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l. INTFOILCERS

Colorantii reactivi sint colorantii ce contin in moleculs
snumite grupe reactive care in eonditiile vopsirii formeasi leg .-
turi esterice, eterice, axidice sau tioeterice cu maoromoleculele
din care sint constituite fibrele textile. Datoriti constituirii
acestor legiturl covalente colorantul gi .ucorosolecula formeasi
dupdi vopsire o moleculd unicd colorati ceea ce explicli deosebita
resistentl la tratamente umede a vopsirilor obiinute cu wgegti
coloranti.

In prinsipiu un colerant reactiv este conatituit dupd
aochema 1

3 « (C = (L) = R)
in care :
- partea colorati a uoleculei
partea de legkturi (joate eventual 1lipsi)
- parytea care contine grupu reactivi gi ocare formeas:i
legitura covalentdi ca fitra
L = grupe solubilisante (303h o JLUL o @tC.) legute la

L]

C o L sauR

- B A
'

Pibrele care se pot oombina covulent cu colorangii reac-
tivi eint cele celulosioce (duabac, viscosa, in @i cineps), lato-
ritd grupelor hidroxilice je care le coantin yi cele proteice sau
poliemidice (1ini, mitesea natureli, nylon @i relon) dutoriti
grupelor MH, ocare intrd in comstitutia lor. Grupele Lii, ki el
GH fermeasd prin subetituire sau aditie nucleofili la partes reuc-
tivi a coloraatului legiturs covalents 1.

2intre acegtia, primii descoperisi gl de importantd cowmer-
ciald superiesird fati de colorantii cu alte grupiri raactive sint
colorentii 1,3,5~-triasinici. Jin cei 116 coloranti resctivi cu
compenentl reactivi cuneseutd, specificuti in Jolour Iandex 1971,
67 aiat coloreati mone-~ ¢i dicloertriusinioci.
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Foraula lor generald este
unde
C = partea colorsti
C.B.ITN‘W-X b - 0 punte de legdturi (de obi-
YL cai =ili~, mani rey -=(- gau
Y =o=)

4 - atoa de clor (mares majori-
tute), brom ssu grupiri de-
plasublle

I = atog de clor sau substituent
osdeplesabil

Uintre colorantii reastivi 1,3,5-trissinicl succesul coaer-
0101 cel mai aare laau prosontut colorantii =ono- gi dioclor-l,3,5=-
triaziniol in care restul triazinilic coniine un utom resyectiv
doi atomi de clor resctivi. Una dintre cause easte reactivitatea
uare a atomilor de elor din clorura de cianuril gi din coupugii
nono- i diolortriasinici, datoratd efectelor respingitoare de
electroni ail atomilor de asot din ciclu, ceea ce periite sintesa
lor in conditii tehmolegice avantajoase. re de alti. purte, tebnice
vopeirii este simpli, unii dintre coloruntii diclortr.assinici epli-
otndu-se pe fibri chiay la rece. O alta explicatie este pretul re-~
lativ scilizsut a clorurii clanurice care se fabricd In tonsj mare
pentru sintesa unor pesticide, ignifuganti, eyenti de albire opti-
ol wmoderni, ete.

Ideea vopsirii pe ribrik cu componente reactive es”e relativ
veche (Haller, 193,). Pibrs celulosicd a fost tratatd cu clorurs
cianuricd prim care un atom 3e clor a resciionat cu aceusta, iar
un al doilea atom de clor din restul cisnuric a reactiionat cu gru=
pa aninici primerdi a unui colorant asoic, obtiniandu-se voiasiri cu
bune resistente la tratarente umede. Decaredce la rima operatie
eate necesarid folosirea solveniiler organici procedeul s fost 1lin-
sit de imdcortantd prectica ¢i a cisut in uitare 4-7,

In 1954 chirigtii de 1la 1.7.I. printre care 1.). Hattes,
7o e Stephen 3 au reuypit si sintetizese colorantii diclortrieszi-
nici prin substitu’is unui atom de clor din clorure olianuricd cu
resturi aminoesoice ob;inind compugl ou reactivitate mare gi solu-
bilitate ridicati in api. Aceptiu 0t reactiiona in mediu apos wl-
calin, nrin intermediul atomilor de clor din restul triasinic, cu
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grunele hidroxil a fibrei celuleszice forafind ssterii asidului
elanuric. Frocedeul este deci inversul metodel lui laller 5,

Frinele produse comerolale importante de coloranti reusc-
tivi pentru fibrele celuloszice au fost coloraniii de tlp'irocion
(TeCeleo 1956) g4 Cibacron {Ciba, 1957). succesele dotindite de
aceste produse gl experienta cigtigeti ia aplicuarea lor a stinu-
lat cercetarea in acest domeniu ustfel c¢d pink in preszent & api-
rut un aunly ixpresionant de bravete gl o guwil foarte variati,
din punet de vederse structural, de colorenti reasctivi 1,3,5~tri-
asiniocl comereiali .
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2. STUUCTCRI DE CLLORALTI RIACTIVI 1,3,5-TRIALLLLL
CCYEFCIALI 51 DIN LITERATURA .

Din numirul sare de coloranti comercjiali reiotivi lansati
de prineipalele firme producitoare de coloranti, din motive de cou-
curenti, doar la o foarte miok parte eate ounoscuti structura. In
schiab, literatura de brevete abundé in deserieri de noi struoturi,
metode de sintesl ¢l apliocare a coloraniilor reactivi 1,3,5-tri-
aesinici.

In oontinuare se presinti sistematizut najoritatea structu-
rilor e colorin;i reactivi 1,3,5-triasinici specificati in litera-
turd, indicindu-se pentru fiecare in parte naturs fibrei vopsite
sl nu.n‘.,(t&b&lﬂl 1).

Colorantii reactivi 1,3,5-trissinici ee pot clesifios §n
) tipuri struoturale 3,

2.1. Coloranti 2,4-dihalo-1,3,5-triasin-6-aminici

2.2, Coloranti halo-1l,3,5~triasinici

2.). Coloranti ou xai multe grupe reactive

2.1. - - -

Juccesul comercial al primilor coloranti reactivi pentru fi-
bre celulosice lansati de I.’ .. & determinat intensificarea cerce-
tArilor la majoritsutea marilor firme producdtoare de coloranii pen-
tru descoperirea de nol doloranti reuctivi 1,3,5-triasinici. !AuF
revandiod coloranti diclortriasinici lipsiti de grupe sulfornice ins:
solubili %n apé, oe contin grupe hiiroxilice esterificate cu scid
sulfurie sau cu sulfoclorura acidului benseoic 16'127. ‘entru vopei-
rea fidbrelor poliamidice naturale gi sintesice isundos recomundd colo
ranti disperel 1,3,5-triusinict 128'129. Coe4 Ce @ avut Ca urzare
recuncagterea de ciitre 1...1. & coxmpatibilitiyii colorantilor reac-
tivi dioclor-1l,3,5-triasiniol pentru astfel de vopeiri, iar ACii re-
vendiocl colorunti dispergi cu grupe diclortriasinice pentru vopsi-

rea fidbrelor pelipropileniee modificate buzic 129,
Tabelul 1. Structuri de coloranti dihalotriazinici.

Denuxirea suloarea ..aterisl tex- .uiklio
oomerciali dtructure vopsirii til vopeit grafie

LAl AL A L LT 2y L T X T Y I Y T Y P T Y Y Y Y " Y T T Ty Iy ™
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OCH3 OH

QN JLE QW, o

O

X,£=H,S0O,Na R=Cl
(13)
/_{SOJNO OH
RN e S K s i .
P{Djs \\//*\J(u 18
Cl
X=H,SO;Na,COCNa
- R=Cl

}

(14}

T
0 503H albagtrd V: C. 20
N=N AN
{
P NHf':IQ
Na
503H

Cl
_ 4
SOyNa
(15)
0 NH, "SO_’H albastri V: C
CH—CH CHyO-SOH 16
NH L
X

~

(16) ol
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0

albastri
(17) SOH
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(18) )
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(19)
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{
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Na 0y ONa - NuN-U
(20) X

Ct
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20

21

23

24
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«10-
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n
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CH;SOH
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(309
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oo N portocalie Vs C.
(I %
S

Iy s
(31)
~
4 - A
-~ - ’)_L _:\' , /\" R :’—\ —r\ __(\_f‘ ~ -
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. T
(33) Falbent: Vs 7,

2.2. Colorsnti hale-1.3.5-trissinici
Colorantii soludbili % api de tipul :

.

\,2

N
i =

Col -NH 2 >
!5

N N

N

(i

39

41

eunoscuti sud denumirea de eoleranti Cibacron gi Procion H sint fo-
16siti 12 specisl pentru imprimares gi vepsirea fidbrelor celulosice.
Colorantii dispergl de acest tip comercializati de I.C.I. sud denn-
mirea Procinyl se folosbse pentru vepsirea fibrelor polismidice pe

care dau coloratii ocu resisteate ridicate la tratamente '..¢.125.130

132.
Grupul coleramtiler cu struetura :
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i
i

31 permis ca prin modificares restulul i § ceea ce nu reprezinti
o dificultute tehnics, sd se descopere o serle vasti ds colorunii
valorogi cu reactivitate, afinizate ¢i solubilitate diferiti.

2.2.1. 20 4 -G - ~triugin-

solorantii Cibacron g¢i ’rocion , la fal ca g1 aircile
“rocion Supra, care coniin doul gruyiri raactive in fiecare moie-
cull, contin atit prupe uiinice libere cit 21 substisuite :

' wd N _nd N
Rs-—NHCH;HpH,-NHQ ) —NH{}SOSH, NH@ TN
CH
3

SOH

-

‘+ prupk alcohilaminici produce un elect dezactivant usu,ra
atogului Ae clor, mal accentust decit o grupi axzinics sau uril-
aninicd, In timp ce efectul unel grupe dialchilaxminize este ;raa
puternic pentru & f1 de utilitate practici. e awseuenea . Zruyi
esulfonicX iIn posmitis orto fatd de puntea aainica reduce ufinita-
tea colorantulul reastiv. In acest mod o serie le proyrietizi o
unor coloranti dintr-o serie comerciall, ca da exexplu alinitate
ri'icatd pentru fibri, tendints de ausociere, sensibilitute la
salifiere in cazul derivatilor acidului T pot fi comjensute .
sga fel incit totl componenyii seriei 84 aiba reactivitate, solu-
bilitate &1 &«finitate sicilard. Un substituent care garegte con-~
osideradil afinitates colorantului pentru fidbra este de exeajlu
acidul dehidrotiotoluidinsulfonic 133. re de alta parte, erinita-
tea este micgoratd e resturl de acizi .«~slci.ileminobenzensulio-
nici sau curboxilici, ocare s-su ingorporat in sypecial ia coloran.i
pentru imprimare. ste semnificativ ci uceste reasturi deterxina
Sin plus o mirire u« solubilitutii in apa a colorantilor 3. a re-
aistentel la hidrolizsd in pustu alculink de iupricare l”.

Funtile alifatice de legituri intre coloranii direc;i (.e
exemdlu, ftalocianina de Cu) 31 grupa reuzctiv4d reduc «initates
94 axzelioreasX solubilitatem ;i difusis.
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In cemtinmusre se iadisk o serie dv substitusati (R) eare
on Ia multe sssuyi um efest de vedusere s sfimitiitid.

SC_H ' -
03
R= -NK SG
35, - SOk 135 -~H~€7§ k
' 136-37
SO, CONY o 3
R = =NZ dﬂ TSNS =
’\ . \‘~." ::'."",—.kUUh ;30 "N'J .‘[}" - - — 3
; ' )
-— . *';_‘ﬂ\\\\‘ /.«" \\
\-—?(/ - !’ _A\\_"ﬁ':_:, 7 i -
S o ;hjvi, —~

&= -NH-{ \>—SC NHCH SO H 153 | _NH_<P§\.QO fL’ E AL TLh

Cerestitorii de la Sandes au dsssoperit ¢l O-metilhidroxil-
sains resctionsasi su celerantii dislorsrissinamiaiei la tempere-
tare camerei pentru a da derivati memeslortriasiniei fearte ress-

Col-N HTATNH—O CHy
P\/N

Ct

Derivati ai kidreainei, de oxemplu, asecisii feailhidrasin-
sulfenied 147 vesstionsasl de assnenes relativ wger cu cslerengil
diclertrisainidininieci poatsu & forma ooleraagi do tipul

cm-nnf‘ NH-NH«O-SOaH




Deoarece grupe hidrasinica reduce reactivitatea atomuliul de carboh
triasiniec in casul ataocurilor nucleofile, ceesa ce are ca efect mic-
gorarea reactivititii colorantului, introduceres unui rest dimetil-
amineosulfonilaaine 148 conduce le coloranti monoclortriazinici care
tn comparatie cu cei de tipul Cibacron, presinti o resctivitate

cressuts.

2.202. -l =8 - -
S-apinici

In colorantii de tipul

E W)
T P /\ PN
=T 08

~ FE
(M

X N\

I e

) N
\!,/

—~
O]

r)--"’"‘h;i’ e
N=3lcH:} aTe

datoriti caracterului bdasie redus al grupei -CR, atomul de clor
reactiv este mai slad insctivat decit in colorangii 2-clor-1,3,5-
triazin-6-aminici (mircile Cibacrom yi ~rocion ii).

Incepind cu 1956 acest tip de coloranti foarte reactivi a
fost desvoltat aproape simultan de I.C.1,1330150-152 si Civa 153,155
(R = -GHJ ’ -GG}I,j . -CGH‘-SOJH. eto.) incit tn 1968 Cidba a lansat
colorantii Cidbacron Yrout de acest $ip pentru imprimerie 9.

In replici, ACKA a tratst clorura ciunuricd cu cisnhidrine
(obtinute in situ din cetone gi cianuri de potssiu) 156 say ou X =~
hidroximetilsulfone 157

iy
1 7
i’il-fN\E—D e A G,
Nao _ + NS T
Y s r

o o

iar din aceste compenente au sintetisat coloranti monoelortriaszi-
nioci cu resctivitate ridicati.

Je¢ aseasneca demni de semnalat sint colorantii 2-clor-4-hi-
droxi-1l,3,5-triasin-6-aminicl
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care nu resulti doar la hidroliss colorantilor diclortriaszinici
(nircile Procion i) ol se pot obtine la sesilarea aminocolorantilor
cu sarea de eodiu & 2-hidroxi-4,6-diclor-l,l,5-triasinel in solu-
tie apossi 158'1”.

In contrast cu derivatii metoxiclortriuzinici, colorantii
de acest tip reactioneasi foarte lent.

In colorantii diclortriazinici, un atoa de clor pouse fi
subrtituit foarte upor cu un rest mercaptanie sau tiofenslia, oL~
tintndu-se produse foarte reasctive de tipul

Rm“"“(ol
a

q
032-00022
.2.4. - a a

2,4-D10l0r-1,3,5~triasina a fost utilisati la sintesa colo-
rantilor de tipul

-~

Toi- oA

B x\/;‘:‘
care pot fi utilisati la vepsirea celulosei 1°2.

2-bhetil-4,6-diclor-1,3,5-triasina ¢gi 2-fenil-4,6-diclor-
1,)¢5-triasina precum gi derivatii lor am fost atilisati de Cibs
fa 1955 drept coaponente reastive in colorsnjii monoasosulfonioci
pentru 1liml 1".

RASP a desvoltat ocoloranii resctivi, {n speeial g:rnlnd de
ls 2-femil-4,6-diclor-1,),5-triasindl gi derivatii sii 164-171
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La Centrul peatru Crloranti, 1C8CHIYX Bucuregti, V.T. ur .
91 colaberatori au investigat 2-stiril-4,6-diclor-l,l,5-triasina
172-1T4 o4 2-triclormetil-4,6-diclor-1,3,5-trissina 172 drept coc-
ponente reactive pentru colorantii monmoclortriaszinici. Crupa tri-
clormetil puternic atrigitoare de electroni activeasi atomul de
clor reactiv in colorant in ssemenea misurdi incit atinge ou upro-
ximat{ie resctivitatea din colorantii diclortriasinici. Pe de alti
narte, decarece grupa triclormetil reduce afinitatea considerabil,
randasentul de fimare pe fibrele celulosice este mai redus decit
la mizecile Frocion .,

2.2.5. Zolorantd 2-fluor-l.J.5-trisain-6-aminicl
gubatitulsd 12 poxitis 4

Ineld din deceniul al 6-lea fluorura cisaurici gi slte fluor-

triazine S sintetizate de Bayer au fost testate drept componente
reactive pentru sinteszsa colorantilor. i-a constatat Ci 2-fluor-4-
alcoxi- gi ~-4-alchilamino-l,3,5~-triasin-6-aninoderivaiii §n spe-
olsl, eint coloranti valorogi care Innanunohiuzs reactivitatea
ridicatl a colorantilor diclortriaziniocl cu resistentsle foarte
bune la trataaente umsde a colorantilor sonoclortriasinici 175.

2.2.6. Soloranil cu ounse peaminiof fntre residunl
hulosriasinle si gromofor

Clorurs clanurisi gi derivut{ii ei monosubtstituiti conden-
seasi ugor ocu celoranti selubili 178,173 sau insolubili 180 in
api, ce coniin grupe hidroxilice, care pot ri ascilate, formind .
produgi de tipul

ae vopsese celulosa 178 oi 1ins 179. dsr g1 fibrele poli.nidinclao.

2.2.6.1. Colorantd ou o punte ureich intre restal
halotrissinig si celorant
Apreape simultan Geigy, Eayer 31 sandoz au utilisas drept
componeate reactive oclorurile acide ale mcidului hulotriasinil-
carbamic care s-au odtinut uger prin fosgenarea 2-gclor-1,),%-tri-
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agin-4,6-dinxinei corespuncitoare 185'180. Coloraniii de acest

tip sint »uiin mal reactivi decit #ipul corespunzitor cu punte
aminici, .

2020602. o g L. . : 4
legat} dlireot de gistenul oxomofor

2-llor-4=-fenil-1,3,5~triasin-6-amina cu o grupa sminic:
diasotsbil® in nuclaul fenilic a foast utilizuti de oaLY ca di-
aso-compon-nté resotivi 168 obtinindu~-eve coloranti cu reactivi-
tcte nedie., “aftolii gi fenolii condenseasi in conditiile reac-
riel Priedel-Craits (cutalizator &1313) cu clorurs oianurici
formind componente de cuplere reuctive curs s-au foloait 1la sin-
tesa unor coloranti solutili §n api pentru vopsires colulozoilag.
day pi le obtinerea unor coloranti dispersi jentru fibre .oli-

anmiilce 1*‘M.

ARl 2. (wrvoturi de colorais;i soachalotziaziniod.

CE L RS L PR 1 2 11y YRy YLl Y Y Y I Y Y Y T P Y T TV EY Y VYT YIS Y V)

structura suloarea .&sterial £iblio-
Denumirea comercisli vopsirii ';;::tl Zrafie
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Reactive Black, It
(34)
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SQMa
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C, W. 11
C, ,,L.

Reactive Pcd rc;lec- Ve C, L. 42
C.I. 17Q}QCU (35) zi¥lbuie 10
SQNa
5q¢hluqqﬁ NH rocu- Ve C, W, 'y, L.
albistruie 11
Reactive Red 7 C.I.17C12 (36) 10
Na Soam nlDMs- I. C, ", 9 IJ.
50”“ trode 11
Reactive Red 4 C.I.12105 (371 43
CL
GN:N NH:. Py
NaQs Na
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(39)
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HoS Ny 0—Cu—0 NH
N=N /

Crs oI,
Q )or Ly xS OH
HQS R TE I

NRCHCH "
O\);;LJ —Q—NR el albastrz Vi C. 50

R-a,nscn
(4@)

52

rquyS E ()g i i
(47)
bep- Vs C. 54

Piors ola

(48) CONH

BUPT



-21-

NH brun - Ve C. 25 ~
rogeatl

R=HNH, ,iz0-0Pr
2 (49)

SO,Na
NaQ.S

3
N:H rogie V: C, 26
Sopla OH Ny R

L
=NH:.3 Q"ﬁmﬂ
Ly mw@ i
a Qs

HoS H

X =NH1,OCH(CH,)1

(51)
- ‘g
N=N N caloen=- Vi L, 35
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(53)
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N " ro3ie a‘rins V: C 188

rozie V: N. 184

-2.3. Colaxantl ou mal _milte gxupe Xesstive

Randassntele mari de fixare gl resistenjele mari la spilare
e colerantileor cu asi multe grupe resstive (marca Precion sapra,
1.Cele) su fisut oa acegtia si fie studiatl sistematis i si primsas-
ol impertanti tekaiol majori. Ua dexavuntaj al ucestor coloreanti %1
constitulie soeficientul molay de extinctie mai redus datoriti “balas-
talai” 1la eremeofer.

