm
(EtOH) |H 6,83 6,37 1720 | (¢ = 44500)
N 844 801 Ao = 436 nm
', 2860 | "_ 8300
2930 €2 /e = 0,187
TABELUL 2.
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-alchilsuccinimido)benzamido-5-pirazolone (l1)
Nr R p.t. (°C) IR Colorant
azometinic XXV
i Compus *max [nm]
O-acetilat (CH3COOC»H5)
XXV 3 2Rs
lla | -nCq2H25 58-60 175-178 v ., 1590 | 5.1 =535
158-159 1610 | (¢ = 47.000)
[245] 1700
1o =437
o 2850 1 - 8300
2915 | ¢ /44 =0.177
Nd | -nCqgH37 56-58 198-200
162-163
[245]
lle |{-CH=CH-CqgH33 | 60-60.5 |- voL, 1590
78-80 1610
[245] 1680
1, 2850
2920
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O-Acetil-pirazolonele XXVI separate, nu au mai fost purificate, ci supuse O-dez-
acetilarii in mediu de NaOH etanolic la cald si precipitare in solutie diluata de HCI.

Caracterizarea produsilor |l (a,d,e) s-a realizat prin puncte de topire,
cromatografie in strat subtire si spectroscopie IR, in timp ce intermediarii XXVla.d au
fost caracterizti doar prin puncte de topire i cromatografie in stat subtire. De
asemenea compugii |l au fost transformati in colorantii azometinici corespunzatori
(XXVIi1) prin metoda mentionata la cap.3.2.6, rezultatele obtinute fiind prezentate in
tabelul 2(pag.54). Diferenta intre valorile punctelor de topire obtinute fata de cele
indicate in literatura este inexplicabila si nu se poate atribui decat unei greseli de
tipar(compusii l1a si lld).

Proprietatile spectroscopice ale colorantilor azometinici XXVII derivati din
compusii Il, sunt modeste(raportul £5 /1 aprox. 18%), fapt care ne-a determinat sa
nu extindem numarul acestora.

3.3. OBTINEREA DERIVATILOR DE
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(2-CLORO-5-AMINO)ANILINO-5-PIRAZOLONA (IX)
Dintre derivatii pirazolonei din titlu (IX) ne-am indreptat atentia spre obtinerea

1-(2.4,6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-5-pirazolonelor (Hl) si
1-(2.4,6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)anilino-5-pirazolonelor(XXVIit).

o
o~ |
Cl \/J\/m cu\/ \‘/c g

] [} Cl lila-d

Cl
m ! >
HC - 2
C 7
| <
NHCOR
O/\N/
Cl\r/K/CI
RN '
\//
[ol] XXV ah
N TOF
e 31 CoHuin) b -CoHind c1 CoHogni 41 CRO OTPF et o &
CH C
/ \\
H-CHC.H)O DTPF. DTPF= 3 ‘ tCH.. @ | n
> / \
/
to
t.CH :

Prima etapa in obtinerea pirazolonelor Il gi XXVIIl a fost gésirea unel metode
de preparare a pirazolonei IX, pornind de la materii prime accesibile.
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3.3.1. METODE DE OBTINERE ALE
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(2-CLORO-5-AMINO)ANILINO-5-PIRAZOLONEI (IX)

Dintre metodele de obtinere ale 1-aril-3-anilino-5-pirazolonelor,prin sinteza
ciclului pirazolonic direct cu substituentii doriti, sau prin grefarea substituentului
anilinic pe ciclul pirazolonic preexistent, prezentate in capitolele 2.2.1 5i 2.2.2 (ec. 2.5
si fig. 6), pentru obtinerea pirazolonei IX literatura de brevete indica urmatoarele cai
de sinteza (figura 8):

A. Grefarea substituentului anilinic pe ciclul pirazolonic preexistent.

B. Sinteza ciclului pirazolonic avand grefati substituentii doriti.

C.Obtinerea 1-(2,4,6-triclorofenil)-3~(2-cloro-5-amino)anilino-5-pirazqlonei (1X)
din pirazolonele obtinute la punctele A. si B.

A. (ii)) Grefarea substituentului anilinic pe ciclul pirazolonic preexistent
(XXXVII) [184] (ec. 3.18),

<
OR NH
H_C
2 H_C
N N
Cl
o N o N NO,
C Cl Cl Ct
H_N
NO
2
Cl »> Cl
XXXV XXXt XXXV {ec 318

se efectueaza la 140-160°C la presiune redusa, timp de 1 ora, in prezenta acidului
metansulfonic. Nu se precizeaza randamentul de obtinere, ci doar punctul de topire

al produsului XXXVI (=289°C).  La randul sau, pirazolona XXXVII (R = CH3) se
obtine prin succesiunea de reactii (i-ii din figura 8) [185,190] (ec.3.193;
H.C
2
e} N "
(RO),CCH_COOC H ""N““" e encooc . a a

5
RO
XXX XXXl

ArNHNH
! 2

XHt

cl XXXV I ec 21y

Prin tratarea f3, 3. B-trimetoxi-propionatului de etil ( XXX . R = CH3). cu

2.4 6-triclorofenilhidrazina (XIIl) in alcool metilic, in prezenta acidului acetic, timp Qe
10 minute la reflux, se formeaza, cu randament de 63%. {S—hidr_az_ino:[%-.metoxl-acn-
latul de etil (XXXII, R = CH3) cu p.t.=70-72°C [190]. Acesta. prin incalzire la reflux.cu

hidroxid de sodiu-alcool metilic. se ciclizeaza la pirazolona XXXVII(R=CH3) [185].

B. Sinteza ciclului pirazolonic, avand grefati substutuentii doriti se poate
realiza prin urmatoarele succesiuni de etape de sinteza:
1. (iv > v > vi )( fig. 8)

e} a

RO a NHNHK H_N

CaCHCOOC_H xm - C2CHCOOC K, N
zs RO »
RO

XXX AREN
XXX
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< C (]
NH
NHNH H_C
2
» cl C=CHC0002H5 »> N 2
NH [e] N
Cl Cc
z (@]

Z=~4,NHCOCM3

XXXV XXVl
ci ec 320

Prin condensarea f, B-dietoxi-acrilatului de etil (XXIX, R = CoHsg) cu2.4,6-tri-
clorofenilhidrazina (XIHl) in mediu de metanol, in prezenta acidului acetic, la reflux, se
formeaza f3-(2,4,6-triclorofenil)-B3-etoxi-acrilatul de etil (XXXII, R = C2Hs) [190] (care
se poate obtine si conform ec. 3.19). Acesta reactioneaza cu anilinele substituite
XXXI in mediu de acid acetic, timp de 3 ore la reflux, formand, prin intermediul
amidrazonei disubstituite XXXV, pirazolona XXVIllk [190]). Randamentul acestei

variante este cuprins intre 30-80% (fata de hidrazina XIll), in functie de izolarea sau
nu a intermediarilor XXX gi XXXV.

2. [vii (viii) - iw — vi; fig. 8]
(o}

c

H_N
2
RO(S) NH
= z C=CHCOOC _H
C=CHCOOC H M o
RO L RO
XXIX XXXI Xxxu XXXV
e
NH
c H.C

2 N .

o N “

NH
> o C2CHCOOC H, »> a a
NHNH
a a
XXXV a
32
XXXVI(Z* -NOo) '
XXVUI (4 1(Z2 -NHCOC Mg - NHCOCH | -NHCOC 13K,

Prin condensarea j3,3-dietoxi-acrilatului de etil (XXIX.R =C2Hsg) sau a 3-etoxi-
-B-etiltio-acrilatului de etil (XXXI, R=C2Hs) cu anilina disubstituita XXXIllc. prin

incalzirea timp de 3 ore la 100°C [194), sau la 130-150°C [184). se formeaza [}-anili-
no-[-etoxi-acrilatul de etil (XXXIV), care se izoleaza [184]. sau nu se izoleaza [194].
Prin tratarea acestuia cu 2,4.6-triclorofenilhidrazina (XIll), in prezenta fenolului. timp
de 8 ore la 100°C / 25-30 mm Hg. se formeaza amidrazona disubstituita XXXV. care.
fara a fi izolata, este ciclizata cu NaOH metanolic |a reflux, cu formarea pirazolonei
XXVIli (Z = 5-NHCOC 4Hg) [196].

Condensarea intermediarului XXXIV cu 2.4.6-triclorofenihidrazina (XIIl). se
mai efectueaza in mediu alcoolic la reflux (1 ora), urmata de ciclizarea amidrazonei
disubstituite XXXV, neizolate, cu_etoxid de sodiu la rgﬂux (10 mil_nutg). Pirazolona
XXXVI (Z = 4 sau 5-NO>2) se separa prin precipitare in acid acetic diluat [194).
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De asemenea, prin condensarea §3,3-dietoxi-acritatului de etil (XXIX,R=C2oHs)
cu anilina disubstituita XXXIIld (Z =5-NHCOC3H»7) la 130-150°C, urmata de

condensarea intermediarului XXXIV, cu 2,4 6-triclorofenilhidrazina (XI11) in acid

acetic, la reflux, se formeaza, prin ciclizarea amidrazonei disubstituite XXXV,
neizolate, pirazolona XXVHI-i (Z = -NHCOC 13H27) cu p.t. =115-118°C [184].

C.(w) Obtinerea 1-(24 6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-amino)-anilino-5-pirazo-
lonei (IX) se poate realiza fie prin hidroliza menajanta a pirazolonelor XXV j.hl fie
prin reducerea pirazolonei XXXVI (ec. 3.21 bis).

C)

Ci Cl

NH
H C NH
2

N
o N NHCOR N

Cl [of] cl a cl [e]

Ct o cl

(ec 321 busy
XXV )| X XXXVI

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

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

Obtinerea pirazolonei IX folosind anilinaXXXllle .nu este posibila. indiferent
Ct Ci ci

NO NHCOCH NH
2 3 2

XXXllla XXXIb XXX)le
care ar fi metoda de sinteza aleasa, deoarece se obtin amestecuri de izomeri, practic
imposibil de separat. Dintre anilinele XXXlla gi XXXIlIb am optat pentru folosirea
2-cloro-5-nitro-anilinei (XXXIlla) datorita accesibilitatii sale

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

Din aceste cauze am incercat sa aplicam. pentru obtinerea pirazolonei IX. o
varianta de sinteza prezentata in literatura de brevete pentru obtinerea altor
pirazolone (capitolul 2.2.2., fig.6; succesiunea de reactit: LXV — LXIl - LXI 5LX) si
anume, succesiunea de reactii prezentate in ec. 3.22 si 3.23.

[ol]

H_N
2

HCtaH N
C=CHCOOC H, XXXllta NO CeCHCOOC N,
HyC0 > OoN 2

NH O e 32T
4
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[«] (o] (o]
[+] NHNH
Hsczo 2 NHNH
Cxcucooczns C=CHCOOC_H
a (] 25
NH NH
[ >
oN O_N
a
XXXV8 Xin XXXVe
(]
NH
M_C N
N
> o} N NO,
[¢] (]
(ec 3 23)
Ct XXXV

Pentru a asigura conditii de temperatura cat mai menajante in toate etapele
de sinteza (ec. 3.22, 3.23) am folosit ca mediu de reactie alcoolul metilic. Deoarece
datele de literatura nu ofera nici o caracteristica pentru intermediarii XXXIVa si
XXXVa si deoarece purificarea acestora s-a dovedit a fi deosebit de dificila, am
reusit, dupa numeroase incercari experimentale, sa obtinem pirazolona XXXVI fara
izolarea intermediarilor mentionati [248).Caracteristicile acesteia sunt identice cu cele
prezentate in literatura [184], iar dupa reducerea grupei nitro, folosind metoda
expusa anterior [184], am reusit obtinerea pirazolonei IX cu caracteristici identice cu
0 mostra comerciala.

Ulterior, in literatura [249] a aparut o varianta de sinteza foarte asemanatoare cu cea
realizata de noi si prezentata in ecuatiile 3.22-3.23, care de asemenea nu purifica
intermediarii XXXIVa gi XXXVa si care folosegte ca mediu de lucru alcoolul etilic. dar
efectueaza ciclizarea intermediarului XXXVa in acid acetic la reflux.

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

[o] B )

MViike
1 N
A} v,

Dintre compusii cu formula lll, literatura mentioneaza derivati llla (R=C 12H25)
[62. 251). llle (R= C1gH37) [250] si llld (R= -CH=CH-C1gH33) [251] fara a prezenta
caracteristici fizico-chimice sau metode de obtinere. Noi am realizat sinteza t{nei_
serii de compusi cu formula lll, folosind o metoda originala [252]. caracterizata prin
aceea ca realizeaza condensarea pirazolonei IX cu anhidridele alchilsuccinice (Vllla-
e) in mediu de solvent organic. nemiscibil cu apa (CClg). in prezenta acidului acetic,
la reflux, urmata de ciclizarea intermediarilor XXXVIII. neizolati, cu H2SO4 conc. la
60°C. Puritatea produsilor a fost determinata cromatografic. iar in unele cazuri prin
transmitanta la 410 si 500 nm a unei solutii cu concentratia de 2% in acetat de etil.
(Cerinta de calitate pentru formatorii de culoare utilizati in fabricarea materialeior
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fotosensibile color este ca transmitanta acestei solutii sa fie de peste 80% la 410 nm

si peste 95% la 500 nm). De asemenea, produsii de forma Ill sintetizati au fost

caracterizali prin spectroscopie IR, analiza elementara $i transformare in colorantii

azometinici cgrespunzétori XXXIX (ec. 3.25) dupa metoda indicata la cap. 3.2.6.
C"‘ a

-
N AN » Pers

4
-
e 8 )

La colorantii obtinuti (XXXIXa,c,f) se constata o scadere a coeficientului molar
de extinctie (¢) cu cregterea catenei antidifuzie (R) $i inrautatirea puritatii spectrale
(cresterea ponderii absorbtiei secundare faia de absorbtia principala: €2/t 1). De
asemenea se constata imbunatatirea proprietatilor de aplicare in emulsia fotografica.
(reflectata prin scaderea punctului de topire, proprietate strans legata de cresterea
solubilitatii in solventii utilizati la introducerea in emulsie) cu cregterea catenei
antidifuzie.

Aceste proprietati contrarii, ne-au determinat sa preparam [prin sinteza.
utilizand un amestec de anhidride alchilsuccinice (Vllla, R = C 12H25 i VilIb,

R =C14H2g in raport de aprox.75:25%)] un amestec de pirazolone llla + lllb care sa
prezinte proprietatile spectroscopice ale pirazolonei llla si datorita efectului de
impuritate al pirazolonei lllb sa prezinte proprietati mai bune la aplicare in emulsia
fotografica; rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 3(pag.61).

3.3.4. OBTINEREA 1-(2.4.6-TRICLOROFENIL)-
-3-(2-CLORO-5-ACILAMINO)ANILINO-5-PIRAZOLONELOR (XXVill)
a a

NH NH
H_C H.C
2
N N NH  COR
N N”Z [o] N
o < RCOC a o
>
Vil ag XXI

=) X @] rXViieg o ) D¢,

Literatura de brevete descrie acilarea pirazolonei IX cu clorura de minstoil sau
cu alte cloruri acide complexe. in mediu de acid acetic in prezenta acetatului de
sodiu anhidru, urmata de precipitare cu apa gi recristalizare [184. 185]

Procedeul elaborat de noi [154). realizeaza acilarea pirazolonei IX cu
halogenurile de acil Vila-g $i XX! in mediu de acetat de etil. in prezenta N.N-dimetil-
anilinei, la reflux, timp de 45 minute, urmata de filtrarea suspensie sau spalarea
solutiei cu apa, acid clorhidric 15%. apa $i uscare cu NaS04 anhidru. Dupa filtrare

3! indepartarea acetatului de etil la presiune redusa, pirazolonele XXVI| se
recristalizeaza din solventi potriviti.

Pirazoloneie XXVllla-g au fost caracterizate prin puncte de topire, cromatografie in
strat subtire, transmitanta unei solutii de 2% in acetat de etil la 410 31 S00 nm,
spectroscopie IR, analiza elementara i transformare in coloranti azometinici
corespunzétori (ec. 3.27) conform metodei prezentate in cap 3 26. rezultatele fund
prezentate in tab 4(pag.62).
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TABELUL 3.
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-aichilsuccinimido)anilino-S-pirazolone (llI)
Colorant
Nr R 1 p.t IR Analiza XXXIX
(%) [°C} [cm™ 1) elementara Amax(e)
teoretic gasit|  (acetat de
etil)
lia [-nCq2H25 |87 |177-178 V., 1700 | C 56,89 |56.29 | 145313
(EtOH) 1710 |H 5.54 5.86 =57
N8ss | 786 | %00
Vm: 2850 ).2 4292
2920 (£=7000)
€2/e1=0,12
b | -nCi4H2g |84 | 154-155 V.., 1705
(CH3CN) 1720
V., 2855
2920
e |-nCqgH33 |80 | 143-146
(brut)
lile |-nCqgH37 |85 |129-130 V.., 1695 | C60,17 16122 |)y5319
(EtOH) 1708 |H 6.55 6.49 =
N 7.53 | 7.85 | 727800
Vu, 2840 24295
2800 (€=6000)
€2/£4=0,16
it |-CioHz3 |40 | 166-168 V.., 1720 115336
(A 1.2) (brut) 1730 (£=49.000)
Ve=¢ 1695 ).2 429.5
(¢=5800)
VCH 2960 £2/e1=0.12
v, 2860
2930
llab | -nCqoH2g |45 | 168-168.5 | v, _, 1720
amestec 1730
cu
-nC14H29 Yow, 2860
2930
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TABELUL 4. 1-(2.4.6—Triclorofenil)-3-(2~cloro-5—aciIamino)anilino-s-pirazolone

Analiza Colorant
Nr R n p.t IR elementara azometinic
(%] [°C) [cm-1) [teoretic  gasit | ’ay (e) [nm)
(CH3CO0C,H5)
XXVII | -Cq7H35 | 82 1(0&33:)2 Y-© 1680 35‘95;: Sg.ggs ».4=532(51.700)
a 1725 ' ' A2= 440 (6200
. N 836 | seg | "2° 440(6200)
o, 2860 e2/e1=0,12
2930
xxt\)ml C11H23 |75 ?57;8?3 %1670 gsg.gg sg.gg 11=534(66100)
1720 ’ ‘ A2=439,7(7900
y N 955 | 9,43 | 2 (7900)
. 2850 €2/¢1=0,12
2920
XXVIll [-CysHaq [78 | 9194 | v 1680 11=535 (42500)
c 2568”7 1720 %.2 = 430 (5200)
(EtOH) Vo, 2850 £2/69=0,122
2920
XXVl 88 | 230-231 | V.., 1695 | C 58.42 | 58.19 | 71=534(42700)
d (EtOH) 1720 |H 5351 5521, - 429 (4100)
V. 2970 N 826 | 828 £21¢q = 0,096
Y. 2880
2910
XXVl 67 | 205- | V...1680 | C 59.50 | 59.45 | 11=533 (43200)
e 205,5 1720 |[H 571 597 1 ;. - 429 (4600)
(EtOH) | .. N 793 | 7.70 _ |
Yen 2970 £e2/e1=0106 |
166-168 | " 27t =
[253] Vou, 010
291
OV [ .. [71 | 204-205 [ v, .,1680 | C 59.50 | 61.16 | 1=536 (53200)
L (EtOH) 1720 (H 5711 566 |, - 428 (5900)
vy, 2970 N 793 828 £2/e¢14 =011
'n.2870
2910
BV 75 | 242-243 | v, .,1680 | C 55.13 | 54.16 | » = 533 (28700)
h (EtOH) 1720 |H 3.08 | 3.11 | ;,=4285(3800)
Yin, 2860 N 9.52 ) €2/¢9=0.132
2920
XXV 76 216- V1705 | C 47.76 | 48.11 | 24=537(41700)
9 216.5 1720 |H 242 | 255, = 430 (4400)
(E1OH) N1284 1237 | 5 0 oe
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a CH a
e NH (HC )N N NH
2 C
N H.C
o N NH COR 3 o N N NH COR
a a H_N N a a
2 ‘cz"s'z
XXV
»
a XXVIIt ag KJFNCN)J NH]~H20'C2N50H a XL o9 e 327

In urma incercarilor de solubilitate, compusii XXVIIld-h s-au dovédit a fi
necorespunzatori pentru utilizare in emulsii fotografice, desi puritatea spectroscopica
a colorantilor azometinici corespunzatori, exprimata prin raportul £2/t.1 se incadreaza
intre 9,6 $i 11%, valori mai bune decat in cazul colorantilor proveniti din compusii
XXVllla-c.

Colorantii proveniti din compusii XXVllla-c prezinta caracteristici spectroscopice bune
(raport £2/t4 aprox. 12%) iar compusii XXVIlla-c $i 0 buna solubilitate in solventii
utilizati la aplicarea in emulsia fotografica, evidentiata si prin punctele de topire mai
scazute. In cazul compusului XXVlllc s-au obtinut proprietati fizice diferite, in functie
de provenienta acidului carboxilic utilizat (C15H34COOH), probabil din cauza
existentei omologilor.

3.4. OBTINEREA ANHIDRIDELOR ALCHIL-SUCCINICE (vill)

R CHCO
o

CH_CO Vil a<

Re 8)-CypHag B)-CygHag <1 -ChgMyy

Pentru obtinerea anhidridelor alchil-succinice cu radicali alchil superior (C1o-
C20). literatura descrie variantele de sinteza, prezentate in figura 9.
A. Reactia olefinelor R'CH = CH2 (Cg - C10) cu acid succinic, in prezenta

peroxidului de di-t-butil, 1]a 130-140°C. timp de 18 ore, la presiune, conduce cu
randamente modeste (max. 40%) la anhidridele alchil-succinice VIl [256).
B. Reactia olefinelor R'CH = CH2 (Cg - C1g) cu anhidrida maleica. in prezenta

unor fenoli, la 200-220°C si presiune, conduce la anhidridele (A1 .2) alchenil-

succinice (XLI), care prin hidrogenare se transforma in anhidridele alchil-succinice
(VII1) [257]. Intermediarii XLI se purifica prin distilare in vid inaintat.

C. Condensarea aldehidelor R'CHO cu dietilesterul acidului succinic in
prezenta t-butoxidului de potasiu conduce la alchiliden-succinatul de dietil (XLII).
care, prin hidrogenare. se transforma in alchil succinatul de dietil (XLIIl). Acesta este
hidrolizat in mediu alcalin $i prin acidulare se separa acidul alchil succinic (LI) [254]
Aceasta metoda este descrisa si in literatura veche pentru R < C4q [259).

D. Condensarea succesiva a esterului malonic cu cloroacetat de etil §i
halogenuri de alchil superior, in mediu alcoolic, in prezenta etoxidului de sodiu
conduce la alchil-triesterii XLV care sunt hidrolizati. in mediu alcalin, conducand.
dupa acidulare, la acizii alchil-tricarboxilici XLVI. Acesgtia sunt transformati. prin
decarboxilare la 140-150°C. in acizii alchil succinici LI, care prin incalzire ia reflux
cu anhidrida acetica, in prezenta acidului sulfuric. conduc la anhidndeie alchil
succinice V1l (255). Marea dificultate a acestei metode o constitue purificarea prin
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distilare in vid a intermediarilor XLIV §i XLV (temperaturi de fierbere 115-160 / 3mm
Hg, respectiv 180- 220°C / 4 mm Hg).

Metoda de obtinere a anhidridelor alchil-succinice elaborata de noi [258),
consideram ca elimina majoritatea dezavantajelor prezentate de metodele de la
punctele A -D, prin aceea ca realizeaza succesiunea de reactii (pct. E.) XLVIll >
XLIX - L — LI - Vil intr-o singura etapa de sinteza, obtinand anhidridele alchil-
succinice VIl in stare pura, printr-o singura recristalizare. Materiile prime necesare
sintezei, esterii etilici ai acizilor carboxilici «-halogenati (XLVIIl) au fost obtinuti,
conform indicatiilor din literatura [260], cu randamente de peste 95%, din acizii
alifatici C14-Cqg (XLVII), prin tratare succesiva cu SOCly, SO2Clo (Brp) §| alcool
etilic absolut fara purificarea prin distilare in vid (ec. 3.28).

Condensarea esterilor etilici ai acizilor carboxilici ««-halogenati (XLVIIl) cu
esterul dietilmalonic s-a efectuat in mediu de alcool etilic absolut. in prezenta
etoxidului de sodiu (ec. 3.29), folosind un exces molar de ester malonic de 10-20%.
pentru a asigura consumarea intregii cantitati de compus halogenat (XLVIIl).Hidroliza
alchil-triesterilor XLIX s-a efectuat, fara separarea acestora, prin incalzirea
amestecului de reactie cu solutie apoasa de hidroxid de sodiu la reflux, concomitent
cu distilarea alcoolului etilic (ec. 3.30).Acizii tricarboxilici (L) separati sub forma de
ulei, la acidularea solutiei alcaline, se extrag cu xilen gi sunt decarboxilati
concomitent cu distilarea xilenului (ec. 3.31) la sec. Rezidiul distilarii, format din acizii
alchil succinici (LI) este transformat in anhidridele VIl prin refluxarea solutiei lor
benzenice, cu SOCI5 in prezenta acidului acetic (ec. 3.32). Purificarea anhidridelor

alchil succinice VIII se face dupa indepartarea la sec a solventilor, din benzina de
extractie. Anhidridele alchil succinice VIII obtinute, au fost caracterizate prin puncte
de topire si spectroscopie IR (comparatie cu etalonul in cazul Villa. R = C12H25).

rezultatele fiind prezentate in tabelul 5(pag.65).

RCH,COOH 11S0OCL > R CH COOCH
2} SO.CH (Br.)
xLvn WC_HOH X ec 3} 22

a)R =Cy Hps X=Cl). Br BIR=C.H., X=Br c¢)R=C.H:» X = Cl

R--CHCOOC M * H:C(COOC H), EE?ON: > R CH COOC.H
X CH  COOC.H
XLV COOC.H XLIX  ec 32
R H—COOC H. + HO R H—COOH
—
H—COOC H HCOOH
i CoHEOH T
COOCH. i cooH L ree 3%
R-—CHCOOH
R—CH—COOH . —tf
HCOOH cO2 CH.COOH
COOH L o R
+ SOCIZ \CH3COOH R CHCO ~
R ?HCG)H »> ,\O SO, -
CHCOOH U CHLO  va

R= C.Hx (3) C.Hy (b1 CoH. 102
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I

O parte c;'n anilinele LIl utilizate, au fost obtjnut? Qe noi, gonfonn indicatiilor
din literatura dupa cum va fi prezentat in descrierea partii expgnmentale. '

Purificarea colorantilor azoici obtinuti s-a efectuat, daca a fost'n-egesar. dcq
alcool etilic sau acetat de etil-benzina de extractie. iar verificarea puritatii s-a realizat
Prin cromatografie in strat subtire (suport: silicagel. eluent = benzen : metanol = 7:3
Sau benzen : acetat de etil = 1 : 1) domeniul vizibil, rezultatele fiind prezentate in
tabeiele 6-9 (pag.67-71).
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TABELUL 6.

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-acilamino)benzamamido-4-arilazo-5-pirazolone

NHCO
A N N HC
o N N NHCOR
(o] o]
.
a L
Nr R Ar Amax (nm)
(CH3COOC2Hs)
Lilla 437.0
€H,30 €1 M C-CONM
N“C5|
Lilib 435,0
CH0 |c9n" NSC :O
H “CSI
Lilic - 4545
cH, 0 (P "e
"ncs' a
Lilld 4340
€H 0 ey Hyeoe
"llc5'
Lille 4535
cHy0 €M,
Mot on
LI 525,0
-CH 0 |c§n" "‘scz'zN
"t )
Lilig 4370
{{CH 2130 vcsu“ n)c-CONn
Hl|c5.
Lilth 436.0
AEM 1,0 €My "€ 0
_N”Csl
LI 440.0
1EH 40 (LN A
NHCB'
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TABELUL 7.
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-alchilsuccinimido)benzamido-4-arilazo-5-pirazolone (LIV)

NHCO

o N
o c
Cl LV
Nr R Amax (NM)
(CH3COOCHs)
LiVa -C12H25 (n) o 438
LIVb -Cq2H25 (n) o 436
LIVe -C12H25 () e 440
Livd -Cq12H25 (n) . 440
LiVe -Cq12H25 (n) 448
LIVf -CH=CH-C1gH33 o 437
LiVg -CH=CH-C4gH33 . 440
LIVh -CH=CH-C1gH33 437

BUPT



69

) _ TABELUL 8.
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-4-arilazo-5-pirazolone
(v)

a
NH
Ar N N HC
N N COCH R

COCH

(o]

C

LV

Ne Ar Amax (nm)
(CH3COO0C2Hs)
Lva -CH=CH-C4gH33 e 500,0
LVb -CH=CH-C1gH33 N 427.0
LVc -CH=CH-C1gH33 e 4255
Lvd _CH=CH-C1gH33 — 5155
LVe -CH=CH-C1gH33 ¢ 4310
Lvf -CH=CH-C1gH33 ° 4275
LVg -CH=CH-C1gH33 4210
LVh “CH=CH-C1gH33 - 424.0
434 (CH30H) [261]
. LVi “CH=CH-C16H33 B 4065
vj “CH=CH-C1gH33 = 422.0
LW -CH=CH-C1gH33 B 4240
S
Vi C1gHa7 M — 427.0
L
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TABELUL 8.

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)anilino-4-arilazo-5-pirazolone (LV1)
(]

NH

LvI

NHCOR

Nr R Ar Amax (nm)
(CH3COO0C2Hs)
LVia -C17H35 (n) o 425
LViIb -C47H3s5 (n) e 427
LVic -C47H3s (n) . 427
Lvid -C17H3s5 (n) . 415
LVie -C417H3s5 (n) . 412
LVif -C47H35 (n) ; 441
LVig -C17H35 (n) e o 440
LViIh -C17H35 (n) 416
LVIi -Cq7Has (M) 3 427
LVijj -C17H35 (n) » 426.5
LVik -C17H3s (n) 423
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Continuare tabel 9.

7

NT R Ar Amax (nm)
(CH3COOC2Hs)
LVl -C47H35(n) 410
LVIm -C47H35(n) " co 420
LVIn -Cq7H3s (n) 407
LVio -C17H35 (n) 435
Lle -C17H35 (n) (M C) C.CONK 425
LVIr -Cq7H35 (n) 427
LVis -Cq7H35 (n) ¢ o comm 427
LVit -C17H35 (n) " a7
LViu -C17H35 (n) R 427
LViv -C15H31 (M) e conm 427
LVIx -C15H31 (n) o e
430 (CH30H) [261)
LViz o . . 427
LViw o o "0 2
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3.6. CONCLUZII ASUPRA OBTINERII FORMATORILOR DE CULOARE
PIRAZOLONICI

In conformitate cu obiectivele urmarite,prezentate in capitolul 3.1:

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

B. 2,4 6-tricloranilina [233] .

2,4 6-triclorofenilhidrazina [240]

1-(2,4,6-triclorofenil)-3-amino-5-pirazolona [242]

1-(2,4 6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-amino)anilino-5-pirazolona [248)

anhidridele alchil succinice [258)

B. s-a realizat sinteza, prin procedee originale, a unui numar de 20 formatori de

culoare pirazolonici [154,247,252), si a unui numar de 53 formatori de culoare

pirazolonici colorati [189].

Formatorii de culoare pirazolonici sintetizati, conduc la coloranti azometinici
magenta cu absorbtia principala situata intre 531-537 nm (530 nm cazul ideal) si o
absorbtie secundara intre 428-440 nm.

Raportul dintre coeficientii molari de extinctie ai absorbtiei secundare(x.p) si ai
absorbtiei principale(cq) ai colorantilor azometinici derivati din pirazolone, au
urmatoarele valori:

£2/e4= 0,18 - 0,21 pentru 1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-acilamino)benzamido-5-
-pirazolone [243]

t2/€4= 0,177 pentru 1-(2,4,6- Triclorofenil)-3-(alchilsuccinimido)benzamido-5-
-pirazolone [247)

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

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

Colorantii azometinici derivati din 1-(2.4,6-triclorofenil)-3-(2-cloro-5-acilamino)-
anilino-5-pirazolone prezinta proprietatile spectroscopice cele mai bune.

Dintre compusii apartinand acestei clase, in urma efectuarii unor teste specifice.
a fost selectat unul singur pentru utilizare la fabricarea hartiei fotosensibile color AZO.

Formatorii de culoare magenta colorati (pigmenti azoici) au fost sintetizat
printr-un procedeu original [189]si prezinta un maxim de absorbtie in domeniul vizibil.
situat, la majoritatea dintre ei, intre 420-440 nm, in functie de substituentii prezenti in
cele doud componente de cuplare. Dintre aceftia, au fost selectati pentru testare.
colorantii azoici cu maximele de absorbtie situate intre 425-437 nm; in urma testelor
specifice a fost selectat un colorant cu .max = 434 nm, utilizat la fabricarea filmului
negativ color AZO.
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3.7. OBTINEREA FORMATORILOR DE CULOARE DIN CLASA
1H-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR-3-SUBSTITUITI

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

H_C NH
3 N

N N
R(Ar)
cC

Dintre 1-H-pirazolo-[3,2-c}-s-triazolii-3,6-disubstituiti (LXXXIII cap. 2.3) ne-am
indreptat atentia asupra 1H-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor-3-substituiti (C. Cl)
pentru obtinerea carora se utilizeaza, in functie de natura substituentului din pozitia
3, doua cai de sinteza (figura 10). Aceste doua cai de sinteza sunt descrise detaliat
in literatura [202] pentru substituenti: R = -CgH13; Ar = CgHsg-, o(p)-H3C-CgHg4-.
o(p)CICgH4-, 2,6-CgH3Cl2-, o(p)O2H-CgHy-, in timp ce, in cazul substituentilor R
$i Ar cu structuri complexe (prezentate detaliat in cap. 2.3), literatura de brevete face
doar referire la aceste doua cai de sinteza, fara a prezenta detalii de sinteza sau
caracteristici ale compusilor revendicati.

Astfel pentru obtinerea pirazolo-triazolului(C) cu substituentul R = -CgH13.

1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul (Cll) se acileaza cu clorura acidului
heptanoic (CgH13COCI). iar 1H-3-metil-4-etoxi-carbonil-5-heptanoilhidrazino-pira-
zolul (Cllla) format, se ciclizeaza cu POCI3 la 1H-3-hexil-6-metil-7-etoxicarbonil- -

pirazolo-[3,2-c]-s-triazo! (CVa). Acesta (CVa), se poate transforma in 1H-3-hexil-6-
metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol (Ca), prin hidroliza la1H-3-hexil-6-metil-7-carboxi-pira-
zolo-[3,2-c]-s-triazol(CVlla),urmata de decarboxilare, sau direct, prin hidroliza cu
decarboxilare. Aceasta ultima varianta este indicata in literatura [209] pentru
compusi in care gruparea metil este inlocuita cu grupari alchil superior (C11 $i C15).

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

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

Scopul lucrarilor noastre |-a constituit ob{inerea unor pirazolo-{3.2-c]-s-tnazoli
(C.Cl) care sa conduca la coloranti azometinici (CIX.CX) cu caracteristici
spectroscopice superioare celor ale colorantilor azometinici pirazolonic_i (XXV.
XXVII, XXXIX, XL) obtinuti anterior, precum si stabilirea conditiilor de(snln’teza pentru
obtinerea compugilor C,Cl care sa contina substituenti R si Ar compatibili cu emulsia
fotografica. " .

Obtinerea compusilor pirazolo-triazolici 3-alchil-substituiti (C) este prezentata
in cap. 3.7.3. iar a celor 3-aril-substituiti (Cl) incap. 3.7 4.

3.7.1. OBTINEREA
1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI (Cl1)

Pentru obtinerea 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolulut literatura

prezinta doua metode de sinteza (figura 11) [227.228 |
A. (i > ii = iii > iv; figura 11)
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Prin condensarea tiosemicarbazidei (CXI) cu u-cloroacetilacetat de etil (CXII)
in mediu de HCI 2N la 0°C (i) se obtine, cu randament cantitativ tiosemicarbazona
u-cloro-acetilacetatului de etil (CXIV) (ec. 3.38). Aceasta, prin introducere in alcool
propilic preincalzit la 70°C, incalzirea solutiei rezultate pana la reflux, racire rapida
la 50°C, filtrare si precipitare cu eter etilic, conduce (i), cu randament de 74% la
clorhidratul 2-amino-5-metil-6-etoxicarbonil-1,3 4-tiadiazinei (CXV) (ec. 3.39). Prin
incalzirea acestuia cu HCI 2N alcoolic, timp de 1 ora, la reflux, se formeaza (ihi). cu

randament de 80%. clorhidratul 1H-3-amino-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazolului
(CXVI) (ec. 3.40).

HA
HCI 2N 7
HA cS NHNH, * CHLOCHCOOCH. -E—c—) HAN— CS — NH »_? N
cxi V N
S e cxy G CHCOOCH. rec 338

H- CH+
T nPrOH /M\/
HNCS NHN‘=T e »>
1 min reflux
HClxH{

Cl - CHCOOC H. s COOC H.

cxwv XCV (ec 339
P CH. 00C H.
HCI 2N / EtOH HC NHaHC!H
- 1 h reflux i
HChH s COOC H.. N NH

CXVia (oc ) 40

Prin diazotarea clorhidratului 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazolului
(CXVla) in solutie diluatda de HCI, cu solutie de NaNO> si reducerea sarii de

diazoniu formate, cu sulfit-bisulfit de sodiu, se formeaza (iv). cu randament de 78%.
clorhidratul de 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolului (Clla) (ec. 3.41):

COOC_H
P C00C2H5 COOC:H

H]C NHszCI NlNOz H}C NZ]C| 1)N.HSO)<N|:SOJ HJC NﬁNHz.HCt

»> »
N NH HC N NH 2)HCI N NH

CXVis Clla ec 341

Randamentul global in hidrazino-pirazol (Clla), fata de tiosemicarbazida
(CXI), este de 46% [227, 228]. Reluarea acestor retete . cu cantitati de 0,1-0.25 mol
nu a dus la reproducerea randamentelor din literatura.

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

Tiadiazina CXV cu p.t. 115-119°C (lit. 90°C) se obtine cu randament de 40%
(fata de 74%) iar amino-pirazolul CXVla cu un randament de 25% (fata de 80%) si
cu puritate necorespunzatoare (p.t. 153-157°C fata de 187-189°C).

Diazotarea amino-pirazolului CXVla si reducerea sari de diazoniu la
hidrazino-pirazolul Clla se realizeaza cu randament de 72% (fata de 78%). in acest
fel randamentui global in hidrazino-pirazol Clla fata de tiosemicarbazida este de 6%.

Aceste rezultate slabe ne-au determinat sa studiem influenta unor parametri
de reactie asupra randamentului i puritatii 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-S-amino-
-pirazolului (CXVla), obtinut direct din tiosemicarbazida si ««-cloro-acetilacetat de etil.
fara izolarea tiosemicarbazonei «t-cloro-acetilacetatului de etil (CXIV) si a tiadiazinei
CXV. Rezultatele incercarilor sunt prezentate in tabelul 10(pag.75).

Randamentele cele mai mari au fost obtinute in cazul folosirii n-propanolulut.
fara adaos de HCI conc. (sinteza nr. 5). Efectuand condensarea tiosemicarbazidei
(CX1) cu «-cloroacetilacetat de etil (CXIl) in mediu de n-propanol si folosind in
continuare suspensia de tiosemicarbazona (CXIV) formata .randamentul creste la
73% (sinteza nr. 6). Puritatea clorhidratului amino-pirazolului CXVila . obtinut astfel.
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TABELUL 10.
Obtinerea clorhidratului 1H-3-metiI-4-etoxicarboni|-5-amino-pirazolului(CXVIa)
Tiosemicar- HCI Sol- Cond. Obs.
Nr bazida conc. vent reactie Produs CXVia
9 mol mil ml g n p.t
1 95 | 004 8,5 n-PrOH 2h 3 36 139- TLC
40 80°C 142 f.impur
2 45 | 0,017 45 H20 1h - - -
21 100°C .
3 | brut 0,1 17 i-PrOH 1h 9 38 156- TLC
67 80°C 159 1 spot
4 | brut 0.1 17 EtOH 2h 45 1 19 147- TLC
60 reflux 150 3 spot
5 24 0,1 - n-PrOH 4h 12 60 150- Baza
60 80°C 154 libera
p.t. 50°C
6 | brut| 02 - {nPrOH | 2h8o°C | 30 | 73 [ 132- | TLC I
100 2 h dist. 138 1 spot
la sec plus
Recr. din 152- 3 urme i
20 ml HCI 157 |
7 41 | 0,172 - n-PrOH | 1h80°C 24 | 64 158- TLC '
150 2 h dist. la 160°C | 1 spot |
1/2 volum plus !
168- 2urme
170°C
8 42 0,177 - EtOH 1hreflux | 21,5 52 145- TLC
150 Filtrare 150°C | 1 spot
Dist. la plus
| 1/2 volum impur.

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

M
COOC H, cooc M,
Hy¢ NH e CH,COONa M C NH
>
N NH (pH=4) N NH
"
CxVis exvi (ec 340

Amino-pirazolul (CXVI) obtinut cu randament de 90%. prezinta p.t. 45-49°C:
cromatografia in strat subtire(silicagel 60 Merck cu elyent,_ meta'nol - benzen = =7 -3
si identificare in vapori de iod), indica 1 spot §i o urma de impuritate. '

Prin redizolvarea amino-pirazolului(CXVI) in HCI conc..se obtine clorhidratul
1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazolului (CXVla) cu p.t=182-184°C. Spectrul
TH-RMN (sol.DMSO) confirma structura §i puritatea acestuig; .
o(p.p.m.)=1,35(CH3z)(din etil) :2,4(CH3)(poz.3): 4.35(CHp)(din etil): 10.25(NH)

Diazotarea amino-pirazolului (CXVI) §i reducerea sarii de diazoniu (ec. 3.41)
duce cu randament de 72 % la clorhidratul 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-

-pirazolului (Clla) cu p.t. 218-220°C (lit. 221°C).
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Astfel, efectuand succesiunea de reactii prezentata in ec. 3.38-3.40, intr-o
singura etapa de sinteza (fara izolarea intermediarilor (CXIV, CXV) randamentul in
1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazo! (clorhidrat) (CXVia) fata de
tiosemicarbazida (CXI) creste la 60% [265) iar randamentul in clorhidrat de 1H-
-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol (Clla), ajunge la 40%.

Fata de metoda de obtinere prezentata in literatura . care realizeaza
transformarea tiosemicarbazidei (CXI) in 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-
-pirazol (clorhidrat) (Clia) printr-o succesiune de 4 etape de sinteza (ec. 3.38 - 3.41)
(efectuate in solventi diferiti), cu separarea a 4 intermediari, cu randament global de
46%(dar care nu se reproduce la cantitati mai mari de 0,1 mol), metoda noastra.
care realizeaza aceeasi transformare (CXI — Clla), cu separarea doar a 2
intermediari (clorhidratul -amino-pirazolului CXVla si amino-pirazolul® CXVI) .cu
randament global de 40%, prezinta avantaje evidente.

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

B. (vi, fig. 11).

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

CH}COCHCOOC s CH

25 3
(H NNH),CS o cxi » H_NNH-CS-NKN C >
HClconc +C_H_OH 1h reftux
cxm 25 G CHCOOC M,
Cxvi
H
N CH, COOC Mg
N
HCI H3C NHNH:lHCI
> > > cu
H,NNH s COOC H, -S N NH
Ciia ec 3 43
cxvill

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

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

Aceste nereusite ne-au determinat sa ne indreptam atenfia asupra unei
metode de sinteza prezentata in literatura de brevete [209] pentru obtinerea 1H-3-
-pentadecil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolului (CXIX) (ec. 3.44):

cooc M,
1) CgHgCHO o NN
& hreflux 2
(H_NNH)} CS + RCOCHCOOC2H5 > R=C ‘N”
2 2 2)NoH, N NH e
Ci “
cxim CXX 2 hreflu CxXix

ec ) 44
Se afirma ca. prin condensarea succesiva a tiocarbonohidrazidei cu
benzaldehida si cu a-cloro-u-palmitoilacetat de etil (CXX) in mediu de alcool etilic
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timp de 6 ore la reflux, urmatd de 2 ore de reflux in prezenta unui exces de
hidrazina, se obtine cu randament de 42% 3-tetradecil-hidrazino-pirazolul CXIX.
Incercarile noastre de a adapta aceasta reactie (ec. 3.44) la cazul a-cloro -
-acetilacetatului de etil [CXII (CXX, R = CH3)] au condus cu randament de 20% la

un produs impur, in care s-a detectat, prin cromatografie in strat subtire 1H-3-metil-
-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul (C).

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

Folosind indicatia din literatura [228], ca la condensarea succesivd a
tiocarbonohidrazidei (CXIll) cu benzaldehida (CXXla) si u-cloroacetilacetat de etil
(CXIl) in mediu de alcool etilic, timp de 40 minute la reflux, se formeaza cu
randament de 57%, 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benzilidenhidrazono-pirazol
(CXXlla) (ec. 3.45), ne-am propus sa obtinem acest compus, sa-i studiem
proprietatile, precum si modalitatea de a-| transforma in 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-
hidrazino-pirazol (ClI).

3.7.2.1. OBTINEREA
1H-3-METIL4-ETOXICARBONIL-5-BENZILIDEN-HIDRAZONO-PIRAZOLULUI
(CXXlla) (i, figura 12)

CH oM
(H_NNH) CS ¢+ C_H_CHO +« CH.COCHCOOC_H -
: : 63 3 25 2h reflux
cxi cxXla o exi
> HNNH-CS-NHN=CHCgHs > NNH-CS-NHN=CHCgHg >
CXXIXa H,C C-CHCI-COOC,Hg
CXXIXa
COOC_H
N CH 2's
N : H.C NHN=CH
> HCl » 3
: -5
= COOC_H N NH
CgH CH=NNH s Ms
(ec 3 45)
e cxXlle

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

Pentru confirmarea structurii, acelasi hidrazono-pirazol (CXXlla a fost obtinut
prin reactia directd dintre clorhidratul 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-
pirazolului (Clla) (obtinut conform ec. 3.41) si benzaldehida, in mediu de alcool etilic
absolut, timp de 2 ore la reflux (ec. 3.46):

COOC_H

cooc M, WMo

; HN=CH
H,C NHNH_xHCl H,C N
<
C_H,_CHO >
N NH toTes N NH
1ec 3 46)
Clla CXXla CxXlla

Cei doi produsi CXXlla obtinuti conform ec. 3.45 si 3‘46‘. prezinta a;ela$i
punct de topire, aceeasi cromatograma si acelagi spectru IB. Prmupaiele.benm sunt
atribuite astfel. vg=p =1675i, vC-O =1130i, vc=N =1605i. \v¢.N =1280.

SNH =1595i, vy =3405m, 3100m.I.
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3.7.2.2. COMPORTAREA
1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-BENZILIDENHIDRAZONO-PIRAZOLULUI
(CXXilla) SI A 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULU!I (Cll)
IN MEDIU ACID SI BAZIC

Este cunoscuta stabilitatea mare la hidroliza a hidrazonelor si necesitatea
deplasarii echilibrului prin indepartarea unuia dintre componenti sau fixarea acestuia
cu ajutorul unui reactant specific [266).

Deoarece hidrazono-pirazolul CXXlla contine in molecula sa si o grupare
etoxicarbonil, hidroliza acido-bazica a fost studiata in paralel la 1H-3-metil-4-etoxi-
-carbonil-5-benzilidenhidrazono-pirazol (CXXlla) si la 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-
-5-hidrazino-pirazol (Clla), urmand ca prin transformarile reciproce ale* produsilor
formati sa se confirme structura acestora.

i (fig. 12)

Prin actiunea acidului clorhidric conc. la reflux timp de 4 ore asupra
hidrazono-pirazolului (CXXlla) se formeaza un amestec complex, dificil de separat.

Prin actiunea acidului clorhidric 15% la fierbere, cu barbotare de abur, se
formeaza, dupa aprox. 4 ore (disparitia benzaldehidei in condens), cu un randament
de 38%, 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul (Clla) cu p.t. 220-224°C
{lit. 224°C [228]; 221°C [202]}. Produsul(Clla) astfel obtinut (ec. 3.47) prezinta
cromatografia in strat subtire (silicagel 60 Merck; eluent = metanol : benzen = 7 : 3;
identificare cu vapori de iod) si spectrul IR identice cu cele ale produsului Clia
obtinut din tiosemicarbazida (wi fig. 12):

C_H
C00C2H5 coo e

H NHN=CH H_C NHNH _xHCI
¥© HCI 15% 3 2

»> . CGHSC HO
N NH antrenare abur N NH
CXXila Clia ec 347

in spectrul IR al produsului Clla se observa benzile intense\?, si 1, la

3320 si 3290 cm-1 precum si deplasarea benzii largi de la 3100 cm-1 spre numere
de unda mai mici (2950 cm-1), datorita asocierilor ce apar si disparitia benzii de la
1605 cm-1(vc=N). Celelalte benzi caracteristice,vc=0= 1700 cm-1si vc.0=1130

cm-1. se mentin.

Randamentul scazut in hidrazino-pirazol (Clla) se poate explica atat prin
solubilitatea produsului in mediul apos-alcoolic, cat si prin posibilitatea hidrolizei
gruparii etoxicarbonil, cu formarea 1H-3-metil-4-carboxi-5-hidrazino-pirazol (CXXVI)
(fig. 12) solubil atat in mediu acid cat si bazic.

iii (fig. 12)

Actiunea acidului sulfuric conc. la 100°C asupra 4-etoxicarbonil-pirazolilor-
-3,5-disubstituiti este 0 metoda selectiva de hidroliza a gruparilor esterice [267],

Prin incalzirea  1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolului
(CXXla) cu acid sulfuric conc..timp de 30min. la 100°C, urmata qe precipitgre in apé
cu gheatd, se formeaza, cu randament de 82%, 1H-3-metil-4-carboxi-5-benzi-
lidenhidrazono-pirazolul (CXXVI) (ec. 3.48):

COOC_H COOH

2's
NHN=CHC_H H,S0, cone
M C ZCHC H, 2 .

100°C
N NH N NH

]
CxXlla CXxv

Produsul CXXVI a fost caracterizat prin p.t.( = 187-190°C) si cromatografie in
strat subfire ; este solubil in mediu apos alcalin (prezenta grupei -COOH) si
reprecipita in mediu acid la pH < 4.5. In spectrul IR apar benzile caracteristice

NHN=CHC M
HJC €

1ec 3 49
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sarurilor de amoniu ale aminelor secundare: benzi largi la 1850 cm-1 $i 2400-2700

cm-1.  Absenta benzii caracteristice gruparii carbonil la 1700-1730 cm-1 indica
existenta produsului sub forma amfionica.

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

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

iv (fig. 12)

In literatura sunt indicatii asupra stabilitatii mari la hidroliza alcalina a esterilor
acizilor 1H-pirazolo-4-carboxilici-3,5-disubstituiti [267].

Aceasta se confirma in cazul 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benziliden-
hidrazono-pirazolului (CXXlila), care nu hidrolizeaza dupa 6 ore de reflux cu sol.
NaOH 1,5N si nici dupa 2 ore de refiux cu hidroxid de potasiu 1N etanolic.

In schimb, 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazolul (Clla) hidrolizeaza
cu usurinta (ec. 3.49), prin incalzire timp de 30 min. la 100°C cu NaOH 2.5N. Prin
aducerea solutiei apoase alcaline la pH=5, precipita, cu randament de 54%,
1H-3-metil-4-carboxi-5-hidrazino-pirazolul (CXXVII) cu p.t. 138-142°C; produsul este
solubil atat in mediu alcalin, cat $i in mediu acid.

"COOC H, COOH

H,.C NHNH, x HCl ) NaOH 25N/ 100°C 1 ¢ NHNH
3 2

»>

N NH 2) pH=5

N NH (ec 3 491
Clia

CXXVII

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

Prin condensarea hidrazino-acidului CXXVIl cu benzalidehida. in raport molar
1:1, in mediu alcoolic, in prezenta acidului clorhidric .1a reflux (vi. fig. 12). se obtine
1H-3-metil-4-carboxi-5-benzilidenhidrazono-pirazolul (CXXVI). cu p.t. 189-191°C.
identic cu produsul obtinut prin hidroliza cu acid sulfuric conc. la 100°C. a
benzilidenhidrazono-esterului CXXlla (ec. 3.50):

COOCZHS COOH COQOH

HJC MHN=CHC6H5 H 50 H.C NHN=CHC H H_C NHNMH
2

N NH N NH N NKH
CXXlia CXXvi Cxxvi

Punctul de topire mixt al compusilor CXXVI obtinuti prin cele doua metodg
este 186-190°C, iar spectrele IR ale compusului CXXVI obtinut prin cele doua
metode sunt identice.

3.7.2.3. COMPORTAREA
1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI (Cll) SI A 1H-3-
-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-ARILIDENHIDRAZONO-PIRAZOLULUI (CXXlla)
FATA DE HIDRAZINA

vii > iw ; viii( fig. 12) A . . ' '

Actiunea hidratului de hidrazina la refiux asupra huﬁazmo-pwazolulm (Ch) $i
benzilidenhidrazino-pirazolului (CXXlla) conduce |a acelasi produs. care nu poate fi
decat 1H-3-metil-4-hidrazinocarbonil-5-hidrazino-pirazol (CXXIV) (gc, 3_'51)‘ o
Punctele de topire ale produsului CXXIV obtinut prin cele doua variante. cat $!
punctul de topire in amestec sunt identice ( 206-209°C)5 dg asemenea .cromatograf!a
in strat subtire si spectrele IR confirma identitatea. Principalele benzi care apar in

ecs ¢
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spectrul IR al compusului CXXIV, au fost atribuite astfel: 1> : 3440i, 3350i, 3290i,

3070-3180i, o, : 1530i, 1570i ; v, : 1495i; 1, _ : 1610

{

COOC_H CONHNH
25 2
H. C NHN=CHC _H H_C NHN=CHC _H
3 65 NH, 3 CHCgHs
>
N NH 4h reflux N NH
CXXlla CxXxim
v
COOC_H
Mg CONHNH
H_C NHNH _xHCI N_H H_C NHNH
3 2 2 4 3 2 A}
»>
N NH 4h reflux N NH
Clla CXXIV tec3 51

Comparativ cu compusii din care provine, in spectrul IR al hidrazinocarbonil-
-hidrazino-pirazolului CXXIV se observa multiplicarea benzilor in zona caracteristica
vibratiei V{7 |, | indiciu care confirma si hidrazinoliza gruparii esterice din pozitia 4.

De asemenea disparitia benzii caracteristice1; , de la 1130 cm-1 si depla-

sarea benzii 1; , spre numere de unda mai mici (caracteristica transformarii ester —»
amida) confirma hidrazinoliza gruparii esterice. O confirmare suplimentara a formarii
compusului CXXIV (care contine doua grupari -NH> libere) o constituie reactia cu

benzaldehida, in raport molar 1 : 2, cand se formeaza 1H-3-metil-4-§3-benziliden-
-hidrazonocarbonil-5-benziliden-hidrazono-pirazol (CXXV) (ec. 3.52):

CONHN=CHC H
CONHNH2 es

H NHN=CHC H
Hy¢ NHNH, 2 cgHgCHO  CoHg0H 3¢ 6 s
>

N NH 15 nun reflux N NH

CXXV XXV 1ec3 52y

In spectrul IR se observa disparitia benzilor caracteristice 17} din zona 3000-

NN

3500 cm-1precum $i aparitia unor benzi carateristice ;. | (a 1550si 1580 cm-1,

3.7.3. OBTINEREA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO-(3.2-c]-s-TRIAZOLILOR
(C) SI A COLORANTILOR AZOMETINICI DERIVATI DIN ACESTIA (CIX)

Metoda de obtinere a pirazolo-triazolilor cu substituenti alchil (R = CgH13 ). in

pozitia 3 (C) este descrisa in literatura [202] fiind prezentata succint la inceputul

capitolului 3.7_si in figura 10. A ‘ o
In incercarile noastre de obtinere a pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor(C) din titlu. am

utilizat urmatorii substituenti alchil (alchil substituit) :

N / \
— A ;
bLC\Hs C}CiHx d)O.N—-"< V) cHeHs o b < S OCHA= ICH-- o ocH-

1CH. Lopy ol

Introducerea acestor substituenti pe ciclul pirazolic s-a realizat folosind
clorurile acide corepunzatoare Vilb.c.d. f h. . . o

In paralel cu sinteza pirazolo-triazolilor 3-alch_|l substituiti CllIb-f. peptn_J care
literatura nu prezinta proprietati si retetele de obtinere . am efectua; $i sinteza
pirazolo-triazolului  3-fenil substituit (Clllg). pentru care sunt indicate s
caracteristicile intermediarilor din succesiunea de etape de sinteza [202].
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3.7.3.1. OBTINEREA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-ACIL-
-HIDRAZINO-PIRAZOLILOR (Clil) [268]

Prin actiunea clorurilor acide asupra 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-
-pirazolului (Cll), in mediu de piridina, la temperatura camerei.urmata de incalzire la
100°C, racire si precipitare in apa, se formeaza, cu randamente modeste
(aprox.50%) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-acil-hidrazino-pirazolii(C!II){202] (ec. 3.53).

COOC_H

c
OOCZH5 Ms

H.C NHNH, H,C NHNH COR
RCOCl/ Py

N NH 100°C N NH N
cn cint (ec 353)

Pentru a evita utilizarea piridinei ca mediu de reactie si pentru a incerca
cresterea randamentelor am efectuat reactia de acilare (ec. 3.53) a hidrazino-
pirazolului Cll (folosit sub forma clorhidratului sdu Clla) in mediu de solvent organic
miscibil sau nemiscibil cu apa, cu cantititi echimoleculare de clorura acida
(Vllb,c,d.fh) in prezenta wunor baze organice (piridina, trietilamina, N.N-dimetil-
anilina) folosite in cantitate dubla fata de necesarul stoechiometric.

Hidrazidele Cll brute au fost separate prin precipitare in apa si purificate prin
recristalizare dintr-un solvent potrivit, iar in cazul folosirii ca mediu de reactie a
solventilor nemiscibili cu apa, hidrazidele CIlll brute au fost separate dupa spalari cu
apa, cu solutie de HCI 15%, anhidrizare cu NapSO4 anhidru, filtrare si distilare |a

sec a solventului. fiind purificate prin recristalizare dintr-un solvent potrivit.
Caracterizarea produsilor Clll s-a realizat prin puncte de topire, cromatografie
in strat subtire (silicagel 60 Merck; eluent = benzen : acetat de etil = 1 : 1; iden-
tificare in vapori de iod) $i spectroscopie IR (pastile KBr). In spectrele IR se observa
aparitia unei benzi scindate in zona caracteristica vibratiei vg=0 (din gruparea

etoxicarbonil i 5-hidrazidica).Rezultatele obtinute sunt prezentate in tab.11(pag82).
Deoarece proprietatile hidrazidelor Clll nu sunt descrise In literatura. am sintetizat.
pentru comparatie, si hidrazida Clllg cu proprietati cunoscute [202).

Compusii Cllle f cristalizeaza extrem de incet din solventul de recristalizare
(randamentul de cristalizare fiind mic); din aceasta cauza au fost folositi in etapa
urmatoare fara a mai fi purificati prin recristalizare.