2.3.1. Seloxanti cu mal mmlta Kxupe €10x-1,3.5-
iziasiallaninios

In 1961 1.C.1. & lamsat pe pilatd celeramil de tipul 1

‘~

Col - NH-,/ 7’”‘5 ~T TX

CL

B o puate 3 I-Cl.fﬂiza Bi,l!z-l?,tlohil
unde do exemplu B = Cgliy304H § My = Qi3 3 Re H§ X = af, 1%
pentru ca ulterior o serie de firme si bdrevetese colorenti de acest
tip, ca Nipea Xayakm peatru eslesyanti cu doui resturi clortriasinice

l’rto prin rest al seidului 4,4'-diamino-stilben-2,2'-disulfoaict?ds
iay ACXA oolounu eu structure :
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CoL-NH-]éNTO-CH,_—Ck;_"C f“},— NH - Col
Ny AN .

N%*/N-
cL

In afara celorantilor cu punti nesolorante {atre residuuri-
le reastive, in cadrul akroil rrocioa Supra, 1. .l. & lansat gi
coloranti ou wal multe reziduuri clortrisczinaminice in crowmofor 195.
care s-au bucurat de succes incit gi alte firme de colorenii au

deasvoltat acest tip structural.

L 4

2¢3e26 % ]} — —

al_alte gxupe reactlye

In 1959 oercetitorii de la . aassells au fost ,rimii cure su
eatimat vuloarea colorantilor cure combini douii grupe reactive di-
ferite $n moleculd 196. aliturl de restul clortriazinic utilisind
g1 cel tri- gl tetraclorpirimidinic seu triclorpurinia. |

in replicd, firmele !:chet 3i i. .l. Lreveteasi colorantyi
es conjin grupa sminici alituri de grupa vinilsulfonick (ssu deri-
vetii lor) 1974198

Acest tip de coloranti polifunciionull s fost desvoltat
ulterior de I.C.I. cure breveteasX combinaiiile halo-1,3,5-triszi-
nglor cu . ([, -ocloretil)sulfanilamide, ou de exemplu

A bed 9SG~ N L CHy L

legute de diverpi oi'notorilgg’zcg. Alte brevete ale ieUele reven=-
died azine cu grupe reactive rslohidrinice sau epoxidice 31“'212.
:rin adigie la puntea trissinici, cowpugii arcustici cu gru-

pe medbile anionice s-au dovedit de aseamenea prop:ice ca grupe rosc-
tive sesuniare 213"1‘. ca de exexplu :

Co Hbret ot )
i g ___-("“O:.

f \
' ey - el
N
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3. SINTEZA COLORANTILOR REACTIVI 1,3,5-TRIAZINICI

“yvin descoperirea colorangilor reactivi a devenit posibila
voosirea numeroaselior fibre textile cu coloranti ce contin prac-
tis orice sigtem cromofor. Din numirul rare de compusi investi-
rati, importanta economici cea mai mare o au pind 1n prezeni .
vatii azoici, antrachinonici gi Ttalocianinici care formeazs taza
geriilor de coloian&i comergiali reactivi. Banda cea mal larga
de nuante este acoperitd de compugii azoici care conyin practic
orice nuanti 1= la rFalven-verzui pini la negru. Naantgele ie al-
hagztru i verde cu rezistente la lumind ridicate aule vopsirilor
ge obtin folosind coloranti antrachinonici, in timp ce pentru ob-
tineres nucsntelor de altastru-verzui se folosesc acizii sulfonici
ai ftalocianinei de cupru gi nichel iar in combinatie cu colorarti
raibeni pentru a sintetiza coloranti verzi.

3.1, Colora 2,4-dihalo- -triazin-6-aminici

Colorantii de acest tip 3e obtin de obicei prin condensarea
clorurii de cianuril, dispersatd in prealabil prin dizolvuare intr-
un solvent organic (de obicel acetoni) gi reprecipitare fini peste
an¥ cu ghiat{X sau prin simpli agitare cu apd cu ghiat{¥, cu amino-
derive{i 1n 3 variante :
a) condengare cu un aminocolorant (varianta I)
b) condensare cu un intermediar aminic aromatic si cuplarea
compusului rezultat cu o diazo-componenti (varianta II)

c) condensare cu o Jdiamind sromatici, diazotarea compusului
rezultat gi cuplare cu o componentd de cuplare (varian-
ta 111).

React{iile de condensare au loc in mediu apos sau apos-orga-
nic (functie de solubilititile reactantilor) la u-5°C gi pH cca 6
mentinut prin neutralizarea acidului eliberat prin adédugarea trep-
tatd a unei rolutii apoase e Na2303 sau Nach, efirgitul condensa-
rii fiind marcat de ineetarea consumului le taze, Proiusele rezul-
tate, de obicei aolubile in ap3 sub forma de saruri de scdiu, se
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igoleasii nrin salifiere gi filtrare. Ieo:xrece diclortriaginele hi-
drolizeasi uper $n eatslisX ccidi, psstele de coloranii se amestecd
cu ﬂaZHPo‘ 31 K22£04 care au rolul de a mentine un pli aproape dJe
neutru, dup& oare se usueX de obicei fn vid la temperatura ambian-
14:18

In tabelul de mail jos se indie¥ succesiunea fszelor de sin-
tesX & unor coloranti comerciali brevestaii diclor-s-triazinici.
Rapoartele molare ale reactantilor sint 1:1, iar conditiile de pli,
temperaturX, we'in de reasctie nint cele indicate anterior.

Tabelul 4. Sintesa coleramiiler dicler-l,3, S—tria:inici

e s aE R RN AR EESR S TN ARS RS © G 4 o .o scss=s
"r;:{::z;:rﬁ . l.od de sintez: (Varianta)
PSS ESE S EN RSSO ES SN SIES SESSES NS SN LIRS EES N SIS BESASETIABESISES
1l acid ortanilic —>-acid . condensat cu cloruri de
oianuril (I)
2 acid 2-amino-5-metoxibensensulfonic ——>-acid I con-
densat cu clorurX de ciunuril (I)
3 acid J-amino-4-hidroxibenzensulfonic —>acid 2-ami-

no-t-hidroxi-l,6-nuftalindisulfoniz, condensare cu
cloruri de cianuril si formarea com>lexului de cu (1

4 acid 6-amino-m-toluensulfonic —>acid }i condensat
cu oclorurf de cianuril (i)

S acid S-amino-2-anilinotenszensulfonic —a-gcid ! con=
Aensat cu clorurii de cienuril (I)

7 anilini —>-agid i{ monocondensat cu clorura dle
clianuril (I)

8 monocondensares acidului I cu clorura de cianuril i
cuplare cu acidul Tobias diazotat (II)

13 acid 2-anino-1,4-benzendisulfonic —=5- 9til-2-

cetoxiuanilind diazotat gi cuplut ocu cantitatea echi-
nolari de l-(3-aminofenil)-3-carboxi-S-pirasolonX,
sarea trisodicié a compusului Aiasoic condemsatX cu
clorura de ciamuril (1)

21 acid 2,5-diamine-l,4-benzendisulfonic ——>gcid 4-
hidroxi-6-(3-sulfoanilino)-2-nuftalinsulfonic conden:
sat cu clorura de cianuril (I)

27 acid 2-unino-3,6,8-naftalintrirulfonic —>3-gcet-
amido-l-etil-6-hidroxi-4-wetil-2-piridoni deszacetila
94 condensat cu clorura de cianuril (I)
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Acegti coloranti se obtin din colorantii diclortriasinici
preperatl prin vuriantele descrise anterior, prin inlocuires unuia
din cei doi atomi de cler reectiv din restul triasinic ocu un esub-
stituent nelabil, cum sint grupele NKz. NHR, ﬂlasﬂ‘su3n. CH, GR
etc. sau un alt aminocelorant (variante IV). Operstie are loc ime-
diat dupi eintesa colorantului diclortriasinic fir#i izolarea aces-
tuia din masa de reactie prin tratare cu ﬁﬁ3. RNHQ, Hzxdsﬁ‘su3 etc.
la 30-40°C i pii = 6-7. Hidracidul pus in libertate in urma con-
dens¥rii se neutralizeasi cu NaOl, H52003 sau h3ccooxa.

C alti variant¥ de sinteszi (V) recurge lz legarea preulsbi-
1% a substituentului ineolor la clorurs de clanuril, la tempere-
turl jousi si ulterior la 30-40°¢, @& colorsntului. oli=ul in ambe-
le faga sste 6-7. In unele c:zuri produsul de condensare se diazo-
teasi gi se cupleax” cu o componentd de cuplare (variunta VI) sau

ray clortriazina subatituiti se cupleasd cu o diazocomponentii
(varianta 7II1).

Yrodusele rezultate prin aceste variante sint de obicei so-

lubile in api g1 se isoleasi prin salifiere si filtrura, Dutorit:
teniinteil scizute de hidrolisd colorantii de acest tip nu se ames-

tecd ocu siruri tampon.
In tabelul de mai jos se indici fasele de sintexé a unora
din colorantii presentayi las capiteolele 2.2 gi 2.3.

-ragglul g. Sinteza eolerantiler menehale-1l,3,5-triasinieci

SHSSIENESEECNSS ISSEISASESAS TESESSSE SO NSCS I NSESESSESRSSS

ireAtruc-
tur’t ocolo- hod de sintesy (Varianti)
rant
oSS EEES .-8--.838....---.-t........s......-ll..-.-l...-c.'..

34 acid 4-amino-3-hidroxi-7-nitro-l-maftslinsulfonic —>-
acid I, monocondensat ocu cloruru de cianuril, apoi
ca Hh, oi complexare (IV)

35 acid 5-acetamido-2-aminobensensulfonioc —> acid I,
monooondensat ocu clorura de eianuril, apei cu acid
ortanilic (1IV)

36 acid 2-amino-l-fenol-4-sulfonic —»-aecid I, monoeon-

densare cu slorura de cianuril, spoi cu scid metsni-~
1ic ¢i cuprare (IV)
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Kr.struc-
turX gelo~
rant

08 de sintesi (Veriantk)

41

45

46

56

57

59

12

acid sulfanilic —>-asid o-aminobensensulfonic -2
1,6 (¢1 1,7) aoid Cleve, monooondensare cu clorura de
cisnuril ¢i sroi ou acid sulfanilie (iIV)

soid a~<§§§s— acid 3,5-disaino-4-hidroxibenzensulro=-

nie -?f*‘#- acid H, cuprare gi condeassre cu monoson-
densatul acid metanilic - clorurd de cisnuril (V)

tondensares acidului l-anino-4-(3'-aminoaniliro)-
antyschinon-2,4'-disulfonic cu oloruri de ciznuril gi
condensare ou H,CﬁﬁCﬁzcﬁzsojxa (V)

*onocondensarea clorurii de cianuril cu sares trisodi-
c¥ s ascidului 7-(4-amino-2-uraeidorenil)aso-1,3,6-0u1~
talintrisulfonic 31 apol cu couplexul de Ju & scidu-
lul 4-anino-5-hidroxi-6-(2-nidroxi-S-sulforenil)azo-

2, T=naftulindisulfonic (1V)

konocondensarea acidului anilin-¢,%-disulfonic cu clo-
rura de ciunnuril gi epci ou acidul l-aaino-4-(4-amino-
2,3,5,6=-tetrametiluanilino )~antrachinon=-2-aulfonic (V)

l.onocondensarea 2,4-diclor-6-(ciansmaino)-1,3,5-tri=~
asinei cu aeid 2,4-dianinobenzensulronic —>-goid 4-
Lidroxi-2,7-naftalindisulfonia (iV)

2-(2-etoxietoxi)-4,6~diclortriasina condensats ou said
2,4-diaminobenzensulfoniec, dtasotare gi cuplsre cu
acid metanilic —d-acid :: (VI)

Cuplarea l-benzil-l=uaino~5-fenil-1,2,4~-triasolului
diasetat cu 6-[2-(N-etilanilino)etilamino] 2,4~diclor-
14)¢5-triazink, metilare cu sulfut de etil gi conden-
sare ocu oaoniae (ViI)

‘onocondensarea complexului de Cu s acidului 4¢-uuino-
5-hidroxi-6(2-hidroxi-4-nitrofenil )aso~2,7-naftalindi-
sulfonic ou clorura de cianuril gi ocondensare cu sares
trisodiocd a sciduluil 4-(4-ac:ino-2-ureidorenil )asc-
2,5, 7T-naftalintrisul fonic
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Jy.stYug-
tuy¥ 00lo-
rant

wod de sintesi (Variansi)

..-Q......-...--..---.-..--“.--.-. (7T T Y T 1 T 1 P F XTI R X Y4 4 Il F 0 7 4 L T BA 2 B J

73

74

76

78

82

Konocondensares clorurii de ciamuril cu asid metanilic
sl seid 2,4-diaminobensensulfonic, diazotare gi cupls-~
re ou l-etil-6-hidroxi~4-netil-2=-piridon-3-sulfonic
(vi)

ionocondensarea sirii tetrasodice a complexului ce Cu
a scidului 2-n1no-6-[4-(2.5-disu1rntonil)aso—Z-hidro-
xi-5-netoxifenil Jaso-5-hidroxi-1, 7-naftalindisulfonic
ou clorurs de, siunuril gi spoi ou sares disodici w
scidului 4-nitro~4'-~ [4-(metilaxinoc)fenilazo]-stilten~
2,2'-disulfonic (IV)

Xeaocondensares asidului l,3-renilendisain-4,b-disul-
fonie cu clorura de cianuril, diazoture, cuplaye cu
l=-etil-3-aminocarbonil-4-netil-6-hidroxi-2-piridonik
¢l condansare ocu p-terj.butilfencl (V)

Longcondensarea clorurii de cianuril cu acid unetarilic
oi apoi cu Acid Red 52 clorsulfonat gi condensat cu
H,KCH,CH 5100, 0,00 (V)

<onocoadensares olorurii de cisnuril ou scii 2,4-di-
aninobensensulfonic, diasotare @i cuplure cu acid l-

(4=sulfofenil )S-pirusgolon-3-carboxilic urmatd de con-
densare cu n-ter;.butilfenol (VI)

‘onocondensarea acidului l-acmino-4-(3-smino-4-sulfo-
unilino)-2-antruchinonsulfonic ou clorura de cianuril,

oondensare cu scidul 2,4-diacinobenzensulfonic gi
bensoilare (1V)

Clorsulfonares ftslocisninei de Cu, trature cu quJP
COOH gi L-mcetil~l,l-fenilendisaini, desacetilare cu
weid clorbidric, monocondensure cu slorurs de cilaruril
gl apoi cu nzxcuzaoou (1v)

Condensarea 2-(3-sulfoanilino)-4,6-diclor-1,3,5-triasi

nei ou produsul de condensare a 3,5-d1010r-3-(2-sulfe-
fenil) xzantiliumhidroxidului cu seidul 2,4~clumino-
beaszensulfoanic (1V)
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SOSONOSEEDRPSESOLDENENEESASARSREAGEARAESEADSAN LS SNBSS B EARESEESE

Nr.strugc- .
turi cole-~ Xod de sintesd (Varianti)
rant
SOPSD PENOSOVSRNESENABRTSARNSESERAB DR 'Yy ST YW I F B P T ¥ Y F YT BY &R ¥V T F 8 oy 37 J
9 konssondensarea clorurii de cianuril ou ssidul 1,3~

fenilendiamin-4,6-disulfonio, diasotare, cuplare cu
J-aningearbonil~l-etil-é-hidroxi-4-metilpiridoni-2
gl ocondensare ocu asidul 2-naftilamin-6-sulfonic

3.3. Goloranyi ou mai multe grupe resctivg

Jintesa acestor coloranii se realisgeazi in generul ;rin
aplicayrea metodelor indicate la capitolele J.1 gi 3.2, cu deose-
birea oX In casul colorantilor cu mui multe grupe hslo-l, 3,5-
trissinaninice se folosesc pentru formarea "puniilor" diaaine,
iar In casul ocolorantilor cu rest hilo-1l,),5~triazsinic 94 slte
Fxupe reactive ae Jolosesc fie coloranti obiinuti din componente
ce contin srupele resctive (de exemplu coloranii uszsoici sintati-
sati 7rin cuplares sirurilor de dizsoniu odgtinute din amine aro-~
mutice ce oontin gruparea f}-sulfltoctnsulfonn). fie grupele
reactive se introduc ulterior’e™<:.Li 7}

S8R IML Go lmterr cclertarller su e} mlts puie Feietive.

ir.8truc~
turd colo- i-od de sintesxi
rant

LA A AL A X 1 P Py LYt yl Yy sy re i i I Y Y S Y i YV Y Y Y IV P Y Y Y Y1 X1 Y'Y YYYY Y]

111 Jicondensarea noidului 4,4°'-dianinodifenil-2,2"'-di-
sklfonic —»-acid 4-aaino-~l-naftalinsulfonic cu
clorura de eianuril

113} donocondensarea clorurii de cianuril cu scidul 2,4-
dianinobvensensulfonic, dicsotare gi cuplare ocu pro-
dusul de monocondensare a clorurii de cianuril ocu
agidul .