3.7.3.2. OBTINEREA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-7-ETOXICARBONIL-
-PIRAZOLO-[3.2-c]-s-TRIAZOLILOR (CV) [268]
Prin incalzirea 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-acil-hidrazino-pirazolilor(Cllla.g)
cu POCI3 in benzen anhidru timp de 6-10 ore la reflux.se formeaza. cu randamente

de 50-90%,1H-3-alchil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazoli (CV) [202]
(ec. 3.54):

COOC _H

COOC _H 2SS

2s

H.C NHNH-COR M ann 3 N
3 POCI, C H o

N NH 610 h refus
Clin.g Cvag ' K- 3154 ‘ A
in incercarile noastre de ciclizare ale hidrazidelor Clllb-g la pirazolo-triazoli

CVb-g. am folosit POCl3 in exces molar de 10:1 fata de hidrazidele CllIb-g. in mediu

de benzen sau toluen anhidru, timp de 10 ore. respectiv 5 ore. la reflux Dupa
indepartarea solventului si POCI3 la presiune redusa. rezidiul solid se dizolva intr-o
cantitate minima de acid acetic si se precipita in apa. Dupa neutralizarea suspensiei
formate cu solutie de NapCO3. produsul brut se separa prin filtrare §i se usuca.
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Tabelul 11. 1H-3-metiI-4-etoxicarbonil-5-acil-hidrazino—pirazoli (CHy[268])

COOC_H

2°s
HBC NHNH COR
N NH
Nr R Mediu de n pt ' IR
reactie [%] [°C] vg=0 [cm1)
Cilla | -CgH13 [202] | py 51 | 145 EtOH 50%
Clilb | -CaaH AcOEt/N,N-DMA | 82 | 135-145 (Me2CO) 1690
“v11R23 CHCl3 / Py 79 | 136-138 (Me2CO) 1700
AcOEt /N,N-DMA 84 |126-130 1690
Cliic | -Cq7H3s CH3CN / Py 75 | 135-143 (MeoCO) 1700
CHCIl3/ TEA 44 | 125-130 (Me,CO)
AcOEt/NN-DMA | 79 | 145-148 1690 |
Cilid . | CHCI3 /Py 22 | 140-150 (EtOH) 1700
DTPF-O-(CH ), CH3CN / Py 41 | 89-92 (AcOEY) 1660
Cllle CHC|3/ py 95 - 1670
DTPF-.O-CH TJ
Cluf M, AcOEt/N,N-DMA | 95 - 1650, 1670
Cliig | CgHs- CH3CN /Py 73 [ 191-194 (EtOH) 1670, 1680
Semnificatia prescurtarilor din tab.11este urmatoarea: = EtOH = alcool etilic
DTPF = 2,4-di-t-pentil-fenil AcOEt = acetat de etil
N.N-DMA = dimetilanilina Py = piridina
TEA = trietilamina MeoCO = acetona

Produsele brute CVb-d,g, obtinute sunt suficient de pure cromatografic. fiind
folosite ca atare in etapa urmatoare. Pirazolo-triazolii CVef nu cristalizeaza.
prezentandu-se sub forma de ulei vascos, cu puritate necorespunzatoare.

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

Prin incalzirea 1H-3-alchil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor
(CVa, g) cu HSO4 conc. timp de 1 ora la 100°C si precipitare in apa cu gheata .se
obtin 1H-3-alchil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3.2-c]-s-triazolii(CVlla.g). cu randa-
mente de 60%, respectiv 89% [202] (ec. 3.55):

COOEt COOH
H C NH H C NH
3 N HZSO‘ conc 3 N
»
N N 1h 100°C N N
R R
CVab-fg Cvila by ec 3 5%

Utilizand aceastd metoda si in cazul 7-etoxicarbonil-pirazolo-triazolilor CVb-f. am
obtinut 7-carboxi-pirazolo-triazolii CVIIb-f corespunzatori. caracterizati prin puncte
de topire, cromatografie in strat subtire (silicagel 60 Merck; eluent = benzen:acetat
de etil =1:1: identificare cu vapori de iod) si spectroscopie IR (pastila KBr).
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Compusii CVlle, f obtinuti sub forma de ulei prezinta puritate necorespunza-
toare. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 12.

TABELUL 12. 1H-3-alchil-8-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli (CVII)

Compusul CVilb CVilic Cvild CVilig
Caract.
R -C1qH23 -Cq7H3s | | )
n [%] 50 65 42 89
p.t. [°C] 50-60 70-74 232-240 .166-168
ve=0 [em™1] 1680 1680 1690 1680

3.7.3.4. OBTINEREA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO-
-[3.2-c}-s-TRIAZOLILOR (C) PRIN DECARBOXILAREA 1H-3-ALCHIL-
-6-METIL-7-CARBOXI-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR (CV!11) [268]

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

COOH H
H_C NH H_C NH
k) N _N-dimetilanilina 3 N
N
»
N N 10-15 min reflux N N o
-co,

Cvi

Aplicand aceasta metoda la 7-carboxi-pirazolo-[3.2-c]-s-triazolii CVIlb-d.g am

obtinut pirazolo-triazolii C b-d,g corespunzatori, rezuitatele obtinute fiind prezentate
in tabelul 13.

ec 3 56)

3.7.3.5. OBTINEREA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO-
-[3.2-¢]-s-TRIAZOLILOR (C) PRIN HIDROLIZA CU DECARBOXILARE
A 1H-3-ALCHIL-6-METIL-7-ETOXICARBONIL-PIRAZOLO-[3.2-c]-s-
-TRIAZOLILOR (CV) [268]

Literatura de brevete [209] indica o modalitate rapida de eliminar? a gruparii
etoxicarbonil din pozitia 7 a unor compusi cu formula generala CV. prin incalzire cu
H2S04 80% .in acid acetic, la reflux (ec. 3.57):

COOC_H COOH H
23 H_SO 30%
HC NH 2 4 H.C NH M C NH
3 N CH_COOH 3 N N
3 > »
N N .CO N N
N N a 4 hreflux e N S
cv Cvtl ¢ ec ) 8T

Folosind aceastad metoda in cazul compusilor CVb-g sintetizati anterior. am
obtinut 1H-3-alchil-6-metil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazolii qorespunzétori Cb-df.gq. re'zul-l
tatele fiind prezentate in tabelul 13(pag.84). Comppsui C_p-d.f.g au fost caracterizati
prin puncte de topire, cromatografie in strat subtire (;ulucagel 60 Merck: eluent =
benzen:acetat de etil = 1:1: identificare in vapori de iod) comparativ cu compusii
Cb-d f g obtinuti conform metodei descrise la pct. 3.7.3.4.
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TABELUL 13. 1H-3-alchil-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli (C)

Nr R Prin decarboxilarea Prin hidroliza cu
acizilor CVII decarboxilare din CV

n [%] pL[Cl [ n[%] p.t. [°C]
Cb -C11H23 58 80-90 87 69-72 (MeCN)
Cc -Cq7H3s 42 79-84 90 69-76 (MeCN)
Cd 10 255-260 51 268-270 (EtOH)
Cf s - - - semisolid
Cg | 30 215-220 - -

Pentru compusii Cb,c se constata o scadere a punctului de topire si a puritatii
(cromatografie in strat subfire) pentru varianta hidroliza cu decarboxilare, fata de
varianta hidroliza urmata de decarboxilare, in timp ce la compusul Cd, o crestere a
puritatii si a punctului de topire. Dintre compusii Ce, f care nu pot fi obtinuti prin
varianta hidroliza urmata de decarboxilare (CV — CVIl —» C), compusul Cf este
obtinut prin aceasta varianta de hidroliza cu decarboxilare (CV — C) sub forma de
pasta uleioasa ,care s-a folosit ca atare la obf{inerea colorantului azometinic.

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

3.7.3.6. OBTINEREA COLORANTILOR AZOMETINIC! (CIX)
DERIVATI DIN 1H-3-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLI (C)
Si 4,4-DIETIL-2-METIL-p-FENILENDIAMINA (XX{V) {268]

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

N(C_H_ )
H.C 252
3
H
H_N N(C_H ),
H_C NH 2 252
N cH,
XXV -
N N N
' -H,0-CoH<OH  H_C N
Chdtg K,(Fe(CN) ]/ NH (-H70-C2Hs 3 y
N N
R
Cixbdfg ec 3 5%

Colorantii azometinici CIX obtinuti, au fost purificati prin recristalizarg d-in
alcool etilic §i caracterizati prin cromatografie in strat subtire $i spectroscopie in
domeniul vizibil. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 14(pag.85).

3.7.4. OBTINEREA 1H-3-ARIL-6-METIL-PIRAZOLO-(3.2-c]-s-
-TRIAZOLILOR (C!) S| A COLORANTILOR AZOMETINICI (CX)
DERIVATI DIN ACESTIA

Dupa cum s-a aratat in cap.3.7 (fig.10). materia p(imé pentru optinerea |
1H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor (Cl) o constitue 1H-3-metil-4-etoxi-
-carbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolii (ClV), care se ciclizeaza la 1.H-3—a‘r||67m'etul-
-7-etoxicarboniI—pirazolo-[3.2-c]-s-triazolii(CIV). din care. prin hidroliza cu
decarboxilare, se obtin compusii din titlu (CI).
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TABELUL 14,
3-AlchiI-6-metiI-7-(2-metiI-4-dietiIamino)-feniI-imino—pirazoIo-[3,2-c]-s-triazo|i (CIX)
Nr CIXb CiXc CiXd CIXf ClXg
R -C11H23 | -C47H3s | | s CeHs-
A [nm] 5277 526.6 533,3 5275 ] 552
u:H}COOCsz) 551 [202]
£ 85.000 100.000 - - 58.000
59.900 [202]

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

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

COOC_H
COOC H, L
HJC NHNH2 X CHO CGH reflux H]C NHN CH
‘. >
N NH
N NH v - H,0 Y
rec 359
cu CXXI o
COOC_H CO0C H,
25 2
H X
H.C NHNH_ yHC) X CHO C_H OHabs a° NHN - C
3 2 25
.
>
N NH y refiux N NH v
tec 360
Clia CXXI cn

Prin varianta de condensare din ec. 3.59 se obtin hidrazono-pirazolii CIV cu
urmatorii substituenti:X =Y=H; X =NO5Y =H; X =H.Y =NO32; X =CH3Y =H. X =H.
Y=CH3; X=C). Y=H;, X=H, Y=Cl, X=F Y=H X=H Y=F [202]

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

De asemenea, dupa cum s-a aratat in capitolul 3.7.2.1. (ec. 3.45). prin
condensarea succesiva a tiocarbonohidrazidei (CXH1) cu benzaldehida (CXXla) si
u-cloroacetilacetat de etil (CXll),se formeaza 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-ben-
zilidenhidrazono-pirazol (CXXlla = CiVa), cu randament de 76%. ) )

Folosind aceasta afirmatie [228], verificata si de noi [265]. am incercat sa o
extindem, datorita simplitatii metodei, si la obtinerea aitor TH-3-metil-4-etoxicarbonil-
-5-arilidenhidrazono-pirazoli (CIV), prin condensarea succesiva a tlocarbono'-
hidrazidei(CXIll) cu benzaldehide substituite(CXXI) si «-cloroacetilacetat de etil
(CXIl). Succesiunea de reactii (similare cu cele din ec. 3.45) este (ec. 3.§j): |

Scopul nostru a fost de a verifica rezultatul giob_al al acestq( reac_tn succesive
(fara izolarea intermediarilor CXXVIII, CXXIX. CXXX) si de a stabili daca acestea au
valoare preparativa [269].
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(HNNH).CS oy CHO , CH,CO.CHCOOC Hg »
)
x
cxin cxx1 cxu
»> H NNH-CS.NHN=CH v B CH L CEHHN GO NHN G
O CHCONC M,
CXXVIIL X T exxix
} " . CouL -,
3
> N ", MHE
>
Y CHaNNH COOL M, -S
THC °
CXXX cn ec 361,

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

Produsii obtinuti au fost caracterizati prin puncte de topire. cromatografie in
strat subtire (silicagel 60 Merck; eluent = benzen:acetat de etil =1:1; identificare:
vapori de iod), spectroscopie IR si UV-VIS. Pentru confirmarea identitatii, aceiasi
compusi, 1H-3-metii-4-etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazolii (CIV), au fost
sintetizati si prin condensarea directa a 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pira-
zolului (Clla) cu benzaldehidele corespunzatoare (CXXI) (conform ec.3.60) [270).
Compusii obtinuti prin cele doua variante [A=ec.3.60 [270].B =ec.3.61[269)) au
caracteristici foarte apropiate, prezentate in tabelele 15 si 16 (pag.87).
Spectrele1H-RMN pentru compusul CIVc,( sol.CDCl3)confirma structura:o(p.p.m.)=
1,4(CHg din etil); 2,38(CH3-poz.3); 4,37(CH2 din etil); 8,22 (CHarom ): 10.43 (NH).
In cazul variantei A de sinteza (ec. 3.60) s-a folosit ca mediu de reactie alcoolul etilic
absolut, timpul de reactie la reflux fiind ,in majoritatea cazurilor, de 2 ore (control
cromatografic). Produsii de reactie au fost separati prin diluarea amestecului de
reactie cu apa si purificati prin recristalizare din alcool etilic sau acetona. Dintre
compusii CIVa-i sintetizati de noi, compusii ClVa,c.d.e sunt mentionati in literatura
[202].

Caracteristic compusilor pirazolici CIV, este deplasarea benzii vc=( esterice.
din spectrul IR, spre lungimi de unda mai mici, explicabila prin conjugarea puternica

cu nucleul benzenic. Banda de la 1580-1640 cm-1 atribuita in literatura [266)
gruparii hidrazono (-NH-N=CH-) este dificil de atribuit in cazul hidrazono-pirazolilor
CIV din cauza suprapunerii cu alte benzi.

Spectrul UV prezinta doua benzi intense intre 202-210 nm (<= 10.000-
30.000), 321-381 nm (¢= 11.700-45.500) si o banda mai putin intensa la 220-264 nm
(e= 11.400-19.200). Benzile intense de la lungimi de unda mai mari sunt puternic
influentate de natura si pozitia substituentilor nucleului benzenic. ' .
Randamentele bune (in majoritatea cazurilor) de obtinere ale compusilor CI\_/ prin
varianta B de sinteza (ec. 3.61) precum i puritatea sufit:.ient qe mare .chiar la
produsii de reactie in stare bruta, fac din aceasta o metoda cAle‘ snntez? cu valpare
preparativa atractiva: materiile prime necesare sunt mai accesibile decat la varianta
A de sinteza. o . o
Totusi, o atentie deosebita trebuie acordata puritatii tiocabonohidrazidei (CXIIl). care
trebuie sa fie proaspat preparata si recristalizata.
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TABELUL 15. 1H-3-metiI-4-etoxicarboniI-S-ariliden-hidrazonoyirazoli (CIV)

p.t. Varianta A Varianta B
Nr. Ar lit. n% p.t.°C n% p.t.°C
Clva CeHs 167° 70 162-167° 75 162°
[228] (Me2CO) (Me2CO)
CIvb . N 57 198-200° 82 190-195°
: (EtOH) (brut)
Cive o N 276° [5] 60 292-293° <30 2985-297°
2 285-6° [202]
Civd 223-225° 63 221-223° 32 225-227°
{202] *
NO2
Clve 212° [202] 65 209-211° 67 207-210°
o (EtOH) (EtOH)
Civf "o 59 275-278° 78 270-272°
om (EtOH) (brut)
Civg "o 56 182-185° 52 172-177°
‘ " (EtOH) (brut)
Civh 66 194-198° 56 186-192°
och, (EtOH) (EtOH)
CIVi 79 213-217° 80 200-210°
on (brut)

-5-arilidenhidrazono-pirazolilor (ClVa-i)

TABELUL 16. Proprietatile spectroscopice ale 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-

Nr. IR[em™ 1] uv - YIS (CH30H)
r[nm](e)
ClVa | 3315(uNH), 1670(vC=0). 1610, 1595, 210 228 321
1145(uC-0). 755, 695 (15.700) (16.700)
CIVb | 3400(uNH). 1695(LC=0). 1600, 1595, 206 222 351
1155(uc-0). 850 (19.800) (17.000) (32.000)
CiVc | 3310(uNH). 1680(uC=0). 1620, 1600, 204 253 381 ]
1580, 1140(uC-0). 850,1340(UNO2) (10.700) (11.400) (18.900) B
Civd | 3300(uNH). 1670(LC=0). 1610, 1595, 209 321 333
1140(vC-0). 750, 1350(UNO2) (23.600) (13.100) (11.700)
ClVe | 3200(uNH). 1705(uC=0). 1605,1595, 205 238 333
1130(vC-0). 750 (30.200) (14.400) (23.333)
"CIVf | 3360(uNH). 3200(bOHasoc). 1680(LC=0). | 211 i 333
1620.(12‘0'-(')).1580.(1160(\)(;-0),870, 850 (28.300) - (23.000) |
Civg 3350(uNH). 1710(bC=0). 1635, 1620, | 202 264 341 ‘
1600,  1580,1160(uC-0).1110(LOCH3). | (32.900) (19.200) (23.600) ;
| 880,830 ;
CIVh | 3310(uNH). 1680(vC=0). 1600, 1595, 207 - 337 |
1140(uC-0). 1110(LOCH3). 750 (25.500) - (23.600)
CIVi 3450(LOH). 3330(UNH). 1660(LC=0). 210 - 334
1610, 1560, 1140(1C-0). 740 (22.500) - (20.900)
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Scaderea randamentelor de obtinere in cazul hidrazono-pirazolilor cu
substituenti nitro (ClVc,d) se datoreaza, dupa observatiile noastre, solubilitatii
reduse in etanol a tiocarbazonelor CXXVIIl intermediare, care impiedica
condensarea ulterioara cu «-cloroacetilacetat de etil (CX).

3.7.42. OBTINEREA
1H-3-ARIL-6-METIL-7-ETOXICARBONIL-PIRAZOLO-[3.2-c}-s-TRIAZOLILOR (CVI)

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

cooC_H
COOCsz 25
H;,C NHN=CH Y BIZICHSCOONn anh H3C NH
CH_COOH N
3 . X
N N
N NH X Th teap . 30 min 100°C
cwN
cvi

{ec 3162)
Y

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

X_ PBCHCOON o ( \’T
7 s
R CH=N NH -—C\ ’A —_— D N/C 1ec 363
\N’ \\ M
N7

Actiunea bromului asupra hidrazonelor conduce, in functie de substituenti si
de conditiile de reactie, la compugsi diferiti. Astfel, actiunea bromului asupra aril-
-hidrazonelor (CXXXI) in solutie de tetraclorura de carbon, conduce la compusi
bromurati succesiv la nucleul benzenic al hidrazinei (CXXXla. b). urmata de
substitutia hidrogenului metinic (CXXXIc) [264] (ec. 3.64):

Br Br
Brz/CCly o CONY g nwn { N\ B
R CH=NNH O — % RCH=NNH— ( Br| RCH=NNH . i »RCE
- - - | Br /
CXXX) CXXXim XXX 8¢ Cxxnk B cec Y €4

In cazul ariliden-hidrazonelor heterociclice continand gruparea NH in pozitie
adiacenta fata de gruparea hidrazinica (CXXXII). prin actiunea bromului. in mediu de
acid acetic glacial, in prezenta acetatului de sodiu anhidru. se produce substitutia
hidrogenului metinic (CXXXla), urmata de eliminarea acidului bromhidric. cu
formarea unui nou ciclu triazolic, condensat cu inelul heterociclic existent (ec. 3.65).

_C--NHN=CHR  gr./CHCOONa anh G NHNCR ) it
A7 I [ A\ B » AL .
"\ NH CHCOOH COThH \R
CXXXB OOXm O()Ull:o . ec 316¢

Prin aceasta metoda au fost sintetizat s-triazolof[4,3-b]-p|r|daz|ne (155).
triazolo-[4,3-d)-tetrazoli [271]. pirazolo—[3.2-c]-s-tr|aqul [202].' _ N

In incercarile noastre de ciclizare ale 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-ariliden-
-hidrazono-pirazolilor (CIV) am folosit bromul in mediu dg acid acetic glgmal,l in
prezenta acetatului de sodiu anhidru, iar in cazul compusilor CIV nementionati in

literatura, am efectuat si ciclizarea cu tetraacetat de plumb in acid acetic [272].

N
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' Actiunea bromului 'asupra 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-
pirazolilor (CIV)A are loc diferentiat,in functie de substituentii prezenti pe nucleul
benzenic.Asffel, in cazul substituentilor X,Y = H, ClI, NO2, N(CH3)2, OCH3 (compusii
ClVa,b,c.d.e,h) actiunea bromului, in mediu de acid acetic, in prezenta acetatului de

sodiu anhidru, decurge conform ec. 3.66, cu formarea unui intermediar de forma
CXXXlla, neizolat:

co Br
oC_H, 2 cooc M,
H,C NHN=CH y CH,COONaanh . . NHN=C v
CH_COOH 3
- 3 » Br
N x 1h togm N NH x
30 min 100°C b
Ca-eh CXXXIl &
H
COOC H,
H.C NH
3 N
> X
N N
CVla-eh

1ec 366 .

Y

Caracteristicile compusilor CVla-e,h formati sunt prezentate in tabelul 17
(pag.90) (metoda de sinteza A).

Compusii CVla,c,d,e prezinta caracteristici similare cu cele descrise in
literatura [202], in timp ce pentru confirmarea formarii compusilor CVIb.h s-a folosit
metoda de dehidrogenare oxidativa cu tetraacetat de plumb (263. 271, 274] a
ariliden-hidrazonelor corespunzatoare (CIVb, h) (ec. 3.67). caracteristicile
compusilor CIVb,h sunt prezentate in tabelul 17 (pag.90) (metoda de sinteza B).

PBICH,COO)
H
cooc M, CH COOH tcqm cooC H,
H.C NHN=CH Y > H,C NH
sH Y= N
b X=H.Y NqCH:)2 x
Xz . Y=H N N
N NH x h ocH,
9 X=Y=OCH
CNVbhg 3 CVibhg

1ec 167 Y
In cazul compusilor CIVf, g, i (X =Y = OH; X =Y =0CH3z; X =0H, Y =H) prin
actiunea bromului au loc, probabil reactiile descrise in ec. 3.68:

3 Bry B
CH _COONa anh
COQCZH5 CH]COOH COOC:HS
H. C NHN=CH Y > HJC NHK=CH
3 'h lCl"\
30 aun 100°C
N NH x N NH x 8
CN gy voc
H
Br ¢ 28
H_C NH
COOCsz 3 .
H NHNsC Y
- Jc > N N 8
Br
N NH x Br vyl
X Y
Br
CW i1 CVIl X®OH Y=H e e

CIVI.CVl) XsY=OH. CIVg.CVIk X=Y=OCH,
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TABELUL 17. 1H-3-aril-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-¢]-s-triazoli(CVI)

Nr. Ar Met. [ n [ pt°C
de | % -
sint. IRfem™ ]
CVia | CgHs- A |83 [175-178 [ 3200vNH, 2990,2930vCH3. 1670vC=0.
(EtOH+ | 1630vN.N=C, 1470, 1450, 1380,
H20) 1320vN-C 1220,1170, 1100, 1010, 695
175-176
[202]
CVIb | wew—(O)—| A | 95[209-211 [3450, 3260, 3250vNH. 2980, 2930\CH3.
B | 68 | 239-240 | 1680vc=0Q. 1640, 1610vN-N=C. 1500.
1430, 1360, 1320, 1260vAril-N. 1200,
1180vAlchil-N. 1100, 810
CVic 02,,_<@>~ A |95 |255-260 | 3500, 3450, 3250, 3110, 3080vNH. 2990,
259 2930vCH3. 1670vC=0. 1600vN-N=C.
[202] 1540vC=N, 1520vNO2. 1450, 1340, 1270,
1150, 1050, 1010, 850
Ccvid o@ B | 24 | 95-110 | 3320, 3260, 3080, 3000vNH. 2930vCH3.
ock, 2600, 1700, 1640vC=0. 1620vN-N=C.
1570vC=N. 1500, 1450, 1400, 1370.
1300, 1270vCOC,
CVle A | 32 | 225-228 | 3470, 3350, 3150vNH. 2990. 2940\CH3.
©C (benzen) | 1670vCc=0. 1620vN-N=C. 1530vNO2.
231 1470, 1450, 1370, 1320, 1230,
[202) 1180vC=N. 1080, 1010, 920
CVig A | 60 | 151-152 | 3450, 3100, 3040vNH. 2990, 2930\ CH3.
Qu, B | 83 | (benzen) | 2750, 1700vC=Q. 1620vN-N=C. 1500.
145-150 | 1450, 1300, 1270vCOC, 1170vC=N.
1100, 1010, 760
CVih A | 79 | 180-182 | 3200vNH. 2990, 2930vCH3. 1670vC=0.
Q; (CeHB) | 1630vN-N=C. 1500, 1450, 1340. 1220.
176 1180. 1100
[202] .
CVii o A | 75 | 302-305 | 3500vCH. 3200, 3180, 3150, 2960\CH3.
*D%C} (EtOH) | 1650vC=0. 1620vN-N=C. 1610. 1470
w Con 1440, 1420, 1360, 1320 1300. 1200vC=0.
1180vC=N. 1100, 1020, 860
CVIk & A | 60 | 220-224 | 3450, 3150vNH. 2960. 2930vCH3.
““‘3@ (EtOH) | 2870vOCH3.2650. 1700vC=0.
o, 1620vN-N=C.1610,570vC=N. 1500. 1470,
1430, 1370.1300,1270vCOC. 1200. 1150.
| 1100, 1010, 920, 820
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In sprijinul acestei afirmatii (ec.e.68) aducem urmatoarele argumente:

a) compusii CIVf.g,i reactioneaza cu 3 echivalenti de brom / 1 echivalent CIVf.g.i.
formand cu randament bun, produsi de reactie unitari (CVlj,k.I) (tab. 17)(pag.90).

b) in cazul reactiei compusilor CIVf,g,i cu o cantitate de brom mai mica decat 3
echivalenti Brp / 1 echivalent CIVf,g,i, se formeaza un amestec de reactie complex,
in care, se identifica, prin metoda cromatografiei in strat subtire, compusii CVIj, k. |
¢) la ciclizarea ariliden-hidrazonei CIVg (X=Y=0CHa3) cu tetraacetat de plumb in acid
acetic, se formeaza pirazolo-triazolul CVIg (ec.3.67). diferit de pirazolo-triazolul CVlk
(tabelul 17; metoda de sinteza B)

d) compusii CVIj.k.I sunt transformati (cap. 3.7.4.3. si cap. 3.7.4.4)) in colorantii
azometinici corespunzatori (CX), cu proprietati spectroscopice diferite de a celorlalti
coloranti nebromurati in nucleul benzenic(din pozitia 3).

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

3.7.4.3. OBTINEREA 1H-3-ARIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-¢c}-s-TRIAZOLILOR

Transformarea1H-3-aril-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-triazolilor(CVI)
in 1H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3,2-c])-s-triazolii corespunzatori (Cl). s-a realizat prin
hidroliza cu decarboxilare, la incalzirea la reflux, timp de 3-5 ore, cu H2SO4 80% in
acid acetic (ec. 3.69) [273]:

COOC_H H SO 80% H
25 2 4
H.C NH H C NH
3 N CHLCCOOH 3 N
»
N N
N N 3-5h reflun
Ar Ar
CVia-egh kl Claegh )kl 1ec 369

Compusii Cl obtinuti au fost caracterizati prin puncte de topire. cromatografie
in strat subtire (silicagel 60 Merck; eluent= benzen:acetat de etil= 1:1. identificare:
oxidare in vapori de iod si stropire cu sol. alcalina de fenilendiamina substituita
XXIV: se formeaza colorantii azometinici CX) si spectroscopie IR (pastila KBr).

Folosind aceasta varianta se evitd separarea si purificarea 1H-3-aril-6-metil-
-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazolilor (CVIIl) care se formeaza in varianta cu
hidroliza urmata de decarboxilare (folosita la obtinerea compusilor C cu substituenti
alchil in loc de aril) (fig.10;cap.3.7), obtinandu-se randamente mari (tab.18)(pag.92)

Spectrul 1H-RMN al compusului Cla (Ar = CgHs) efectuat in solutie CDCl3

confirma structura acestuia: 5(ppm): 2.4 (CHi). 5.5(Chca). 7.48(CH.). 8.48(CH.).
12.35(NH).
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TABELUL 18. 1H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3,2-c}-s-triazoli (Cl)

Nr.

Ar

n
%

p.t.°C

IR(cm™ ]

Cla

40

215-220
216-217 [202]

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

Clb

o
O

90

220-222

3140, 3100vNH. 2980. 2930vCH3.
2800,1700, 1610vN-N=C. 1510, 1480.
1430, 1360, 1330, 1240vC.N 1200
1180vCalch-N. 1080, 1060

Cic

OM

?

257-267 (EtOH)
305 [202]

3150, 3080vNH, 2980, 2930vCH3.
2840,1660, 1610vN-N=C, 1600,
1520vNQ2. 1480, 1440, 1340, 1230,
1170, 1100, 1070, 1010

Cld

H,CO

0

OCH,

98

156-159
(")

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

Cle

62

196-203
197 [202)

3420, 3110, 3060vNH, 2940\vCH3.
1600vN-N=C. 1580vC=N. 1530vNO2.
1340, 1230, 1180, 1080. 1000

Clg

SR

[o]
2]
X

97

182-190
")

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

ClLh

73

179-182
(EtOH:H20)
184 [202)

3200, 3130, 3060vNH. 2960. 2930\
CH3. 2800, 1600vN-N=C. 1490, 1450,

1380, 1360, 1260, 1230, 1170, 1150.
1080, 1060,1020,1000

CLi

] 4

76

135-147
(brut)

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

Clk

OCH,

93

240-242

3240, 3160, 3010vNH. 2930vCH3.
2850. 1600vN-N=C. 1500, 1470, 1460,
1430, 1380. 1310. 1280vCOC. 1210w
CcO. 1180, 1140, 1060, 1020

Cll

@

95

233-237
(MeOH-H20)

3390vNH.OH. 3140, 3080, 2930\CH3.
1600vN-N=C. 1500. 1460, 1420. 1380.
1360, 1260, 1220vCO. 1180, 1100.