120 Jonocondensarea elorurii de cianuril cu acidul 2,4-
diaminobeasensulfonic gi apoil cu scidul l-sainoben-
sen~-3,5~-disulfonic, dissotare, cuplare cu aoid i gi
{n fimal condensare cu produsul de monocondensare &
clorurii de cianuril ocu aeiiul metanilic
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Kr.struc-
turd eoclo-
rang

Kod de sintesi

P OSPNECHNEEEESERNESESN LD NASENGSS AV S NG NOETARESSCIEANARE RO ISR EIRS

122

124

125

13

134

1)5

13

Condensarea sirii disodice a scidului l-saino-4-(3-
anino=~2,4,6-trimetil-S~-sulfofenil Janino-2-antrachi-
nonsulfonic cu clorurd de cliamuril si apoil ocu acidul
2,6-disminonaftalin-4,8~disalfonic

Uonocondeasarea sirii trisodice & l-(p-sulfofenil)-3-
sarvoxi-4-(2-sulfo-S-aminorenilaso)-5-pirasolond su
ocloruri de cianuril, monocondensarea produsului re-
ldlt-t ou acidul l,4-fenilendiaminosulfenic pi fosge~
nare 4 ore la pH S-6 g1 30°C

Zonoconcdensarea cloruril de cianuril ou ascidul L la
pit 2,5, apoi ou socid l,4-fenilendiaminsulfonic la

pH 3,5~4, cuplare cu aoid ortanilic diasotas gi con-
densare ou isopropoxidiclor-l,3,5-triasind |

Dlasotarea seidului 2-naftilamin-3,6,uxtriaulfonic

v ] canino~-6-gsul fonaftalind si cuplore ou aaid t-
aaino-l-naftalinsalfonio, monocondensare cu cloruri

de olanuril ¢i epoi eu seidul 4-smino-4'-nitrostilden-
2,2'~disulfonis

‘lonocondensarea clorurii de cianuril cu couplexul de
Cu a slirii trisodice a acidului é~amino-2-(2-hidroxi-
S-sulfofenilaso)-l-naftol-3,5-disulfonic gi acid 1,4-
fenilendiaminsulfonio, iay a produsului resultat cu
produsul de monocondensure s clorurii de oianuril cu
sarea disodioX & acidului 4-nitro-4'-[4-(metilumino)-
fenilaso)~-atilben-2,2'-disulfonic

donocondensarea clorurii de oianuril ou 4-(S-amino-
2-sulfo’enilaso)~3=carbexi-l(4-sulfofenil )-2-pirasolin
S-onil gi apoi ou acidul l,4-fenilendiuminsulfonic, iar
in final coandensare ou fosger in prezents fosfatului
disoid de potasiu 91 monoacid de sodiu 1lu pi. 6,5-7,5

honocondensarea succesivi s clorurii de ocianuril ocu
aeidul l-smino-4-((3'-sainofenil)unino]-2,4'-antra-
chinondisulfonic pi acid 2,6~diamzinotoluen-4-sulfonic
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Cuplarea asdidului 2-aminoc-5-nitrobensensulfonic ——»-
acid ! ou aoid 2-amino-5-nitrobensensulfonic dimszotat
reducerea gruvei nitro a colorantului disssoic, ocon-
densare cu olorures de ocisnuril gi cu aocid cetanilic

“.onocondensarea sirii trisodice (complex de Cu) a aci.
dulul 1-hidroxi-6-eaino- [(2-Lidroxi-5-sulfofentl Jazo|-
J,5-naftelindisulfonic cu clorura de cianuril yi acid
1,4-fenilendiamin-2-sulfonic 8i in final condersare ci
produsul de monocondensare & clorurii de cianuril cu
sarea dimodicé a acidului 4-n1tro-4'-[[4-(uotilam1no)-
!enil]asqjatilbon-z.2'-diaulfonic '

Condensare a 2 moli colorant aminoezoic cu 2 woll clo-
rurd de ocianuril gi 1 =mol de bis(4~uminosulfofenil)-
eter

¥onooondensarea succesivd s clorurii de ci.nuril cu
seid H g1 unilini, cuplare cu adid 2-amino-6-(asori}-
anido)-bensensulfonic diasotat

~onoslorsulfonarea acidului 2-axino-1,5-nuftalindisul-
fonio, condensare cu etilenclorhidrinX esterificati
cu soid sulfuric, diazotare @i cuplsre cu produsul de
monocondensare a acidului :. cu clorura de cianuril

Jaxotarea acidului 4-aunino-2-(4,6-dicloro-1,3,5-
triasin-2-1laaino)bensensulfonio gi ocuplare ca J-
anino-4-cetoxi- (> -clorvinilsulfounilbensen

Lonecondensarea succesivi & 4,6~diclor-2-metoxi-l1,3,5-
triasinel eu e0id H gi I)-(2-hidroxietilsulfonil)-4-
netoxianilink, apoi cuplare cu scid 2-nufsilegin-
1,5~disulfonic diasotat
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4 AriJCAREA 3T PRUYRIBTATIL: COLORARTILOUK
RIACTIV1 TRIAZILIC

4.1. Zorasrea Jegiturid colersnt - fibrd
4.1.1. Zivre geluloslge

Intre o0 molecull de colorant gi fidbri ee poate forma o0 le-
giturk ocovelentX doar dack Fibra care urmeasi 2 fi vopsitX contine
grupe potrivite sentru substitutie. Aceste grups nu tredbuie si fle
doar prezente in proportie suficient de mere pentru a peraite vop-
siri Inchise ci trebule sl resc’ionese in conditiile procesului de
vopaire, Dintre scestea sint convenabile grupele -0H , =55 gi -xhz.
Astfel de grupe sint prezenmte ::ai ocu seami In fibrele celulosice
gl proteinioce.

Jegi primele vopsiri cu ocoloranii reactivi s~au realiczat
pe 1tnik, s-a constatat oA fibrele celulosice sint mai potrivite
ca parteneri la reactie dat fiind od $n caszul bumbacului 3i visco-
sei fibrele care fac parte dintr-un lot sint mai omogene chiamic
gi fisiae.

rerforaantg egale ale fibrelor care urceasi a fi vopsite
constituie prima conditie esentislié pentru a se obiine vopsiri uni-
forze acu eoloranti resctivi decarece diferentele chimice sint pro-
nuntet reliefate in proocesul de vonaire reactiv,

Celuloss este o polisaharidid insolubili in apd, formati
prin condenserea 1,4 a [> ~D-glueopirenczidei ce contyine ia fiecare
unitate structuralih un OH primar in positia b gi douk grupe OH se-
cundarye in positiile 2 g1 3, care pot fi subetituite. 7orma confor-
mationalll adoptati este forma-"scaun" in cere grupe hidroximetil,
ocare ocupli o suprrafati mare, este oriensati in posigie ecuatoriali.

" o®

A
g /// fior
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Cele Srei grupe hidroxil per unitate de srhidroglucoza co-
resnund la o capacitate de substitutie teoreticd de 16,5 moli/kg
de ribrl tneX tn multe cazuri capacitatea reali este m:i scizuti.
Doay epatiile de fibrX amorfi sint accesibile pertru zajoritatea
moieculelor de colorunti 217'223. Jeci numirul grupelor i: ale ce-
lulosei care sint efectiv scoesibile colorantilor reactivi ca par-
teneri de resciie este xal mic decit vsloarea teoretici, 'unt gi
colab, 224 su gZsit cd suprafata totali agcesibili in regiunes
axorfs a fost de 71 52/3 fn cazul scamclor de bumbac.

Suprafata fibrei care este uccesioild pentru vopaire (5-14.
din suprafatas tqtalli) se poate deteramina dir sorbtia 1odu1u1217’22°
nisurftori @e sdsorbtie de gas 2‘1. speotroscopie IR 22 ¢4 din
date des rase L.

Interaciia celulosei cu clorura de cianuril care a oondius
la »rimul eolorsnt reactiv pentru bumdagc a fost desoris in detaliu
de iialler gi !llackendorn 25-227 ca 91 de Reid si oolnh.zzs. AGeste
reactii au loo in mediu spoe alcalin la temperaturi relativ redus:.
Concentratis de alcslii necesari pentru reactie depind® In general
de reactivitatea sisteamului resctiv utilizas. Reaotia are loc in
saniere reactiel iJehotten-Baumann ca o substistutie nucleofilX bi-
noleculari vis anion de celulosi, sare poate fi formulat oca
cel=0" 229, In ecumtis urmitoare R represinsi substituensul, iar
X rgrups labil¥ inlocuitd de anionul de celulesX ;-

Cel + OH™ b Col-C~ + H,0
Col=(" & FY em==d Cal=OP + X~

Gradul de substitutie determink misurs in care structurs
find a Fibrei este schinbetd printr-o astfel de reactie de substi-
tutie,

In toate casurile are loc in primul »ind o substitugie a
suprefetel amorfe 2’0'231. In funciie de reactaant, legiturile care
se formeas! su celulosa sint de tip eteric sau esteric. Capacitatea
de subetitutie s celor trei grupe hidroxil e unititii de anhidpo-
glucosi este de asemensa diferiti 232. dtudii intense referitoare
la distributis sudbstituentilor in reastiile cu celaloss au sritat
0t grupa hidrexil -2 es®» preferati in casul eterificirilor in
tinp ce grupea h;groxil C=6 Sn casul rewcyiileor de esteririeare.
Reactivitatea grunelor hidroxilice prismare 3i secundare din celulosa
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regeneruti in acetilérile otorogon;)gizgfonone. detersinat¥ cu
atutorul etodei ocu trifenilmetan ' , @ aritat ciA in «cetile-
r;a omogenii are loc o subatitujie nrefexeniinti 8 grupdrilor ni-
yvoxilice primarye. In acetilures eterogeni, grupele (il pricasre nu
sint preferate clur in studiul inijial, ipsi pe parcursul reacjlel
_.ceaBt” preferinii devine sviientu.

In reneral, poziiila 2 eate cea uaul reactivi. Jin aceast:
orusi grupels reactive uwlifatice vor substitul celulozus de prele-
rint¥ in poaliic 2 235’236. l.a alsteuele reactive unde punctul Jde

atac es*e esranut ateric in positia 2 reecyia are loc in princi-
28l tn pvositia 6, . ceatea constitule in acelagl tiuwp =issewe reuc-

tive cire formeazi leghituri de tip estaeric.

epmann 237,238 subiiniuz’ of derivayil triuzinici rescyio-
neagi doar in pozitia 6. i'rizele cercetirl funisuentale referito:-
re 1a reaciia celorantilor rescotivi cu grupiri O alifstice privs-
re g1 aeoundare au fost efectuate de catre Juwaonu i colab. 239.
~oegti autorl au comparat vitesa de reaciie & unor coloranyi di-
el monoclortrissinici cu ulcooli primari @i secundari, intr-o so-
luties apousi alealini., Conforn scestor cercetiri rsportul vitezel
de vesciie a gruniirvilor 0N prinsre fstd de cele sescundare a fost
}J,7 - 7,7 ventru colorantii diclortriasinici si 13,4 - 15,2 pentru
coloraniii monoslertriazinici. Deocarece coloraniii diciortrissi-
nici sint sult mel reactivi decit cei monoclortriasinici substi-
tuires grupei O secundare ve oregte odatX cu ore:teresa resctivi-
titil grupirii reective.

A fost destul de dificil si se stsbileasei positis de sub-
stitutie ceea ce s-a realisat prin izolarea fragmentelor GOres PunN-
sfitoare de celulosé vopeiti resultate la soindarea legfiturii glu-
cosi - colorant fn timpul hidrolisei. »eeste difiocultiti nu au
putut fi depigite cecit prin folouirea uner sisteme reactive spe-
ciale.

rentru a investigas reactia colorentilor resctivi cu ocarto-
nidrati - independent de conditiile speciale sle reaotiei colérant-
fibrd - divergi autori 14,23¢~241 su efectuat reaocj;ii model ocu
Polialcooli seludbili, saharuri g1 saiden. Compupii model utilisati
de preferinti au foet sorbitolul, manisolul @i glicosidele care au
Srupiri i nrimare 91 secundare comparabile T nuair ou grupirile
W vrimare ei secundsre ale celulosei. JU-Clucosza 91 celotiosa con-
tin fiecare fn plus o grupd L!: liberX glucosidioci care nu este o3 £ 58
zentfi in celules® osa partener de reactie sau daci existsi, doar irn
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cuntititl neglijabile ou grupare finali,

Baungarte 242 , ,zaminat ca modele eorespunsitoare A ~uetil-

Zlucosida care are doar o grupare OH primaré 9i 3 secundsre, si
J =metil=D=izorhamnosida in cere positia 6 este absenti.

Seau folosit in astfel de studii de ssemenea gi acisii glu-
conic gi saharic. Resultatels analisei cromstografice ale produse~
lor de reactie cu coloranti clortriszinieli a sshurideler studiate
au arftat cX ntit grupirile UK primare cit gi cele secundare ale
carbohiiratilor sonstitule parteneri de reactie posibili pentru
1n colorant reectiv. Singurul coapus luz cere nua s-a constatat o
astfel de rouctgo a fost acidul sakaric. In general, o astfel de
reactie nu se constati nici ocu alginatul de sodiu 2‘3. Jupk cum
e-a afirmat &nterior, acest fapt a fost interpretat ca o indice-
tie & faptului sd grupele CF secundare sint nereactive im astfel
de reactii 237. O expliocatie a acestui fapt este ci sarcina nega-~
tivk a anionilor de sarboxilat impiedici adsordjia aniornilor de
colorant 2“.

Do aseusnen, 91 alti polineri ce contin grupe hidroxilice,
ct¢ de exet.plu slooolul »olivinilic, pot fi perteneri de reactie
pentru colorantii reactivi 2‘5'2‘6.

Cys mal importanti conditie preslabili peatru o metodd de
vopeire a bumbasului, de utilitate practici, basatk pe modifica-
rea chimick a fidbrei celulesice, este posibilitatea de @ se lucrs
$n mediu apos. Realisarea ucesteil condi}ii a fost contrerd punc-
tului de vedere general in privinta performantelor unor asisteme
reactive in reactis cu celulose in medin apos sloulin. Chiar dupi
publicarea lucririlor lui Rattee, Bohnert gi Weingerten 2‘7.
“enmann 238 9l Viekerstarf 248 care su aritat oid este posidbil &n
principiu s se vopseasel in nuaate inochise ou resistente satie-
ficitoare la spilare fibre celulosioce in mediu ~pos amlo:lin ou co-
lorant{i reactivi, solubild %n api, nu au existat interpretiri coc-
covlante a faptului c msjoritatea colorantului resctiv nu reeatio-
nensll cu aps, o1 cu celulesa. '

S-au exnis o serie de ipotese pentru s expliocs substitutia
prefeyentiatk a celulosel fMti de hidrelisd

/—m—» Cel=R=Ul: ¢ A~ i.idvolisl
Col~R~X -
- ~HMA=les Cgl-R-(=Col + A~ Substituties celu-

losedi
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Una dia primele teorii care a incereat si explice subeti-
tutia prefereatisll a celulosel a fost acees a lui Sumner i
colab. 2‘9"251. potrivit cireia acest fapt se datoregte cancen~
trajiel mai mari de Cel-0" in comparajie cu 0i{~ In fidbri, ceea
ce impliei postularea unui coefisieat de disociere superior al
celulosei futX de apd. Dupd Zollinger 252-255 aocleculels de colo-
reant legate de fibri prezintld o tendinti redusid de hidrolisd din
motivae sterioe.

Bobnert pi Yeingarten 247 ca g1 Beekmunn, lidldebrsnd gi
Teseneckery 241 explicd preferinta pentru reactia ribri-solorant
prin carscterul nucleofil m:.i promuntat al hidroxilului slifeotic
tn comnaraties cu anra. ieeat punot de vedere a foat confirmat de
experientele lﬁi Daweon, “erm gi rreston 233 o Ackerman i “uesy
236 ou substanie wmodel in mediu apos uloalin.

Coamparindu-se vitesa de reaciie & colorantului rrocion Red
{=G5 eu n-propanol, isopropanol gi apd 239 =8 constetat o vitesa
de retctie net supericari cu cei Jdoil alcooli.

"e poate explioa sulstitulres preferentiuli & celulozsi
in comparatie cu hidrolisa pe bass urmitorului mecanism. Jecl un
colorant reactiv ocoexistd ocu celulosa in mediu apos aloalin atit
grunele O! ale apei ois gi ule celulosei sint iisponibile ca ,ar-
teneri de reaciie nentru colorant. Aceste grupe intri in ecuatia
de reactie in forma lor AisociatX ocs Oi gl Cel-C~ 2‘7'2‘9. in
conditiile In care molecula de colorant intri in sfera grujyei
Cel=0", aceastd grupi reactioneasi ou grups electrofild a colo-
rantului de coa 15C ori msi rapid deoft O..° 257. srdn urmare,
substitutis celulosei in mediu spos este 0 reactie controlati ci-
netic ocare se baseasli pe ceracterul nucleoril nui pronuntat al
grunelor i~0_ in comparatie ou eel sl grupsi Ul.", Comdijiu funde-
kentalX pentru vopsirea reactivi a fidrelor celulozice este reuc-
tivitates supericari s Cel-C~ in comparatie cu aja.

Cu teate ascesteas, reactia, dintr-o solutie apoasi, a unui
solorant reactiv ou o fibri celulosied este posibili doar deck
fe atinge pe fibyd conocentratia de echilibru sufiocient de ridica-
ti, astfel fnoit particulele care resciioneasi cu fibra si rie
deplasate din bais de vepsire sufisient de rupid. Cu ulte cuvirte,
fibra trebuie sk presinte o capscisate de adsorbjyie satisficitos=-
re pentru colerant. aceasti proprietate care este cundoscutX sub
denucirea de substantivitate este eea de a doua conditie fundamen~
talX care trebuie fndenliniti sentru o rescjie colorant-fibri.
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In plus, trebule si permitX difusis relativ ugoari in spajiile in-
ternicelars shiar la teaparaturi scisute, condigie Iinde>liniti in
na joritatea casurilor de intewsctie colorant reactiv - fibri ce-
lulosiel.

Reaotivitatea este Smbunitititi prin oregteres concentra-
tiedi de Jel-C" in fibri. Bumbacul mercerisat sau tratat caustic
reacjieneasd mai ugor cu colorantii reuativi decit cel nepretratat.

4.1.2. ;roseink ai Libre polliamidige

Fibrele proteinice includ lina, mohuirul, fibrele proteini-
ce regenerate pi mitases natursali. leounrece gle sint uzestecuri
de divergl aminoacizi oond%n.a;i constau din diver7i mononorizsa'
259 §n contrast ocu polianidele sintetice gi Drin urmere coniin
diferite grupe ou reasctivirate diferiti, fai{i de sistexele resc-
tive. Toate fidbrele uroteinice su in comun ursitorul len? princi-
»al avind terainal grupa XNi, 91 coon

P

H B 0
[

W law =« C = ¢ = ¢k
|
R

1 In

DMn osuss greutidtii moleculare riiicate a lantulul zi s
erupelor Ni, (I gi Il disponibile din laniul colsteral, grupele
terminale sint lipsite de importantX deoarece nu joacd nici un
rol in reagtie, in contrest cu polismiiele sintetice.

Lanturile colotersle pot fi subdivizsate In 7 grupe :

¥umir de lunturi colaterales
(moli/100C kg 1%ni)

Aclde 65
Lasice 8
Penolice 26
Alcoplice 152
Tip waldic 81
v continut de sulf 104
Hidroos rburid 351

Antre ngotou urnitocarele grupe sint posrivite o» parteneri
pantru ocolorsnti resctivi : grups hidroxil u serinei ¢i treoninei,
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grups S a cisteinei, grupe Ci. fenolici e tirosinei, grupa Nh2
e 1ininei, grups Wi a histidines 200-263,

Dosy regiunea amorfi din fibra proteinicd ests acceaiblli
reacilel firi modificarea proprietitilor fibrei, regiune in care
sint loculisati de altfel asjoritates suinoacizilor reactivi,

In timp ce niitasea oferX resistenti reduséi la penetratia
colorantului, Sn 1ini pXtrunderea este obstructionatii de o peli-
culX rezistenti,

Xeactia Intre colorant gi fibrA poste aves loc deci dejend
dent de un proces de sdsorbiie care, contrar celulosei, i:upliecX
un mecanism de voprire dependent de pii, Deci echilibrul udsorb-
tiel moleculelor de colorant ce sontin grupe sulfonice trebule si
se afle In domeniul aoid pentru & permite o reaciie cu randament
resonabil, Fe de alth psrte, -U , & airul formare este ssenjia-
11 pentru substitutia grupelor O}, neceait¥ un pli de 8-5, In
uceste condit{ii capacitatea colorsntului anionic de a se indrepts
s>re fibra incircatX negativ este extrem de sciszsuti. De altfel,
flotu alonlink, In snecial la temperaturi peste 45°C, duce la
ruperea puntii cistonice a linei 264'265. insé o reactie declan-
gatd in domeniul acid primtr-un proces de adsorbgie poute f£i con-
tinuati prin oregteres pi-ului, de exeuplu printr-un trataxent
ulterior blind cu amonimc. runtile cisteinice nu sint presente
in mitusea nuturslé. re lingk acessta, proporiia de grupe amini-
ge din mitase este mal scAsutd decit in 13indi fiind doar de 4,1
echivalenti de xn2 per 100 kg de fibri. Grupele VX ale serineti,
care este prezentl dia abundentX oferi de altfel posibilititl de
reactiie suficiente in domeniul slut sloalin (75 schivulenti per
100 kg f£ibrk).

Grupa SH poate fi gzrton.r de reaciie tinind seans de nuc-
leofilicitaten ricdioati 2 .

+~au efectuat reastii xmodel cu aminoaciszi gi derivuti 2o7-
pentru a se stabili sonditiile de bazicitute pentru reactias
goloruntilor resctivi ocu proteime. S-a constatat oi grupele saino
Jrimare gi secundars, de exemplu din glioini gl L-scetilhistidini
reactioneasl la valori de pH peste 5 5. grupele O alifutioce,
de exemplu in X-bensoilserink reactioneasd la valori de [H peste
1¢, iar grupele 3H sint aesesibile la pli 4, e taza ucessor resc-
tii model a devenit ponibil sk se identifice rrupele 5li, Cli fe-

molic gi grupele XH ca parteneri probabili de reactie in condi-
tiile de vopeire.

274
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4.2. Resctivitate

Proprietatea cea mal caraoteristici & unui colorant reactiv
este reactivitates fati de ribri. Se acseptd oa misurfl s reactivi-
titii unui colorant resctiv vitess de hidrolisi a sa Sn anumite
conditii de pH si temperaturi 280-298 . stanta de hiirolisi Ky
aisurati la temperaturi gi pl constante, utiliszsatd pentru aceasti
reactie de ordin pseudo-monomoleculer, este vulabil¥d doer pentru
ocolorantii care resctioneasl In mediu uleelin ocu grupele Cel-0"
ale celulosel.

Yu exist¥ nicl o relatie enersl vulabili intre resctivi-
tatea in mediu eoid fatk de grupele amimice din 1inX gi constante
kh deterainatX fn mediu sloalin. rini in prezent nu este posibili
0 evaluare sixnplX gi generald a reactivititii gruplirilor reactive
fatk de 1linii. Zste totugl posidili o coa;arare a reactlivititii
prin compararea viteszel de reactie cu un compus model adecvat, de
exemplu cu un sminoucid., derivarea gi determinurea constantei de
hidrolisX k, , oa o misurk a reactiviti{ii colorantului resotiv in
nediu alecalin apos, se buseasX pe ecuatis pentru reactiile birxole-
culare, care este valabild pentru asajoritatea sistemelor reactive.
Conform secestel esuatii deserepteres in timp (d[x]) a oconcentra-
tiel de celorant resetiv dintr-o solutie de colorant este propor-
tionalXk eu concentratia de colorant gi concentratis basei [VH™] :

- (__éﬁ]_l . kg - [R][00] (1)

Jacd reactia are loc la pii comstang, [th} poate fi inclas
ia constants kh Bi® fnclt sl se ebtink ¢ expresie generald peatru
determinarea valorii {R] .

Valoares lui k, se odiine din (2) prim integrare sau exprimiad lo-
raritaic (x represintid camntitatea de solorant care reactioneasi in
decursul timpului s), ses odtine :

-j-‘t%ﬂ - K fa'r (3)
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b - Rakd o o 4)
t (R], = =

In aceasti ecuatie LR] este cantitatea de colorant reactiv la
timpul t = O. Conform ocuutici (4) k) ae culculeas® simplu daci
e detercinX prin snalisk [R]  ei x.

o W

CoLoRANT o4 -
fEneTiv { v

N B

, ~
»x

toLonanr )
HidaeLiXAT {0,

Pizel. Jetarminure:r punetulul izxozhe *ic lu

coloruntul i'ortocialiu i'roclion : =G

O metod¥ generald de determinare este separares cromatogra-
fici a produsului initial ¢gi a produsului de hidrolisi gi evalua-
rea spectrofotoxetricd a sonslor separate 273~ 287

Valori precise gi reproductibile ale kh. pot f£1i obtinute
sstfel printr-o serie de misuritori Sn timp la pH gi temperaturd
mentinute strict. In unele casuri micgorarea cantiti{ii initiale
de eolorant sau formarea produsului de hidrolis¥ poate fi urmiri-
ti diresct fotometric sau potentiometric prin determinarea ionului
de clor cu solutie de 53303 0,1 X 885.

In tsbelul de mai jos se indicd valorile constuntelor de
vitesi pseudomonomoleculare pentru selorantii monoclor- gi di-
clortriazinici eu acelagi sistem cromefor.

Valorile indioute in tabolul 7 s=uu obtinut prin :eterminiri
cromstogrufioce., ..odifiocirile continutului 1e ocolorsnii rasctivi
pot ri detercinate inafl 31 Lrin titrares commumului de slculii
ul unel solujii de colorant ou concentrutis wmoluri cunoscutdi lu
<« pi1 constunt sau prin vopaire.

Titrarea este de valosre practic.i 4dosr dacd me cunongte
conoentratiis totuli de colorvant reaotiv in wmestecul de rewciie
caea ce aste adeses dificil de determinat datorit  reac iilor se-
cundure, 6toda vopsirii eat:m%ba inexaczt{ dintre rctedeie :eu
orire fiind utilisati mai mult pentru deterainares stabilitigii
n4iloy de vopsire.
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Tabelul 7.Constantele de viteszl pseudomonosoleculare la pi = 1U
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4.2.1. 2ependenia roaotivititil de pi of tempersturi

"meK se sescepti oa miksuri a reactivisidigii vitesa de hidro-
1lizX 1In procesul bimolesular ou O~ al spei la pH constant gi
woeastX relatie este strioct valabili, vitesa ds reactie a coloran-
tului reactiv ar trebui si se aodifice cu factorul 10 pentra fie-~
care unitate de pli. De fapt la o serie de coloranti resotivi tri-
asinici s-su constatat abateri, in ssecial daci constantele peesudo-
monomoleculare s-au transformat $an constunte dimoleculare prin im~
pirtire la conoentratis O, Din figurk se constat¥ ci constante-
le bimoleculare a unor coloranti Procion se micgoreasli intr-un anu-
mit domeniu de pH, fapt ce a fost atribuit unei modificAri a reasc-
tiviskgis 277,

Aceasti ioditieuro a vyeactivititii eu pi-ul a fost investi-
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gatl de Ackerman gi uesy 283. ingsmells, Sumner gl %illiams 297.

Kleb, Sasse gi LSiegel 299. otac. §i a fo8t expliecatd ;rin aparijia
unul proces de disociere. Orupa fenolioi din molecula de colorant
este ces amsl susceptibilX la diasociere.

o ROSU PARLcigw M-LAS
o BO%a PRecioNn M-5AY
& CMABn PROCION M-R>

8 MRS TG PROLON
g ".368

Jig, _ Variatia constantelor pssudomonomoleculsre k, a
unor coloranti Procion in functiie de i.

In privinta dependentel de temperaturd & vitesei de reactie
a acestor coleranti s-a constatat o wArire a vitezei de cca ]} ori
la o0 oreptere a teapsraturii ou 1¢°%: ceen ae corespunde la o ener-
gle de aotivare de :iproximativ 24 keal/wol.

4.2.2. Iafluents elegtrolitulul sl conoentratield

aaupre reeeflvititil

Lecarece colorantii reactivi au doar o substantivitate sci-
suti este necesar’ clorurX de sodiu pentru vopsirea din solutie
diluati.

Componeat al flotei de impregnare alcaline ia casul folosi-
rii metodel de¢ impregnare prin douk flote, sarsa alregte adbsort-
tia ocolorantului pe celulosi 3i previne se)ararea colorantului de
e Fibrdl de oltre solutia de ixpregnare. :lectrolitul ecraneasi
fortele de respingere dinsre celulosa incircati nsgativ gi asnionii
de celorant. Dey este de agteptat pe bLuzu msc:nismului de reaciie
oa sares sl exercite un efect positiv asupr« vitezei de reaociie s
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solorentului deocsrece medii polure vor rfecilita formeres starii
de transitie sau intermediare de tijpul complexulul reisenhsimer.
Dependenta vitezei de reaciie de concentra’ia ilonilor din madiul
de reactie este cunoscutl sud denumireu cde efect salin )rimar 1,
302. De fapt se poate demonstras un efect salin primar atit pentru
hidrolis¥# ait gi pemtru sudstitutis olcrului reactiv, foloesind
compusi model solubili. Zste de asemenea posibilisi se exeroite
datoritd m¥irii o influentd positivi asucra substitut{iel celulozel
chiar dsck procesul de migrare pe fidbri (care depinde de cantita~
tea de slectrolit prezenti) s-a incheiat. ..ceasti influentX posi-
tivk a s¥rii asuprs substitutiei celulozeil poute fi folositi de
exemplu pulvnriiind solutis de fixare s fibri firX a se forma
tned fag’i lichidX Sn tesiZsurX., Pe 1ingi sceasta efectul salin wva
mXri vuloares p.i-ului intern. Dack colorantul precipitl datoriti
unui exces de electrolit vitesa reactiiel va scdidea.

‘=au efectuat de asexenea studii in solutii de concentratiie
ridicatd i In ocusul colorantilor, cere au tendiinia de a forus

agregate. Conform investiatiilor lui Jatyner gi colab, 293.

Rys 294 asupra hidrolizei colorantilor azonoclortriazinici, influer-

ta echilidbrului de asmocisre poate fi deterainati din cinetica hi-
drolizei colorantilor. Jupd acegti sutori un colorant ca structurse

©0,s
,

— =/ ¢ o

2
. * / / \\ . H
N NN ) N —KN

‘3<3§: (ﬁq FQ

forneasli agregate dacX concentraiia de colorsnt este 6 x 1c" nol/l}

day nu formeasd la o consentratie de 6 - 1."° mol/l. Resultate si-
ailasre su fost obtinute de eltre Rys 29‘. care explicl snomaliile

din studiile cinetice partial prinm tautoasrie si partial prin echi-
14%rul de asociere.

BUPT



- 63 -

4.2.3. gfeotul oatalisstorilor seupra rosofivitAril

Ceraetirile intreprinse pentru niwirea reactivititii coloran-
tilor monoclortriusiniocl szocondus la dascoderirea unor substanje
ca anumite anine tertiare, hidresine, hidrasone etc., care miresc
reactivitatea colorantilor reactivi 1,3,5-triaxinici de 4-8 ori.
Agsexsnea )roduse su fost comercislirate sut denumireas :le catalliza-~
tori Cibacroa CCY sau CCI 316°322. Aceust ! posibilitate este ixz.orta:x
t4 pentru vopsiresa cu colorantii monoclor:riazinici prin metoda ex-
kaustivi 32 1. prin metoda de vopsire la rece, pentru imprimerie 318,
318. cit 31 pentru metods de vopsire comtinua 321, 322 L altd posi-
Lilitate oferiti de utillsar’. unor as'fel de produse este ci se
pot folosi colorant{i din aceeagi serie in conditii diferite de apli-
care iar reactivitatea poste fi ajuststi in rfunciie de ceringele
impuse de procesul ds vopsire ssu imprimsre.,

38 folosesc in proportie de 0,1-10. fati de colorant compugi
cu formula 1 .

Rl\ , / :ll\
,K = R = & sau - R2
%’ /

unde 1

31 (3 Rz sint gruje slchil sau alchilen cu l-4 atomi de carbo:

R’ - grupe alchilen eu 1-10 atoal de carbon

XeHeoaua O/, Y @« E sau CH .

bupn Demaon 323 §1 Staam J24 reactivitatea se modifics confors
ursitorulul mecanisa 1

®
NR,CL 0-Cel

a N/\N
@
/ Cel- z o
-k | Le-0 N/\J , +Cl +NR,
R Col Co.l“\N R

Trin urmare proeesul catalitic este o cuaternissre a axinei
ls atomul de carbom electrofil al triasinei, cemplexul de tramsitie

formsat reastioniad wsi ugper ou anieaul de celulesid deeft eu xencclor-
triasina.

Efectul catalitis eregte cu erepterea basicititii aminei ter-
tiare g1 cu eregtarea sleectremegativigtitii substitueatulai Rl. Jeci
efectul catalisaterului asupra vitesei de reuctie este diferit de 1l
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colorant la eelerant.

4.2.4. 2ifuslie Al siubstantivitate

Inainte oa un colorant reactiv si poatd reactiona ocu o fibri
celulosicli este necesay sX migrese spre fidbrd din solutia apoesi.
Desaryeee doay frectia din colorsnt oasre a migrat se fixeasdi pe fi-
brd, In timp ee colorantul rimes In solujie poate hidrolisa in
sonditiile reactiesi, se poate stabili o relstie cantitativi intre
constafita vitexeli de reactle, oconstaata de difusies g1 cantitates
de solorsnt care a migrat pe fibri.

Deci eele trei date fundamentale care descriu perforxantele
de vopsire sale unui colorant rsactiv sint proprietitile de difusie,
substantivisatea ¢i reactivitatea 3”.

Dupl Sumner 325 ecuatia (5) descrie relatiu imtre vitesa
reactiel coloraat-celulosid (Kool)' cantitates de colorant fixati
substantiv pes fibri (CP) g1 oonstanta de difusie (D)

R L e (5)
- ‘cel

“ = cantitatea de colorant ocare reastioneasi cu fibrs in
timpul ¢

Cyp = senceatratia de colorant In sudstrat

cel ~ Oonmtanta vitesei de reactie peantru reectia fidri-
eolorant -

D « oeastanta de difusie

t

- timpul

diferentierea ecuatiei, dupi Rzttee 336. eofitienta (~),
ce fnsumeask subetituiis eelulosei gi hidrolisa, are expresia

¢ oe B ( R )32 3 o ke (6)
*n °n
In sceasti ecustie I este ¢ censtanti cerasteristield pentru fiecure
oolerant [(X . ./k, /2 1a simp e 3 represimtd substamtivitates.
Dsssregiorea lui P su evegterea tempevaturii este atribuiti desorey-
terii substansivititii S gi oregterii lui Koel® Dacli vepsirea se ree
lizeasl ou o flotl diluati, rendamentul esto direct propertionsl eu
substanitivitatea cees ¢¢ resultl dia relatia anterieari.
Sste difieil si se alseave constants do difusie D direct in

i

BUPT



- 65 =

condijiile deé vopsire decarece colorantul va reactiona in mediu
aloslin atit cu celulosza oit g1 cu aps incit se pot trage concli-
sii indiyecte doar din aisuritori in Jdomeaiul meutru. Cumner 31
Taylor 327 au ajuns la concluzia oi diferentele in privimta cepa-
cititid de difusie Intre divergi colorangi resctivi 1,)3,5-triazi-
nici sint considerabile. Pe de altié parte, las unii colorantii con-
stants de difuzie cregte au oregterea pii-ului in timp ce la altil
descregtetab 7)

Vitesa de difusie mu guverasaszi doar procesul de fixare ci
gi vitesa cu care fraciis de occlorant nefixati este spilatl 328.
Influenta difusiunii este notadilX in special in proocesul de iu-
primerie. ;
Dupé Zollinger substuntivitatea J = cF/ch se eslouleasi
deterninind velorile adbsorbdtiei in procemte Sn faza de echilibru,
luind in considerars raportul de flotd L

&i.—u——",
1C6C - o

An motive lesne de fmteles, proprietitile de difusie ¢l
ie substantivitate opereasi in sensuri opuse.

Capponi ¢gi 3enn 3% au representut radicalul ocoeficientilor
reluatigli de difusie in functie de procentul de epulsare al flotel.
Coloranti ou constituiie similarid su foat localisati pe bensi ian-
guste pornind de la coltul de sus stings apre cel de jos ireapte.
Termenul "eonstitutie similari” semnificd atit sistea cromofor cit
ol grupl resctive identice. Influenia diferiteloy sisteme cromo-
fore eate presentsti schematis ian figure 5 .,

—p '

EPuiznag ° A

¢ m < “

(auun-r RgLA"iv )¢ ). PaZ ()lk

&a_}_ Influenta constituiiei chiniee a coloraniilor resoc-
asupra suvstantivitijid !1 sropriet.jilor dJde cifuzie
N « soloranti no.otalisazf i U = colorsnt complex et.lic
l11 3 K - colorant cvaplex metalie 2 3 1, colorsnji fta-
loeianiniei.
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4.2.5. perfoxmantels xeacgtive ale colorantilox
diolex-l.l.5-trisalnlcl

Conforam investigatiilor lui Rattee 331'332. ~ern Qf Zreaton
333. Dasweson 3 gl T.Vickersspafrt 335. al doilea atom de clor a
colorantului diclortriasinic determini e mirire s ranfacentului
total al vorsirii de pilni la 20%. Se pot distinge alituri cele
trei tipuri de legituri colorent-fibri gi rorma tautoseri ceto-

nick
Cl ~Cel
0l L Col
O—te O-Cel

OH i
r%\/"l — N /’;1"‘
l_‘kN 0-"el COl’\\Jr 0-"e.

0 substitutie polifunectionalk a celulozei poute produce
tnsld gi o miogorare a resistentel msterialului textil.

4.3.

4.3.1. Yitssa da Cimare sl xendsaentul
4.3.1.1. Pibre seslulonige

In contrest cu hidrolisa pi resctiile model omogene, fi:a-
rea selorantului reactiv pe fibrd este o reactie chimiocld eterogzen:i
in ocare prosesele de adserbdiie o1 resctis chimick cu celulosa yi
ape 8¢ suprapua 9i se influenteasld reciprooc. Un eolorant reactiv
este caracterisat ¢i prin randsmentul de fizare ee poate fi atias
fn conditii diferite de fixare. Ur alt factor important este vite-
8a acestuil proses de fixare. Ace:ti doi feotori pot fi detertuina;i
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din ocurbele de fixare ia care se represinti randarentul In funotle
de timp. Ackermann gi Jussy, Capponi gi Sarthold, Thumm gi Ben:z,
eto. 336-341 au publiocat astfel de curbe pentru vopairi ou -colo-
ranti resctivi prin diverse tebnici de vopsire dim care se indici
in figure 4/ una dintre scestea.

100 -

5 ’
S X
o; SO/ .
Io ' /

40p

20k
]

A A4 A4 4 1 1 I 1 L J

10 20 30 40 SO 60 70 80 90 100 110i20 mm=
Tomns 80°C

“‘tﬁi 2fectul timpului de adiugare s sloaliilor asupre
ocurbelor de epuisare ¢! de fixare.
Pibre de viscozi fixeti cu 302003. prin metodi $n dous

fase. Adlugere de aloalii dup& 3Ominute, vopsire cu 1l

Albastru marin Cibaoron RX.

A = curba de epuisare | B - curba de fixare.

Curba de fixere Sm casul vopsirii exhsustive a fost obtinu-
ti prin determinarea fotometricd u continutului de colorant din
flota de vopsire atit inainte eit gi dupi procesul de vopsire.
Practia de colorant fixatd substantiv pe floti es~a extras separst.

Vitesa de fixare se misoard ocu ajutorul ocurbei de fixare
fiind tnsk o airime oce nu depinde dcar de vitess de reaciie cf i
de echilibrul de absorbtie 242 a1 golersntului, de vitess de difu-
sie, de accesitbilitatea 343,344 grupelor Cel-UH gi in processle
continue de vitesa de incllsire s materialului textil. In funetie
de oonditiile de ajylicare predoaini unul sau altul diatre efeate.
In peneral vitesa de fixare cregte ocu cregterea reasotivitiitii,
substansivit&yil g1 difusiunii 345+346

Luindu~se in comsidereare o serie de ipotese sixplificstoa-
re 3‘7°3‘9. s-a obtinut formula :
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Col lcel=0R)
Colp1drol1sat ko (H50]

Aceast¥ formulll este valablili pentru resciiile monomolegu-~
lere la care se presupune oi [Cel-OH] g1 [an] nu se modifick in
timpul resct{iei. Deocarece hidroliza are loc cu aceeagi viteszd in
solu%ie ca gi ne fibri 250 constantele ie hidrolisi ocsleulate in-
deosndent pot fi inserate pentru .b'

4.3.1.1.1. Inﬂmtl Mu‘ '1 a Eoﬂptrlti&rii

Hildebrasnd g1 Xuth 351. van der z1ts 392 qu constatat o
nirirea pli-ului .conduce ls 'oregteres pronuntati s vitezei de fi-
xare. Curbele de fixare presintk o panti zai pronuntaté gi ee sj;la-
tizseasl dupl timpi de fixare masi scurti.

d 16

B B s
%Y e 4
%g..
i3 N
w ° ]

m._i{r Iafluonte pli-ului asupra substantivitigii ¢i
reao vitlxii colorantului Kogu briliant Procion i-
2BS 353,35 .

Influenta temperaturii asupra substantivitipii
o1 resctivititii ococlorantului Rogu brilieat a-2:3.
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4.3.1.1.2. Influenta auxiliarilor asuprs fixirii

S-a constatat & f£i utilié utilisares ureei ca auxiliar in pro-
cesul de fixare cind vopsirea fibrei se fnge din floti concentrati
gau se imprimi. Actiunea ureei constd intr-o mirire a viteszei de
fixare gi a randamentului, determinind ¢i o alrire s penetrabili-

sX114 materialului texsil >90-359

In cesul inprimirii pe fidrele de viscosi randsmentul msxin
este Aeseori obtinut printr-oc pretratare cu o solutie de uree 3‘0.