1020

* Purificare prin dizolvare in HCI diluat i neutralizare cu sol. Na2C03
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3.7.4.4. OBTINEREA COLORANTILOR AZOMETINICI (CX)
DERIVATI DIN TH-3-ARIL-8-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLI (Ch
SI 4,4-DIETIL-2-METIL-p-FENILENDIAMINA (XXIV)

Obtinerga colorantilor azometinici (CX) derivati din 1H-3-aril-6-metil-pirazolo-
[3.2-c]-s-triazoli (Cl) se efectueaza similar cu cea a derivatilor 3-alchil substituiti (C),
folosind metoda descrisa anterior (cap. 3.7.3.6.) (ec. 3.70)[273]:

N(C_H
H,C 25’2
H
H_N N{(C_H_} N
H_C NH 2572
N XXV CH
»
N N N
K_[Fe(CN) 1/ NH_-H-0 -
N 4lFe(CN) ] 3-H20 -CH5OH
H. C N
3 N
Claeghjkt
N N
Ar
CXaegh k!

ec 370y
Colorantii obtinuti au fost purificati prin recristalizare din alcool etilic si
caracterizati prin cromatografie in strat subtire (silicagel 60 Merck; eluent=
benzen:acetat de etil= 1:1) si spectroscopie in domeniul vizibil (solutie in acetat de
etil), rezultatele fiind prezentate in tabelul 19.

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

Nr. Ar. Amax{nm] ex 107
CXa O 552 6.23
CXb wan—~O)— 560 57
CXc on—~O)- 570 [202]
CXd @? 536.5 8.6
CXe Q 551 3.85
CXg Q 536.5 3.45
CXh Q 541 5.26
CXi :';(} 573 8.6
l_ B oH
C 576
CXk
x| Q 576 7.88
13 O
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3.7.5. CONCLUZII ASUPRA FORMATORILOR DE CULOARE
1H-3-ALCHIL(ARIL)-6-METIL-PIRAZO LO-[3,2-c-]-s-TRIAZOLICI

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

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

B1. la condensarea succesiva a tiocarbonohidrazidei cu benzaldedida, «-cloro-
-acetilacetat de etil si incalzire cu hidrat de hidrazina, nu se formeaza 1H-3-metil-4-
-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol (Clla) agsa cum se afirma in literatura (209].ci
1H-3-metil-4-hidrazinocarbonil-5-hidrazino-pirazol (CXXIV);

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

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

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

C. Au fost sintetizati printr-o succesiune de trei etape de sinteza. un numar de
trei formatori de culoare 1H-6-metil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazolici-3-alchil substituiti.
Colorantii azometinici derivati din acestia §i 2-metil-4-dietil-p-fenilendiamina. prezinta
un singur maxim de absorbtie in domeniul vizibil. situat intre 527-533 nm s$i un
coeficient molar de extinctie pana la 109,

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

D. Prin extinderea condensarii tiocarbonohidrazidei cu benzaldehida i «-cloro-
-acetilacetat de etil la benzaldehide substituite am constatat ca reactia
tiocarbonohidrazidei cu benzaldehide substituite $i «-cloroacetilacetat de etil.
reprezinta o metoda preparativa atractiva de obtinere a 1I:l-’o:-metiI-4-etoxicarbonil-5_—
-arilidenhidrazono-pirazolilor (CVl).intermediari de baza In prepararea 1H-3-aril-6-
metil-pirazolo-[3,2-c-}-s-triazolilor(CY) [269}. o

E. Ciclizarea 1H-3-metiI-4-etoxicarbon|I-S-arnI|denh}dra{ono-pu(azolulor (CVI) sqb
actiunea bromului in prezenta acetatului de sodiu anhidru.in mediu de acid acetic
glacial[272]. are loc diferentiat. in functie de substituentii prezenti pe nucleul benzenic.
astfel:
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E1. in cazul prezentei substituentilor CI, NO2, N(CH3)2, OCH3 (o singura
grupare), ciclizarea conduce la 1H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazolii
corespunzatori.

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

F Colorantii azometinici derivati din 1H-3-aril-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazoli
(Cl) si 2-metil-4-dietil-p-fenilendiamina, prezintd un singur maxim de absorbtie in
domeniul vizibil, situat intre 536-576 nm si un coeficient molar de extinctie cuprins intre
3,4-8,6x104 [273]. Stabilitatea la lumina a acestor coloranti azometinici este superioara
celor cu substituenti 3-alchil. .

G. Efectul substituentilor din nucleul benzenic (poz. 3) asupra pozitiei maximului
de absorbtiei este cel cunoscut:substiutuentii cu efect atragator de electroni
deplaseaza batocrom, iar cei cu efect donor de electroni, hipocrom. In cazul prezentei
substituentilor in pozitia orto a nucleului benzenic, se observa o deplasare hipsocroma
a maximulului de absorbtiei al colorantului azometinic corespunzator fata de colorantul
cu nucleu benzenic nesubstituit;;:aceasta se poate explica prin impiedicarea extinderii
conjugarii electronilor © asupra nucleului benzenic.

H. Dintre colorantii azometinici sintetizati, cei cu substituenti metoxi (CXd, CXg)
poseda proprietatile spectroscopice necesare testarii pentru utilizare la fabricarea
materialelor fotosensibile color (Amax =536,5 nm), urmand ca, pentru asigurarea
compatibilitatii cu emulsia fotografica sa se inlocuiasca grupa metoxi cu grupari alcoxi
continand grupari antidifuzie.
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4. DESCRIEREA PARTI EXPERIMENTALE

4.1. MATERII PRIME UTILIZATE; PROVENIENTA S| PREPARAREA

Materiile prime utilizate in realizarea i (
- partii experiment il pri
comerciale sau au fost sintetizate de noi. Eee 216 au fost materi prime

Calttatea §i provenienta materiilor prime utilizate a fost -
ost: p.a (Reactivul), pa.
(Chemapol, Merck, Fluka), pentru sinteza (Merck): pa ( ivul), p.a

O, la sinteza derivatilor pirazolonici
prezentati In cap. 4.2-45 s-au utilizat materii prime tehnice, cu calitat ’ a
conform STAS in vigoare. ' ale confirmaia

| Au fost preparate si caracterizate de noi materiile prime prezentate in
continuare.

a) Clorurile acide Vila-h au fost preparate prin reactia acizilor carboxilici corespunzatori
cu SOCIg, clorurile acide Viid, e, f au fost purificate prin distilare in vid. celelaite au fost
utilizate fara purificare.

b. Acidul 3-(p-nitrofenil)-propionic folosit la prepararea clorurii Viih ,a fost sintetizat prin
succesiunea de reactii di‘n ec. 4.1, fiind caracterizat prin p.t.=159-164°C lit=164-165°C
$i spectroscopie IR {[cm '] 1600vc=0;1505vy0,™;1350vn0," }

Acidul 3-cloropropionic a fost obtinut printr-o metoda originala[276), iar acidul B-fenil-
-propionic $i acidul B-(p-nitrofenil)propionic,urmand indicatiile din literatura[277,278]).

CH_CH CH_CH_COOH CH_CH_COOH
12 zcoon 272 | 2
D A A _NO,
(] i//'j" i N\ N
A ] ==t | S )|+ )
| \\_.“'/ L\\*d '\p{z/,) \\\v,.’)
NO
2
ilClCHZCHZCOOH /A.l(:l3 . |i=HNO3 fumans / HNo3 conc. (ec. 4.1)

c) Acidul B-naftoxi-acetic, folosit la prepararea clorurii Vilg, a fost sintetizat urmand
modul general de lucru pentru sinteza eterilor asimetrici [279] conform reactjilor din ec.
4.2 fiind caracterizat prin p.t = 154-154,5°C, lit [275] =156°C (H20) si spectroscopie IR
{[CT“] 1 745\/(;43: 1 255Vc.o.ca$; 1 080\/(;.0.(;5}

_OH OCH_COOC_H

- o o OCH_COOH
N T 2 25 NN 2
CNT ”\\/ iiiiv Fa LA N
i 4 i Vi ) I — > { (Y |

] (ec.4.2)
{= Na / toluen . |i= dCH2COOC2H5 ili= NaOH / HZO ,iv= HCI

¢) 2,4-Dietoxianilina (Lllp) a fost preparata prin succesiunea de reactii din ec. 5.3 si
caracterizata prin p.t.{ 204-207°C (clorhidrat);lit. =198°C[275]} si specltroscopoe IB
{2970vens 2800vig1210veoc™";1050vcoc’}, iar intermediarii, 1,3-dietom-benzen,pnn
p.£.=97-101°C / 6mmHg $i np""=1,5090 si 2,4-dietoxi-nitrobenzenul,prin: E.t.=81-82°c,
lit =85°C[275] IR{2970vchs; 1510vino2"; 1350vno2"; 1250vcoc™; 1050vcoc}

QC_H
™ ?CZ’HS qcsz 28
1 V \ R
| ‘ i
' : [ ! 4 K L (2 | >
{ < A LN i
) ) OC_H
OH OC_H, '. OC Hy I M
NO, NH,
i / HCQOH tp (0c.4.3)
|sH3c-c,u‘soaczn5fmon-azo-czuson . 1i=HNO, 60% . lli=Fe
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d) 2-Meto><.i-5-(flor9anilina (LIl u) a fost preparata prin succesiunea de reactii din ec. 4.4
gi caracterizata prin p.t{226-229°C(clorhidrat)} si spectroscopie IR

{ 2800vNH3+;2600yNHa’;1370vcoc’5;1020vcocs}.iar intermediarul 2-nitro-4-cloroanisolul,
prin p.t{92-94°C; lit.=98°C[275]),

Cl OCH OCH
3 3
NO NO
2 i 2 NH2 x HCI

I K}
i > »

Cl ci cl Lilu N

I=CH30N3/CH30H 15h. 110°C(5.5 at) ‘||=Fe/HCOOH-H20 {ec 4 4)

e) 2,5-Dietoxi-anilina (Llls) a fost preparata prin succesiunea de reactii din ec. 4.5 si
caracterizata prin p.t.{187-189°C (clorhidrat)} si spectroscopie IR {2970vcy3:2900vhus "

1250vcoc™;1050vcoc’} iar intermediarii, 1,4-dietoxibenzen prin p.t.{64-68°C} spectrosco-
pie IR { 2970vchs; 1250vcoc™;1050veac’), iar 2,5-dietoxi-nitrobenzenul prin p.t.{ 46-48°C
lit.49°C[275]} si spectroscopie IR{2970vcus;1530vno2"":1360vno2" 1260vcoc ™ 1050V coc )

OH OCH oc_H oc_H

2's s M
NOZ NHZIHCI

| [
»- > m >

oC_H oC_H oC_H

OH 25 25 25
I2H C-CgH4SO3CoH s / NaOH-Hy0-CoH5OH . 11=HNO 45% . m=Fe/HCOOH-HZ0  Lils rec 451

f) 4-Pivaloilamino-anilina (LIit) a fost preparata prin succesiunea de reactii din ec. 4.6 si
caracterizata prin p.t.{113,5-114°C(H;0) si spectroscopie IR {3400,3300vn.:

2960vcy3; 1650ve-0;15008y4;1250v,.8,}. Caracterizarea 4-nitro-pivaloilanilinei .interme-
diare, s-a efectuat prin p.t.{160-162°C} si spectroscopie IR
{3300VNH;2970VCH33522840VCH35; 1 680\’(;:0;1 350\'N02>: 1 250\}_8“}.

NH, NH-COC(CH 1y NH-COC(CH 34
1 "
» »
NO NH
NO2 5 2
{ec 46)
1=[(CH,),C-CO-]20 u=Fe H_O - CH3COOH LIt

g) 4-Stearoilamino-anilina (LIlv) a fost preparata prin succesiunea de reactii din ec. 4.7
si a fost caracterizata prin.p.t.{103-110°C} si spectroscopie IR {3400vn2™": 3300\ 11"
2950vcy3:2920vers™: 2870vere”; 1650vc-o}.iar 4-nitro-stearoilanilina intermediara prin p.t.
{172-180°C} si spectroscopie IR {3300vy+:2960vera™*12920ven: ™ 2860vew: 17 10ve-o!
1520vne,™*;1370vn02 "}

< H HCOC  _H
NH, NHCOC _H. NHCOC M,
1 "
» »>
NO, NO . NH,
=C _H._COCI CH_COONa - CH;COOM Uty
T ; ec 4T

{12Fe - H_O - CH;COOH
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h) 4-Butiroi|amin9-ar1iling (Lllx) a fost preparata prin succesiunea de reactii din ec. 4.8
3i a fost caracterizata prin p.t.{81-84°C} si spectroscopie IR {3370vnn2"";3280vni2;

. as,
2960VCH3,2930VCH2 ,2870VCH25;1630VC=0}.
NH; NHCOC Hyn) NHCOC Hyn)
—> — (O
NOZ Nol’ NH.‘
1= (n)CHLOC  /CH,COONa  CHCOOH Lix )
ii=Fe / H,0 " CHLCOOH (eca®

) 2,4-Dihidroxibenzaldehida (CXXIf) a fost preparatad prin formilarea Villsmeyer a
rezorcinei cu N,N-dimetilformamida si POCI; in eter etilic( cf. ec. 4.10), modificand
reteta descrisa in literatura[280] si a fost caracterizata prin p.t.{134-136°C (H20):
lit.135-136°C}.

OH OH

(CH_)_NCHO / POCI
32 3

oR eter etilic OH

CHO CxXIf (ec410)

j) 2,4-Dimetoxibenzaldehida (CXXIg) a fost preparata (prin succesiunea de reactii din
ec. 4.11) prin formilarea Villsmeyer a 1,3-dimetoxibenzenului cu N,N-dimetiformamida
$i POCly,urmand reteta din literatura[279] si a fost caracterizata prin p.t.{68-71°C
(CH;0H 50%);lit.70°C}. 1,3-Dimetoxibenzenul a fost preparat conform unei retete
generale de metilare a fenolilor.

OH OCH C)CZN3

(CH3)2504 (CHJ)ENCHO F’OCI3
»
NaOH - H,0 \
OH e eter etilic OCHJ

CHO CXXIg jecatt.

k) Tiosemicarbazida(CXIl) si u«-cloroacetilacetatul de etil(CXIl). au fost preparati si
caracterizati conform retetelor din literatura[281,282]: tiocarbonohidrazida(CXIll) a fost
preparata prin condensarea sulfurii de carbon cu exces de hidrat de hidrazina[283].

Caracterizarea produsilor prezentati in capitolele 3 si 4 s-a realizat prin:

- puncte de topire ; determinate prin metoda Boétius.

-cromatografie in strat subtire;s-au folositin exclusivitate placi cu silicagel 60
Merck. ‘ -

-analize elementare; pentru compugii pirazolonici din cap. 4.2 - 4.5 au fost
efectuate la Institutul de Chimie din CIuj—Napoca. ' -

-spectroscopie UV-VIS; pentru compusii pirazolonici din cap. .4.2 - 45 au 'fost
realizate la Spectrofotometrul "Specord UV-VIS" Carl Zeiss Jena iar pentru ceilalti
compusi la spectrofotometrul "M40" Carl Zeiss Jena . " |

-spectroscopie IR;realizate la spectrofotometrul "Specord 75IR" Carl Zeiss Jena

-spectroscopie 1H-RMN; realizate de catre "Maybridge Chemical Co." Anglia la

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

) 4.2.1. SINTEZA 2.4 6-TRICLOROQANILINEI (XI) [233]

N

2 NH xHCl NH_xHCI NH
2 2
e ct Ci Ci
» » >
[«] o]
Xlia) oy ec V36

Intr-un balon de 1 | prevazut cu agitator cu turatie mare, refrigerent, prevazut cu
dispozitiv de separare azeotropa si baie de racire-incalzire, se introduc 36.4 parti
anilina, 500,0 parti cloroform si 51,0 parti acid clorhidric concentrat.

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

Solutia cloroformica se anhidrizeaza cu 20g NapSO4 anhidru si se filtreaza; se

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

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

Obs. In varianta tehnologica a acestei retete se utilizeaza CClg4 in loc de CHCI3

iar solutia de 2,4,6-tricloroanilina in tetraclorura de carbon se foloseste la prepararea
2,4 6-triclorofenilhidrazinei, aga cum se obtine dupa spalarile cu HCI 15% si apa.

422 SINTEZA 2.46-TRICLOROFENILHIDRAZINEI (XIIl) [240]

SO_Na
3
= N NHNHSO _Na NNH30 Na

Nl-'l2 NZ]CI N NSO3 a 50, )

a cl Cl cl e} c o Cl o] Ci
> L !
- > say .

cl o] cl o] cl
XV (XVID BRI ey

(X1 oV ] . . ) .
Intr-un balon de 500 ml, prevazut cu agitator. palnie de picurare. baie de apa-

gheata, la o solutie de 27g 2,4.6-tricloroanilind in 175 ml tetraclorura de carbon. se

adauga 41 ml HCI conc. ‘ S < -
Suspensia-emulsia de clorhidrat de 2.4.6-tricloroanilina formata se raceste la

0°C si se diazoteaza in aproximativ 2 ore cu 0 solutie de 10.4g NaNO7 in 14 ml apa.

2 . i ° a i a de sare de
Dupi perfectare timp de 90 minute la 0-5°C. se separa solutia apoasa c
diazon?u, iar solutia Ze CCl4 se extrage de 5 ori cu 60 ml apa rece (0-5°C). Solutiile

apoase se adauga in 30-60 minute. cu agitare energica. la o solutie formata din 69g
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NaS03 anhidru, 14,49 NazCOg3 anhidruin 450 mi apa, aflata la 5-10°C intr-un balon

de 2 |. Suspensia galbena formata se mentine 1 ord la 5-10°C, dupa care se aduce la
pH =5 cu aproximativ 11 ml HCI conc ; se incalzeste 1 ora la 40°C, apoi 30 minute la
80°C. Solutia galbena formata se decoloreaza cy 0,59 carbune aétiv se filtreaza la
cald, iar filtratul se dilueaza cu 1 | apa si se incalzeste la 90°C. Se adahgé 180 ml HCI
conc. $i se mentine 90 minute la 90-95°C. Solutia galben-deschis -formata se
neutralizeaza la cald cu 50-60g NaOH solid (addugand ,in spre final, 10 ml acid
acetic). Suspensia alba formata, cu pH=4-5, se filtreaz la cald (40-50°C). Dupa uscare
se obtin 20g pulbere amorfa alb-crem p.t. 140-142°C; 143-144°C [235). Randament
70%.Spectrul IR al produsului brut este identic cu al produsului etalon.

B-N-Acetil derivat. La o solutie de 1g 2,4 6-triclorofenilhidrazinad in 10 mi
tetraclorura de carbon se adauga 0,5 ml anhidrida aceticad. Amestecul de reactie se
incalzeste de la sine si  depune un precipitat alb. Dupa filtrare §i uscare se
recristalizeaza din alcool etilic. P.t.=155-157°C; 157°C [235].

423 SINTEZA 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-AMINO-5-PIRAZOLONEI (1V) [242]

4.2.3.1.SINTEZA CLORHIDRATULUI B-IMINO-3-ETOXI-PROPIONATULUI DE ETIL
(XIXa) [158, 168]

HCl x HN HN
NC-CH,COOC,Hg » C-CH,CO00CH, »> C-CH,CO0CH,

H.C.O
572 XiXa P20 yx

(e¢c 311,

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

Int-un balon de 1 |, prevazut cu agitator, tub de barbotare si baie de racire cu
gheata-sare, se incarca 170 ml acetat de etil anhidru, 70 g glcool etilic ab§olut si .17.0 g
Cianacetat de etil. Solutia formata se raceste la 0°C si se s?tureaza. ment,marld
temperatura intre 3-8°C, cu HC| gazos (uscat prin barbotare in H2S8O4 conc)) in

aprox.7-8 ore. Acidul clorhidric gazos se prepara prin picurarea a 115 mi HpSO4 conc..

intr-un amestec de 80 ml HCI conc. gi 110 g NaCl.aflate la fierbere. ‘ o
Solutia formata se insamanteaza cu cristale de produs si se mentine la0°C timp
de 24-48 ore, fiind protejata contra umiditatii atmosferice cu CaClz anh. Dupa fil-trare.

spalare cu 20 ml acetat de etil anhidru si uscare la 50-60°C. Iao p.resiune re::iusé. se
obtin 230 g cristale incolore (randament 78%). cu p.t.=100-103°C: 100-103°C [158]

Produsul obtinut se foloseste ca atare, fara purificare. _ i _ .
Obs. Solventii folositi in aceasta sinteza au avut un continut in apa de max. 0.1%.

determinat prin metoda Karl-Fischer.
4232, SINTEZA B-IMINO-B-ETOXI-PROPIONATULUI DE ETIL (XIX) [158]

a fost obtinut urmand indicatia din
(XIXa) cu solutie apoasa rece de
practic cantitativ sub forma de pulbere

_ B-Imino-B-etoxi-propionatul de etil (XIX)
literatura [158°),prin tratarea clorhidratului satu
NaHCO3. Produsul XIX se separa cu randamen | :
abbd, amorfs, extrem de dificil de uscat (durata lunga de usci{e la rzr:s;:nci rl;a:nuzs:rz
P 40-43°C; 42-43°C [158]. Din aceasta cauza s-a preferat e fggﬁnuare Cu benzen
anhidrizarealsolutiei benzenice cu NapSO4 anh. $t utilizarea in ¢

forma.
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La o solutie de 17 g NaHCO3 in 75 m| apa, se adau

raceste sub 10°C. Se adauga in portii mici, in 30-60 minute, cu agitare, mentinand
temperatura SUP 10°C, ‘26 g clorhidrat de B-imino-B-etoxi-propionat de' etil (XIXa)
Emulsia formata se separa rapid, iar solutia apoasa se mai extrage cu 25 mi benzen |
Solutiile benzenice de B-imino-B-etoxi-propionat de etil (XIX) se anhidrizeaza cu 10 g
NapS04 anh. timp de 24 ore. Dupa filtrare, solutia benzenica se foloseste ca atare |a
faza urmatoare.

ga 75 ml benzen si se

4233. SINTEZA 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-AMINO-5-PIRAZOLONEI (IV) [242)]

NHNH NH
2 H C 2
cl cl 2
H C,0 .‘ N
CCH_COOC_H_ 4 ! > xx » © N
: 2 25 i
HN
. cl cl
cl
XX X ec 310y
Cl N

Solutia benzenica de B-imino-f3-etoxi-propionat de etil (XIX) (care contine aprox
0,13 mol produs) este concentrata la presiune redusa, la o temperatura sub 70 C
Rezidiul uleios ramas dupa indepartarea completa a benzenului, se dizolva in 60 ml
alcool metilic. La solutia incolora formata, se adauga 21,15 g(0,1 mol) 2,4,6-tricloro--
fenilhidrazina si 2 ml acid acetic, agitand 15minute la temperatura camerei. In cazul in
care nu se formeaza solutie, se incalzeste 15 minute la 40°C. La solutia galbuie
formata, se adauga, la temperatura camerei, in aproximativ 30 minute ,o solutie formata
prin dizolvarea a 4,6 g Na in 50 ml alcool metilic (sau 8g NaOH in 100mi alcool metilic).
Solutia rogie rezultata se incalzeste la reflux, 45minute, se decoloreaza cu 0.25 g
carbune activ $i 0,25 g diatomita si se filtreaza la cald. Filtratul rogu inchis se raceste la
temperatura camerei si se picura cu agitare energica intr-o solutie de 40 ml HCI conc..
250 m! apa si 250 g gheata. o
Suspensia cafenie formata se filtreaza ,iar produsul brut (IV), umed, se suspenda timp
de 1 ora, la 70°C, in 300ml apa. Dupa filtrare la 60-70°C, produsulvobtmut se usuca la
80-90°C. Se obtin 24,5 g 1-(2,4,6-triclorofeniI)-3-amino-5-p|razolona (V). sub‘forma de
puibere albi-slab maronie, cu p.t. 220-226°C, fata de 223-226°C.al produsului etalon i

Cromatografia in strat subtire [silicagel 60 Merck: elge?t : benzen. me_etanql =
=7 3; identificare in vapori de iod sau stropire cu soI; §|COO|IC'a 5/o_de~ Q-dlmetllanjmo-.
-benzaidehida ( reactiv pentru identificarea gruparilor amino)] indica 1 spot i trei
urme de impuritati, fiind identica cu a produsului etalon. Spectrul IR (pastila KBr) indica

de asemenea identitatea cu produsul etalon.

enzamido)-5-pirazolonei (V) st sinteza

i - -tri il)-3-(3-nitro-b
Sinteza 1-(2,4,6-triclorofenil)-3-( S olonei (VI). s-a efectuat. conform

1'(2.4.6-triclorofeniI-3-(3-amino—benzf:lmido)—S-pi
retetelor din literatura [39],(ec. 3.12 si ec. 3.13).
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4.2.4. SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE MAGENTA D
IN CLASA
1_(2.4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-ACILAMINO-BENZAMIDO)-S-PIRAZOLONEI (D[154]

NHCO——( '+ 3

- N NHCO
M N HC NHCO
: i 0 2 HC
N NH, ” N .
° N coo N NHCOR o . Nrccn
ol cl o
Al " i CI Cl o]
; RCoOCI
! N.H-DMA >
VIl b
] o .

Cl
v tec 3 14,
XXIn |

Intr-un balon de 500 ml prevazut cu agitator, palnie de picurare, refrigerent
descendent, baie de incalzire, la o solutie formata din 39,8g(0,1 mol) 1-(2.4.6-tri-
-clorofenil)-3-(3-amino-benzamido)-5-pirazolona (VI) si 15,2 ml (0,12 mol) N,Ndimetil-
-anilind in 150 ml acetat de etil, se picura, fara racire, o solutie de 0,11 mol clorura
acida Vila-g in 50 ml acetat de etil. Amestecul de reactie se incalzeste la reflux timp de
o ord. Dupa racirea solutiei rezultate la 50-60°C (in cazul folosirii clorurilor acideVIid-f),
sau la temperatura camerei (in cazul folosirii clorurilor acide Vila-c, f), aceasta se spala
succesiv cu 50 ml apa, 2 x 50 ml HCI 15%, 50 ml sol. NaCl 15%, dupa care se
anhidrizeaza cu 10 g NasSOy4 anh. Dupa filtrarea NapS0y, solutia de acetat de etil se

concentreaza la presiune redusa, rezidiul ramas fiind recristalizat din alcool etilic
absolut. In acest fel se obtin compusii Id-f, prezentati in tabelul 1. (cap. 3.2.6).
Compusii la-c,g ,obtinuti sub forma de ulei (dupa concentrarea solutiei de acetat
de etil), nu au putut fi cristalizati din solventii uzuali (alcool metilic, alcool etilic.
acetonitril, benzina de extractie), avind insa o puritate destul de buna. ]
Cromatografia in strat subtire a formatorilor de culoare la-f , a fost realizata pe
silicagel 60 Merck, folosind ca solvent acetatul de etil sau acetona, iar ca Aeluent =
benzen:acetat de etil = 1:1. Identificarea produsilor s-a realizat, dupa oxidare in vapori
de iod, prin stropire cu solutie 5% NapCOg3 si solutie alcoolica 5% de p-fenilendiamina
XXIV.
425 SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE MAGENTA DIN CLASA
1_-(2.4.6-TRICLOROFENIL)-3-(3-ALCHIL-SUCClNIMIDO)BENZAMIDO-5-
--PIRAZOLONEI (Il) [247]

NHCO
NHCO o R H.C B
H.C . 2
2 A N .
N o N
NH 0
o N 2 o
‘ e cl 0
ci . a o
1 vl
1 ) >
cl tec 316,

Cl

\l 1l

Intr-un balon de 500 ml, prevazut cu agitator, palnie de picurare. refrigerent

X N i 39.8 g(0.1 mol) 1-(2.4.6-triclorfenil)-3-
scendent, baie de incalzire.a o sollie 9° T Ll s aichilsuccinica (Villa-e).

“(3-amino)benzamido-5-pirazolona (V1) i 0. _ 3 ‘
in 250 m|)tetracloruré dz carbon (sau acetat de etil, cloroforenzzesilaéd:t:gzczig T;C?tc:g
acetic glacial si se incalzeste timp de 1 ora la reflux.La am tie.
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60°C, se picura cu agitare, in 10-15 minute, 58 mi H2S04 conc. si se mentine cu

agitare, 156 minute la 60°C. Solutia rezultata se raceste la temperatura camerei si se
spala succesiv cu 2 x 75 ml apa, 75 ml sol. 5% NaHCO3 si 75 ml sol.15% NaCl. Dupa

anhidrizarea solutiei de compus Il brut in tetraclorura de carbon, cu Na2S04 anh. si

fitrare, se distila solventul la sec, la presiune redusa, rezidiul vascos obtinut fiind
dizolvat in acetonitril. Dupa adaugarea a 25 g trietilamina, se picura, cu agitare, 22 ml
clorura de acetil si se incalzeste la 60°C timp de 30 minute. Dupa racire timp de 12 ore
latemperatura camerei se separa prin filtrare compusul O-acetilat XXVII. ‘Acesta dupa
uscare, se dizolva la reflux intr-o solutie formata din10 g NaOH in 200 mi alcool! etilic.
Dupad 5 minute de perfectare la reflux, amestecul se filtreaza la cald cu carbune
activ,iar filtratul, racit la temperatura camerei,este picurat, cu agitare energica in 1| HCI
2%,racit sub 5°C. Dupa filtrare gi uscare se obtin compusii Ild,e.f prezentati in tabelul
2(cap. 3.2.7.).

Cromatografia in strat subtire a compusilor de forma Il a fost efectuata pe
silicagel 60 Merck, folosind ca solvent acetat de etil, iar ca eluent benzen:acetona =
9:1. Identificarea spoturilor s-a efectuat, dupa oxidare in vapori de iod, prin stropire cu
solutie 5% NazCOg3, urmata de stopire cu solutie 5% de p-fenilendiamina XXIV in

alcool.