Cantitatea de uree necesari pentru o fixare optimi este di-
foritdl pi depinde de substantivitate gi de temperatura de fixare.
3a actioneasi oa agent de gonflare a celulosel 361°36‘. akregte vi-
tesa de difusie a colorantului in fibri 365322 previne suprauscareu

celulosgel $in timpul uscédrii gi depomitirii
4.3.1.2. LinX gi fibre poliamidioce

Criteriul de besk pentru vepsirea resistentd a 1linii ca co-
lerantii resotivi este gradul de fixare covalenti a coloransulaui.
pe r1brk 397, sceasta este detersimat de proprietitile individuale
ale fieelirui colerasnt gi de eonditiile de fixsre. Cei mai impor-
tanti factori sare guvermeasX reactis eint temperatura gi pii-ul
mediului de reastie. Ace3ti factori determini atit gradul de adsordb-
tie it g1 gradul de fixare. imbele procese pot fi separaste gi pot
i deserise prin ocurbele de adsordtie gi fixare. Un exemplu este
indicat in figura # .

\08
AR
b
e
f “ TOp
gi [ {2
b
5- . S0} - e
l 8_’ ./(-.-— ¢
! [} 40 ¢ 4
! v
¢o iiC Y
t(‘hvh)

Randeaentul fixirii gi epuixirii bAii de vopeire
a 1 su eoloruntl Proocien & /0.
® fixarea eolorantilor rreeion ;
C epuisarea colorantiler Procion.
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4.4, Condigii de aplicare

4.4.1. Hidroliza gi vitesa de hiirolisi &n
formuliri de coloranti

Paptul o4 colerantii resctivi triasinici reaseticmeasi cu
apa este decisiv atit pentru randamentul vopsirili eit ¢gi pentru
performantele de aplicare insinte de vopsire sasu imprimare. Aceste
proprietiti de aplicare sint : stabilitatea la depositare & oclo-
rantilor, stabilitatea flotelor de vospire gi a pastelor pentra
impriaerie precux gi medifisirile im comtinutul de colorant reas-
tiv causate de dogradnr.a la cald a formulirilor de coleranti
378-380

3sab111ta§oa fa timpul uselirii gi depoxitiirii este guvernsa-
ti e valoares pll-ului solutiei din ocare s-a 1izclat eolorentul.
Unii coloranti pot fi imelati fIn condi:ii de ssiditate solsuti
f4rd o solidere a reastivititii prim hidrolisi pe oind la alyi co-
loranti ce se protoneask ocu upurinti 81, a2 iselares pi deposits-
res se poate face doar im conditii neutre. Colornntii diclortri-
esinici se iszoleasi optim In presents unor sisteae tampon. Jaoi
sstfel de amestecuri tampom se incorporeasii in produsul comercial,
stabilitatea formulidirilor de coloranti este considerabil fabuniti-
titk decareee orise ural de acid cleorhidric poate fi responsadili
pentru reactia autocatauliticl indicasi aul jos, care va inactive
cantititi mayi de celorant intr-un timp scurt.

p l + 10 /\ D ®
> <4 ~.
COP_NA&%& Ci tent m—w«\ Lﬂ<: R
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Deoarece in procesul de vopsire colorantul si celuloza sint
puse in contasct inainte de adiugmrea carbonatulul de sodiu, daecid
vopsirea se realizeazd in flotd dilust:i, poate apirea un interval
de timp intermedisy lung intre alcalinizarea solutiei de colorant
¢l reastis colorant-fibri,

"Timpul in care o formulare de colorent poute fi depositati
rirX o modifionre notabils a reaotivititii poartd denumirea de
stabilitatea flétol (f1g.8), suu stadbilitatea pastei pentru impri-
rerie.

I'L ﬁ)'

° Ch . Tharan DA

a Cell di ‘9"‘3‘“‘1 VR

Ve

3 58 2 8

Ak b A i A A ——
204060 o 180 240 300 , >Q
timn)

Mg.8. liidrolisa colorantilor aono- gi diolor-
triasiniel $n flote ulcalinizate ou care
bonat de sodiu. 2
Concentratie colorant 10 - wmol/l, 28 e/l
carbonat de sodiu, 100 x/1 uree, 25 C.

In avent interval de timp valoarea pii-ului formulirii de
colorant scade.

4.4.2. hetode de epuisare

Vopairea in flote diluate se reuliseas’ tn mod obignuit in
2 fase 1 adesordiia fisick din flota cu rm'irurl datoritdi subetanti-
vititil i resctia cu fibrs, accelerati prin adiiuguree de aleslii,
dupi ce s-a ajuns 1a un echilibru de admorbiie. Priaa fasd durea-
si in nod obignuit IC minute, iur cea de a dous 90 minute.

Ferformantele diverselor serii de coloranti sint diferite
constatindu-ne totodatdi diferente curucteristice chiar intre colo-
rantii din sceeagi serie 363~ .

Pigurs 9. -presintd un exemplu de vepsire substantivd ocu co-
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lorantul Albastru inchis Cibacron RZ prin aetoda In doull faze.
Alituri de sceasti metodi cunoscutid ca “zetoda norzald de vopsi-
re" s-s desvoltat o alti metodl intr-o singurd fusa. In figurs
se indicX un exemplu peatru acessti metody de vopeire ou coloren-
tul indicat anterior. Larea, beaza gl colorantul ee adaugi conco-
nitent. Vopsirea se imocepe la seupsraturi socisuti, ier gradul de
adsorbtie necesar se atinge prin incllszsire progresivi . ini le
texperatura de fixsre. Tehnic este relativ ugor a s¢ conduce vop-
sires in acest mod, insZ rezultatele nu sint cele oytime.

Un alt procedeu ce persite uam control asi riguros ul pro-
cesului de epuisare este prossdeul cuncassut @91 sudb denumirea de
*zetodd de vopsire prim migrere”. L aceasti xetodid coloruatul
estn utilizat in vcelagli mod oca ls metods normalid de vopeire insi
adiugnrea sXrii se fase in portiuni micli insinte de sdiugarea al~
caliilor. Acersta peraite un oontrol foarte bun al procesului de
adsoybtie ohisr gi in casul colorantilor substantivi 5i a flote-
lor 4iluate. In mod obigauit se utiliceasi sodu calcinatd indife-
rent de reactivitate 91 doar in casuri excepiionale, de exemplu
la tenperaturl ridicate, pentru a se asigura o jsnetrajie mal
bun¥ se felosegte bicartonatul de sodiu. In casul tipurilor cu
reactivitate i sclizutd gl flote diluste ee utilizeazd uneori
hidroxidul 4de sodiu, fosfatul trisodic sau smestecuri de hidroxid
de sodiu gi carbonat de sodiu snhidru, Ajustarea vitesei de reac-
tie, pentru a se stinge timpi de reaciie dorzriti e cos 2 ore, se
realiseast prin temperaturi de vopsire : 20-%% la coloraniii
diclortriasinici ou reaotivitaute mare (.rocion i) gi wO=-TU°C la
colorantii wonoelortriasiniei (irociom ii, Cibacron). Zolorantii
ou o vitesk de vopsire satisficitoure las 2u-40°C eint cunocecuti
sub denumirea de “coloraati reai”, iar cei la care vopsires se
realinessX la 6u-3.°C sint denuaiti “coloramti calsi®, Prin cre-
terea temperaturii ure loec o scidere u substantivititii care easte
compensati pria mirirea cantititii de cloruri de sodiu adiéugati
f‘ﬁ;ﬂi (fig. ¥ ).
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"vopsire rece" tipici cu colorant Procion la diverse
temperaturi - Rogu Proocion :i-5BS (CI Reactive Red 2).
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Continutui de clorur¥ de sodiu este de aproxiamativ 50 g/l
de cloruri de sodiu sau sulfect de sodiu pentru "colorantii reeci”,
S0=100 g/1 pentru "colorantii calsi" putind ajunge in unele casuri
de vopsire in flote diluate pin¥ la 200 g/l. Raportul de flot¥ de-
pinde de nastura materialului textil gi de aparature utilisati va-
riind Sntre 5:1 sgi 5C:l.

Ungermann 388. Sumner sl Vickerstaff 309. Fowler ’90, Rattes
391,392 | arahall 393, Haelters 394, se11 393, 3chulse-Brancks 9%,
Prohlich 397. Reuben si Hall 398 au cercetat vopsirea celulozei,
realizati pe cil diferite gi pe 0 mare varietate de calititi de
fibre, exploatind veriate posibilititi tehnice.

Tabelul de mal jos compard condiyiile de vopsire cu colo-
rantl mono- 31 diclortriasinici prin wetoda jig.

Tabelul 8.
Compurares conditiilor de vopsire prin metoda jig cu
coloranti Procion 4 gi Procion i

Coloranti Proeion i Coloranti Procion I

t P S R P F F ¢ I R Y I R S R Y R 2RI I I I Y I Y PR VP R T TR R P R T Y " Y Y P Y Y S F Y FE S F R R T 3 B R J I VP X 1 O F 1]
Temperaturk 30-6G°C 60-90°C

Alcalid Carbonat de sodiu anh. Hidroxid de sediu
sau earbonat de sodiu
anh./bicarbonat de

sodiu
Concentratia ,
electrolitulud 30-60 g/1 40-100 g/1
Timp de vopeire
rird sipunire aprox. 1 b uprox. 1 b
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4.4.3. Yopsires contimmX si smetode de imprizare

Proseseles de vopsire continud 3. imprimerie diferX din
punet de vedere cinetic de metodele prin epuisare in prilul'rind
prin vitess de fixare supericarl. Colorantul nu este transportat
din flotd spre fibri doar prin procesul de epuisare oi 9l prin
viporizares fasei lichide. Substantivitatea prea aare va deranja
-rocesul de impregnare gi poate duce la neuniformiti;i 399"03.

Fo de alté parte iaci substantivitates colorantului este insufi-
eientX, colorantul ve aigrse in casul in care materialul este uscat
Sn conditii neomogene. Colorsntii cu eutstansivitete scizuti i
cansaitate de difusie mare sint cel rmai »Hotriviti pensru vopsiri
continue ¢i imprimerie ‘0"‘05.

Pixarea se realiseass prin trats.ent goc ou alealii, Hrinm
goc termic sau prin combinarea lor ‘06.

In fanctie de utilizsarea sixzultani sau separati s sloalii-
lor g1 colorsntului, aceste metode se subdivid in proeese cu una
sau douk bEi sau $n uns sau douf fage 7499, |

wetoda “intr-o singurd baie” ¢gi'in douk bii" a fost elabo-
ratd pesntru iasrimeria gi vopsirea poliesterulul in amestec cu
geluloxa ‘10"12.

Xetoda "intr-o singuri bale” constd %n aplisares oolorsntu-
lui pe materialul textil cu aloalii si flzare prin tratare cu
edar la 100-102°C.

setoda “in doui bii" constd in iwpregnare su uree, aplica-
rea unui tratament interaediar de uscere 3i fixavre, dupi trecerees
materialului textil printr-o baie cu sloalii, fixurea reslisindu-
se orin tratare ocu abur. Pixarea poate fi realisati tnsd g4 prin
900 de alcalii fird tratement cu abur ilacl se miregte temperaturs
biid u’. De exemplu, imprimsurile neutre cu colorantii Rogu bri-
liant M-2E sau Rubinia Prosion .~ui sint fixase dupl o uscare in-
iapynediari, intr-o baie forxatd din 2u pdrti carbonat de sodiu
anhidyu, 0,6 plirti hidrexid de eodiu, 1lu pirti sulfat de sodiu pi
100 piiryd api, timp de fizare 15 sesunds la 30°3. remtru colorsati
ou resotivitate seisutl se airegte tex eraturs de fixare pink la

93%: ¢n funetie de reactivitate. Nupll impregnarea su o rlotd de
developare alealini e imprimeariler sau vopsiriler useate, fixarea
8¢ voate reslisa prin simpli expunmere la aer.
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4.5. Degradarea legiturii colorant-fibri

Daes o fibrd textilsd vopsiti se clitegte pind ce apa de
clitire devine limpede, §i1 daci fibra este apoi expusd la trata-
ment acid sau alcalin, gradul de singerare depinde de pH si tem-
peraturi. Deci o parte din colorantul legat chimic de celulozi
este scindati prin hidroliszé, fractia scindati depinzind de sta-
bilitatea legiturii. Acest colorant va colora baia de tratament
sau in testele uzuale de rezistente la tratamente umede materia-
lul martor. Chiar daci cantitatea este reduséd, aceasti hidrolizi
poate determina o scidere considerabild a rezistentei la tratamen-
te umede. Dependenta hidrdlizei de ph permite tragerea unor con-
clusii referitoare la mecanismul reacyiei de disociere in timp ce
dependenta de temperaturid permite ob{inerea unor informatii asu-
pra energiel de activare 415.

Constantele de hidrolisi pentru o anumiti temperaturd se
obtin prin fierberea materialului textil wvopsit gi determinarea
la diverse intervale de timp a cantitd{ii de colorant hidrolizat
(procente fatd de cantitatea de colorant prezent) 415’416. Pentru
o serie de coloranti reactia in faga initiali este pseudomonomole-
culari.

Experientele lui Zollinger 417,418 au aratat ca cinetica
hidrolisei nu urmeazd o lege simpli ci se poate modifica in fune-
tle de tipul legidturilor.

Din etudiul curbelor de hidrolizi publicate in literatura
rezultd cd vopsirile pe celulozd preginti un maxim de stabilitate

intre pH 6 g1 pH 7 i o cantitatea de colorent hidrolizat cregte
la valori de pH peste gi sub acest interval.

In privinta mecanismulul hidrolizel colorantilor triazinici

Rattee 419 propune mecanismele prezentate in sohemiye de mai Jjos.

Contrar acestui punct de vedere Zollinger 4 presupune o

catalizX specificX a ionului hidroxoniu, bazindu-si conclusiile

pe dependenta pronuntati a hidrolizei acide a legiturii colorant-
fibr¥ de pH. Cinetica este explicatZ prin formarea ionului de tri-
azoniu ca etapid intermediari. Ionul de triasoniu pregzintX o reac-
tivitate superioard triasinei deocarese are loc o cregtere a electro:
pozitivitXt¢ii carbonului de legiturd prin asocierea unui proton,
incit se realiseas® un atac mal ugor al ionului triazoniu de citre
molecula de api. Aecelerarea este proportionald cu concentratia
protonilor 417"18. Mecanismul propus s-a bagat gi pe constatarea
experimentald c& nu s-au regisit coloranti monoclortriazinici prin
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degradarea vopsirilor cu ocoloranti dioclortriasinici.
Mecanismele degradiriler in mediu acid gi basic propuo
de Rattee sint urmitosarele :

N__(\NHR

Col—HN \ /I\J

N =(NHR T

"R col-HNS NH
t 0 { NH N4 N =
= Col-HN -

O - Cel N
H ",
NHR
IS
S tOH ‘KN
Col*HN“(‘ = NS ol—H"* —/\/ / e
(X _j -
N -
:a( J- uek 4 :/ \J
"IHK HK
N | A
—_—— Col—l‘. ‘\\/ r, :;:-—‘: .,C»-HN_\\, ‘J,“
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Mecanismul degradirii in mediu acid propus de Zollinger

este urmitorul :

H H H -
AP T MY e, Y
N N A H -2 WP QL v !
Y Y 14
) rapid )
0 - Cel 0 —Cel 2 -Cet
H l"f [ o)
MM 0 g i L OH ~ N Ty
o | —*__. ol T SR
H-Nxa N -Ce{'.—HO ‘-H : ViINe Wn-" .‘j.'.H
h & ra.i R ‘
O —-Cel o 0

Acidul pus in libertate prezint& un efect autocatalitic :

H AR Y
' M. g0 » /hkmﬁf‘\4*3
CO(ALT% \f W Col * X, H
0-Cel 0 ~Ce:

Colorantii dibaletriazinici pot ataca la celulozd bi-
functional. Astfel de legdturl pot fi responsabile pentru modi-
ficarea cineticii reactiei de ordin pseudomonomolecular.

In astfel de coloranti unul din cei doi atom de clor ve
reactiona cu celuloza. Al doilea &atom va rimine fie neschimbat,
va i hidrolizat sau va reaciiona de essemenea cu celuloza. Pen-
tru a preveni hidroliza celui de al doilea atom de clor in
timpul spdlirii, materialul vopsit poate fi tratat ulterior ou
o solutie de etilendiamin¥ de concentratie 1 g/l. Colorantul
hidrolizat este reiinut pe £ibrX sub form& de precipitat in-
solubil in apd dacd tratarea ulterioard se efectueazd cu pro-
dugi de condensare diciandiamidi-formaldehidk, compugi policua-

ternari sau derivati ai guanidinei : mircile Levoged (Eayer)

sau Pixanol PN (I.C.I.).
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Investigatili recente ssupra hidroclisel colorant - fibry
cutalisetX acid au arlisst el eonstenta bimoleculari de hidroli-
s¥ este indenendentX de conmsentraiis ionilor din mediul do‘ronc-
tie,

Cinetioc se pot distinge Jdoui tipuri de aatfel de legi-
turl 1 uns care este prezeanti in concentratio relativ sciizuti
gi hidroliseasi fourte wapid gl alts ocure este msl atabili.
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5. CARCETARI URIGI1:HALK

5.1. latrodugers

Jegi coclorsntii remsotivi 1,),5-triasinici represinti o claeei

vastll de coloranti cu importanti aplicativi deosebitli, lansati pe
platd tnod din 1956, studii siatematice legate de sintesa acestora
lipsesc in literatura de specialitate.

Decarece amarees majorltate a coloraniilor reactivi 1,3,5-
triasinici de importaatii semercisli se obtiin prin condensares
olorurii de cisnuril su sminocoloranti, #i in primul rind axino-
asoiol, presenta tesi gi-a propus si aducd o coatridutie ls opti-
aisarea sintesel sceastors prin elucidarea oineticii i xecanisnu-
lul resctiei de Lidrolish a 2,4,6-triclor-1l,3,9-triasinel in mediu
de api-dioxan, respectiv de condensare a acesteia cu coloranti
sninoaszoioci.

FPentru elucidarea cineticii pi mecunismului rsuciiilor de
mnono- gi dicondensare a olorurii de cisnuril cu ococloranti amino-
880101 s-au utilizat drept subetante model 4-amincaxobenzeni 4°'-
asubstituiti respectiv produsele lor de monosondensare ou clorura
de clanuril. .i~au elaborat de asexenea jreecedee de sintesé s unor
4-amincazobenseni 4'-substituiti, 2-(arilascsrilamine)-4,6-~-diclor-
103,9-trissine substituite gi 2-clor-4,6-bis(arilaczoerilasino)-
1,),95~-triasine substituite de imalsi puritate care s-au caracteri-
nat prin preprietitile lor spectroscopice. L-au deterainst in plus
1n casul 4-amincascbeaseniler-4'-subetituiti sintetisaii eonstan~

tele de basicitate, utilisate in corelirile cu constantele einetice.

5.2. _intesa sl carasiexissxes unex 4-amino- al 4-pitro-
aschennenl 4°-subssituitl sl s produsilor de mone-
al_dicondensare cu glornrs de glepuril

5.2.1. szﬂ&.nLA.’;

niszesschensend 4'-subsidtuill
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5.2.1.1. Sintess i earsgteorisares prip oromutorrafie
Lixi o) i 23 _
3o de toplxe '

4~Amincasobdenzenul i unii din derivatii sifi 4°'-sudsti-
tuiti sint compusi cuncmcati de mult timp gi utilisatl drept co-
loranti busioi directi pentru 1link, mituse pi plele tibleitsi sau
ou mordanti pentyu bumbuc si alte fibre celulosice : 4-sminouzo-
bengenul {Colour Index 11.000 Solvent Yellow 1)4%U, 4'.nitro-4-
sainoasobenzenul (Colour Index 11.00% Jisperse Orange 3)‘2U. 4‘-
dinetilanino-4-aninossobensenul (Colour Index 11.0U25 Jlsperse
slack 3)%%°, '

iatoriti conditiilor de puritute severe ce se iuzpun sub-
stunteloy ce se utiliseasld in studiile cinetice & fost necesari
fie inbunit: tivea retetelor de sintesd existente fie elaborare:
unor noi retete. In majoritates casurilor au fost necesare puri-
fichiri nle produgilor bruti pentru a se obiine produse perfeoct
unitare.