4.2.6. SINTEZA COLORANTILOR AZOMETINICI DERIVATI DIN
1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-ACILAMINO)BENZAMIDO-5-PIRAZOLONE (1)
SI11-(2,4,6-TRICLOROFENIL)-3-(3-ALCHILSUCCINIMIDO)BENZAMIDO-5-
-PIRAZOLONE(II)

Colorantii azometinici (XXV,XXVII) derivati din 1-(2,4 6-triclorofenil)-3- .
-(3-acilamino) benzamido-5-pirazolone (l) (tabelul 1.),respectiv 1-(2.4,6_-tr|c.|orofem!)-.3-
-(3-alchilsuccinimido)benzamido-5-pirazolone (ll) (tabelul 2) §i4,4-d|etllam|no-2-met||-
-p-fenilendiamina (XXIV) au fost preparati prin aceeasi metoda [224].. _ ]

Intr-un balon de 500 ml prevazut cu agitator si palnie de picurare. se dizolva
5103 mol formator de culoare 0, M si 5.5.10-3mol N.deietilamino—Z-metil-p-
fenilendiamina (XXIV) in 70 ml alcool etilic. Cu agitare, se picura, la temperatura
camerei, o solutie formata din 7,25 g K4[Fe(CN)glsi 10 ml sol. 25% NHg3, ';‘ 25|0 mi apa
. Dupa i itare la temperatura camerei, solutia (suspensia) colorata se
dilueF;az;2un:4|88t?n|daepgg;asre filtreazg. Dupa uscarue,-colorant‘ii a;pmetmnq XXV. XXVl
se recristalizeazi din alcool etilic sau se dizolva in alcool etilic, se filtreaza si se

Precipita in n-hexan.
Cromatografia in strat subti .
solvent acetona iar ca eluent benzen:acetat‘dg eti
Spectrele electronice in domeniul vizibil au fost
acetat de etil .

re se efectueaza pe silicagel 60 Merck folosind ca
| = 1:1 sau benzen:acetona = 1:1.
realizate, cantitativ. in solutie de
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4.3. SINTEZA 1-(2,4,6-TRICLOROFENIL)—3-(2-CLORO-5-AM|NO)ANlLlNo -
-5-PIRAZOLONEI (IX) St A FORMATORILOR DE CULOARE DERIVATI (lli, XXVII|)

4.3.1. SINTEZA 1-(2L4.6-TRICLORFENIL)—3-(2-CLORO-5~N|TR0)ANILlNO—
-5-PIRAZOLONEI (XXXVI) [248] (ec.3.22 si ec.3.23)

Ct

HCLXH N XXXlla

X
C=CHCOOC_H > XXXIVa » > N
oM XXXVa o y NO_
H.C.O

52
@] o]
XiXa

(o] XXXV

intr-un balon de 1 litru prevazut cu agitator, refrigerent, baie de incalzire. un
amestec de 68,7 g (0,43 mol) 2-cloro-4-nitro-anilina (XXXllla) si 67,7 g (0.52 mol)
clorhidrat de P-imino-B-etoxi-propionat de etil (XIXa) in 320 ml alcool metilic, se
incalzeste la reflux timp de 1 ora. Dupa o usoara racire, se mai introduc in balon 17 g
(0,08 mol) clorhidrat XIXa si se incalzeste la reflux 1 ord, dupa care se mai introduc in
balon 17 g clorhidrat XIXa refluxand inca 1 ora. In continuare se distila alcoolul metilic
la presiune atmosferica si in final la presiune redusa, la o temperatura a baii. mai mica
de 70°C. La rezidiul semisolid se adauga 300 ml benzen si se incalzeste la reflux
aproximativ 30 minute, dupa care suspensia rezultata se filtreaza la cald. Precipitatul
separat, format in principal din NH4CI, se mai spala cu 80ml benzen, dupa care solutia

benzenica se concentreaza la presiune redusa, la o temperatura a baii de incalzire mai
micd de 90°C. Rezidiul uleios ramas se redizolva, la reflux, in 160 ml alcool metilic. se
raceste la 30°C si cu agitare energica, se picura foartg [ncet (in 01 -2 qre) 240 ml apa.
Emulsia-suspensia formata se raceste,cu agitare energica la 5-10°C .cand se fqrmeafa
0 suspensie de granule fine.Dupa filtrare $i spalare cu ‘100 mi aicool metlljc 40%.
produsul brut, B—etoxi-B-(Z-cIoro-S-nitro)anilino-acrilat de etil (XXXIVa), se usuca la 40
-50°C. Se obtin 96 g produs ( randament 70%). G'ranulele galben-gri obt_mu_te prezinta
Pt 78-88°C, iar cromatografia in strat subtire (silicagel 60 Mequ; so‘lve‘ntv- acetat de
etil; eluent = benzen:acetat de etil =1:1; identificare in vapori de iod). indica 2 compusi.
Produsul XXXIV brut ( 96 g; randament 70%) nu se mai purifica, fiind utilizat ca atare.

Intr-un balon de 1 | prevazut cu agitator, refrigerent pentru distilare, baée de gga.
se introduc 97,5 g B-etoxi-B-(z-cloro-S-nitro)anillno-acrlla‘t de etil (ch)’(IVa) : rut.l ' ?
(0.3 mol) 2,4 6-triclorofenilhidrazina, 400 ml benzen I 10 ml aci ! acem‘; glacial.
Amestecul se incalzeste la 95°C (in baia devlncalzvare) peqtru disti ar?aL a Se‘z | aI
benzenului ; in final urmele de benzen se indeparteaza la presiune red:g,a.l a rezidiu
Vascos se adauga 200 ml alcool metilic si se in_calzg§te la rfefluT pe:jntrufI '?)c(, ;)a(\r/eaa) L
B-(2-cloro-5-nitro)anilino-B-(2,4,6-triclorofenil-hlﬁdr?zuno)-EGf"atU ul Ie“:' o
solutia formats racita la 10-20°C se picura in 0 ora. °|st‘.’ o e P
diZolvarea a gg' sodiu metalic in 200 mi alcoo! r_ngtll!C. bsg;"é)a ia$ itare eneréicé
incilzeste la reflux timp de de o oré, dupa care, cu racire sub & = 3 79,5 = FL AT
Se trateazd cu 80 ml HCI 15%. Suspensia siab galbuie fom:abmt OO s spals pe
agitare la mai putin de 20°C, dupa care sé filtreaza. Pro‘dusur'té‘t_l e P
filtty cu 60 mi alcool metilic. Pentru indepartarea unor |mfp|:: ;aié ‘Iaa ald Dupd uacare
S& suspenda timp de o ora la 70-80°C in 400 ml apa §! s tl r280-284°C‘ 289°C (184]
la 80-70°C se obtin 74g pulbere galben-crem cu p.t :
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Cromatografia in strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = acetat de etil; eluent =
benzen:acetat de etil = 1:1; identificare in vapori de iod) indica 1 spot plus doua urme

de impuritate. Randament 56,7% fata de intermediarul XXXIVa brut respectiv 40% fata
de 2-cloro-5-nitro-anilina (XXXllla). - respectiv 40% fata

4.3.2. SINTEZA 1-12,4.6-TRICLOROFENIL1-3-12-C LORO-5-AMINO)ANILINO-

-CI5-PIRAZOLONE| (1X) [248, 184]

Cl

NH

NH Al
HC- - -
2 i H_C
“ N
NO N
NH
o N 2 o N ,
Fe/CH_COOH
Cl cl 3 . a
CH_OH
3
»
reflux
@ S el 1X (ec 3 21 tas)

Intr-un balon de 2 |, prevazut cu agitator cu turatie mare, palnie de picurare.
refrigerent de reflux, baie de incalzire, se incarca 1,3 | alcool metilic, 108,5 g(0.25 mol)
nitro derivat XXXVI, 75 g (1,34 mol) pulbere de fier si 10 ml acid acetic 90%.Suspensia
se incalzeste,cu agitare energica,la reflux.timp de 15 min.,dupa care fara incalzire se
picura in 3-4 ore,240 ml acid acetic90%.Refluxul amestecului de reactie se regleaza
prin debitul de picurare al acidului acetic. Dupa terminarea picurarii, amestecul de
reactie se mai refluxeaza timp de o ora verificand absenta nitro-derivatului(proba in
aureola) si a pulberii de fier. In cazul prezentei nitro-derivatului si a pulberii de fier se
mai continua incalzirea la reflux, adaugand, daca este necesar, cantitati suplimentare
de acid acetic 90%. Dupéa constatarea absentei nitro-derivatului si a pulberii de fier. se
distila metanolul la presiune atmosferica, recuperand aproximativ 1000 ml . Solut[a
ramasé este picurata, cu agitare energica, intr-un pahar care contine 1500 ml apa.
agitdnd in continuare 2-4 ore. Dupa filtrare $i spalare cu apa. pasta de pirazolona
bruta(IX) se suspenda cu agitare in 1 | apa, picufér!d Solut_ie_de NgOH 10% pana la
pH= 6, stabil in timp. Suspensia alba se filtreaza si se spala pe filtru cu apa. Dupa
uscare la 70-80°C, se obtin 86 g pulbere alba-slab crem (randament 85% fata de nitro-
derivat), cu p.t. 234-236°C (235-241°C produsul etalon). Cromatografia in strati subtire
(silicagel 60 Merck; solvent =acetat de etil; eJuent =?en;en:age}at de etil =9:1:
identificare in vapori de iod) indica 1 spot + urma start, fiind identica cu a mostrei de

comparatie; spectrul IR este de asemenea identic.

ENTA DIN CLASA
43.3. SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE MAG
4.3.3. SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE MW/
112 4 6-TRICLOROFENIL)-3-(2-CLORO-5-ALCHILSUCCINIMIDO)ANILINO-
- _5.PIRAZOLONEI (IIl) [252]

Cl

NH

H.C coc~ &
M2 : N H
: coc
N N NH, cocH R o N =
o N o
COCH2 cl (e}
Cl
c . Vilid-e
>
[H2504]
cl 1" ec 4
o] X

BUPT



e
15 20 25
v \ 1
T 1 —
Sy y——\
1 1 N SR—
T T —t
“ 1 T — %
—t
)= L
=1 T
===

1
o
I
R T I AR VR R o
BRDIONY S0 7 S SO - A

[P

Jic s

(R - S

Yol KA, | khdu&f

BUPT



BUPT

o7
v
i 5 v 34 oh
- 4
— - T B A T T 1 ‘.. T T 0 T T A.‘ m RS { s T L T s T T I*l; M N ~
= . _ o DU _ [ t _l e . [ L : = . . : :
— - .- -. . - - - - -— ‘lh - - . - —. - . - . - . o Acr[ ‘- o |.n o o \‘; _ _
- p—— e~ - T I¢X L T T 1 1 T T
— T T T T G S S S : P - ol . .
—_———— . m——————— e — —_ - - - — ﬁ . . - - . - .
e T —— = — | - - B g - T B o B 4
= - S RS SO T N B .
e S o 3 - B T TR T S :
—— b e Joo T, T e mmm e S ewwh U e T
oo T S : ”v.,-IME.-Hl TIITT T T T T e S e e e e b AN e N I HE Y S G I RtoS Lo e IR SR
p— b e T e - el o P _ I8 o) -
: - B TN

W — - Aoy
g P 1 $-1 ~ ei— L20in- 4= f\/
g — I‘T — ——— — HY*D-HO=HD ~, [}
f— - T R 1|l-. - RS G I T - LTI T T \ Nﬁ)\s ’
s SO S X
bl N - T T - vH N = D o e T — \.l\l N S N \O
— = B — = I P S ——— FA N _
; : : _ _ . v
_— - . cme o — e e —p s ! - w & - . . \\J/,/ b,ln~1 -
- : b : IR j : T e N
. s
—

— - v - - T=ro :ri“\ul.‘h.

NI




= —— " —= == e T B - | b an.h..-y T . = ,l....,.llHHT |\J|.| =1

— T —= T PR TS SRRy S Sy S S PSP S ) ot m——— ree— {
‘|.14|.~|.|M|va¢||\‘ — i .l |‘|.II|.4.|I + J— - | - » m\‘i... m.».:... w.f.l ) _Ntwn‘.m‘lw‘i ‘w?T|T”T .Iﬁl\}’-rl“\mu
e — — o o L L rTTouToT [Ett .
—_ = _ 3 : - _ R
= 7N e
_ = NH—< 1 2 oot T T I I —3
P H e -~ o S - D
= Z i —  F T - !
= ; ; 1 - _ - - LT
=== .o T TR T T :
.= I w(\ T e e e
S N — . L ST
e , : . R ISR b e y
[uamae— o et A A - .o - e - \u,l-l
- T N . -~ " . e v TN o A A DT DS
o - T T N L AL OIIE S EIVIONC o e v SSE L RITRZECNE . S IR AL Y e
T - . - . — - - TN T Y NN L —
T - - - o - oL L - ; .2)3..- R ET S
T T A A s T =
A W S . . . —_

—_ . Ty~ L, i W a3 AALT ~ =

g 7 A= - ——
. T S : ) RV _ e _: M [ e LT
- H- - B - - PR S .- RIS .» - — e i e ————
- T H ?

: f : T, —i SR T # REE _ : |- CTotTon i

: H... - ~ » RS T \._ BT ~ [ LTIl LTI

, A Iy k1 Y - : = T o

P - oAy . N L T T T T —

., i : L il e
- : = I T ~ — X o — s ———

, : = o T : : : L L : —

..“..J_, - - R .~ r e L _ ——

e A O _ oo T S

. T : i W‘x _ : N' ! D - I
o= s T T T - T!H A B e - .
—_— - —ley —_ — - — . RO N SR SR . ———e LT L T L I e

e— et e e - — = 4. . . - —_— b - P e —— — r i
— T T S e S = ; e . - — — ]
s : —— ..,qﬁlﬁ e — 1 B i - - $ Toia S S

! : - et st el e Sl S | |.‘..Ar~:.|uw.;. IR RS St T o et e SIS s o
B H - »‘11 - . —_— |r»|l FR | H A 3 e o ——
=i L e Lo © A N e B R
J oo I et et e it e et et et s S el L SR e - e - - ; : [ ; i
-0 D L <3 . . 20 S o] 5 .
fodi e i _, X00CM

BUPT



ldng

LD 0001 *
: 9l

NEFSTIF IRt

v ol e

7)) qeisgen

W90 8~ ¢ EE UOIRIAALIN

999 s}

8l | oz- (44

25's2

4=

TS ] PR B e i

-

e o e e .ul‘ hlIW s ..‘IA‘I.”.,M' X.ul'; e
ol ey et Wy /v

= = i
e | et A
S T FA] /

.\

2SS 2L
xI..|HI. 7 |. - .fll.”t|w,|| > = s

s [ Z g

™M) 9M2IRIUDIYIS

e VL rwg‘o UOIBAUSZUOY

aor ne e - oc

{=

-cutiiu=(opiLl

0-\.[. A

{ .\I/,,,cl..z\

A\ N

i e

) o
/‘lAO ——tUTOW)
'/
fU\

~ ~ -

[e]

LIS I NHVEL, 3Y - Tl

IN

jots W2 eqoud

KOO0 BUCIOZREG-S-AUIWI-ILS - (CUILBINBIR-={naw-2)-b~ T
1SONSHSETID-5-04C0-Z)-C-(|IUBI0L0IU L -9 P T-L i _

9

er 0s

0L- 589 791 130'0} 9i- 80022y | |
OF - Bkr R| 130% ], 00 yAE | b
<OV TR |-ghe'0 0 ~23CL )

Qb yg2g/S s’

59): 85hh ¢}

10l- 5984 's | %0 th

R 7
501 800277}

390 - vh08's) oco'e

po) )
2% op-9030t 'y @ |t

104 £924.'6| BES'

1
R 1

A St

Tor3eoL s 2SN

)
}
o9k cve9g’uyl b
2

" ra
97 hWhE L

IR N e

K% 2248'S; 855’0

ol-se8sh D)

dgr\.nur" |

J EeOpe e T o — RS .l
e e e e e T e T O L BT




106

Irltr-Lin palon ge 500 ml, prevazut cu agitator, refrigerent, palnie de picurare
baie de incalzire, se incarca 100 ml tetraclorura de carbon, 20,2 g (0,05 mol) 1-(2,4 6
triclorofenil)-3-(2-cloro-5-amino)anilino-5-pirazolona (IX), 0,055 "mol  anhidrida
alchilsuccinicéﬂ(\/llla-e) $i 10 ml acid acetic glacial. Se incalzeste la reflux aprox. 1 ora,
obtindndu-se, in general, o solutie limpede. Dupa racire la 40°C. se picura in 10-15
minute 6,6 ml acid sulfuric conc. si se incalzeste 20-30 minute la maximum 60°C.
Solutia rezultata se spald la 40°C, succesiv, cu 2 x 50 ml apa, 2 x 50ml sol. 5%
NaHCOg3, adaugéand, pentru separare si solutie NaCl 15%. Solutia de produs il in

tetraclorura de carbon se anhidrizeaza cu NaSO4 anh., timp de 12 ore, se filtreaza si

se concentreaza la presiune redusa, la o temperatura sub 60°C. Rezidiul uleios obtinut
se cristalizeaza dintr-un solvent potrivit (alcool etilic, acetonitril). ¥
Pirazolonele lila-f obtinute, au fost caracterizate prin puncte de topire,
cromatografie in strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = acetat de etil: eluent =
benzen:acetona =9:1; identificare prin oxidare in vapori de iod si stropire cu sol.
NapCO3 5% si solutie 5 % de p-fenilendiamind XXIV in alcool etilic), analiza

elementara, spectroscopie IR si transformare in colorantii azometinici corespunzatori
(XXXIX). Rezultatele obtinute au fost prezentate in tabelul 3 (cap. 3.3.3).

O purificare suplimentara prin recristalizeaza din amestec de benzina de
extractie: alcool etilic. absolut (2:1) in prezenta carbunelui activ $i a unor antioxidanti
specifici a fost realizata la compusii llla si llif pentru a se incadra in conditiile de
calitate impuse formatorilor de culoare: transmitanta unei solutii 2% compus Ill in acetat
de etil trebuie sa depaseasca 80% la 410 nm s$i 95% la 500 nm.

Colorantii azometinici XXXIX corespunzatori pirazolonelor lll au fost preparati
dupa reteta folosita la prepararea colorantilor azometinici derivati din pirazolonele | si |l
(cap. 4.2.6).

4.3.4. SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE MAGENTA DIN CLASA
1-(2.4,6-TRICLOROFENIL)-3-(2-CLOROQ-5-ACILAMINO)ANILINO -
-5-PIRAZOLONEI(XXVIII)

Ie] Cl

NH NH

N NH NH COR

a . cl RCOCI c =

Vil a-g XX

. 326
o X a XXVIN a-g tec )

Intr-un balon de 500 ml prevazut cu agitator, refrigerent de reflux. palnie de
picurare si baie de apa, se introduc 40,4 g (0.1 rpol) _ami.rjo-uplrazoionva (I?(): 1§0 ml
acetat de etil anhidru si 14,5 g (0,12 mol) N,N-leetllanlllna proaspat distilata. Cu
agitare, se picura, la temperatrura camerei.o solutie de 0,105 mol clorura acida Vlla-g
in 100 ml acetat de etil i se incaizeste la reflux timp de 45 minute. Dupa racirea
amestecului de reactie la 50°C, acesta se spala succesiv cu 75 ml apa, 2 x 75 ml HCl
15% si 75 ml sol. NaCl 15%, dupa care se anhidrizeaza cu 10g Na2S04 anhidru t[mp
de 24 ore. Dupa filtrare, solutia de compus )EXVIII in acetat de etil se concentreaza la
presiune redusa la maxim 80°C, iar rezidiul vascos rezultat se recristalizeaza din alcool

etilic.
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. Pifgzolonele XXVIII au fost caracterizate Prin punct topire, cromatografie in strat
subtire (smcag_el 60~Merck; 'solvent = acetat de etil: eluent = benzen:acetona = 9:1-
identfiicare: oxidare in vapori de iod si stropire cu sol. 5% NayCO4 $i sol. alcoolica 5%
de p-fenilendiamina XXIV), analizi elementars $i spectroscopie IR, rezultatele fiind

prezentate in tabelul 4. (cap. 3.3.4). Colorantii azometinici XL derivati din pirazolonele
XXVIII au fost preparati urmand reteta descrisa la cap. 4.26. '

O purificare suplimentara a formatorilor de culoare XXVIII.
pentru utilizare la fabricarea materialelor fotosensibile color. s-a realizat din alcool
etiic: benzina de extractie = 3:1, in prezenta unor antioxidanti specifici, astfel incat o
solutie 2% de cuplant XXVIII in acetat de etil, sa prezinte o transmitanta mai mare de
80% la 410 nm si 95% la 500 nm. *

in vederea testari

4.4. SINTEZA ANHIDRIDELOR ALCHIL SUCCINICE (viy

4.4.1. SINTEZA ESTERILOR ETILICI Al ACIZILOR «-CLORO(BROMO)-
-CARBOXILICI (XLVIiI) [260]

;) socl

RCH,COOH 2 > R CH COOCH,
SO _Cl_ (Br
2) 80,0, (Br) X
XLl
3)CH OH tec 328
= = = C H = Br R =C X = CI

A R=C H _ X=C & L) R 1atagX ¢ e

Intr-un balon de 2 |, prevazut cu agitator, refrigerent de reflux eficient (conectat
la un sistem de vase de absorbtie a gazelor acide), palnie de picurare i baie de
incalzire se introduc 150 ml (2,06 mol) SOCI2 si 1 mol acid carboxilic (palmitic. miristic
sau stearic). Suspensia se incaizeste in 2-3 ore la 60°C .apoi la 80°C (baie de apa).
mentindnd reflux usor,pana la incetarea degajarii de gaze( aprox.2ore)la solutia
formata,se picura lent (4-6 ore), cu agitare, la reflux, 54 ml Prom (1.05-m9|) sau
cantitatea echivalenta de clorura de sulfuril. Refluxul se continua 1-2 ore pana nu se
mai observa degajare abundenta de gaze. Solutia formata se raceste la 10-20°C si cu
agitare energica se picura, fara racire, 300 mi alcool etlllg absolut. Amestecul de
reactie se incalzeste puternic, degajand abundent SO2 si I—»ICI‘ Dupa termlnare;
degajarii de gaze, se raceste la temperatura camerei, se adauga 400 ml acetat de ;,»:u
si solutia rezultata se spala succesiv cu 2 x 200 ml sol. 5% NaHCO; $i 100 ml sol. 15%
NaCl. Dupa anhidrizarea solutiei esterilor XLVIIl in acetat de etil cu 25 g NapSO4
anhidru si filtrare, se distila acetatul de etil la presiune redusa. obtlnand es}tern‘XLV|I~|
Cu randament practic cantitativ. Puritatea esterilor XLVIHI a fpst congde;zta suc?cuen:a
Pentru a fi utilizati ca atare, deoarece purificarea lor prin distilare in vid conduce la

randamente de 90-95% in produs pur [260].
OR ALCHIL-SUCCINICE [258]
carboxilici (XLIX)

4.4.2_ SINTEZA ANHIDRIDEL

. . . i iI-1,1.2-etan-tri
a) Sinteza trietil esterilor acizilor alchil e

Mo » R CH COCC_H,
R CHCOOC,H, +  H,C(C00CM  goy -
CH  COOT M,
< R
COOC:N5
XLvill
xLix ec 1 0%

Intr-un balon de 500 ml, prevazut cu agitator. refrigererlult c_ie srgﬂufalzé';ii{?i
X ' n m 0 1t

rberare, bale de incéizire, se dizolvé_2,§3 ; (0'1'1 ?t:v)%an[:i]r?ﬁem.lla 60-70°C. 16.7 ml
absolut. La solutia obtinuta, se picura .in aproxim
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(0,11) malonat de dietil. La suspensia fin3 formata, se
solutie de 0,1 mol ester etilic al acidului o-
absolut i se refluxeaza in continuare 10-1
atare in faza urmatoare.

b) Sinteza acizilor alchil-1,1,2-etantricarboxilici (L)

picura, la reflux, in 2-3 ore. o
bromurat brut (XLVIIE) in 10 ml alcool etilic
2 ore. Suspensia rezultati se foloseste ca

RooH Co0C ;s " M0 > R CH COOH
CH C00C2H5 -CoH5OH cHCOON
COOCZH5 coon

XLIX Lt 3300

La suspensia de mai sus, se adauga ,la temperatura camere| fara racire. o
solutie de 14 g (0,35 mol) NaOH in 30 ml apa. Suspensia vascoasa formata se
incalzeste la reflux timp de 3-4 ore, cand se formeaza o solutie limpede. Se adauga
100 ml xilen si cu agitare se picura, fara racire ,30 mi HCI conc. Emulsia calda formata
se separa, solutia xilenica fiind folositd la faza urmatoare. In cazul cand acidul
intermediar LI precipita, suspensia-emulsia formata se filtreaza, precipitatul se spala
bine cu apa pentru indepartarea NaCl si se foloseste ca atare la faza urmatoare.
Solutia xilenica din filtrat se separa si se foloseste impreuna cu precipitatul .

¢) Sinteza acizilor alchil-succinici (L!) prin decarboxilarea acizilor alchil-1.1.2-
- etan-tricarboxilici-(L)

R—?H—COOH —_—> R--——CHCOOH
‘CO:
CHCOOH CH COOH
|
COOH

L (ec 331
L

Solutia xilenica a acidului LI, sau acidul brut LI la care se adauga faza~ xile[\icé
separatd anterior, se incalzeste la 150°C (in baie) la presiune. (edusa. candi_
concomitent cu distilarea xilenului are loc $i decaerXiIarea ac!zuor Li. Dupa
mentinerea topiturii formate timp de 2-3 ore la 150°C, se raceste la 70°C si se adauga
25 ml benzina de extractie.

d) Sinteza anhidridelor alchil succinice (VIIl)

- M SO, + HCI
R—CHCOOH + S0Cl2/ CHBCOOHA} R —CHCO \o . c
cHeo”

CH,COOH

L]
Ll

ec 322

R= -C12H25 (a), -C14H20 (b). -C168733 (€) o
La solutia de la faza anterioara se adauga 5_"",' aCi.C’ acetic $Id11'9-g“(?j; n;olé
SOCIZ n 30-6b minute. Dupa incalzire Ja reflux , pana la mceta.rea e%ajzgu Re;gld!zm
(SO7 + HCI) (aprox.2-3 ore),solventul se distila Ia'sec. la pre.sn:u;e re:du t-' ez
solid rAmas se recristalizeaza din benzina de extractie sau benzina de extractie :

de etil (10:1) in prezenta carbunelui activ.
Anhidridele alchil succinice (Villa,b.c

Cromatografie 3 tire (silicagel 60 . ' ) s
benzen:%r:tf;cr:s't]r:?;' iiuebn'ltific;re in vapori de iod) 51 Spectroscopie R (pastla K80

tecul de anhidride
Rezuatle obfrute sunt prozentate i (@bele & 9%, BL0 LT, oeqtec
alchil succinice Villa + b obfinut prin aceastd metocs 28 % oo Ty
Wa + b obtinut conform metodei D prezentata In 19

) obtinute au fost caracterizate prin pt
Merék, solvent: acetat de etil: eluent =
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4.5. SINTEZA FORMATORILOR DE

CULOARE COLORATI
CUPLANTI MASCA) (LIl LIV, LV, LV| PROVENITI DIN

FORMATORII DE CULOARE |, Il Ifl. XXVIII [189] (ec.3.33-3.36)

Modul de lucru pentru obtinerea formatorilor de cul
LVI este practic identic, diferentele fiind la faza de
sunt adaptate de la caz la caz.

Intr-un balon de 100 ml, prevazut cu agitator, palnie de picurare, baie de racire-
incalzire, se dizolva 0,022 mol anilina substituita (LI1) in 15 ml alcool etilic. 15 ml apa si
5ml HCI conc. Solutia se raceste la 0-5°C si se diazoteaza cu o solutie de 1.6g NaNO>

in 5 ml apa. Dupa 30 minute de perfectare la 0°C,solutia de sare de diazoniu se picura

' Culoare colorati LIN, LIV, LV,
precipitare, unde cantitatile de apa

in solutia de formator de culoare I, II, Il1, XXVII.
Intr-un balon de 500 ml, prevazut cu agitator, painie de picurare, baie de racire.
se dizolva 0,02 mol formator de culoare I, II, lil sau XXVIII in 150 ml acetona. Dupa

racire la aproximativ 5°C se picura o solutie de 2g NaOH in 20 ml alcool etilic.

La solutia alcalina a formatorilor de culoare se picura, la 5-10°C, in aproximativ
15 minute solutia de sare de diazoniu preparata mai sus. Solutia colorata formata se
mentine 1 ora la 5-10°C, apoi se incalzeste la temperatura camerei si se trateaza cu
Sml HCI conc. Se incalzeste la 50°C si se picura apa pana la persistenta tulburarii. se
raceste la 10-20°C; timp de 24 ore, dupa care colorantul precipitat se filtreaza.

Colorantii azoici (LI, LIV, LV, LVI) obtinuti, sunt suficient de puri cromatografic
pentru a fi testati si utilizati. Cromatografia in strat subtire s-a efectuat pe silicagel 60
Merck; solvent = acetat de etil; eluent = benzen: acetat de etil =9:1. Spectrele
electronice in domeniul vizibil au fost realizate in solutie de acetat de etil. rezultatele
fiind prezentate in tabelele 6, 7, 8, 9 (cap. 3.5).

4.6. SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-AMINO PIRAZOLULUI
(CXVI)

46.1. SINTEZA 1H-S-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-AMINO-PIRAZOLULUI< Ccu
SEPARAREA INTERMEDIARILOR [227]

4611 SINTEZA TIOSEMICARBAZONE! «-CLOROACETILACETATULUI DE

H_N cs NHNH CH COCHCOOC H » H_N Ccs NHN C
2 + -
2 3 25 fo Mo -

¢ CHLCTT -,
cXl Cl -

exil T o 2o

Intr-un balon de 250 ml prevazut cu agitator. painie de Qicugzre $|i tl)-la(i:T C;I apLéa-
gheatd, se dizolva 9.1 g (0,1 mol) tiosemicarbazida (CXl) in 50 m

L e s i i 3 I (0.1 mol) ««
Suspensia rezultata, cu racire la 0°C. s plcu:;"l?;E::gzztlf\:‘;”%?é livigi]ta(re 5 ore) I;
. . . i a : :
oroacetilacetat de etil (CXII). Susperis ae filtru cu eter etilic. Se obtin 19 g produs

-5°C, dupa care se filtreaza gi se spala p by

a|b-gé|bu| cup.t. 82-84°C (deSC.)~ Randament ° ol 60 Merck: eluent =
Cromatografia in  strat suptire ; (s'”“c:i?gé 1 spot.

benzen:metanol=3:7: identificare in vapori de.'Od? n h produsul se descompune. cu
Prin péstra're:a la temperatura camerei chiar 24 11 . P

formarea ynei coloratii portocalii.
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De asemenea, Iavmarirea sarjei la 0,25-0,5 moli, la faza de uscare pe filtru a
produsului CXIV prin spalare cu eter etilic, se produce descompunerea gbservaté
vizual, prin trecereavde la precipitat alb-galbui, cristalin, la pasta portocalie 'in decurs
de 1-2 ore. Aceasta constatare ne-a determinat s3 renuntam la separaréa acestui
intermediar instabil $i sa-I folosim asa cum rezults Ia preparérea sa in solutie de acid
clorhidric $i de asemenea in solutie alcoolica in absenta acidului clorhidric.