4'-datil~-, 4'=nitro-, 4'-0lor®-, 4'-acetil- gi 4'-cerboxi-
4-anincasobenzonii s-au obtinut prin reactias de cuplare a siiruri-
loy de diazoniu sle anilinelor 4°-substituite ocu anilinii avind
gruparea anino protejati prin combinatia Sisulfitici u formalde-
hidei 421,422,425

A'=Dinetilonine- pi 4'-hidroxi-4-aainoasobensenii s-su
eintotisat prin ocuplarea p-nitroanilinei dissosate cu ',i-dinetil-
snilini, respeotiv ou fenol, urmasi de reducere cu sulfurl de
00610‘23.

4-Aminoasobensenul s-a obiinut prin sranspositia ulu’-dx-
feniltriasenei 24 14y woidul 4-amimobensen~4'-sulfomic prin sul-
fonaves 4-aninoasobensenmlui 425.

rurificarea predugilor s-a reslisat ,rin extrasoiii, recris-
taliniiri freactionate, disolviri gi reprecipitiri pink Ja existenia
unei singure componente ia cromatogresi. La anulizele cromatoygra-
fice in strat subtive s-eu usilisat pliei de siliocugel G “.erek",
grosime strat 0,25 mm, iar drept eluenti cloruri ‘ie metilen ()
¢i bemsen-acetonl 1631 (). Developsres e-u realisat prin proce-
deul ascendent.

In taubelul 9 sint indicati coloraniii sintetisegi, valorile
Ry pentru cel doi eluent{i, punotele de topire 3i rezultatele anu-
Risei elensntare.
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Dupk ocum se obmervX din tabelul 9 produgii au fost suficient
de puri pentru s f1i utilisati pentru caracterisares lor spectrald,
pentru determinarea constantelor de basicitate i pentru studiile
cinetice.

5.2.1.2. $pegtrele de sbsorbiie in visibil sl ultraviolet

Compugii asoici aromatici pot presenta doi diastereoixozeri
Z 31 R dintre care isomerul E se obiine proforoaticl"z.

Gruparea aso din i asobensen se manifessd in spestrul elec-
troale prin douX bensi, uns intensi 1lu lungini de undi relativ
mari (442,3 nm 3n etanol) i intensitate redusi (lg £ = 2,71) da-
torits transitiei n —= T gl alta peramisi la lungimi de und¥ xai
miof (319,6 nm in etanol) g3 de intensitate relativ -wre (1g £ =
4,33).

Introducerea unor grupfiri donoare de electroni in positia
para 8 unuia dintre nucleele aromatice determini un efeot Latooronm
pronunt.t‘Jz"Ja. In 4-amincasobenseni trensitie TT-—-;Tfiaparo
la 389 un"‘.

In tabelul 10 se indick lungimile de unddi gi coeficientii
molari de extinctie a bensiloy de absorbiie in visibil ;i ultru-
vioclet fn metanol gi 1,2-dicloretan a produgilor sintetizagi.

Spectrele inregistrate de noi la concentratii intre 4.10'5u
pd 8.10'5 k au permis in toete ocsaurile decelares transijiei per-
rise care apare 1a ¢ lungime de undd cuprinsii fntre 370 ¢i 444 D
(tabelul 10, bensi de absorbiie notate cu 4) §1 eu o intensitate
relativ mare (1g £ = 4,3=4,4).

Dupl cum este obignuit gi %In casul unor transigii TT--’JT*
scliderea polarisitii solventului are un efect hipsocrom (tabelul
10).

Substituires In positie 4' & 4-aminoasodbensenilor prin di-
vergse grupiri deteruini un efect marcas asuprs positiei bensii in
speoctre, intensitates riatnind preectic constanti in limitele erori-
lor experimentale. Representind grafic lungimea de undi $n funeotie

de parenetrii lammett (I;o obtine o corelare satisficitoare de
forua 1

Ne 33,8 T « 95,7 (mm) (r = 0,960)

Astfel de ocorellyi sint cuncssute in cazul vensenilor mono-
anb.titnitx“z si e esocbenmeniler aubstltui;i"‘. In ambele casuri
se oonstati existeamts unei frinturi a dreptei de corelare in drep-
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Tebelul 10. Snectrzele de absorbiie in visibil @i UV a asoben-
senilor 4,4'~disubstituiii sintetisatll

(y s X)
(lungimea de undX a maximului de absorbttie in nm i
logaritaul coefioientului =molay de sxtinciie - im
purantesi)

L 54 ANV S ] 3 by >
X X LJJOH uzh‘ulz sz Jate in literatura

SPOPONORPECRNONARRLAGOOO AN EDUSHEARSRLN LD AR PR LANBOIENE LB ARANSESIBEEL

(HJC )2!\’ .‘3‘\’.2

5 296
(4,03)

420(4,48)

He Kif

HOL 2Hs 35u(4,36), 47‘)‘3.“))
MOl 1ls 445(4,46)437

b 248
(3,94)

A 3%
(4,35)

-

utanols 245().97f‘3° Jo8
(4,41)47%; 369(4.76)43‘
~gatat de etils 350\4.4)
Ciclohexan: 365(4,43)43%,
Apas 3T76(4,32), 427 inflex.
(4.1u)438; eter etilics U
(445)%29.

A~ 392
(4,19)

o

273
(4,12)

(4434)

i 277
(3,98)

(4,36)

Etnnol: 442(4,37)43%, 445434,
A’ﬂl 2’”“.5). 275(4g5). 35
(4,1, 90(4,0)4¥

BUPT



Tabelul 10 (coasimmare)

SNDGSSSTHESESNLGUEINSANRANSARYSASEILSESIJISEUXLINASIANBD SRR ENaRG IS

X Y cﬁ3au czx‘clz 320 Date 3din literaturi
'EY 7 Y1 TrYvYY v YIS Y YRS RY R I Y IR EXS TR P2 2 O R X F 222 0 2 & 2 2 4 2 2 4 1 2 4 Y 2 1 Y ¢ %3 ¢ 1}
coon Wi, I 268
("11) - Al”\)
A 411 Q‘ozj)
(4,41)
30,3. nna E 262
(4,04) - A9
(4,03)
A 451
(4,39)
(u,e)?s X0, b(fd{l) .82 ‘$anels 412(4.52)‘33. 295(4,1,
' ™ A - . u P
s 481 (4.36) ‘T)(‘.Sj) $ -"ml-j'\'l‘
(4,44) 330(3,81), 5u9(4,79) ; Lta-
nol=-pEZr S20(4,7U); ~h2 508
(4,T)s i 8 408(‘.4?)4 ls
sensen: 280(4,1), 460(4.5)"5q
ter de patyols 280(4,1), 430
(4,5); :etsnol: 28&0(4,1), 480
(4,5)442
HO »0 P 2%6 A M - . 432
2 7(3,9)  (4e37) wtanols 385
A 3L2
(4,35)

OOONSAPLAOSEREENCSNONBANDARBRASES NS UERRTL PN ANSARANOASESESUDIDLILDEOSS I

tul produsului nasubstituit.

Jubstituentii atriigitsori sau domori de electromi deterxinif
efecte batocrome dstorith conjugirii eistsesului. In casul 4-amino-
asgbensenilor 4'-substituiti se poste obtine insi o singuri corela-
re liniarX pentru toti substituentii din &',

Corelliri similare au foet odbtinute de noi pe bLssa Jatelor din
1iseraturi 434 pentru casal 4-dimetilamino-, 4-cianetil, etilaaino-,
4-dicloretilamincasobensenilor 4'-substituigi.

-¥(CH,), Ao 40,307 + 409,5 r o= U954

/cuzcuzcn ) -

-u\ A= 36,1 0T + 460,7 r o= U980
CHoCH4

=3 (CHyQi501), Ao 34,9 07 ¢ 396,8 F e U975
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Corelares Hammett cu parametrii (~ ilustreasi o influentd
oconjusativil directi impertanti a substituengilor dia 4' asupra
sistenului nesaturat. Ispertantis substituentilor grefati e zZru-
pares aaino asupra factorilor de proportionslitate reflectd im-
plicares scestor grupliri im conjugares cu substitueniii din posi-
tia 4°,

In casul 4°'-hidroxi-4-amincesobensenului apuar doui bensi
la numere de undi sl maryi decit cele astaptate pentru trsnsitle
TT-q>TT'n gzrupel aso la 418 ¢i 450 mu. -mbele sint bLenzi intense
¢l pot fi atribuite sautomerului de tip crinonic in echilibru cu
gel benzenic 432,442 (tabelul 1C, bensi .urcate cu ).

DD O

Tautomerii chinonici presinti o deplasare batocroal de o0~
70 na fayh de cei asoieif3r443,

In unele casuri su putut fi surprinse in spectrele de ultra-
violet & 4-aminocasobensenilor 4'-substisuiti 91 una din bensile
transitiilor nucleului aromatic ¢ bandas p sau 1L care apare intre
200 g1 27C om (log £ = I)=4) 61 in beonsecnii monoaubstitulti“z
(tabelul 10, benzi notate cu }i). =a se situeasi le lungimi de¢ undi
relativ mari (24U-2T70 nm) ceea ce atesti iin nou conjugares impor-
tanti o asestoy molesules.

5.2.1.3. jpeqtrele de dnfraxaosu

rrineipalele bensi ale speotrului de infrarogu ale 4-amino~
asobeanzenilor 4'-sudbstituiti eint cuprirve in tatelul 11,

s=au identificat bensile de tirie medie corespunsiitoure vi-
bratiei de vulent{d Nel in trans-assobemseni intre 1380-142¢C cn'l.
In citiva azobenseni lonoouh-tttulxi astfel de benzi au fost iden-
tificate In jur de 140U~1420 ca “"‘5.

In casul compugilor analisati introducerea unor grupiri
atriigitoare de electironi deplaseasX ugor banda spre numere de undi
mai nari iar cele deneare spre numere de undi mai miod “5.

Au putut i fdentiricati yi doua bensi do valentié Ci, una
ta jur de 133=1280 en -1 care an atribuit-o legi turilor a!-BHz ol
use in gr de 1120-1150 om -1 oare ar putes fi atribuitii grupirii
Ap=lle .

Vibratiile de welents N, spay Sn stare solidi fn domeniul
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Tabelul 1). Bensile carsoteristice grupirii aso ¢i a=ino
tn spectrul de infrarogu al esobensenilor
¢,4°~disubstituiti(on ")

Ol

DOSHSONESERAANLERNS SRNANSEABNDBPNERBRAZDAGDIEGAS N TSENELARA SHBARSI1ERERNASLsBASS

X Y Y len Ves Jau, Vi,
S R RS S s NS S es SRR NN SRR IR AANCANRS NS SAS RS SRS
(CHJ)zu- -Nﬂz 1400 1220 11% 159% 3350 50
HO- ~FH, 1380 1220 1150 1590
Gl’.,- -rm,‘, 1400 1300 11X 1590 IRV 400
U =Kli,, 1405 130 1120 159vu 3350 X
Cl- -ml2 1410 1250 11X 1590 30 40U
H 4CCO- =K1, |
0, X~ -R 1420 1320 1120 1620 3390 3480
~C00Ka -, 1400 1280 1120 1580 i 3w
-ao,n. -HH2 1390 1280 1110 1620 3320 3400
(cn,)zu- =Ko, 1420 - 1120 - - -
HO- -NO 1400 - 114¢ - - -

SOSOBIGYOIESENESSEINEANRSANNISEVESNSNEINAUESSINOESES LS INELISE I SN sIBAaNED

3300-339C on~l (simetrick) gi 3380-3450 on~l (asimetricd), In ocon-
formitate cu datele din literaturd “5.

In spectrul de infrarogu sl 4°'-hidroxi-4-aainoazobvensenului
91 al 4-nitro-4-hidroxiascbensenului ia stare solidi nu s-a pustut

1dentifios nici o bandk peste 1600 em~ L ceea ce exclude existents
tautomeriloyr chinoaici iIn retesua erintalinik.

5.2.1.4. ipestixele de xemonanti sagneticd ouoleaxd

Protonii aromatici din azobensenii 4,4°'-disubstituiii forwea-
sl doul sisteme de tip ALB, (san Azlz) care sint relativ ugor de
analisat 4, valertle deplesiriler shimice yi ale constuatelor de
cuplaj sint presentate ia tabelul 12,
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Tabglul )2. Deplasiri chimice gi censtante de cupla] ale
4-amincasobensenilor 4°'-substituiti

HD HC HB\_(ﬁA

d (poa) J (ls)
R R Ja &2 Jo v JSry Iry, T oo

OSSN S E N S A T E S P SE S S E S S A ST EES SN ST NI IS DA TIEE NS EN ST O SBEESS 8!

(n)c)zn NH 6,73 17,68 7,77 6,75 3,06 4,88 84,75 9,25

2
HO NH, 6,72 7,65 7,70 6,91 9,74 5,54 8,75 9,Lu
HyC M, 6,77 T,73 7,73 7,30 2,43 4,75 8,75 8,50
H W, 6,7 7,82 7,80 7,48 7,48 4,03 8,75 -
HyC=CO  NH, 6,77 7,78 7,85 8,07 2,65 5,54 &,75 8,50
NO, M, 6,77 7,82 7,91 8,33 - 5,24 8,75 9,00
coo"Na' WH, 6,75 7,77 7,85 8,13 - 6,35 8,75 8,50
ao;u.* Mh,, 6,74 7,71 7,73 7,86 - 6,00 8,75 9,00
nO,, “(CH,), 6,83 7,92 7,98 8,38 - 3,19 9,00 9,25
HO, OH 7,01 7,92 8,03 8,42 - 3,74 8,75 9,25

L FJJ P YT R RY R E R LYY 1 L EYYEYIRLY R UG PR YR PRI FIF LI RN RTY PV P T Y YR

Protonii “B i HQ din positiile 2 gi resnectiv 2' sint des-
activati de dubla legXturdi NeXN veocini, avind deplasiri chimiee nor-
male pentru izomerii anti din asoderivatii aronat1c1.447 Influenta
sudbstituentilor asupra deplasirilor chimice ale acestor protomi este
relativ miod (0 = 7,65 - 7,85 ppa) ocu exceptia derivutului substi-
tuit cu grupa nitro care deplaseasi acegti protoni cu cos 0,2 ppm
spre cimpuri mai joase. .

Protonii H . et H, sint fn schimb mai zult influentati de sub-
stituenti. In derivatii 4-aminocasobensenului protonii din veciniitutea
grunei NH, (mai ecramsti decit in bensen cu coa 0,5 ppm) au depla-

siri chimice practic egale in toti compugii (6,71 - 6,77 ppm) ceea
ce evideatiasi o imfluenti prectic neglijebilX a substituentileor
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din positis 4'. Protemil HD dim veoimlitates sudstisuentiler din 4°
sint evident supupi influeateli scestor sudbstituenti, fiind aal ecra-
nati (nentru R, = CH,-CO, NO,, (007, 503) decfs in 4-~ainossebensen.
Semnalele protonilor din grupele R1 ol 32 eu valori normmle ale de-
plasXrilor chimice. In casul 4'-metil-4-aminocasobensenului grupa e~
t11 are deplasarea chimiod la olmpuri aail joase (2,43 ppm) ceea oce
ecrespunde pentru izomerul antil “a. In 4-sx:inocasobenzenii 4'-mubsti-
tuiti protonii aminici su deplasiiri chimice corespunsitoare unory
azine aromatice, fiind relativ putia influeniatli de substituentii

din 4', veriatis deplasirilor chimice fiind <utorate foarte prouvabil

schimbirilor de concentsratie sau solvens.
Valerile constantelor de ocupla] viainale 3Jah gl JJGQ sint
de asemensas obignuite peatru cuplaje aromatice intre ;rotonii situsti

tn positis orto (8,50-9,2% Hzx). Jubstitueniii influenieasi doar foarte

putin aceste cupla e.

S5.2.1.5. cgnetantals ds baslcitate

Teternminarou constantelor pK. a 4-aminocasobensenilor 4°'-sub-

stituiti s-a efectuat spectrofotometric in apid-metanocl (50+ in volume)

1a 20° &+ 1°C (tabelul 13).
Valorile pr., coreleasi liniay ou constantele ( Lammett in con-
formitate cu reluiia

DK. - .O.nc' 2 2.‘627 Y = 0'995

Corelares cu wvaloares ([ demenstreasi ok protonares esotuluil
arinie esse relativ putin sensibili la efectels sonjugative directe
sle grunériler grefate pe sel de al doilea radical feniliec. In casul
anilinelor mets 9i psra-substétuite valoarea oonatantci-g a fost gl-
sitd incomparabil zai mare (4,56 In aplk “9. 3s5% in apli-dioxan
(70) 31 sau 4,03 1n metanol 4%),

Comparind aceste resultate cu cele deduse pe basa spestreloy
de ultruviolet, resulti ol influemta ceajugativi a subssisuentilor
din pesitia 4° este mult nai impertanti In sturea excitati a 4-amino-
asobensenilor 4°'-sudbetituiti decit in starea fundamentalli,
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Tabelul 13. Valorile P, 8 4-nnxnonlobcnsonllor 4'-sutatituligl
tn uotunol-apﬁ (Sus wol) la 24 3,1

,..Q-u.x.@:m

|
SENSSONGSESSRANSSASESS NN ASSEASBAARENNEGER XTI RBISAADAISITSSDAsSaCBBRERS

y g saxim absorbtie
A pﬂ. :)Ku (11¢)
~olecul# cation
neutri
YT T Y rYrIYTIYSYYFTYSERY YS ry Yy v e rre 7Y f SISV R R Y R 1 R Y R R 2 2 2 X 2 % 2 Y4 3 0 ¥ 1 X { ]
(400,55 ~UeB3 461 5u4 3,06 2 Upul
1.78 hd U.Ul
B Y 38C 523 2,74 & 2401
Yyl ~0y17 384 507 2,56 £ J02 2,62 K0 ‘52
" (gl & 38) 499 250 2 Uyl 2,76 P,u‘sz
3.19 h b‘sa
551 (o227 389 501 2024 2 UL2
it 330 OS2 386 35) 2,16 » L4L2
NC, Uy 178 441 498 lobb ¢ Jeul

(2 X I R K8 F1I X7 J RE E¥ K4 ETALR T XY R Y IYFEY Y FI W BUF PR N Yy Y BRI BY FEL'Y REY YSY ¥ T Y

5.2.2. pinsegs al garacterigares unoga-LMmz%‘
auing )-4.6=-clglor-1.J.3-Sriazine gubstisalse —_
5.2.2.1. ilntega gl caractexisares prin cro mtoxrafls
in atrpt gubtixe, snulist elepeuturid i
2ungte _de toplre
d=(irilusoarilunine )-4,6~diclor-1,2,9~-triazinele substituite

r-au sintetiszat jrin sonocondensaresa in reiiu da acetoni.-api a

clorurii de cianuril ou 4-aainocazobenxeni 4'-gsubstituiti de inalsi
puritate,

'urificares produselor s-x realizat  rin recristalisiri
frastionate, extraci{ii si reprecipitiri.
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Puritatea s-s verificat prin analisi slexenturi, puncte de
topire gi cromatorrafie in strat subtire, pe plici de silicagel G,
eluenti bensen-acetoni 1611 gi elorurk de aetilen (tabelul 14).

Din scest talel se observi puritates lor inaltd ceea ce a
serais utiliszarea lor pentru studii cinetice i :sracterisirii
pnectrale.

502.2.?. - d v v

In tabelul 1% se indici lungimile de undd gi coeficientii
mnlari de extinotis a benzilor de absorbiis In cetanol gi 1,.-di-
nloretan, in care acegti produgli au fost suficient de solubili.

DupX ous. se obzervi din asest tabel, cu exceptia dimetil-
aninoderivietulul, fn toste cazurile condenmurec cu clorura de cis-
nuril are un pronuntat efect hipsocrom (de coca 2C-5C nn) asupra
transitiedl T—=T*a sistemulul azoio. Astrel fati de absorbiis
produsilor neocondsnsati (tsbelul 1) se constatX o deplusare de
22 am (Ic). X nm (Id)' 36 nn (Ir) 91 46 na (Is) in dicloretan.
Aceast¥ conjugare este pe deplin explicsti de conjugarea sisteaului
triazinic cu alectronii neparticipanti ai stonmnului de asot aainic,
oare nu mal sint disponibili - deeit in nisurd umai redusi - pentra
o conjupare extinsd in sistexmul amolc. Jeplasarea este cu atit wuui
pr&nnn;atﬁ cu c.t substituentul din 4°* pr-sintd un efsct esoiLey
atrigitor de electroni nei zarcas. In acelegi context este de re-
naycat cf In cazul derivatilor 4'-substituiti prin gruperea dime-
tilanino me Inregistreasi prin condensare un ugor efect batoorosm,
ceen ce explicX prin ocregterea ponderii donoare de¢ electroni a gru-
pirii dimetilamino detoritX positivirii atomului de uzot aminic
din capitul opus al sistemului conjupgst.

Iabelul 19. ‘ipectrele de abmorbtie In vizibil gi ultraviolet a 2-
(arilesocarilanino )-4,6-diclor-1,3),5~triasinelor eubsti-
tuite (I) (lungimea de undi a maximului de atsorbiie in
ne g1 logaritmul secimal al coeficientului molar de ez-

tincyie in parandesi).

Struoturl solvent
eolorant X GHJon czu4c1,
BRSNS INEDAGSSOANAOOERN BN RERBDARP I ATRENSERAPRNARAN
318 (3,99 J22 (423)
le o (H3C)H 328 (4,38 430 (4,39)
xo H)J 358 (4,41) Jui (4,44)

I, X 352 (4,34) 352 (4,40)
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Tabelul 15 (coatinuare)

Struoturi .. a0lvent

oolorent o CHJpH 02H4012

OO G PESEDEENBTRAS TS BT SeoBEOans BSASHABAST ARSASEBESEASAOS
1. ) 362 (4,40) 362 (4,44)
Ir HJC-CO - 368 (4,48)
Ig :‘102 - 380 (4,37)

CYTYT TSI RY X ORISR F R RS XY YT T P Y L P P R PR - R 2 R € 2 1 ¥ 2 4 & 4 2 1 % 2 }

5.2.2.3. 3pegtrele de infrarosy

irincipalele bensi din spectrele .e infrarogu carse confirmil
struocturas nropusi se indicl in tabelul 16,

Inelul triaminio, dupk cum era de agteptat, apare prin puatra
bensi oaraacteristice - vibratiile de wvulenti ale inelului triasinie
fn jur de 1530-1540 gl 14 en”l gl vidbratiile de deforamare in
plan la 870 - 88C on~1 9i In afara planului fn jur de T9C a-‘l
455-459.

Banda de la 840 om~! este stribuiti vibrajiel de valenti
o~ 4%9
w.c1 e

Ue pot observa hensile de valenti =i gi UN relativ patin
afectate de ele .entele structursle grefate in ,ara fatdl de grupares
aso. lensile nucleului aroastic confiralii modul de substituire

di-1,4 sau wono al acestor sisteme ‘60.

5.2.2.4. ipegtxele de resonanti magnetici nuclemxd

Jeplasiirile chimioce gi censtantele de cuplaj peatru orotonii
aronatisi 31 aei al smubstituentilor )\ din 2-(erilasoarilemrinec)-4,6-
dislor-l,3,5-triazinele substituite sintetisate sint presensate in
tabelul 17.

3pre deowsebire de 4-smincasobensenii 4°'-sudstituiii (Zadelul
12) protenii A si % din nueleul aromatic lesat de nucleul srissinie
din compugii (i) au deplasiri chimice prsctic identice ceea ce are
ca urmsare Sransformarea cuartetului de tip ‘232 fiatr-un singlet
ascutit, care este numal putin influentat de natura suLstituentilor
din 4° (J = 7,87 = 7,99 ppm). rrotonii C gi - din posijia 2° au
deplasiiri chimice apropiate de cele ale : rotonilor similari din 4-
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aminoasebensenii 4'-substituiti. In schimb protonii grupei '#H sint
deplasati spre eimpuri foarte joase (11,2 -~ 11,4 opa) datoriti
efectului strigfitor de electroni al nuclsului triassinic.

Tabelul 17. Veplaskri ohimice gi constante de cuplaj ale 2-(aril-
asoarilamino)-4,6-diclor-1,3,95-triasinelor substituite.

&QN_N a3

o

...--.L-u--’-:a.--..-.--...--.--.------.--a-------..-...a.-.--..-.--.t

Itrua - % , o (pow) 1(:18)
turd Ork C/h c/h O/b o/% cfiﬂ Jgn ch

BB BRSNS SENOS ST COErSESSSNINENEANIESEELSSASEASEESIENSISISESRAEEUEEER 3B

Ia (n)c)z:-. 7,87 7,867 7,83 6,6u 3,13 11,25 G 8,75

I, Hyu 7,96 T.,90 7,82 7,35 2,47 11,39 0 8,5
I, W 7,93 Ty33 TeH  T,51 7,58 11,18 ¢ -
1, @ 7,91 7,91 7,89 7,54 - 11,22 O 8,75
I, 530-20 797 TIT 7,96 8,04 2,68 11,35 U 8,50
I, %o, 7499 7,99 8,05 8,4u - 11,29 O 3,00

OONGSUSPEUSHGAAASRONTSSSASCtEENSPSERENENEASINRSASISELAA XREIBIARSUE XN ES B

502030 31“!!'3 .t g;;act.:‘laxgg gﬂg: g-glo:-$l§=b18~
(a [ 4 - - BE ubs t 454

5.203010 o t t area Q

?-(lor-4,6=bis(arilasoarilamino)-1,3,5~-triasineles substituite
de fnaltX puritate indicate In continuare s-asu obtinut prin dicon-
densarea cloruril le clanuril cu 4-anin uzsobenzenii A'-substituiti
soresnunsitorl in mediu de dioxan-api 3i purificare ;rin tehnicile
indicate la cclorintii awinoazoici i produsele lor de monoconden-
nare cu olerura de sianuril. Xu s-au putut obtine 4'-nidroxi- i
4'-acetilderivatil in stare purd dstoriti forwiirii in conditiile
enerxice ale dicondenslirii ( a se vedea ,artea experimentsli) a
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unor coloran{i bruti foarte impuri, din care nu s-aureugit isolarea
produgilor urmiriti.

Tabejul 18. Caraoterisarea 2-clor-4,6-bis(arilasoarilaunino)-1,3,5-
triazinelor substituite sintetisate prin cromatografie
fn strat subtire, puncte de topire gi analigi elemen-

tari.
7 /“\H

x-{/ m_N N / O l A N~ \¥%v N—{f_j\—v
— .y ﬂ§YJQ

H
(i

Produs Cromatografie P.t, Analizi elementari
in stz::.aub- o¢c teoretic experimental
X Ry RE" Culoa- 4C M el WGl 4C Wl AN 401
‘ rea
(A) (]) Bpotll-
lui

1Ia(H C),N 0,34 0,23 Fal->360 - - 26,02 6,00 - - 25,85 6,12

ben
bruni
IXe H.C 0,39 0,18 gal- 231- - - 23,5 6,64 - - 23,62 6,87
3 ben 232
ver-
suie
IId H 0.40 0.19 al" 220> « - 24.9 7.02 - - 25.2 7.11
n
ver- 221,5
suie
IJe C1 0,46 0,16 gal- 9 _ _ 21,918,52 - - 21,6 18,21
bend 310

Ilg NO, 0,32 0,19 g:l- >360 - - 27,2 6,29 - - 27,45 6,33
n
brunk

=) Eluent bensen-acetonX 1631

=) Rluent clorurd de metilen

5.2.302. S d abua b b

Produgii de dicondensare a clorurii de cianuril cu 4-emino-
asobensenii 4'-substituiti sint in general practic insolubili $n
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solven{i organici. Psc exseptie derivatii 4-aminocasobensenulusdiail
4'~-metil-4-aminsasobensenulul, solubili in dicloretan, 91 & 4-
clor-4-amingasobensenului, solubil 5in dimetilformamidi. In tabelul
19 se indick lungimea de undi a maximului de absorbiie gi logarit-
mul secimal 8l coeficientului molar de extinctie £n acegti sol-
venti,

Tabalul 19. spectrele de absorbtie In vizibil sl ultruvioclet s
2-glor-4,6-bis(fenilesofenilaming )-~1,3,5~-triusined,
2-0lor-4,6-bis(4-metil )fenilazofenil -1,3,5-triasinei
¢l 2-clor-4,6~bdis (4-clor)feniluzofenil -1,3,5-
triazined.

B IS IESCSASSaSsesleNN NN EINENECAGESRDANSSHERSNNEABESS

X solvent \ max 1g &
(nm)
OO0t PNINSLSANGOTNORSOGETENNEA NS EANESHIBER-A 28D DSOS
i 4C Jaloretan 363 4,67
n Dicloretan 360 4,61
21 Nimetilformamidl 386 4,6C

31 fn ocasul 2-¢lor-4,6-bis(arilascarilamino)-1,3,5~triasi-
nelor substituite cu exceptia dimetilaminoderivatului, se constati
= 1la fel ca la produgii de monooondensare - un efect hipsocrom
pronuntat asupra transifiei TI—*--IT*a sistemulul esoic. uxplica-
rea acestui fencmen este indieatd amterier (canitolul 5.2.2.2).

5.2.3.3. Speatrele de Anfrarosuy

Yrodugii disubstituiti prin gruaplri arileminice (tabelul 20)
ge diferentiazi de eele monosubstituite doar printr-un numir de
undd ou aea X o-‘l nal aare o bensii de valenti u inelului din
domeniul 1930-15T7C oa™! o Atit bensile de wvaleatf ale inelului
trinsinie oit gl vidratiile de deformare fn plan gi in afare pla~-
nului sint plasate la numerye de undi foarte apropiate de cele ale
2-fenilasoarilaning)-4,6-diclor-1,3,5~-triasinelor suvstituite.
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Tavelal 20. lkensile carasteristise dia spectrul IR al 2-clor-4,é- v
bis(arilusecarilanine)-1,3,5~triasinelor subatituite
(11) (em"}).

Pro- 3truoturf trissinicl
dus X YinelMneldinel¥inelVEay YCX Y™ Var Var ¥Ci

1220

. . ..b)
1la ("3")2" 1560 1480 86C T90 140G 1380 320G 1590 1530 - - 810

1Ie 1.C 1570 1490 870 795 1400 iﬁgu" 3200 1600 1820 - - 8’

- 1220 . 1599 ..8) a) b)

.o / e 1220 o 1600 4. 1ar B )
I1le <1 1560 1490 860 790 1420 1380 Ja 1610 15 =« = 830

11g #0,%) 1560 1430 860 790 1410 ggg 3300 1600 1510 - - &3P

SOOSSENESSON SANEGNETE SN NS NAREArBIRNIESBALINESEXNErEARBAANADASAREAS DG

8 a
a) monosubstituit; b) 1,4-disubstituit; ¢) )y, = 1320 ) .. = 1550
2 2

S5¢23.4.

"in motivele indicate la capitolul 5.2.3.2 s-s reugit determi-
narea spectrelor N doar la compugii Ilec, IId gi lIle (tavelul 21).

W Deplasiiri ochimice gi constante de ouplaj sle unor 2-clor-
4,6-bis(arilascarilanino)-1,3,5-triasine substituite

Ly gy
o T NN § Fa Hg M- Hp

atruc- __ o (ppm) J(Hs)

......-..-..-..-‘..ﬂ...y‘h...}f'..-{‘I-.iw-l-...‘&“....&".-.-..l
Tte  ''4C 7.97 7,97 7,83 7,37 2,486 10,50 0 8,5
114 ! 8,00 8,00 T,% 7,93 7,60 10,42 0 -
1Ie 2 7,99 7,99 7,93 7,56 - 10,60 v 8,75
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Dupk ocum se observi din tabelul 21 compugii (I11) presintid
spestre RMP aseminitoare cu compugii (I). Frotonii A yi i au ¢l
tn acest oas deplasiiyi chimiece identice presentindu-se ca un sing-
let. Protonii C gi D au deplasiyri chimice sisilare cu cele ale
protonilor din 4-amincasebensenii 4{°'-sudbstisuiti iar protonii NH
sint deplasati spre cimpuri joase datoriti efeetulul desactivant
al nucleului trissinie.

Se evidentissd gi pe acessti sale conjugarea importanti &
electroniler neparticinanti ai asotului azinic eu sistemul triasi-
nic care faee es rolul donoy de electroni al aceastuil atoam fatd de
cel axoic si fie apreape integrsl anihilat.

s.3. 1droliss clopurid de elspuril

Feactiile care stau las basa sinteszei colorantilor resctivi
1,3,5~-triasiniocl (dar gi a unor ierbicide selective, & unor inter-
mediari pentru mase plaustice i produgl furmaceutici) in care
este implicsutd clorura de cianuril sint subatitutii nucleofile la
sistemul trissinic ¢gi se efectueaxX de preferinti in apd seau ames-
tecuri de solventi eu un continut apreciebil de and.

Reactia de hidrolisX este in eonsecinti o reaciie Laralelis
care afeoteazl ranlamentul in predusul util.

fublicatiile in domeniul uidrolizei clorurii de cianuril
oint relativ liaitate. Degi este de agteptat ca procesul de nidro-

lisk sk decurgi in trei etape succesive de vitesi progresiv nai
redusi

“ ’1 ! g 4
Oty
1 “2 ”'3 0

Y4

ou formarea ascidului cianuric es produs final, tosugi doar 2,4-di-
clor-6-hidroxi-1,),5-triasina a foet obiinutX prin hidrolisa selec-
tivl a clorurii de cianuril ‘61. dtadiile cinetice simt relativ

putine gi incomplete. Astfel s-a gisit o rescjia decurge intr-ade-
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vily in trei etape suscesive, Clorurs de ocianuril hidroliszeasi muls
mal repdde decit 2,4-diclew-6-hidroxi-1l,3,5~-triasina iar aceasta
mult mai rapid deeit 2-clor-4,6-dihidroxi-l,3},5-triasinas, Studiind
separat hidrolisa celor trei coapugi 462 s-a zisit ci doar ultimid
doi sint sensibili 1a catalisa acidi, toti trei fiind insi sensibdili
1s cataliss nucleofild a ionilor de acetat, fosfat sau carbonat ‘62.

Meoanismul hidrolisei in api-acetoni & foat investigzat rela-
tiv recent 463 gisindu-se pentru hidroliza la 2,4-diclor-6-hidroxi-
1,3,9-triesink ca etapki lenti eliminarea ionului de clor din comple~
xul format rapid prin atacul nucleofil al unui ion de hidiroxil sasu
moleculs de apX la clorura de eiasnuril. iici im ueest cas nu a foat
pusi In evidenti o catalisX acidi ci doar o catalisd nucleofili &
fonului de acetat. ’

5.3.1. Wu%pwug

hidrolisl in dioxapn-eph

eyl proedusul final al reactiei de hidroliz¥ a clorurii de
cianuril estes cunoscut -~ acidul cisnuric - s-a verificat dacd ren-
damnsntale iIn oconditiile sercetirilor einetice corespund cu o reactie
unitari.

-8 urmirit astfel cantitatea de acid clonuric formut prin
hidyolisa 1la 43°C in dioxan-apa cu 30% g1 9u. vol. api girindu-se la
durata suficient de lungi randawente peste 98~, Cantitatea de ioa de
cloy formati 1in aceleagi conditii, deterainati atit prin dosare ou
asotat de argint cit ¢i prin misuriri directe de conductidilitate
asupra sistemului reaetiv, corespunde cu o coanversie santitativi
(a se vedea partea experinmentali). Uraiirind o perieadi aai fndelun-
gotl prin mdeurlitori cenductometrice hidrolisa clorurii de cisnuril
tn dioxan-apk cu )07 @i 905 vol.apd s-a gasit of vitesa de reactie
socade dupi formsres primului mol de ioni de clor dintr-un mol de
clorurl de cianuril.

Pipura 12 represinti variatia eu conversia a unor constante
apareate de hidrolisi, ocalculate pentru o expresie cinetick de ordi-
mul I fatd de sansentrstia tetald de elor sativ :

Sx. . k()loox)
ds

unde 8, = soncentraiia initiald a elorurii de ocianuril

BUPT



..: uomwngu T0A/Y0A MM))“ TIO=URROY» = o
aao ozB) TOA/Y0A vloRRXOYP -
mm :n.\.@.a TOA/Y0A N€ MY DESUETOTH = n

w3 ¢ by BT TISTUSTD MIOTS © TTM0Y VTTTOITIT U1 oYedasmoo
o oypioms oy Bumortient GypEo ep cqroTodn TROIFA P 2O0Te3URICO GTASTIUA *TLOPTL
296 222 191
AAw0D a

BUPT



- 102 -

Dupd cum se vede din figura 12 pini la conversii globale a
olorului lemat fa ioni de cloy de cos 25i, ceea ce corespunde ou o
conversie s clorurii de eisnuril ia 2,4-diclor-6-hidroxi-1,3,5-
trissink de sca 75¢, constantele de vitesi nu se modificid practic
cu conversia. La conversii msi mari se observi o scidere lenti a
oonstantelor de vitesd, ceea ce ilustreusi initierea gi apoi pre-
penderenta unui proces sai lent, ®stapa s doua de hidrolis# . Trece-
ren Jeo la etapu 1 la etaps 2 nu este devasbit de netd deocarece con-
stantele de vitesli sint aproximstiv de acelugi ordin de mérime. Din
disgrani se poate aprecia od etanei s doue ii corespunde o constan-
tX% de vitesX de 2.6.10"’-’1 (conversie de S5u~), decarece constan~
tele aparente ale »rrimei etape trebuiessc multiplicate prin ) ier a
celeil de a 3doua -rim 2 datoritd faptului oA in expresia cinetici
s-& introdus concentruatia de clor maotiv, faik de cea 3 x 9,103 ¢-1
(conversie 10.) pentru etapa 1, deci de cca 2 ori mai miod (dioxsn
eu T~ respectiv 9% vol.apd).

O diferentd mal mare apure intre etapa 1 gi etapu 2 fn cazul
reactiei In dioxun ou JO» vol. spi (3 x 1.&1.10"4 1 2 x u.&.lo" =
3,4 ori). Intre atapa a dous de hidrolisi gi etapa a treis diferen-
tele de vitesd eint oconsideradil mail mari s la 7V0» g4 9U» vol, api
in dioxan rapoartele constantelor de vitesk sint 1 2 x 6.10"3 :
$425.1077 = 48 51 1a 34 vol. apk 2 x U,8.1072 & 0,2.1¢72 = 16).

Resulti de aioi od hidroliza decurge in etape auccesive su-
ficient de distincte peatru a fi posibili =zisurares cinetiod s reac-
tiei de formare a 2,4-dielor-6-hidroxi-l,3,5~triasinei, la oceaversii
ce nu depligesc 6)-TOX. Aceasti din urall reactie este de fapt impor-~
tanti pentru precesele paralele consumstoare de clorurl de ciasnuril
la sintess celorantilor sau ierbdbicideler selective.

5.3.2. Mn..nmm_mmm.mm_u
sisnuxil 1 dioxsp-spd —

In tadelul 22 efat preseatate constantele de ordin peseudounu
s hidrolizei clorurii de ciamuril lx sencentratii variabile de apl
fa dioxan §i tempersturi cuprimse iatre 19 gi 44°C.

Pigurile 1) @i 14 presinti eorelures constantelor de vitesi
eu parametrii caructeristici ai amestecului de solventi dioxan-api.