46.1.2.SINTEZA 2-AMINO-5-METIL-6-ETOXICARBONIL-1 .3,4-TIADIAZINEI(CXV) DIN
TIOSEMICARBAZONA-0-CLOROACETILACETATULUI DE ETIL (CXIV) [227]

CH, N &H
! nProH N 3
HN-CS-NHN  C -
‘ 1 min reflux
Cl CHCOOC_H HCixH N 3 CO0C _H
25 2 2e
CXIV
XCV ec 13y

Intr-un balon de 100 ml prevazut cu agitator, refrigerent de reflux. baie de

racire-incalzire, la 50 ml alcool n-propilic,incalzit la 70°C, se adauga 9.5 g (0.04 mol)
tiosemicarbazona (CXIV). Solutia galbena rezultata se incalzeste rapid la reflux. dupa
care se raceste la aproximativ 50°C si se filtreaza.
Obs. Filtrarea dureaza foarte mult (2-3 ore) din cauza aparitiei unui precipitat in filtrat.
Dupa racire la temperatura camerei se refiltreaza solutia tulbure, filtratul fiind precipitat
lent in 200 ml eter etilic. Dupa filtrare si uscare, se obtin 5g produs amorf galben cu
punct de topire care indica un amestec complex: 85-93°C, 110-120°C, 155°C (desc.).

Reluarea incercarii de mai sus, fara filtrarea de la 50°C, conduce la 10 g
produs galben-portocaliu (randament 80%), dar cu punct de topire 115-119°C. diferit
de cel din literatura: 90°C (desc.) [227]. . )

In urma acestei nereusite de reproducere a indicatiilor din literatura [227]) am
evitat separarea tiadiazinei CXV, prelungind timpul de refluxare.

4613 SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-AMINO-PIRAZOLULUI.  DIN
TIOSEMICARBAZONA o-CLORO-ACETILACETATULUI DE ETIL (CXIV) FARA
SEPARAREA 2-AMINO-5-METIL-6-ETOXICARBONIL-1.3.4-TIADIAZINE! (CXV)

cooc m,
N cH, H._C NH =2
N
H_N-CS-NHN=C-CH r eflux
2 3 » HCI s ¥ "
cHcooc H, MPOH *N s M "
c s H, COOC Hg
oxv CX\via

CXIV

Intr-un balon de 250 ml prevazut cu agitator. refrigerent -derngzlz:ébf&fﬁ
ricire-incalzire, o suspensie formatd din 9,59 (0.4 mo) tlosemillcir? e alzente I
(obtinuta in mediu de HCI conc; cap.4.6.1.1) in 40 ml alcool n-zrc:(zlm e
"eflux timp de 3 ore. Solutia portocalie formata |3 mcff:‘Perea_fﬁcrL“is oot se filtransa
(Prin separarea sulfului) §i' se inchide la culoare. Solutia f°$:ulsé Rezidiul semisohd se
'a cald dupa care se concentreaza la sec 1 presiune ré s portocaliu cu punct de
fecristalizeaza din 20 ml alcool etilic absolut. Se obtin 3g procts p

. . ° - °C. 230°C.
topire ce indica amestec de compusi: 120 C. 139-142°C

57 3 i itii de reactie (alcool 1zo-
i rcam si alte condit 7
Acest rezultat ne-a determinat sa mcea HCT A e asemenea s-a ulilzat

{?rOpiiic' aicool efilic, in prezenta 2 absI:rt}te alcoolica (alcool etilic. n-propilic) in
'0Semicarbazona CXIV preparata in SOt

absenta HC| conc.

BUPT



111

Rezultatele incercarilor sunt prezentate in
Amino-pirazolul CXVI astfel obtinut
mentionate in literatura, metoda de sintez3 a

‘tabelul 10 (cap. 3.7.1)).
prezu]ta“caracteristici apropiate de cele
doptata fiind prezentata in continuare.

4.6.2. SINTEZA DIRECTA A
1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-S-AMINO-PIRAZOLULUI(CXVI) DIN

TIOSEMICARBAZIDA (XCI) SI o-CLOROACETILACETAT DE ETIL (XClI) [265]

~ Intr-un balon de 250 ml prevézut cu agitator, palnie de picurare, refrigerent.

baie devralcwe-mcalzwe, la o suspensie formata din 0,1 mol tiosemicarbazida (CXI) fin
majorata, in 100 ml alcooln-propilic, se picura, la 0-5°C, in aproximativ 1 ora. 0.1 mol
a-cloroacetilacetat de etil (CXIl). Suspensia formati se mentine 3 ore la 0-5°C dupa
care se incalzeste la reflux timp de 3 ore. Dupa filtrarea la cald a sulfului format. se
distila la o temperatura mai mica de 80°C, la presiune redusa, alcoolul n-propilic. La
rezidiul semisolid ramas se adauga, dupa racire, 12,5 ml HCI conc. si se agita energic
pentru omogenizare. Dupa filtrare, spalare cu eter etilic si uscare, se obtine clorhidratul
amino-pirazolului CXVla cu randament de 60% si p.t. 152-157°C; 187-189°C [227).
Cromatografia in strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic: eluent =
benzen:metanol = 7:3; identificare vapori de iod) indica 3 componente, dar produsul
brut se poate folosi ca atare la faza urmatoare.

Pentru purificare, produsului brut se transforma in baza libera CXVI dupa care.
cu HC! conc., se retransforma in clorhidratul CXVla.
Baza libera (CXVI)
Produsul brut (CXVla) obtinut anterior se dizolva la 80°C intr-o solutie de 10 g acetat
de sodiu in 100 ml apa si se filtreaza la cald. Filtratul se raceste la temperatura
camerei §i cu agitare energica se insamanteaza cu cristale de produs. Dupa 24 ore se
filtreaza si se spala cu apa. Se obtin 13,5g produs umed; Dupa uscare la temperatura
camerei se obtin 8,2 g produs uscat (randament 50% fata de tiosemicarbazida) cu p t.
45-49°C; 69°C [227]. . . o .

Pentru retransformarea in clorhidrat, baza libera se dizolva la aproximativ 40 C
in 10 ml HCI conc. Dupa racire la 20°C timp de 24 ore. filtrare. spalare cu eter etilic 3i
uscare se obtin 10 g cristale alb-slab roz cu p.t. 182-185°C : 187-189°C [227]

Spectroscopia IR si RMN confirma structura produsului obtinut.

4.7. SINTEZA 1H-3—METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-
-PIRAZOLULUI (Cll) S| A UNOR COMPUSI DERIVATI

471.SINTEZA 1H-3-MET|L-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZIII‘JR/§)Z-glLRﬁ(\:ZX%I|.ULUI Cli
DIN 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-AMINO-P

PRIN DIAZOTARE Sl REDUCERE

H
cooc M, COOC g

H - H_C
30 oy NHszCI NaN02 3
i i >
N NH HCl N NH

cooc M,
. H C R L

N_]CI 1)NaHSO -Na~30; 3 <

2 3 >

21HC N N

e &

3 i alnie de picurare. baie de incélznre_—
Intr-un balon de 1 | prevazu’ B2 g 5 g amino-pirazol CXV! brut Dupa

[éc[re, se introduc 100 ml apa, 109 ml H_C.l cofl-”:tcr'azl_,ﬁimpede se reintroduce in balon si
Incalzire |3 aproximativ 40°C se filtreaza,iar i picura, cu agitare. in aproximativ 1

ser3 50 ia fina formata se p! iazoni
o, o iit.ﬁtfi gessg.sl_; ﬁiipc?;?n 120 ml apa. Solutia de sare de diazoniu se mentine

CxVla
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15 minute la 0-5°C, dupa care se picura re
care contine o solutie rece (5-10°C) format3

apd. Solutia maronie formata, se mentine 30 minute Ia 5-10°C =

60 ml HCI conc., se incalzeste la 90°C, se decoloreazi cu cért;usneeaadct:iffesliaszk:iltrfagg
fierbinte. Solutia galbena rezultata se trateaza cu 100 m| HCI conc. si se incalzeste la
fierbere 10 minute. Dupa racire timp de 48 ore la 0-5°C, filtrare si uscare, se obtin 77 g
cristale alb-galbui (Clla) cu punct de topire 218-220°C; 221°C [228]. Randament 70%
fatd de amino-pirazol (CXVI). Prin neutralizarea filtratului acid cu NazCO3 se
recupereaza 20g hidrazino-pirazol (CH) brut cu p.t. 155-165°C. care se transforma (
prin dizolvare in 20 mi HCI conc., racire filtrare, uscare) in 15g clorhidrat Clia cu p.t.
215-220°C; randament total 929 (83%) fata de amino-pirazolul CXVI si de 42% fata de
tiosemicarbazida.

Cromatografia in strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic:
eluent=benzen:acetat de etil = 1:1; identificare in vapori de iod) indicad doar urme de
impuritate la clorhidratul hidrazino-pirazolului Clla.

Spectroscopia IR i RMN confirma structura produsului obtinut,

pgde (10-15 minute) intr-un balon de 2 |.
din 126 g Na»S0y4, 29 g NaOH si 700 ml

4.7.2. SINTEZA CLORHIDRATULUI 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-
-PIRAZOLULUI (Clla) PRIN CONDENSAREA TIOCARBONOHIDRAZIDE! (CXIIl) CU

o-CLOROACETILACETAT DE ETIL (CXII) [202]

COOC _H
25

ch NHNH _xHC)
OCHCOOC _H » -
(HZNNH)ZCS.CHzc g

Cl N NH

[o>.1]] cxu Clla (ec 34

Intr-un balon de 500 ml prevazut cu agitator, refrigerent, painie de picurarfe.
baie de incalzire, la o suspensie fina de 10,6 g (0.1 mol) tiocarbo‘nohidraﬁzidé (CXIII) in
100 ml alcool etilic, se picura la reflux, 30 ml HCI conc. $i in continuare .in aproximativ
30 minute, 14 ml (0,1 mol) a-cloroacetilacetat de etil (CXII). Dupa perfectare timp de 30
minute la reflux, se filtreaza la cald sulful format si filtratul se raceste sub 10°C timp fje
48 ore. Se obtin intre 3,5-5 g cristale cafenii cu punct de topire 160-170°C. 190-192°C
205-210°C. ) ‘

Randament = 16-23% in produs brut, necorespunzator din punct de vedere
cromatografic(  silicagel 60 Merck; solvent: acetat de etil; eluent = benzen: a:jcetat ?el
etil = 1:1; identificare in vapori de iod). Prin recristalizare din alcool etilic. randamentu

ajunge la 15%, fata de 23% indicat in literatura [202].

473 SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-BENZILIDENHIDRAZONO-
“PIRAZOLULUI (CXXlla) [202, 228, 265]

CooC H

S
2CHC H
HC NHN=C eMe

OCHCOOC_H >
(H_NNH)_CS+C_H_CHO,CH.C Ms
2 2 65 3 . -
cl
Cxxis ec 24t

cxm CxXXla cxil

5zut cu agitator. refrigerent de refluxﬁ,
2) [228, 265) Intr-un balon de SOOI B> (0.2 mol) tiocarbonohidrazida

.- - . 5 din 21.2 ‘
Palnie de picurare, la o suspensie formata din gcuré. la reflux. in 10-15 minute.

(CX"I) et alcoo gtitl)ic azzslggjr:idsée i[: 20 mi alcool etilic absolut La
0 solutie formata din 20 ml (0.2 mol) benz: . ey
suspensia laptoasa formata, ge picura, dupa 10-15 minute de reflux. .
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(0,2 mol) a-cloroacetilacetat de etii (

CXIll) in 20 ml alcool etili inua
incalzirea la refiux inca 2 ore. Se filtre 2t 51 56 Concentans

aza la cald precipitatul format si 3
. o . e A $! se concentreaza
la presiune redusa filtratul aicoolic; rezidiul solid ramas se suspenda la reflux in 100 ml

acetona gi se filtreaza la aproximativ 40°C. Se obtin 43 g 5
ini 21hi ; produs CXlla, sub forma de
precipitat amort, alb-galbui, cu p.t. 165-169°C; 167°C [228]. Randament 76%.

COOCZHS Cooczu(

H,C NHNH_xHCl ¢ W cH H ¢ i}
4 2 gHgCHO NHN=CHC K,

>

N NH N NH

Clia CXxX1a cxxila (ec 46:

b)  [202] Intr-un balon de 50 ml prevazut cu refrigerent de reflux, un amestec
de 1,1 g (0,005 mol) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol (Clla) cu 05 g
(0,005 mol) benzaldehida si 20 mi alcool etilic absolut, se incalzeste la reflux timp de 2
ore ,dupa care se filtreaza fierbinte cu carbune activ. Filtratul fierbinte se dilueaza cu
20 ml apa si se racegte 24 ore la temperatura ambianta. Dupa filtrare si uscare se obtin
0.9 g (67%) pulbere amorfa alba-slab galbui, cu p.t.162-167°C; 164-168°C(EtOH abs.).

Cromatografia in strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic: eluent
= metanol:benzen = 7:3; identificare in vapori de iod) efectuata comparativ cu produsul
CXXlla obtinut prin varianta a) si b) indica identitate. Punctul de topire mixt nu idica
depresiune, iar spectrele IR sunt identice.

4.7.4. HIDROLIZA IN MEDIU ACID A 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-
-BENZILIDENHIDRAZONO-PIRAZOLULUI (CXXlla)

4.7.4.1. ACTIUNEA ACIDULUI CLORHIDRIC:
SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI

C_H
COOC H COO0C, Hy
i H_xHCI
N - C H HCl y5% H _C NHN 2
HJC ; NHN=CH 65 00-c ~
: 1 > 2 CgHCHO
N: NH abur N NH
i1} ec 347,
a

XXlla .
Intr-un balon de6250 ml la un amestec de 54 g (0,02 mol) 1H-3-metil-4-etox-

carbonil-5-benzilidenhidrazono-pirazol in 40 ml ‘HCI 1_5%, incalzit la 100 C. se
barboteaza abur pana cand, in distilat, nu se ma simte miros de benzalqehnf;ilf (ta;?rox
4 ore); lichidul din balon se filtreaza la cald, cu carbune activ. |a|rd [ ralbu |Z§
concentreaza la 30 ml. Dupa racire, filtrare gi uscare se obtin 1'Zg'prom‘ij:t :fe::uat
galbui cu p.t. 220-224°C: 224°C [208], 221° C [202]. Punctul de topire mi efectuat
moreuns e produsulClla, obinut 12 o 47 00 P e = benzen acetat
N strat subtire (sili 0 Merck; solvent = tilic; ¢ ) - ac

elit = 1:1'5;[15}:;;#22::9;' \?apori de iod) si pectrele IR indica de asemenea identitate cu

Produsul obtinut la cap 4.7.1.
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4.7.4.2. ACTIUNEA ACIDULUI SULFURIC CONC :
NC.. SINTEZA1H-3-M -
-4-CARBOX|-5-BENZILIDEN-HIDRAZONO-PIRAZOLULUl (CXX\%-"-
COOC_H

25 COOH

H.C NHN=CHC _H
3. H H,C HN=
i . 85 H,SO, conc. M, NHN=CHC

NNk 100°C g N NH
CXXlla cxxvi (ec 3 48)
Intr=un balon de 50 mi se introduc 2.7 g (0,01 mol) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-

benziliden-hidrazono-pirazol (CXXIla) si 20 ml H2SO4 conc. Solutia galbena formata

se mentine 30 minute la 100°C (baie de apa) dupa care se raceste la temperatura
camerei §i se toarna peste 100 g gheatd maruntd. Gelul format se filtreaza. iar
precipitatul brut, umed, rezultat se dizolva in 100 ml apa prin adaugare de Na»CO3
pana la pH = 8. Solutia tulbure rezuitata se filtreaza cu carbune activ. iar filtratul se
aduce la pH = 4-5 cu HCI conc.

Dupa filtrarea suspensiei fine formate si splalari cu apa, precipitatul alb se
usuca. Se obtin 2 g precipitat galbui cu p.t. 187-190°C. Cromatografia in strat subtire
(silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic; eluent = benzen : acetat de etil = 1:1:
identificare in vapori de iod) indica produs pur.

4.7.5.HIDROLIZA IN MEDIU ALCALIN A 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-
-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI (Cil) CU FORMAREA 1H-3-METIL-4-CARBOXI-
5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI (CXXVII)

(30002H5 COOH

Hac NHNHzx HCl 1) NaOH 25N : 100°C HJC NHNH:
»>

i 2) pH=5

N NH N NH

Clla Cxxvii (ec 245

Intr-un balon de 100 ml prevazut cu agitator, refrigerent, baie de incalzire. lao
soluie de 4 g NaOH in 30 ml apa se adauga 9.2 g (0.05 mol) 1H-3-metil-4-
etoxicarbonil- -5-hidrazino-pirazol (Cll) sau cantitatea echlvalentg de clorhidrat (Clla)
$i se incalzeste cu agitare la 100°C, pana la formarea unei' solut_ul (gprqx. SQ m{nute):
amestecul de reactie se decoloreaza cu carbune activ, se filtreaza .flerbmte iar fnltratgl
se aduce la pH = 4-5 cu HCI dil. Dupa filtrare, spalare cu apa §i usucare, se obtin
4.2 g pulbere slab-cafenie cu p.t. 139-142°C. ‘ o o

Produsul CXXVII este solubil in mediu apos acid sau alcalin si putin solubil in
alcool etilic.

-3- L-4-CARBOXI-5-HIDRAZINO-PIRAZOLULUI
4.7.6.CONDENSAREA 1H-3-MET! S REA TH-3-METIL-4-CARBOX.-

(CXXVII) CU BENZALDEHIDA, CU FOR
-5-BENZILIDEN-HIDRAZONO-PIRAZOLULUI (CXXVI)

COOH

COOH

H C NHN=CNC6H‘

c NHNH CHO 3 <
" 2 Cgfls

> N NH
N NH 1ecd 5T

CXxv!
XXVl

Intr-un balon de 50 ml preva

1H-3-metil-4-carboxi-5-hidrazino-pirazol
benzaldenids si 1 picatura HCI conc..s oh
solutii limpezi (si disparitia mirosului de benza

a3
zut cu refrigerent, un amestec format din 10 ~ mol

” -3

(CXXVI), 5 ml alcool etilic. 10 mol
e incalzeste |a reflux. pana la formarea unei
ida: aprox. 10 minute). Amestecul de
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reactie se dilueaza cu 10 ml apa, se raceste si se filtreaza

produs (CXXVI) sub forma de pulbere amorfa albi-siab gglbui cu p.t 189-191°C
Punctul de Foplre mixt al produsului CXXVI obtinut pe aceasti cale, cu cél .al produsului
CXXVi obtinut la pct. 4.7.4.2., este de 186-190°C; cromatografia in strat subtire
(silicagel 60 Merck; eluent = benzen : acetat de et = 1:1; identificare in vapori de ibd)

precum gi spectrul IR (pastila KBr) a produsului CXXVI obtinut pri vapor
arata identitatea . linut prin cele doua metode

pa uscare se obtin 0.5g

4.7.7. SINTEZA 1H-3-METIL-4-HIDRAZINOCARBONIL-5-HIDRAZINO-
-PIRAZOLULUI (CXXIV)

A

4.7.7.1. HIDRAZINOLIZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO-
-PIRAZOLULUI (Ch)

COOC_H CONHNH
25 2
H_C NH H_C NHNH
3 NHszC1 N2H4 3 5
: »>
N NH 4h reflux N NH
Clia CXXIV

Un amestec de 2,2 g (0,01 mol) clorhidrat de 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-
-hidrazino-pirazol (Clta) si 10 ml hidrat de hidrazina se incalzeste la reflux timp de 4
ore. Solutia formata se raceste la temperatura camerei; dupa filtrare, spalare cu apa si
uscare se obtin 1,05 g (randament 62%) cristale albe cu p.t. 206-209°C (H20) de

produs CXXIV.

4.7.7.2. HIDRAZINOLIZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-BENZILIDEN
HIDRAZONO-PIRAZOLULUI (CXXlla)

COOC;Hs CONHNH,
H:C NHN=CHCgHe, NoH, H.C NHNH,
Y
NH ah reflux Neevcor R
CXXlla CXXV ec3 St

Un amestec de 2,7 g (0,01 mol) 1H-3-metiI-4—?toxicarbonil-5-b§nziIiden
hidrazono-pirazo! (CXXlla) i 10 ml hidrat de hidrazin% se incal{egte la fef!ux timp dg 4
ore. Dupa racirea solutiei galbene formate, se filtrea:za, se spala cu apa $°| se usuca la
80°C. Se obtin 1g (randament 59%) cristale alb-gélbui cu p.t. 206-209°C (H20) de
produs CXXIV. Punctul de topire al amestecului de produs CXXIV obtinut la pct. 4.7.7.1
$14.7.7.2 este de 206-209°C.

4.7.8. SINTEZA 1H-3-METIL-4-BENZILIDENHIDRAZONO—CARBONIL-S-
-BENZILIDEN-HIDRAZONO—PIRAZOLULUI (CXXV)

CONHN=CHC M
CONHNH ¢
2 e
H.C NHN=ZHT m
H_C NHNH2 2 CgHgCHO C-HgOH 3
3 >
15 min reflux N NH
N NH CXXV
CXXV

5 O suspensie formata din 0.2 9 (|1,?;i?ihc1a
“hidrazino-pirazol (CXXIV), 5 ml alcool € ' |
@5.10 mol) benzaldehida, se incaizeste |a reflux. Dupa aprox. 5 minute mirosul de

ec2 <l

0-3 mol) 1H-3-metil-4-hidrazinocarbonil-
bsolut, 1 picaturad HCI conc. si 0.25 ml
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benzaldehida dispare si amestecu| de reactie

devine o solutie limped 4 di
A racire si fi ; t pede. Dupa
5mi apa, racire si filtrare se obtine un compu diluare cu

s cristalin cu p.t. 190-193°C.

48.SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE DIN CLASA 1H
[3,2-0]-s-TRIAZOLILOR-S-ALCHIL-SUBSTIUITI (C)SIA
AZOMETINICI DERIVATI (CIX)

-6-METIL-PIRAZOLO-
COLORANTILOR

4.8.1.SINTEZA 1 H-3-METIL~4-ETOXICARBONIL-5-ACIL—HIDRAZINO-
-PIRAZOLILOR (ClIl) [268]

cooc
2N cooc N

H3C ‘ NHNH2 RCOGI/ Py H30 NHNH COR
ﬁ NH 100°C N NH
cil cm rec 253

Intr-un balon de 250 ml prevazut cu agitator, refrigerent de reflux. palnie de
picurare, baie de incalzire, la o suspensie (solutie) formata din 0,05 mol 1H-3-metil-4-
-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol (CIl) sau clorhidratul sau Clla, in 50-100 ml solvent
(ales dintre acetat de etil, cloroform, acetonitril, N,N-dimetilformamida) in prezenta a
0,05-0,1 mol N,N-dimetilanilina, trietilamina sau piridina, se picura, la temperatura
ambianta o solutie de 0,05 mol clorura acida Vild f,h,c,b in 50 ml solvent (identic cu cel
utilizat anterior). Suspensia formata se incalzeste la reflux timp de 45 minute. dupa
care se prelucreaza diferit.

A. In cazul formarii unei suspensii, aceasta se filtreaza, iar produsul solid
separat se recristalizeaza dintr-un solvent potrivit.

B. In cazul formarii unei solutii, aceasta se spala succesiv. la temperatura

camerei, cu 25 mi apa, 2x 25 ml HCI 15%, 25 ml apa si se anhidrizeaza cu Na3S04
anh. Dupa distilarea solventului la presiune redusa, rezidiul ramas se recristalizeaza
dintr-un solvent potrivit. o o |

C. In cazul utilizarii acetonitrilului sau N,N-dimetilformamidet ca mediu de
reactie, amestecul de reactie se precipitd in apa, iar produsul brut. dupa filtrare s
uscare se recristalizeaza dintr-un solvent potrivit. A . |

Caracterizarea acil-hidrazinelor CIll s-a realizat prin  punct _Qe top[re_.
cromatografie in strat subtire (silicagel 60 Merck; ;olvent = acetat d.e etil: eluent =
benzen:acetat de etil = 1:1: identificare cu vapori de iod) gi spectroscopie iR

Rezultatele obtinute au fost prezentate in tabelul 11 (cap.3.7.3.1.).

-7- CARBONIL-PIRAZOLO-
1H-3-ALCHIL-6-METIL-7-ETOXI
2SR [3.2-¢c]-s-TRIAZOLILOR (CV) [268]

cooc H,
C0002H5 e o
: .COR h 3 N
H:!C ) NHNH poc'j/CGHG an| .
N N
‘N NH 6-10 h reflux e
Cvag L3R |
clies ent inchis cu un tub cu CaCl2 anh

orun bajon de 290 ™ PTeVéZUt C'u retf)rciagr;:ielrS-acil-hidrazino-pirazol (Cy. 25 mi
o1 amestec o 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-ac ol (CI) 25 m
POCI5 $i 10%ergi0t?er:zen sau toluen anhidru .s€ mcalzestg la rrzf(::);é.iendm' ore
"espectiv 5 ore. Dupa distilarea POCI3 i 2 solventului la 'presm.neré u a.gna,e ul ol
' . i i tia obtinuta se picura. cu ,
ama izolva n 20- acid acetic. Solut | itare in 200-
0 :n;seaggorl;z;nazs?fezlsir:clzét produsul sa nu s€ aglomereze. dupa
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suspensiei formate cu solutie NaxC0O3 59 si filtrare, produsele CV se usuca $i se

folosesc ca atare la etgpa urmatoare. Cromatografia in strat subtire (silicagel 60 Merck:
solvent = acetat de etil; eluent =benzen: acetat de etj| = 1:1; identificare in vapori de
iod) indica 1 spot gi urme de impuritati.

4.8.3.SINTEZA 1H-3-ALCHlL-G-METlL-7-CARBOX|-P|RAZOLO-BQ-C]-S-
-TRIAZOLILOR (CVII) [268]

COOEt
COOH
N NH H_SO H.C
oo 250, cone. s w
N -N "
R 1h 100°C N N
CVa,bfg R

CVlla b-tg (e¢ 355
Intr-un balon de 250 ml, un amestec de 0,05 mol 1H-3-alchil-6-metil-7-etoxi -

carbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol (CV) si 50 ml H2SO4 conc.,se incalzeste (baie de
ulei), timp de 1 ora la 100°C. Solutia formata, dupa racire la temperatura camerei. se
picura, cu agitare in 400 g apa-gheata; suspensia formata se filtreaza si se spala cu
apa. Produsii CVII obtinuti sunt caracterizati prin puncte de topire, cromatografie in
strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = acetat de etil; eluent = benzen: acetat de etil
=1:1; identificare in vapori de iod) si spectroscopie IR; tabelul 12 (cap. 3.7.3.3)).

4.8.4 SINTEZA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR ( C ) [268]

4.8.4.1. DECARBOXILAREA 1H-3-ALCHIL-6-METIL-7-CARBOXI-PIRAZOLO-
-[3,2-c}-s-TRIAZOLILOR (CVII)

COOCH H

|

: H.C NH

H3C . NH N N,N-dimetilanilina 3 N
[ - >
N ' 10-15 min.reflux N N R
: -COz ec 3 5€

cvil C

Intr-un balon de 100 ml prevazut cu refrigerent, un amestec de _0,01. mc..ll 1!1-3-
-alchil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol (CVII) si 15 ml N;N'd'met"a”j"“a1gg
incilzeste la refiux timp de 15 minute. Solutia formata se raceste si se dilueaza cu )
ml acetat de etil: N,N-dimetilanilina se indeparteaza prin spalare cu 3 x 25 ml :%![15 /0
$i 25 ml apa. Dupa anhidrizarea solutiei de acetat de etil cu If:ﬁzsod anh. si distilarea
la sec a acetatului de etil, produsul brut C ramane in stare solida. o

Produ;iliIuC obtinutfau fost caracterizati prin puncte de t_oﬁ're'z:fr::;?f{zf.feltﬂ
strat subfire (silicagel 60 Merck; solvent = acetat de etil: eluert = c§2ivé cu solutie 5%
= 1:1; identificare prin oxidare in vapori de iod $i Stropllret'lsiz;: Y spectroscopie IR
NaxCO3 si solutie 5% p-fenilendiamina XXIV in alcool etilic) $i sp ‘

. - 7.35)
Rezultatele obtinute au fost centralizate in tabelul 13 (cap. 3.7.3.5.)
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4.8.4.2.HIDROLIZA CU DECARB

OXILARE -3- -6-
7 -ETOXICARBONIL. A 1H-3-ALCHIL-6-METIL-

PIRAZOLO-[3,2-C]-S-TRIAZOLILOR (CV)

COOH
| H,S0, 80% H
H.C_ _%.. NH H
N S CH_COOH 3 NH H,C NH
h i LI 3 > N N
N ! 4 h.reflux N >
. N
R co2 N N
cv "

cvil e~
Intr-un balon de 250 ml prevazut cu agitator, refrigerent de reflux.C baie de
incalzire, un amestec format din 0,05 mol 1H-3-alchil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-
1{3,2-c}-s-triazol (CV), 100 m! acid acetic, 5 ml apa $i 10 ml H2SO4 conc., se incalzeste
la reflux timp de 4-6 ore. Solutia formata este picurata, dupa racire la temperatura
camerei, in 500 ml apa de 10°C; suspensia formata este filtrata. iar produsul brut
separat, este recristalizat, dupa uscare, dintr-un solvent potrivit.Caracteristicile
produsilor C obtinuti au fost prezentate in tabelu! 13 (cap. 3.7.3.5.).

4.8.5. SINTEZA COLORANTILOR AZOMETINICI (CIX) DERIVATI DIN 1H-3-
-ALCHIL-6-METIL-PIRAZOLO-{3,2-c]-s-TRIAZOLI ( C ) SI 4,4-DIETIL-2-METIL-
-p-FENILENDIAMINA (XXIV)

"o 2"s'"2
H
H N N(C_H )
52
H.C NH 2 2 o
N XXV
. » N
N N
/ NH_-H50-CoHgOH  H_C N
cb-dtg KylFe(CNIgl 7 N, HaBE2ts 3 N
N N
R
Cixbdfg ec 2 8°

_ - -3
Intr-un balon de 250 ml prevazut cu agitator, la o solutie formata din 2.5.10

mol formator de culoare C, 0,6 g clorhidrat de 4,4-diet.iI—2-[nfetiI-p-fgnilenduamma (XXIV)
in 35 m! alcool etilic, 5 mi apa si 50 ml acetona se picura in 5 ~mlnute, la t(_ampera_tu3rg
camerei, o solutie de 3,6 g K3[Fe(CH)g) §i 5 ml sol. 25% NH3 in 25 ml apa. Dupa 3C
Minute de perfectare solutia colorata rezultatd se toarna in 200 ml apa f‘-:zz $';:F:
Cateva ore se filtreaza precipitatul format. Colorantii CIX se purifica prin reflux
alcool etilic 95%, racire i filtrare. 3

Cromatografia in strat subtire (sili
=benzen: acetat de etil= 1:1) indica pro :
vizibil au fost efectuate in solutie de acetat de etil (
ulterioara de 25-50 ori).

cagel 60 Merck; solvent =acetat de etil: eluent
dusi puri. Spectrele electronice in domenul
2 mg / 25 ml acetat de etil $i diluare
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4.9. SINTEZA FORMATORILOR DE CULOARE DIN CLASA 1H-3-ARIL-6-METIL.
PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLILOR (CI) SI A COLORANTILOR AZOMETINIC|
DERIVATI (CX)

4.9.1. SINTEZA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5

-ARILIDENHIDRAZONO-
-PIRAZOLILOR (CIV)

4.9.1.1. (A) CONDENSAREA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-HIDRAZINO.
-PIRAZOLULUI (Cll) CU BENZALDEHIDE SUBSTITUITE (CXXI) [270]

(I:OOCZHS C.‘,OOCZH5

H3C NHNHszc| X

CHO H.C NN CH
. C2HSOH abs 3 ¢

>
N NH v reflux N

&

Clla CXXI cry

Intr-un balon de 250 ml prevazut cu refrigerent, un amestec format din 2.5 1072

mol clorhidrat de 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hidrazino-pirazol(Clla), 2.5. 102 mol

benzaldehida substituita si 75 ml alcool etilic absolut, se incalzeste la reflux timp de 2-
4 ore. Solutia tulbure formata se filtreaza la cald cu carbune activ, iar filtratul se
dilveaza cu 75 ml apa. Dupa 24 ore suspensia se filtreaza iar produsul brut se
recristalizeaza dintr-un solvent potrivit.

Arilidenhidrazonele CIV obtinute au fost caracterizate prin puncte de topire.
cromatografie in strat subtire (silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic; eluent
=benzen: acetat de etil= 1:1; identificare cu vapori de iod), spectroscopie IR (pastila
KBr) si UV (alcool metilic), rezultatele obtinute fiind prezentate in tabelele 15 si 16
(cap. 3.7.4.1.). Spectrul 1H-RMN pentru compusul CIVc a fost realizat in solutie DMSO

49.1.2. (B) CONDENSAREA TIOCARBONOHIDRAZIDEI (CXIIHCU BENZALDEHIDE
SUBSTITUITE (CXXI) SI o-CLOROACETILACETAT DE ETIL (CXIl) [269]

cooc_
H_C NHMN=TH
3
oC_H >
(HNNH) CS, OHC Y 4 CH,COCHCOOC H,

N NH

Cl X

X X ox cxi C"" eczel

Intr-un balon de 250 mi prevazut cu agitator, palnie de picurare. retrngg)r(elelr:t $
baie de incalzire, la o suspensie fina de 5.3 g (0,05 mol) tiocarbonohidrazida E) X ) m|
100 ml alcool etilic absolut, se picura in 5 mingtg, la reflgx 0 S‘Olu'tled deﬂ : I‘nmcoé
benzaldehida substituita (CXXI) in 50 ml aicool etilic absolgt, contmualn Orgsuxu || :
15 minute, se picura in aproximativ 15 minute. o solutie def7 mté( ! im:r:;claz)e <t¢e
Cloroacetilacetat de etil in 50 mi alcool etilic absolut _Suspen&}tlat OFT:zurilor c sofu$t|e
Cu agitare la reflux timp de 3 ore, cand se formeaza. In maljorr;aue?nchis o e
tulbure rogu inchis. Dupa filtrarea sulfului format. filtratu filtr$are T e e
agitatre in 500 ml apa. Produsul brut. separat prin ‘

ecristalizeaza dintr-un solvent potrivit. . i cap. 3.741)
Rezultatele obtinute sunt prezentate Itr] a‘ﬁ:’;‘f:ﬁ', (gfpigf _1_<) P
Comparativ cu cele obtinute prin metoda prezentata

BUPT



TURTINTURC-T IR >

S2TCIe- NS -0

BUPT



BUPT

i e e, G 5
Ay DGRl N Ve ) Co¥ PSS L0 g \ 3C04
A o
LU
R

2 v - 2 e o¢ se 07
f - —— e —_ . —_ : I \l),\;/. .)lld_.\a. O AT IR AT i~ o ...:! \ A Q
 — —— P —————- TN el ORI T LSSl T L S LI UR| I8 T-2 -G UCBTIXCIS- =i 3 W-E-i4]
S o i —

=
{ —
T T T T
e

L

1

i P

=

“ Jo—

—

i

Is

I
P ——
}

ettty

P=teded

T

mi

] ) '
sz 0z 5

-




i

U

ﬁf’() '(‘.lu? ﬁ :

L
fla‘nh(
1 o

o

g

e 11

!

|
7,‘.—.

(e XQULY &
'

~

Vord 2 s ‘Q.m\unu A

BUPT



BUPT

S

RO N ST . CTeloTieel el L - ..nr,mh 5
. MY R N
\h‘ 7L 2 - M T
(SR a < e Zor ] ARG < :
N _mvhJ.Lr . . 0 N <
T -z wi
e C- = - .
(S} ¢ F.0Y, .
T \. ...q.
.
\r\\ < e , ,
.~ M o N 27 P / 12 e S .
Ferin ML — mrmmenn e o Bo-20 e A Ti1? 1GHNE A
~ .
- ~ . L o )
Saaleriainide Nl o/ CEI AL, e
, ~ 5
SR ANy SN S Foplrerimnae
S

: ’ e a7 »~
- ETEE VES PG
~ ~r



~

\ .
Y B R R R R D R Xl T A B N TERT ORIV Y c-—
. PEFER - ' e ZiHCl8-r 2

te - S R AV N O Pl Y -z

(@)

) L

.

)
‘a

§

o _1.-._1--.;4;-.-;._.__-..__;‘
N

BUPT



- N - sy - -
3 ~ -~ .
e L

. ..A.A...Lwa».wu.a\\f B P oo . re-m
. -~

DI

.:..eOus” Ie g aww -
- \ W.w i ..\\;\&: Anﬁ \.,\JJ .upﬂmdl.mww\ - \rw r- Rl o e ~
. j - ) EFEEATS : : I -2
=z LT - Tl - TiiT -
T T T T T Il T o T s < - A5 - - o Tt T T TTTroT T
Rt et L T —-

N Rt e
i
|
i
\
i
1
|<
I
i

wl.!m|||.¥|ll - = oL illn - -
o s
SR L e s (i (jAi0) 10Z2N0-0UOZRIDILLSUSIZLSA(XOIDIUID- Z)-G-ILIOG BOIX0I8 - HeUI-E-H)
e = Sy -

HN
|

1
4 O/lioﬂuz..z oH o
HZO000 ,
o ]
t 1 ) : 1] .

1 4
. T
] 1 1 i i 1 1

g P . ) Rkl

ha — - el i ™

T

BUPT



N B B P s ST e ey,
, ,
e e n - - o~ e -
FLET D -7 EPRE N e, “y
R .
- . I - s - ..
- -l o z - Lo LweL, ol
. ﬂ ) ¢ PR
5 v.w. \.(’UL. 2
.ot N :V
- “ oI ) - a2,
ey TAo0 *ddo&: =L o oiet =
. A PR VAT -
\ » .\\Js. L B ) -~ M R e
- —_—— : — — — 7 .
-~ : < 420 : <) [ o, —— ot ..Z\X..AU«),). TR S g ol e T T DA A “
————— e 3.‘02.?-? ..... A S mteeen i i m — - S e e e T s e ot = e FLU Ay cae o PPt ars e e - ”
— T b 2O A : ; YT T e : |
LS R ST e i
~>aslh - : !
T W0 k? %= - 3 e o
........ }= 228a ) e Dl ) [
—TTTIlIIDTOTIm I e e - S —_ AN
A T T S T s - R it N = ‘
— e ——— N 2202 -
A Q \
e e LT T T T T T T T S R S lote)
2.
*y b =L
- [T
|
e S N U R e e SO, e <1
\ TN a _
= :
. e - It e -
—— - -
) - NG
- B 9
- AY
=i N B R o [ AR I
— e —— - ™. - — [PV SN .
— - | B ot
OO R . | b I i N
e -
;‘;‘% _ e ¥ (6
PR T 1 T —
[t Sl G T 1 : : 15 ]
> S R e e Iy T
SRS QU NS S e B T R L e Y 4
t [ i 1 I 1
r g «!‘\».l

BUPT



e ; CLrC. e .- > ~ Nosem S -~ - . -
. l . - - - = A= P, el
/
SLLOL4TLD L RS >T ) TV Do DY el !
At : - -~ - oz ;ﬁNrU ST S a\\)\

.. _ R\ ; N

P IR £o-x I (d.o 36%7 ¢ . R “«re N gLl 955

SRR o4 ; G 759V TRV,

: £ ele) YN v 3 -

- aﬁon L o.w,: rq 47 o8l i sz T ot3§ VN 4 cr ca
——— ; ; T VAR T ~ - v : = —

ST e SV : -

n
ST N . g
~ T S e T .

= -~ = . . e iew A A - Cm iy -~ g . -\ . . e
= - , ST - R ot Mo Techolitira bt of (i Cont- SIIOY AN o BT TN ool colp ol - BRMET SR S
S p s ) 1 | A O —— . DT L,

oI oY s gok b T LR L H N Mm«

el { O - | n
e s — P!
= — -— = =T e —————— S~ e . oA
e N ——X S T 2 ’ S :
- - e b—— il [ENolelo) ,u_ i
T | = . Lo
- S . : Vet .
st — o — — % — ESlole} #
U S SR N G | S o i
e Sl Il | Spr RS | Ee— e e i I
i N . ) ] o SR
- BN I D | i _ - . 1
- 1 ; ;
Ay !
SR
ot

+
I
T
1
y " —t T —— - ———r ; t ¥
el e i St st tiied s S St S SO el IR, . Sl B Aol gt [ S N S i + 1 M I 1 7 - M
— S o e . . . T JENSD U S-S0 A S — + 1 +
[Pttt sttt SR S SRR o : PO ouhpunnat g e S P i Suuittutn St oL SE— S —— 1 = o8
K e : 4
: T 1 R, A SO S A SN A h T I N PR S It : 4 4 1 1 T =4 T T 1 » w |
— 1 by T 1 1 rp— 1 bk vt GO T — T T s 1 — T 1 T T f —
: —= _ — : e e S e — ]
t n + r = > T
= E = =t e e e et 7 =|
I i — = -z S i — SR Gy il f—t — 1 L ¥ T e ¥ - S ] b
t — — —r— 1 3— t +——+ — — —— 1 T + — oo
L . v 3 1 ] [ B . ' 0 0 « 0 1 0 1 ' 0 ! 1) r i 1 4 1 U
=y o Kol L & 3 KA 7 < P [apcs

BUPT



BUPT

|

J_NT

HHHL L

L

9

At 4 H L

T4
Hibd L



120

4.9.2. SINTEZA 1H-3-ARIL-6-METIL-7-ETOXICARR
ONIL-P| [3.2-cl-s-
-TRIAZOLILOR (CVI) RAZOLO-3.2:cls

4.9.2.1. (A) CICLIZAREA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBO
NIL-5-ARILIDEN -
‘HIDRAZONO-PIRAZOLILOR (CIV) PRIN ACTIUNEA BROMULUI IN MEDIU DE
ACID ACETIC-ACETAT DE SODIU ANHIDRU [272]

COOC_H
|

| 2's5 COOCZHS
i =
HC NHN=CH - Y szlCHBCOONa anh H,C NH
| CH_COOH N
‘ ! 3 > X
N ——~NH
oV X 1h team: 30 min 100°C N N

Cvi
\

tec 362
Y

Intr-un balon de 100 mi prevazut cu agitator, palnie de picurare, baie de

incalzire, la o solutie formatd din 1072 mol  1H-3-metii-4-etoxicarbonil-5-

arilidenhidrazono-pirazol (CIV) si 1,64 g acetat de sodiu anhidru in 50 mi acid acetic
glacial, se picura cu agitare, la temperatura camerei, in 10-15 minute o solutie de 0.51
ml brom Tn 10 ml acid acetic glacial. Dupa 1 ora de perfectare la temperatura camerei
siincalzire timp de 30 minute la 90-100°C (baie), amestecul de reactie se filtreaza. sau
se precipita in 500 ml apa, se neutralizeaza cu Na2CO3, separand apoi produsul brut
(CVI) prin filtrare. Produsii CVI astfel separati au fost purificati prin recristalizare dintr-
un solvent potrivit si caracterizati prin puncte de topire, cromatografie in strat subtire
(silicagel 60 Merck; solvent = alcool etilic sau acetat de etil; eluent = benzen: acetat de
etil = 1:1; identificare cu vapori de iod) si spectroscopie IR (KBr).

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 17 (metoda A) (cap. 3.7.4.2.)

In cazul arilidenhidrazono-pirazolilor CVI f,g,i s-a folosit o cantitate tripla de
solutie de Bra Tn acid acetic.

4922, (B) CICLIZAREA 1H-3-METIL-4-ETOXICARBONIL-5-ARILIDEN HIDRAZONO-
PIRAZOLILOR (CIV) PRIN DEHIDROGENARE OXIDATIVA CU TETRAACETAT DE
PLUMB IN ACID ACETIC

Pb(CH,COO),

CQooC. ™~
COOC_H CH,COOH fcam cf
' 2S5 »> H C NKH
H.C NHN=CH Y 3 N
3 b )(:HVY=N(CH3): X
| : h X=OCH_.Y=H N N
N NH X 3
9 )(:Y:OCH3 cvibhg

CVbh.g

ec 367
; -2
cu agitator, la o suspensie de 10 © mol 1H-3-

i i ml acid acetic glacial.
.met""l'etOXicarbonil-5-ariIidenhidrazono-_plrazcﬂal (Cl\ri_p.;gr{it;)i 12 309 7| acid ace degp|umb
S¢ adauga |a temperatura camerei, cu agitare. in portii m 1. 54 9 tetraacetat de plumk
(85% pasts cu acid acetic). Solutia galb:n-vergt?ef?g:jltat se preluéreazé diferit. daca
Ora la temperatura camerei. Amestecul de react uereaza dfent dac:
Se formea;é stpensie, aceasta se filtreaza rtaar sp;osriscLi]::itt)é:uitnsgoopml e e
o] azd o solutie, aceas cristalizeaza dintr-un
susl:'ensilan 1?;::;2 fsc:n}ﬁtreazé iar produsul brut rezultat se re

Solvent potrivit.

Intr-un balon de 100 ml prevazut
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Caracterizarea produsilor obtinuti s-a realizat
find prezentate in tabelul 17 (metoda B) (cap. 3.742) ©2 18 pet 4921, rezultatele

49.3. SINTEZA 1H-3-ARIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3.2-c].s

-TRIAZOLILOR (Cl)

COOC _H

H_SO o
25 2°9%, 80% H
H_C NH
3 1 CH3COOH H,C NH

1 ! N N

N H . >

N N | N N
3-Sh.refiux

Ar A
cvi a-e.ghjkl Cla-egh. k) 1ec 369

Intr-un balon de 50 mi prevazut cu refrigerent, un amestec, de 10':2 mol
1H-3-aril-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol (CVI), 20 m! acid acetic glacial
si2 ml H2SO4 80%,se incalzeste la reflux, timp de 3-5 ore. Solutia rezultata se picura.
cu agitare energica Tn 200 ml apa iar suspensia formata se neutralizeaza cu sol. 5%
NagCO3. Dupa filtrare gi uscare, produsii Cl se recristalizeaza dintr-un solvent potrivit
si se caracterizeaza prin puncte de topire, cromatografie in strat subtire (silicagel 60
Merck; solvent acetat de etil; eluent = benzen: acetat de etil = 1:1; identificare prin
oxidare cu vapori de iod si stropire succesiva cu sol. 5% Na2CO3 si sol. 5% p-

fenilendiamina XXIV in alcool etilic) si spectroscopie IR (KBr).
Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 18 (cap. 3.7 4.3.).
Spectrul RMN pentru compusul Cla a fost efectuat in CDCI3.

4.9.4. SINTEZA COLORANTILOR AZOMETINICI (CX) DERIVATI DIN
1H-3-ARIL-6-METIL-PIRAZOLO-[3,2-c]-s-TRIAZOLI (Cl)
Si 4.4-DIETIL-2-METIL-p-FENILENDIAMINA (XXIV)

N(C_H

252
Cc 2 2
H3
H
H
l H N N(02 5)2
H NH
e N XXV CH,
[ " > N
N- N K [Fe(CN) ] / NH_-H20 -CoH5OH
Ar 3 6 3 H_C N
3 N
Cl a-e,gh.j.kl N N
Ar
Craeghjk:

ec

Metoda de lucru folosita este identica cu cea de la cap. 4.8.5. rezultatele

obtinute sunt prezentate in tabelul 19 (cap. 3.7.4.4).
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5. CONCLUZzII

Teza de doctorat "COMPUS) HETEROCICLICI |
FABRI(?ABEA .Me«'_I'ERIALELOR FOTOSENSIBILE COLOR" r:zstﬁngE%l:sTrierg:
sintezei i proprietatilor fizico-chimice pentru un numar de: '
89 intermediari (dintre care 51 compusi heterociclici) si
87 formatori de culoare magenta, dintre care:
20 formatori de culoare de tip pirazolonic,
53 formatori de culoare pirazolonici colorat; si
14 formatori de culoare pirazolo-[3,2-c]-s-triazolici.
Pentru procedeele de obtinere ale formatorilor de culoare pirazolonici (si a
intermediarilor necesari obtinerii acestora) au fost acordate 9 brevete de inventie, iar

pentru studiul sintezei si al proprietatilor formatorilor de culoare pirazolo-triazolici au
fost publicate 6 articole n volumele unor sesiuni de comunicari. )

In domeniul formatorilor de culoare pirazolonici:

1. S-au realizat 5 procedee originale de obtinere a intermediarilor necesari fabricarii
formatorilor de culoare pirazolonici [ 233,240,242,248 258 |.

2. S-au sintetizat, prin procedee originale si caracterizat, un numar de 20 formatori de
culoare pirazolonici {154,243,247,252] si 53 formatori de culoare pirazolonici colorati
[189]. Dintre acestia o parte sunt produsi noi, iar pentru produsii mentionati in literatura
de brevete, (fara metode de obtinere si proprietati) au fost precizate conditile de
obtinere precum si caracteristicile fizico-chimice.

3. Procedeele originale elaborate sunt aplicabile industrial si au fost folosite pentru
fabricarea unui formator de culoare pirazolonic si a unui formator de culoare
pirazolonic colorat, utilizati in productia hartiei color i a filmului negativ color AZO.

In domeniul formatorilor de culoare pirazolo-[3,2-c]-s-triazolici:

4. S-a elaborat o metoda de obtinere a 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-amino-pirazolului
prin condensarea tiosemicarbazidei cu a-cloroacetilacetat de etil, intr-o singura etapa
de sinteza [268]. o

5. S-a infirmat afirmatia din literatura [209] conform careia la condensarea
tiocarbonohidrazidei cu bénzaldehidé si u-cloroacetilacetat de etil, urmata dg tratare cu
hidrat de hidrazina, se formeaza 1H-3—meti|-4-etoxicarboniI-5-hidrazmq-pirazoI‘
confirmandu-se formarea 1H-3-meti|-4-hidrazinocarboniI-5-hidrazino-p.irazolulg| [(265].
6. Se considera o varianta convenabila de sinteza a 1H-3—metil-4-etoxu;a~rbqn||-5-
-hidrazino-pirazolului, condensarea tiocarbonohiqrazidgl cu benzaldehudg Si u_-clgro-
-acetilacetat de etil, urmata de hidroliza cu HCI leflsusait si abur a 1H-3-metil-4-etoxicar-
-bonil-5- ili i -pirazolului format ) . o
7?08:)'nsdz:gazr"e":eg&l:i;aszisg,oigtr-o singura etapa de sintegé a tiocarpoqohldrazudgu cu
benzaldehide substituite §i a-cloroacetilacetat de etil . constituie o »varulalnta
atrdgatoare de sinteza a 1H-3-metil-4-ethlcarbon|I-5-ar|I|d_enh|Qraz§nof'ptrathoA| o_rt__
intermediari de baza in sinteza 1H—6-metiI-plrazolo-[s,2-c]-s-tr|azol|Ior- -aril-substituiti
[269].

8. Formatorii de culoare
conduc la coloranti azometinici cu
situat intre 527-533 nm, avand un

1H-6-metil-pirazolo-[3.2-c]-s-triazolici-3-alchil-substituiti.
un singur maxim de absorbtie in domeniul vizibil.
coeficient molar de extinctie de pana la 105, fiind
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superio_ri din ~punct de vedere spectroscopic colorantilor azometinici pirazolonici, care
prezinta doua maxime de absorbtie in domeniul vizibil, cuprinse intre 531-537 nm.
respectiv 430-440 nm si coeficienti molari de extinctie de maximum 6.6-104. Stabilitatea
la lumind a acestor coloranti este insa mult inferioara colorantilor azometinici
pirazolonici[268]. '

9. Formatorii de culoare 1H-6-metil-pirazolo-[3,2-c}-s-triazolici-3-aril-substituiti, conduc
la coloranti azometinici cu absorbtie unitara in domeniul vizibil, cuprinsa intre 536-576
nm, coeficienti molari de extinctie de pana la 8,6-104 si o foarte buna stabilitate la

jumina, fiind superiori din aceste puncte de vedere, colorantilor

azometinici
pirazolonici[273).
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6. GLOSAR

de formule si denumiri pentry compusii din capitolele 3 si 4

NHCO
H
2C
N
o N NHCOR
Cl Cl
Cl la-f A

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-aciIamino)benzamido-S-pirazolone

NHCO

HZ? i\
o N NHCOCH_O t-CsH

)
¢l : cl

\ t-CgHqy
|
¢ la

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[(2,4-di-t-pentilfenoxi)acetamido]benzamido-5-pirazolona

NHCO
H.C -
2 i}
N t-CoH
HCOCHO
o} N N i s
C_H
¢l cl 25
| | '-C5H11
s
cl b

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[3-(2,4-di-t-pentilfenoxi)-a-butiramido]benzamido-5-pirazolona

NHCO

N NHCO(CH,)0 t-CsH

¢l ! cl
t-CgHqq

lc

1-2 4CI6-TricIorofeniI)-3-[(2.4-di-t-pentilfenoxi)Y*’”“""*"“"O}t’enz‘"‘""ido's'pirazoIona
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NHCO -~

NHCOC,  H
1123

(=]
. N

_c

cl 'd
1-(2,4,6-TriclorofeniI)-3-(3-dodecanoiIamino)benzamido-S-pirazolona

NHCO -~ |

) NHCOC
0 N 1327

cl A Cl

él le
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-tetradecanoilamino)benzamido-5-pirazolona

NHCO

" NHCOC
0 N 1735

Cl C

d If
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-stearoilamino)benzamido-5-pirazolona

NHCO
cl Cl o} R

& Ilade
1-(2,4,6-TriclorofeniI)-3-(3-aIchiIsuccinimido)benzamido-S-pirazoIone

NHCO
@ c 0 C12M2s

Cl a . . . .
1-(2,4_e-Tri:ﬂorofenil)-3-(3-dodeciIsuccin|m1do)benzamido-S-plrazolona
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NHCO - -/

cl : cl o C..H

Ci L]
1-(2,4,6-TriclorofeniI)-3-(3-octadeciIsuccinimido)benzamido—S-pirazolona
NHCO
H_C- i
2 l °
0 N N '
o cl o CH=CH-CygH 3,
i
al lle

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[3-(A1 ,2)octadecenilsuccinimido]benzamido-5-pirazolona
Cl

NR
Cl Cl o] R

Cl na-t
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-5-pirazolona
Cl

NH
a ' c o C12"2s

" 4c'6 -Tr;'glorofeni|)-3-(2-c|oro-5-dodeciISuccinimido)anilino-S-pirazoIona
Cl

NH

a a o €42

Cl 111

1-(2,4 G-Tric|orofeniI)-3—(2-clor0-5—tetradeciIsuccinimido)anilin0-5-pirazo|ona
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Ci

NH- <!
H.C——¢ S
21 Hl s o

CI"/"‘CI o~ c H

Cl Wic

1'(2v4v‘5'Tri‘3|0"C?fe"i|)'3-(2-t:l¢:>ro-5-h(=,-xadeciIsuct:inimido)aniiino-5-pirazo|on,—=|

CNH
HZC - '” K o \
0 N N
o] a o CH=CH-C4gH33
(o]} td
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[2-cloro-5-(A1,2)octadecenilsuccinimido]anilino-5-pirazolona
Ci
NH
H2C [‘ o
N :
o N N
c ; cl o CreMa7
i
|
cl e

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-octadecilsuccinimido)anilino-S-pirazolona
Cl

NH
HZC “ o
o] N N N \
o : a o " CH=CH-CygH2y
g
1
6-Tric 12)dodeceniIsuccinimido]anilino-S—pirazolona
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[2-cloro-5-(A1, o
HZC
N
[e] N
cl Ci

Cl v )
1-(2 4,6-Triclorofenil)-3-amino—5-p|razolona
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% _NHCO—/ ) )
..
5 T
= N _—
" )
N 2
a A cl
N
—
a v

NHCO — e
H_C 7 0 \
2, | —
A ‘
o~ N7 NHz
| \)

c v
1-(2,4,6-Tr|clorofen|i)—3-(3-amino-benzamido)-S-pirazolona
RCOCI
Vil a-h

t-CsHqq

Cloruri acide

—

a\Clorura acidului 2.4-di-t-pentil-fenoxiacetic
o)Clorura acidului a—(2,4-di—t-pentilfenoxi)-butiric
¢)Clorura acidului T-(2,4-di-t-pentilfenoxi)-butiric

2, 5000

b

d)Clorura acidului lauric
e)Clorura acidului palmitic
f)iClorura acidului stearic

Cl
C15H31CO

Ve

Q;Clorura acidului p-naftoxi-acetic
n)Clorura acidului 3-(4-nitrofenil)-propionic
o

Vilia o

VN I
{ | —O = )
. CH(CZHS)COCI t-CgHqq O O(CHz)acOCI

——OCH_COoCI t-CgHq1—

\ \
t-CgHqq t-CgHqq
Vit Vile
OCH_COCI
e, W i, 2
| J‘ ) q
N AN O_N ( CH_CH_cocl
QP 2 )/ 2”2
C My5C00 O/
Vilg Vith
W
\\
o |
\ -
d' Vill a-e
Anhidride alchilsuccinice
O‘ O_ o
c \ c,_H \\\ c,_H \\
_C14M20 S~ 16 33 7 18 37 \/\/ PP
o / o ! o I
— ) N
Viiib o ville o Vittd o Ville
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a)Anhidrida acidului dodecilsuccinic
b)Anhidrida acidului tetradecilsuccinic
c)Anhidrida acidului hexadecilsuccinic
d)Anhidrida acidului octadecilsuccinic
e)Anhidrida acidului (A1,2)dodecenilsuccinic

Cl

NH

Ct Ci

Cl 1X
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-amino)anilino-pirazolona
o

C H
18 35

o X
Anhidrida acidului (A1,2)octadecenilsuccinic

o] Cl c
Cl NH2 Cl NHNH2 Ci NHCOCH]
Cl Xn Cl Xin Cl XNV
2,4 6-Tricloroanilina 2.4 6-Triclorofenilhidrazina  2,4,6-Tricloroacetanilida
Cl Cl
c- N NiCI cl N N SO Na
\CI XV (o] Xv1

Clorura de 2,4 6-triclorobenzen-diazoniu  2,4,6-Triclorofenil-diazosulfonat de sodiu

Ci

Cl
5O _Na
3
cl NHNHSOaNn o] N-NH30,Na
xvh [el] xviii
ct . . . . - .
2,4 ,6-Triclorofenil-hidrazinsulfonat 2.4 6-Triclorofenil-hidrazindisulfonat de sodiu
de sodiu
H C_O
H_C_O 52
52 C-CH,CO0CHs o C CHCOOC:Msg
HN XIX

B-etoxi-B-iminO-PFOPiO”at de etil (B—etoxi-[&-amino-acrilat de etil)
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Cl

< NHNH

C-CH,CO0C HH,
a HN

. XX
B-(B-2,4,6-trlclorofeniI)hidrazino-B-imino-propionat de etil

coci

OzN XX)
Clorura acidului 3-nitro-benzoic

NHCO
HC
coo " N N02 s
Cl Cl
OZN
e} XX
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-nitro-benzamido)-S-(B-nitro-benzoiloxi)—pirazol
NHCO R
HC
R COO H
N
Cl Cl
a XX

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-acilamino)-5-aciloxi-pirazol
CH
3

2
XXV

H C_) N NH
PP

4-(N,N-dietilamino)-2-metilanilina (N,N-dietil-2-metil-p-fenilendiamina)

C_).N
(Hs ?2
CH,
N NHCO
N NHCO R
fe} N
o ]
cl XXV a.b.c

R= a) -CyyHp3 . D -CysHay © .C|7H35.| 4-dietil . ) fenil-imino
: : ilamino- mido)-4-(2-metil-4-dietilamino)-fenil-imino- -
1- - nil)-3-(3-acilamino-benzami
(2,4,6-triclorofenil)-3-( 5-pirazolona
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NHCO -
MO ——-y
. N o
CH,CO00" N N
<] .« °
e ) R
s
) a . XVl a,b ) R= a) -CyaHoa(n b} -CigHyq (n)
1-(2,4,6-Trnc|ort()£eg1n)l);3-(3-aIch|Isuccinimido)-benzamido-s-acetioni-pirazoI
5722
. CH3
N NHCO \
)
N
o N N
cl cl o R
Cl XXVIlade

R= a) -CyoHo5(n) . g) -C1gH37 (n) .¢) -CH=CHC gH34(n)
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-alchilsuccinimido)benzamido-4-(2-metil-4-dietilamino)fenil-
-imino-5-pirazolona

c
NH
H,C
N NHCO R
o N
a c
1
o 0oV ad

1 -(2,4,6-TriclorofeniI)-3-(2-c|oro-5-aciIamino)aniIino-5-pirazoiona
Cl

NH

|
|
N
0 N NHCO C17H35

cl : [=]

Cl XxXVilla

12,4 6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-stearoilamino)anilino-5-pirazolona
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Cl
NH- <
C _ .
H, ) -
: N
NHCO —
o} N ° c11”23
c ; Cl
.
¢ XV b

1-(2,4,6-Tric|0l::t|)fenil)-3-(2-CIoro—5-IauroiIamino)aniIino-5-pirazo|ona

NH

H.C 1 \

i

N

NHCO

0 N c15H31
o] : cl

i

Cl XXVl e

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-hexadecanoilamino)anilino-5-pirazolona
Cl

NH
H.C -[
|
N
HCOCH_O t-CcH
0 N N 2 st
cl | o]
t-CsH1q
I
o Xxvliid

1-(2,4,6-Tric|orofeniI)-3-[2-c|oro-5-(2,4-di-t—pentiIfenoxiacetamido)]anilino-S-pirazolona
Cl

NH
H_C .
2 g
N H) O t-CgHqy
o N NHCO(CH,),
i
Cl L cl
: 1 t-CsHyqy
I i
]
1
|
<l XXV e

1-(2,4 e-Tric|orofeni|)-3-[2-c|oro-5—(2.4-di-t-pentilfenoxi-Y-butiramido)]anirino-s-
-pirazolona
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Ci
NH
HC-
C
z N 2H5
NHC
o N OCHO t-CaMy,g
cl - Cl
'\ t-CgHqy
T
o ot

1-(2'4'6:“":lorOfeni')'3'[2";'”0'5'(2"“(’i't'pentiIfenoxi-oz-butiramido)]anilino-5-
pirazolona

¢]
o
NH { .
C- :
Hz ]!
N
0 N NHCO
c [}
NO
2
[¢] XVIig

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-[2-cloro-5-(3-nitro-benzamido)]anilino-5-pirazolona
Cl -

NH
H.C :
N NHCOCH_O
0 N 5
!
<l i cl
1
1
o XVh

1‘(2.4.6-TriclorofeniI)-3—(2-c|oro-5-[3-naftoxiacetamido)anilino—5-pirazoiona
Cl

NH
H \
ZC l
‘ N
0 N NHCOC 4H 9
[&] cl
1
|
1
|
Cl XN

1'(2.4,6-TriclorofeniI)-3~(2—cloro-5-butiramido)anilino-5-pirazolona
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o
NH - "Vt
H,C- _Ti N
o N N NHCOCH,
c. A Cl
o
o
cl oV
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2- -5- i ili i
{ C )-3-(2-cloro-5 acetamido)anilino-5-pirazolona
NH , "y -~NHCOCH3
H.C ’ N/
SO =
A N
0 “N
o] Cl
/ 'i
(I-J XXV k

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-4-acetamido)aniiino-5-pirazolona
Cl

NH
H.C .
2 ‘
N NHCOC_H
0 N 1327
a ‘ cl
1
|
c oVt

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-tetradecanoilamino)anilino-5-pirazolona
RO

- ‘c::.-cucooczns (RO),CCH,COOC H,
XXX ] XXX ) .
B,B-Dialcoxi-acrilat de etil B3.3.B8-Trialcoxi-propionat de etil
Cl
RO
C CHCOOC H,
RO cl NHNH -
C 4»-.CHCOOCZH5
RS
YOI Ci OO
B-Alcoxi-B-alchiltio-acrilat de etil B-Alcoxi-$-(2,4.6-triclorofenilhidrazino)-acrilat
de etil
Cl
H_N
% XXX a-e

Aniline disubstituite
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cl
Cl
;yif\ i Cl a o
wN—< _
2 Ve H2N / HZN . .
NO
2 NHCOCH NHCOC H
XX 2 ~ 00l 3 ool e XXXIIIdNHCOC13H27 )(X)(IIIeNHz
a) 2-Cloro-5-nitro-anilina d)2-Cloro-5-tridecanoilamino-anilina
b) 2-Cloro-5-acetamido-anilina e)5-Cloro-1,3-fenilendiamina
¢) 2-Cloro-5-butiramido-anilina
Cl
NH
z
C CHCOOCzH5
RO
Z=NO_ NHCOCH_ ,NHCOC H_ NHCOC__H
2 3 49 1327 N
XXXV

B-Anilino-B-alcoxi-acrilat de etil
cl

NH
z C CHCOOCZH
NHNH

5

Ci Cl

Cl
= H
XXXV Z-N02.NHCOCH3,NHCOC4H9‘NHCOC13 27

B-(2,4,6-Triclorofenilhidrazino)-[i-anilino-acrilat de etil
Cl

NH
HZC
N
(o} N NO2
Cl c
Cl YXXVI B .
1-(24 6'TriC'OfOf(’-‘l"i|)-'3»-(2-CIoro—5-n|tro)an|||no-5-p|razo|ona
y 1 OR
H_C
2
N
o] N
e} Cl
cl X011 a.b R=C2H5(al,CH31b\

1-(2,4 6-Tric|orofeniI)-3-a|coxi-5-pirazolona
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[«]
H e NH
SR
: i
7 N
(o] N NHCOCH R
Ct Cct CH_COOH

2

o

. . oo R=C12H25'c14H29'c1sH33'C1aHs7' "CH=CH-CyoHas
1-(2,4,6-Tnclorofen|I)-3-(2—cloro-5-(a-alchiI-B-carboxi)propionamido]aniIino-5- -
pirazolona

CH3 cl \
(HC N N NH
¢ o
N
o N N
a ol o R
Cl

XXXIX a,ef R=C12H25(a) .CwH:n(e) ,CH=CHC10H21(1)

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-4-(2-metil-4-dietilamino)-
-fenil-imino-5-pirazolona

CH, a
N
(HgCN NH
c
N NHCOR
o N
a c
c Xt
R= -CyzH35 (a) ,-CqqHa3 (b) . -CsMay (€)
s
{ -CgH CHO 1-CgH
CH0 s t-CsHqq (CH,),0 -CsHyy sH
N\
: -CgH tf)
t-CgHq4 (d) t-CgHqq (e) t-CsHy !
BN CH_O
R by Sl
N
N
NO_ (9) (h) ) o , ‘
" -4-(2-metil-4-dietilamino)-fenil- -

1‘(2.4,(:‘>-TricIorofenil)-3-(2—cloro-5-aci|amino)anilir\o
imino-5-pirazolone
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CH CH R

XL

o
Anhidride-(A1,2)alchenil-succinice

RCH=CCOO
CZHS

CH200002H5 XLi

Ester dietilic al acizilor alchiliden succinici

H_CO
c 2 OC2H5

CHCOOC_H
‘ 28

COOCZHS XLIV

Trietilesterul acidului 1,1,2-etantricarboxilic

C‘H2COOH
R-- CCOOH
i
CooH  XLVI

Acid 1-alchil-1,1,2-etan-tricarboxilic
R CHCOOC _H
: 25
?HCOOCZHS
(200(.':2H5
WX R=CoHo e C ot Ci6Mas
Trietilesterul acizilor 2-alchil-1,1,2-
-etantricarboxilici

RCH_CHCOOC _H
2 25

CH
,C00C. . xm

Ester dietilic al acizilor alchilsuccinici

CH_CQGC _H
2 25

R CCOOC_H
25

co
0C2H5 XLV

Trietilesterul acidului 1-alchil-1,1,2-

etantricarboxilic

R CHCOOC_H
25

Hlg

X R=C12H25 ,(;MH29 _c‘ﬁm33 Hig=Cl Br
Esteri etilici ai acizilor carboxilici-u-halogenati
R CHCOOH
CHCQOH
COOH

R=C _H C H_C H
L 1225 14 29 1€ 33

Acizi 2-alchil-1,1,2-etantricarboxilici
R CHCOOH
CHZCOOH

= H
R=C Mg C1aM2e 163

Acizi alchilsuccinici

Ll
CH CONH \‘r;'\ NH, H C,0
Lila Litb
a) p-Acetilamino-anilina
b) p-Etoxi-anilina
OH
NH2 HO NH2
Lile Lif

e) o-Hidroxi-anilina
f) p-Hidroxi-anilina

NH

LIl a-w Aniline subsbtuit

OH
NH2 H3C NH: HSCO NH:
ct Lic Lid
c) 2-Hidroxi-4-metil-5-cloroanilina
d) p-Metoxi-anilina
OCH3
NH, ‘Hscz’zN NH.

Lith
a) o-Metoxi-anilina
h) N.N-dietil-p-fenilendiamina

Liig
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Hsc’(;(

N

L

i)p-Toluidina
j) 2-Hidroxi-5-cloro-anilina

3

H C
3 m

m) 2,5-Dimetilanilina
0) 2,4,-Dimetoxi-5-cloroanilina
s) 2,5-Dietoxi-anilina

NH

H

f\ ;
] )—- NH 2 o
/

Cl

CO--
3

OH

P - NH

uj

Cl

Lo OCH

t) 4-Pivaloilamino-anilina

n-C4HgCONH

Ll x

x) 4-n-Butiroilamino-anilina

a)

b)

)

9

138

OH
CH

- NH
2 ¢ NH

Wk L

k) 2-Hidroxi-p-toluidina
l) 2,.4-Dimetilanilina

oC_H
P NO,

Lie e

p) 2,4-Dietoxi-anilina
r)} 2-Nitroanilina \
u) 2-Metoxi-5-cloroanilina

v) 4-Stearoilamino-anilina
NH

NH

Litw
w) 5-Amino-benzimidazol

NHCO

NHCO R

Ci

Ci Ll a-w

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-aci|amino-benzamido)-4-arilazo-5—pirazoIone

BN

= CH_O
R= &0y

R= CHZO

R= CH20

R= CHZO

t-CsH g4

t-CgH 44

t-CgHqq

t-CsHqq

t-CgHqq

t-CgHqy

t-CgHqq

t-CsH 1

A= H,CCONH

- 0
A= Mg

e}

H_CO
3
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OH
e ReCH,O0— )~ t-CgHyy Ae
t-CgHqq
CH
_ 3
— \\
= CH_O— S
] R= ) t-CgHyyq H
2 ' Ar= ( SCZ)ZN
t-CsHqq
) cHy 0. )
o R= 3 ) TGy A= H CCONH
t-CsHqq .
h) R= (CH2)30~ ) 1/ t-CgHqy Ar= Hsczo
t-CsH 4
i) R= (CH2)3O : ‘t-CgHyy Ar= H3C0
l-65H11
A NN NHCO
C I
H | i °
' N
o N N
c cl o R
!
cl LV a-h
1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(3-alchilsuccinimido-benzamido)-4-arilazo-5-pirazolone
b) R=n-CyoH Ar=H_C_O
8) R=N'C1oHps Ar=H,C'CO ) 12128 572
¢ R=n-CypHys Ar=H_CO- & R=n-CyHas Ar=HO
OCH,
/,’7 N,
. =CH=CH-CgH Ar=H_C-CONH
) R=n-Cy,Hyg Ar= {1 VN nR 16H33 3
.
°)R=CH‘-‘CH-C16H33 AI'=H30° h)R:CH=CH-CISH3J N:HSCZO
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cl
Ar-——N:=N
NH
c -1
H e o
N
o N N
< a o R
a Va4

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro-5-alchilsuccinimido)anilino-4-arilazo-5-pirazolona

a) R=CH=CHCighs;

¢) R=CH=CH-CygH33

¢) RECH=CH-CgH33

g) RECH=CH-CqgH 33

i) R=CH=CH-C4gH733

k) R=CH=CH-C4gH33

1-(2,4,6-Triclorofenil)-3-(2-cloro

N=H3c-conn

As= (HsCz)zN_©\ b) RECH=CH-CgH33

CH
Ar=H5020 d) R=CH=CH-C16H33 Ar= ‘H5C2’2N
@] OH oK
Ar= H,C f) R=CH=CH-CygH33 A= H.C
cl .
OCH
3
Ar= h) R=CH=CHCH:. Ar= HO-- < >
OH
j) R=CH=CH-CgH33 A=
= HC
Ar 3
cl
= n-Cygh = .CONH
Ar=H ,CO ‘ i) R=n-CygHay A= H.C-C
cl
A N N NH
c
Ho
N NHCO R
o N
(o] Cl
Cl LV a-w

_5_acilamino)anilino-4-arilazo-5-pirazolone
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T
o) R® -C17H35(n),N:Hac-CONH—/K\\)\ b) R=
N = -CyzHas(m A= W Cc O
572
// 0\
¢) R= -CqHas(m A= H c— P _
3 \(E,‘,/- d) R= -CyzHag(n) Ar= H,C
H,C OH
Ar= C)—
e) R= -Cq7Hag(n), \\\_\_///,' ¢) R= ’°17“as("i,N=H3co
CH,
/N
= s *
o) R= -CqzHas(m Ar= H C,0—— N\ )‘ h) Re CygHysin) Ars
N
oc H,
CI\
i) R= -Cy7H3s(n) Ar= H3C - \( )\' j} R= -Cy7H35(m) Ar= HO
o ‘\
OH
k) R= -CyzHzs(n) Ar= )’ 1) R= Cq7Hagm) Ar=
OH CH,
m) R= -CyzHgg(n) Ar= H,CO-—( (" n) Re Cq7Hasln) A=
\ .
H5C20\‘
: R\ Ar= (H_C) C-CONH
o) R= -Cq7H3s(n) Ar= /\ >> - p) R= -Cy7H3s5(n) 377’3
OC,H,
/ocris
r) R= -CqsHag(n) Ar= \K )> s ) R= -Cy7H3gn) A= C _H, CONH
cl
NH
VR
. . \
N = -Cq7Hag(n) Ars (n)H _C -CONH
t) Rs -C17H35(n) Ars \l ) u) R 17735 9 4
N
. AN
; W\ . . Ar= HO
v)R= -CqsHgq Ar= H C-CONH \ ) x) R= -CqsH3

N

: = -CONH
2) R= .CH0— W\;———-t-csH" Ar= H,C

=/

;
t-CsH1q

(o]

CH
3

OCH

NO
2
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w) R= ‘CHZD'—"" /I — 't'CsH.” Ar= H ¢ o

. 5§72

t-CgHqq

H H

H3C N

N
NN
) Caqg R
) ) 1 H-3-alch|I-6-metll-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

H,C N N
l | |
N - =N — v

CeM1s ca
1H-3-hexil-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H H
H3c ] N N\
N N

CyHas CB

1H-3-alchil-6-undecil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H H

Cifas  Cc

1H-3-heptadecil-6metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H H

| N

CH_CH NO
2
22 cd

1H-3-[2-(4-nitrofenil)etil]-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H H

’ t-CgH
- N N \5 1"
f | |
o i t-CsHyq
(CHZ)G \ Ce

1H'3-[3-(2,4-di-t-pentil-fenoxi)-propiI]-6-metil-pirazolo-[3,2—c]-s-triazo|
H H

HJC \ N N l-C5H1‘

CHO t-CgHqy
ct

¢ H :
-fen0xi)-metil]-6-metil-pirazolo-[3‘2-c]-s-tr|azo|

25

1H-3-[1-etil-1-(2,4-di-t-pentil
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H H
H,C. N \
NN
L co
1H-3-fenil-6-metil-pirazolo-{3,2-c}-s-triazol
H H
Hsc N o
N N
. Cia-egh.,jkl
) ) 1 H-3-ar|I-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H3C | N N
N N

Cia

1H-3-fenil-6-metil-pirazolo-{3,2-c]-s-triazol
H H

H N
ac_

N(CH.)), cIb

1H-3-(4-dimetilamino-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H H

NO, cic .
1H-3-(4-nitro-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
WM

H 1
H I
3© N

it | N N02

cld

1 H'3-(2-nitro-feniI)-6-metiI-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H H

H C N
: N
Ci

Cle

1 H'3-(2-cloro-fenil)-6-metiI-pirazolo-[3,2-(3]-5-""'3‘20'
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OCH
3

OCH3 Clg
1H-3-(2F:4-dlrrpetoxu-femI)-6-metil-pirazolo-[3,z-c]_s-triazo,
H3C ‘ 1’ | N .

N -114_ :: /_,OCH3
e
4
Clh

1H-3-(2-metoxi-feniI)-6-metiI-pirazoIo-[3,2-c]-s-triazol
H H

H.C N
3 ! ‘ N

Br

OH
Br clj

1H-3-(3,5-dibromo-2,4-dihidroxi-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c}-s-triazol
H H

N
. OCH
N N I ‘ 3

Br

OCH
3 Clk

8r ‘
1H-3-(3,5-dibromo-2,4-dimetoxi-fenil)-6-metil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
H H

H.C i N
} N
OH

Br
B’,,‘ cli ' '
1|'|-3-(3.5-dibromo-2-hidroxi-feniI)-fS-metir-plrazolo-[3,2-c]-.~=,-tr|azo|

H
COOC2 5

HNH
N 2

N NH

[el]] )
1 H-3-meti|—4-etoxicarboniI—5-hidrazino-p|razor
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COOC_H
25
H3c NHNH co-r

N NH
Clia-g

1H-3-metil-4-etoxicarboniI-5—aci|hidrazino-pirazol

R=-CgH13(3) .~C11H2a(b). -Cy7H35(c). -CHyCH,

NO_(d). -(CHj)50 tCgH e
cHo ©tCsHyN.  Cghglg) Festn
CZMS )
t-C5H 44
a) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-hexanoiIhidrazino-pirazol
b) 1H-3-metiI-4-etoxicarboni(-5-undecanoilhidrazino-pirazol .

c) 1H-3-meti|-4-etoxicarboniI-5-heptadecanoilhidrazino—pirazol

d) 1H-3-metiI-4-etoxicarbonii-5-((3-4-nitrofenil)propionilhidrazino-pirazol

e) 1H-3-meti|—4-etoxicarboniI-5-[Y-(2,4-di-t-pentilfenoxi)butiroil]hidrazino-pirazol

f) 1H-3—metit-4-etoxicarboniI—5-[(x—etiI-a-(2,4-di-t—pentiIfenoxi)acetil]hidrazino—pirazo|
g) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benzoilhidrazino-pirazol

COOC_H
25
H C NHN CH Y
N NH X
CIN a-
1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-arilidenhidrazono-pirazol
NO,,
A= i N(CH), NO,
(@ X=Y=H (o) X=H .Y=N(CH), (c) X=H .Y=NO, (d) X=NO, Y=H
OCH OCH OH
ct OH 3 3
OH ocH,
e) X=Cl,Y=H (fy X=Y=OH (g9) X=Y=OCH, fhy X=0CH, v=n e o

a) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-benzilidenhidrazono-pirazol |
b) 1H—3-metiI-4-etoxicarbonil-5-(4-N,N—dimetiIamino)benziIidenh|drazono-p‘razo|
c) 1H-3-metil-4-etoxicarbonil-5-(4-nitro)benzilidenhidrgzono-plra;ol

d)c) 1H-3-metiI-4-etoxicarbonil-5-(2-nitro)benzi!igenh|Qrazono-p|razo!

e) c) 1H-3-metiI-4-etoxicarbonil-5-(2-c|oro)ben_znl|derjhldrazpno-p|razo! |

f)c) 1H-3-meti|—4-etoxicarboniI-5-(2,4-dihidroxu?benzI!IQenhl_cirazono-p|razo|

g) c) 1H-3-metiI-4-etoxicarboniI—5-(2_4—dimgtoxn)bghnzmdgnhldrazoqo-plrazol

h) c) 1H-3-metiI-4-etoxicarboni|-5-(2-meto>§|)benz'|!|denh|drazono-p|razol

i) c) 1H-3-metil-4-etoxicarboni|-5-(2-hidroxr)benzlhdenhldrazono-plrazol
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COoC_H

. . . v o9
1 H-3-alch|I-G-metlI-7-etox|carbonil-pirazoIo-[3,2-c]-s-triazol

R= CsHia(a) /C11H3(b), "Cy7Has(c), /o

“CHLCH NO(d), (CHy)-0 oy “tCeH-te)

cl;Ho t'CsHa4(f), "CsHsig)
CoHe
tCsHhy
a) 1H-3-hexil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
b) 1H-3-undeci|-6-metiI-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazo| .
¢)
d)

tCsHyy

1 H-3-heptadecil-6-metiI-7-etoxicarboniI-pirazolo-[3,2~c]-s-triazol
1H-3-(B-4-nitrofenil)etil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-¢]-s-triazol
e) 1H-3-[3-(2,4-di-t-pentilfenoxi)]propil-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c)-s-triazol
f)1H-3-[1-etil-1-(2,4-di-t-pentilfenoxi)Jmetin-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-¢]-s-
-triazol

COOC_H
C2 S

H_C NH

w

N

N N
Ar
CVlad

1H-3-aril-6-metil-7-etoxicarbonil-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

Cl

NO
N ’,/ \";‘
Ar= N(CH3);: ) )y -NO. ’ ‘ v
Y. N
- /
o o (c) ) ¢
on OCHs OCH- OH OH Er
/'-'\ > \\ CH
y] (g h) n n ‘\Sv
OCH;3 8r H Br
OCH3
® sr O B

a) 1H-3-fenil-6-metil-7-etoxicarbonil- irazolo-[3,2-c]-s-triazol '

b; 1:-g-zim,?\l-rgi?;"et?laemino)fenil-6-r$1eti|-7-etoxicarbonil-pirazo!o-[S.Z-c]-s-truazol

c) 1H-3-(4-nitrofeniI)-6-metiI-7-etoxicarboni.l-pi}razoIo-[3,2-c]-s-ir|_azo||

d) 1H-3~(2—nitrofeniI)-6-metiI-7-etoxicarbonl!-pl(aZO|0-[3.2'C]'5' t”_aZO 1

e) 1H-3-(2-ctorofeniI)-6-metiI-7-etoxicarbpn|I-Plf?20_|0-[3'2'C%‘52’ ”az-ct)riazol

) 1H-3-(2,4-dihidroxifeniI)-6-meti|-7-etoxuf:arbonl!-plrazolo-[3. 2—c1-_s riazol

9) 1H-3-(2,4-dimetoxifeniI)-G-metil-?-etoxmarponl|-PIF3203|02'[ : -Ct]ri;zo'l

h) 1H-3-(2-metexifeni|)-6-meti1-7-etoxicarbon.|I-plrazolo-{’5 é-;:i]-;s-triazol

) 1H'3'(2'hidrOXifen")'s'metiI-7'et°Xicarboml-plrazob-[ bonil- irazolo-[3.2-c]-s-triazol
j) 1H-3-(3,5-dibromo-2 4-dihidroxifenil)-6-met|I-7-etoxu;arbon|. pir o pazol
k) 1H-3-(?; s-dibromo-é 4-dimetoxifeniI)-6-meti|-7-gtox|ca(bomI-ptrlaz% 02-[ . -(t:r]'-s- ;;azo
) 1H-3-(3 'S-dibromo-z-'hidroxifeni|)-6-meti|-7-etoxmarbonrl—plrazo 0-[3.2-c]-s-triaz
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COOH

CVi af
1H-3-alchil-6ometi S
3-alchil-6 metu|-7-carboxn-p|razolo-[3,2-c]-s-triazoI
R= -CgH13(8) .~Cq1H23(b). -Cy7H35(¢c). -CHLCHy NO(d). -(CH2)30 t-CsH
L. -CgHqqtel

.QHOH\:\'\ ) ——1-CgHqq(f), t-CgHqy

¢ Ms h=
t-CgHq4

a) 1H-3-hexil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

b) 1H-3-undecil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

¢) 1H-3-heptadecil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazo!

d) 1H-3-(B-4-nitrofenil)etil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c}-s-triazol

e) 1H-3-[3-(2,4-di-t-pentilfenoxi)]propil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol

f) 1H-3-[1-etil-1-(2,4-di-t-pentilfenoxi)jmetil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-(3.2-c}-s-triazol

COOH
HSC NH y
N N
Ar
Cvilla
1H-3-fenil-6-metil-7-carboxi-pirazolo-[3,2-c]-s-triazol
N(C_H )
2 §2
CH3
N
Hac N "
N N
R
CiXb-d.fg
-CHO t-CeHyyf
R= -CqyHa(b). -Cq7H35(0). ~CeHs(@),"CH2CH2 NO =
C"HS

t-CsHy

3.A|chi|-5-meti|-7-(2-metil-4-dieti|amino)-feniI-imino-pirazolo-[3,2-c]-s-triazo|
N(02H5)2

cxa-egh)kl
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NO

I 2 Cl
Are _"/' - . = N(CH ), No,
(a) (b) .
N T ele el
_._,4""\["'\_\)\ ~-OCH,, on och,
) ) 0o K g aog
3-Anl-6-met|I-7-(2-met|l-4-dietiIamino)-fenil-imino-pirazolo-[3.2-c]-s-triazol
CHSCO-CH-COOCZHS HzNNH-CS-NHNHZ
H N-CS-NHNHZ cxi
2.’ ) ) cl [o3.(]] cxin
Tuosemlcarbgflda a-Cloroacetilacetat de etil Tiocarbonohidrazida
3 N CH
HZN-CS-NHNH;;(‘: N 3
CXV o] CHCOOCsz HCI x HZN S COOCZHS cxv
Tiosgmicarbazona-a-cloroacetiIacetatului Clorhidratul 2-amino-5-metil-6-
de etil -etoxicarbonil-1,3,4-tiadiazinei
COOC H cH,
H3C ' NH2 x HCI HZNNH-CS-NHNH c
’N' H ovla o Cl CHCLOC M,
Clorhidratul 1H-3-metil-4-etoxicarbonil- Tiocarbonohidrazona «-cloro-
-5-amino-pirazolului -acetilacetatului de etil
N CH COOCZHS
N | 3 H C NHNH
:1 i 3115 2
HCl x HzNNH S C00C2H5 CXvii N NH. CXIX . )
Clorhidratul 2-hidrazino-5-metil-6-etoxi- 1 H-3-penta_deC|If4-etox|carbon||-
-carbonil-1,3,4-tiadiazinei -5-hidrazino-pirazol
€,gH3;,"CO-CH-COOCHg
(J:I CXX X
a-Cloro-a-palmitoilacetat de etil )
Y CHO
CXXI a+
Benzaldehide substituite
a) X=Y=H Benzaldehida . '
b) X=H, Y=N(CH3)2 4-N,N-Dimetilamlnobenzaldehlda
¢) X=H, Y=NO2 4-Nitrobenzaldehida
d) X=NO2, Y=H 2-Nitrobenzaldehida
e) X=Cl, Y=H 2-Clorobenzaldehida
f) X=Y=OH 2,4-Dihidroxibenzaldehl‘da
9) X=Y=OCHg3 2,4-Dimetoxibenzaldehida
h) X=0CHj, Y=H 2.Metoxibenzaldehida
) X=OH, Y=H 2.Hidroxibenzaldehida
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COOC_H
2's
H.C _
3 NHN=CH.CgH,

NH CXXII

N
1H-3-metil-4- i il ili i i
etoxmarbor;nolN?&t')fnznl|denh|drazono-p|razol

NHN=CH-CgHg

] ) ) N NH cxxi
1 H-3-met|I-4-h|drazmocarboniI-5-benzilidenhidrazono-pirazol

CONHNH
2

HC NHNH
2

N NH CXXIV

1 H-3-meti|-4-hidrazinocarboniI-5-hidrazino-pirazol
CONHNH=CH-CgH3g

H,C NHNH=CH-CgH g
N NH CXxv
1H-3-metil-4-(B-benzilidenhidrazonocarbonil)-5-benzilidenhidrazono-pirazol
COOH
HBC NHNH=CH~C6H5
N NH CxXxvi
1H-3-metil-4-carboxi-5-benzilidenhidrazono-pirazol
COOCH
H30 NHNH2

N NH CXXVII
1H-3-metil-4-carboxi-5-hidrazino-pirazol
X

H_NNH-CS-NHN=CH Y
2 XXVl

Tiocarbonohidrazone
X
CH3
CH=NNH-CS-NHN=C-CH-COOC,Hg

cl CXXIX

Tiocarbonohidrazone asimetrice ale benzaldehidglor substituite si ale «-cloroacetil -
acetatului de etil
N

X N

CH
Al

COOCQH

CH=NNH s 5

Y
C XXX

4-MetiI-5-etoxicarboni1—2-ariIidenhidrazono-1 3 4-tiadiazine
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