Jupll cun reiese clary din acestea lu concentratii de apld de
ces K=TC% vol., sye 100 0 mehimbare eseniisld in mecanismul de resc-
tie sl procesului. NDeck la concentratii aai mici de spii vitesa de
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Tabelul 22. Constuntele de hidrolisi a clorurii de cianuril
(646 = 1,2.10"° m01/1) in prime esaph §n dioxan-up:

SCENP BSOS SEASHAONOBANLSSUSESANSSSEEOE AVNBLABWAISIBE ANAER SRLNRENEAR ZHTSISE

") %)

A . o, . 3, =1
* Volityo 0"20 e y 4 t( ) Jonversis k.1(7(e" ")
(%)
(mo0l/1 sol)
SHANNNONSOBNGBN IR SESCSEEshAaAABNSEAGABEEN EESESNEAGEBESEASERABSTRESEREDN
3 5 19 63 {68
16,68 50,9 (U2 35 (X 1,98
44 74 3405
19 72 102
35 19,44 51,6  Ue3? )
44 76 95
19 66 1,56
40 22,23 52¢3  iigT2 35 L7 4,65
44 65 8,22
19 6. 1,93
45 28,00 53,0 1,05
44 71 14,2
149 o0 2,90
s 27,79 53,6 1,01 35 65 1
44 TV 15,7
19 bo 6eL0
60 33,33 5547 1,91 3 T0 15,00
44 o 333
19 66 7465
70 34, 85 57,.,C 2.0 J)5 (¥ 15,2
44 v 4,2
19 05 6,16
a 44,93 58,6 2,8 35 73 17,9
A4 66 35
19 68 4,38
44 TC 33,06
13 68 3,8
18,7 54, U2 62,8 3,46 35 66 20,3
44 66 X7

LERL L AL L2 LY X Y L LR Yyl I PPy Y Y Y  F Y Y r I Y Y Y P Y Y I Y Y I Y I3 YY 1Y)
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u) Parametrii dupi Reichardt ¢i Dimroth, culoulati prin imterpo-
lare din datele existente in 464 conform ecuu jiei

V= <29,51 Ey + 0,3518 X2 + 620,86  (10-50+ vol apk).

=) Farsmetru dupd Grinwaeld ¢i Winstein calculat pzin interpe~
lare din datele existente in 465 conform esuajiilor 1

Vel2,874 Y + 1,539 Y° + 29,748 (10=50~ vel apk)
¥ = 13,848 ¥ + 1,515 Y2 + 29,951 ($0-100% vol epd)
Q* . | 44
/__,.»-"’" N « X L 3 =
-6 - I
-0+
S
'14; B S
'lﬂ'
-J'Z T
|
36+
|
|

ogaritmului oenstanteler do vitesi
Zikadld: ::’:: 1: :-ondoun- t{n functie de parametrul Rye
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Varistia logsritasului corstantelor de teal
de ordin pseuiounu in functie de v-r-:‘trul | 3

vk | I
!
® +
|
20 +
L
SR
28~
-J8 +
"‘J"-;‘-
|
L \
V74 7
Zigal4.
reastie oregte marest cu
19°  log k = -14,812 «
log k = = Jo1T7T1 »
3’0 log k = -1‘.M L 4
log k = - 2,698 o
44° log k = -15,488 ¢
log k o = 2,444 ¢

polaritaten aaestecului

Ce229 ‘T

0.‘67 |
Co222 sy
Vo866 Y

Ce25%6 4y
U521 ¢

(r =
(r =

(v o
(r

(r =
(r o

Le99%)
\Ve995)

“9993)
0996)

Ve9Te)
U.ﬁ",
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1a concentraiii mai mari rim$ne sonstunti

19° log k =

log k =
35°

44°

Acelagi

Q."SO - 1,090 E’ (r
«1,506 = €296 Y (r
=2,054 ¢ 04103 Y (r
«Ue 997 « 0,006 1

’ .. fr kmcd
«1,373 = G405 Corp
resultat

aau scade ugor 3
Ce995)
Co%680)

(24940)
= 00983)

]

= (3'” 2 0.1‘)010‘2 ‘-1

se obiine realizinud o resrezentare isoci-

netioh log k“o ca functie de log klgo (fiz.19).

lngJZO
~14

4+

_LC4

L 4

-181

|
N
[ =Y

;

2271

|
N
&

&

-32 30 -28

-7¢

2% 22 logkg

Zi&al3. Variatia logeritmului centtantelor de vitesa de ordin
pseudounu la 44°C in functie de logaritmul constantelor

la 19°

Ce
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log k“o e C,814 + 1,019 log k19° (r = 0,974) (U=TO®)
log k 40 = «1,131 + 0,153 log k19° (r » 0,814) (60=1GU%)

In tabelul 23 sint cupriagi peramstrii apsreni{i de activare
ai procesului de hidrolisk pentru diverse concentratii ale apei in
dioxan. Representsres graficX s scestor puraxetrii in functie de
polaritates mediului (BT) (figura 16) red.i acesagi achimvare esen-
tiali de mecanism de reaoties.

Iabelul 23. 3atropii gi entalpil de aotivere peantru hidroliza
clorurii de clanuril iIn prima etapi

% Vol. ny Ay An* . At W
nzo cal/m0l°C  Keal/mol cal/mel®:
ONSLSSTLHBSSP LN HUSS LI LNERTORGLARDIDED B DI AR ARAG DI ANERN B ICSIANE
0 5049 -31,73 11,44 04999 32,3
35 51,6 =30,00 11,71 - 31,51
40 52,3 29,81 11,52 ve999 31,59
%0 $3,6 -29,23 11,4 0,996 31,40
6C 55,7 -27,05 11,58 Ce989 29,5)
™ 57 -27,87 11,29 G964 0,62
80 58,6 -25,23 12,09 Je998 -
9 61,1 - 2C,28 13,64 0999 -
98,7 62,u -15,69% 15,11 Ue989 -

SOOGUEIREGEADRSU IR ARNNNORNARESRASRIST RIS AANESDINEESY 2 YSANEESEGNASRAREENS

") A 3: ° A:)" - 3,198 1a ‘J‘i ’
2

®ste interesant de rezmrcat oi degi vitesa de reactie oregte
foarte mult cu consentratia apei In domsniul U-TO. vol.spi totugl
perametrii de activeye se moiificA relativ putin, energiu de activare
rininind practioc constanti iar entropia de activare creseind ugor :

A:;‘ e -7‘.916 0.059 % (P L 009“)
A% e 11,687 - C,003 4, AL = 11,52 3 Ge14 keal/mol

Aw loo Ia sehimd modificiéri esentiule in vuloarea socestor
parenetrii odat” ou eregteres cajpacitigii de solvature in domeniul
concentretiilor mai mari de 7. apd 1
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" .
A3 & - 123,698 » 1,7u2 ‘T

A:' ® = 18.‘11 * U.SQB F:T " - 00957)

De aiei se poste concnide oX in fupt oregteres vitesei de
veaotie in domeniul C-60+ vol. api se dutoregte mei tegredil iro.t-
zii eomeentratiel apei deott sshimbirii capacititii de selvetare a
mediulut. Reprezentarea logaritmulul coasteastelor de vitesd ia

functie de concentratia apei (figura 17) duce la urmitearele ocope-
1791 linisre :

k

-3'2 ﬂP

- 3“ <+

N ¢ - —
X 12 13 t4 L5 16 ‘ 4

.[q (”10

.

- &

. Variatis logaritmmlui constantelor 1o vitesi Je
Hs.ll 0:51:‘ deunu in funstiie de locaritaml oconeen-
tratiol apei.
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nadb 607 vol.apl 3 -

19° log k = -6,951 + 3,105 leog c.,zu (r » 0,992)
35° log kx = -5,129 + 2,807 log *'hzo (r = Co999)
44°  1og k = =6,409 + 3,237 log %50 (r = 4,988)

Tinind ceana de oydinul de cou 3 de reactie fauta de concen~
tratis apei se pot rscaloula entropiile ds aotivare pentru un pro-
oces de ordinul ) fati de api, valorile fiind consesnste in tabelul

23. Tupk cum se vede iIn rapt entropiile zstfel corectate riémin
pregstic constunte. ia ooncensratii peste .. vol.upi, dimpotrivi,
se pare ci aceceta nu wal josocld un rol direct in etaps lentd a reuc-

tiel o1 efectul de solvatare devine esentiul. Crejterea cupascitaijil
de solvatare are ua efedt o cregtere considerubili & entroplei de

ectivare puralel cu una a entalpiel de activare. {rin aceasta velo-~
rile miol ale entalpiei g1 entronieil corespunsitosre unui proces

bimoleculay in domeniul O=60. vol.apk devin relativ wmari, mai de-
rrabd ecorespunsiitoare unui proces monomoleculsr in domeniul 64-
10~ apiie

je poate In oconsecinti admite oX le ooncentrajii nici de api
etapa lentl este constituiti din atescul nucleofil al unei molecule
de apli asociatl probabil eu alte doui 0lecule 1

la consentratii mmi nayli de api vitesa acestuil proees intrece
eou a reactiel xonomoleculsre de eli:inare a eniocnului clor s e
unui protea care devine lenti

a\[\? AL AR
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-

rcest proces este dependent de puterea de :olvatare a mediu-
lal rati de ionul de clor gi de hidroxoniu forza i. Cu cit puteres
de solvatare este mel mare ou atit procesul is un curs :onomelecu-
lar nai 4iutinot ceea ce presupune aldturl de o ordime mzi redusk
In stazen de trunzities, decli o entrople de sotivare rui ridicati
31 0 entalpile muil mare de activare.

Tentru confirmarea acestul mecsnisa au foet ninurate vite-
zele de reuctie In Jlloxun-api grea le concentratii de 30 RS i
TOx Dzo. Valorile obtinute gi efeatul izotopie ceinetic aint cuprin-
ae In tabelul 24.

Tabelyl 24. ifeote isotepice cinetice 1 hidreolisa clorurii
de clamuril in dioxam-api la 35°¢.

Xl 1 Py A 1 X2 F4 21 1 07 1 23 X 320 1 & 0 X2 2 X443 2 2 ¥ 0 2 L EF [ ¥ L I R 1]

5 .3 .
® vo].ﬂ?b kD.lC kh/kn

(R Y Y X BT Y EYT FY I T Y YT PR P Y T R (Y YR L RY R YRR LI R YR Y R 1 Y 7 )
30 9925 2,14
Tu U, 7 1,42

OE - RACSINIDACSSIORONNOEESNILTUEBUNNINER AL ABASRORTATERS

mpX cum ese vede in akbele casuri cercetate efeatul isotopie
cinetic emste relutiv laportant. Je poate considers ci aliiturl de
un efect izotopic cinetic secunisr, In wuabele situatii intervine
probabil $n etape lentll yi un transfer de ,rotoni.

{feotul clnetie imotopic msrcat ami inportant jentru atescul
nucleofil sl uoel in primun etapd (concentratii in epd U-60. voi,)
se explici fird Tndolald prin contributiu wal importunti & trans-
farulul de yroton fn etups lent..

conclusiile noustre privind wecsnisaul hidrolisei cloruril
de cinnuril ee aprople fosrte ault de cele sle lui ....ollinger 1
cmlab.“’3 srivind hidrolisa alouwlinii in epi ou 9. scetoni la 129,
Autoriil su giasit de usewsnen cd etajya lentd eliaimarea unui ion de
cloy ui a unui proton dintr-un intermediar forast prin udijia ionu-

BUPT



- 112 -

lui hidroxil la elorura de eianuril. ’

In cees ce priveste reaslisarea proceselor de substistutie nuc-
leofilli a atomilor de elor din clorura de clanuril eu amine alifatice
ssu arosatice pentru obiinerea de ierbicide sau coloranti este de sea-
naslat oi este poaibild operarea cu soluiii apos-orranice cu o concea-
tratie in solvent organic ocuprinsi imtre u-4u’5. La conceatratyii mioci
in solvent organic, concentratias olorurii de cianuril solubilizata
este foarte micH gi toste procesele su un curs relativ lent. iiidroli-
sa nu este favorisnat® daci concemtrautia in upi oregte peste Cu-TU%
wol. intrucit vitesa acentui proces ~imine prectic constsnti faiX de
acenst pasrumetru.

La concentratii nai mari de solvent organic, toate pr..ceaele
devin mai repide datoritX oregterii concentratiei in clorur¥ de clu-
nuril. -ste de senmmlat insd c¥ adKugsres unor siiruri slosline de
aocisi slabi (acetatil, carbonagi) in exces pentru indepirtarea acidu-
lul clorhidric formst lz reactir clorurii de cianuril cu saine ali-
fatice sau arcmatics este complet meindicatii decerece anionii avestors
prexinti o marcati cstalisi nucleofil¥ ls bidrolisa clorurii ds cila-
nuril 462"63. Yate preferatid mentinerea unui piH sladb soid (6-7) prin
ediugaren continul controlatd e unei solutii de hidroxid de sodiu.

5.4. nmmmmm;mmnnm

- t

Dssecoperirea colorantilor reactivi de tip 1,3,5-triasinic a
tresit un interss decsedit pensru studiul reactiei clorurii de cle-
nuril cu aminele aromatice., Priaa sintesli de 2-arilamino-4,6-diclor-
1,3,5-triasini fusese realisati inod din 1666 468 iar cercetiirile
ulterinare sistenatioe 469-470 au demonstrat c: introducerea unei
gruslirli arilamino i1n nuoleul triasinic aicgoreasd considerabil vi-
tena de reactie de substisutie nucleorild « atoailor de clor rinagi.
iya deaoi deschisd cslea sintesei unor deriveti xone~ §i diarilaminati
prin substitutis direetd a clorului din clorura de cianuril $a etajpe
succesive. Astfel a fost obiimutdh o gani intreagil de coloranti reac-
tivi wono- ¢i diclor-l,),9-trizsinici care ia buni parte au trecut
tn fabricatie la scard mare.

Cercetiiri oinetice pentru precixarea necsnismului scestor
reactii se mleese insl rveletiv putine in literaturs de specislitate.
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Studiul oinetic al ressiiei oloruril de oisauril 47! seu a -
fluorurii de cianuril 472 cu suine aromatioce sinple a demonstras
all sceast proses adopti un mec-nism de adijie-eliminare $a etupa
lentk stacul nucleofil al sminei (olorurd de ocisnuril) eau elimi-
nayaa fluorului (fluorurs de cisnuril).

In eentinuare se indied studiile noustre legate de cinetica
reuctiei clérurii de cianuril ou 4-aminouzobensenii 4‘-sudstituiti,

zodele relativ simple ale colorantilor azoici obignuiti utilizatl
fa sintesa colorantilor resctivi triasinici pentru precisavrec me-
ganismulul de reactie gi u deterxinirii vitesel de reactie in con-
ditii aproplate de cele tehnologioe., sceste dete vor Duteun servi
¢i 1ls modelarea resstiel in vederea optirmizirii obiinerii acestor
eoloranti.

rrodusele de reactie ale oloruril le clanuril cu 4'-dizetil-
anino-4-aminossebsnsen (35°C, 11, vol.apé in dioxan) g1 4-aminoszo-~
bensen (44°C, 49 spi in dloxan) au fost ursfivite in conditiile
studiilor aoinetioce prin prelevare de probe gl cromatografie lickid/
11chid, Cu aceat prilej s-a demonstrat c. la durate relutiv reduse
de timp, coresdunsiscare au 0 reaetie pr-otic oconpleté, in prims
etapX de substitutie pot fi idantificate numai produsele monosub-
stitugieli. irodusele de disudbetituiie apar dour in oconditii mai

energice de reaciies.
Cinetica reastiel 4-aminocasobenszenilor 4°'-~-substituiti cu ~

clorurae de clunuril a foet studisti in dioxan anos prin uraivirea

variatiei conduetidbilititii soluiiei. i.a un raport molar 4-saino-
asobensen/olorurii de cianuril de 7-18 a fost posibil calcoulul unor
sonstante de ordin pseudounu care apoi prin iapirtire 1la concen-
srafia cuncecuti a 4-aminocasodenzenulul 4'-substituit su foet trans-
formate im constantele de ordin doi (tabelele 25 pi 26).

Napl cum se vede din tabelul 25 constantele de ordin doi nu
ne modifiek in limita erorilor experizentule ls schimbares raportu-
lui reactantilor. Rle coraleask bine (tai-elul 26 g1 figurile 13 g4
19) cu constuntele de submtigtuent liammett gi valorile PKy determi-

nate experimental
log k, = 0,660 - C,6530 (r = 0,997) (api/dioxan //V
11/89,9)

log k, = «1¢957 ¢ 0,900 pXy (r » G,997) (-vl/diozanlljzg 9)
[ ]

log ky = 1,567 - 0,7220 (r = 1,999) (api/dioxan 7/V 45/95)
l1og ky = U, 7T « 1,000 pK, (2 » 0,997) (api/diexan V/V 45/55)
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Tabelul 25. Constante de vitesd de oriin dol pentru reaacjia oloru- -
ril de citnuril ecu 4-aminoazcbensen in dioxan apos la
35,1%.

SOCONSeSONEOISNRSSS A BEANOIRESESNADSUABSLESANSLNENASAERB LR SbESesBESESS

% vol.apk Cens.glo- Cono.4~aaino- kaport " K
fin dioxan rurii de asobensen soler A fed
oiannrils .01/1_105
=01/1.10 4
SO SOSOCENEROSALNSOAISEENSOEARRANESRABRS ..08.5.l.u.&.--:-d...-s.'-_“d.-...
11,1 112 829 Todh 4,4
11,1 121 1390 11,5 4,9 4,6
11,1 132 2410 18,2 4,7
45 5,94 42,7 Te2 39,1
45 5,94 65,9 11,1 38,4 38,4
45 5094 104 17,6 37,6

BSOS RN EOOASLHBIPBRENARALE I BREAESLAUNEBASIBNCRARTEER A SaANSASANFEEREESRSYUS

Tabelu] 26. Constente de vitesi de ordin doi (k,) pentru reaciis
clorurii de cianuril cu 4-azinocasolenseni 4+ gubstituitd

. 0.

Y ryyrryrorxrryyre R R Y Y YA {2 R R 1Y 1 T R 2 EA Y P R YRS Y RERS Y YL P EELY S SE F 2 1 3 24 F 2 1

k, in diozan k2 in dioxas
AT | 2
X T Phy apl 11/89,9 api 45/55
vol/vol vol/vol
(Cil4) N -0, 830 3,06 14,8 -
Ho- =)y ¥T0 2,74 8,26 67,2
H)C- o170 2,56 6,3 46,1
He 0 2,5 4,48 36,4
01- ”0.”1 2.2‘ ).w -
HJC-CO- 00.%? 2.16 ?.25 16.3
0%~ +0,TT8 1,88 1,35 99

(2 1 2 2 1 212 L2t ¥ty 4 L3t d sl rrl X yYed rrrY Ry lRrRyY Y JYY YR YT FYYYYTY P IY RV

upl eum reiese slar, 4-aainoasobenzenii intervin in etaps
lenti a presesului oa agenti nusleofili. eactiile de mai sus per-
mit caleulul constantelor de vitesl atit in casul unor deriveti
simpli pentra eaye se cunosc din literaturk vuleri (J eit gi pentzu
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combinat{ii ocu structur¥ ocoxmplexi peatru care valorile pxa eint

secesibile prin determiniri experinentale rslativ ugor realiza-
453

bile .

-+

“08% -a6 -04 02 0 02 0L 06 08 C

PAg.)8, Variatis log k, cu psrazetrul U la condenserea
clorurii de ofanuril eu 4-uminoszobensenii 4'-
substituitd la 35,1°C in dioxan-apd (88,9/11,1
v/V).

Conntantele de vitesi ale reactiiel 4°'-nityro-4-umincazolen~
senului cu clorura de elunuril iIn dioxan epos de diverse concentra-
ti4 sins presentate ia tahelul 27. Jupi cum se poate cbmerva din
acest tabel gl mai ou seani dia figurile 20 yi 21 care represinti
varistia logaritaulul constantei de vitesd in funetiie de logarit-
mul concentratiel apei, respectiv parametrul “pe 86 pot defini
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loghy .
.‘,21 "
414*’ __//‘A
104 /
03¢ /@
o8t / o L-NICH.
-4 D)
074 }Z! & d—iJH
_ / ®4-(H
0é / Ll
,/' (ORI A
05+ .
7/ L=
04t e -(OCH.
3
o3} /@  4-NO,
0ot/
Q{u ///

18 20 22 26 26 28 30 32 pke

23ReA0. Varistia log k, ou pK 1a condensarea clorurii
de clsmuril ocu 4-amincasobenzenii 4'-substituiti
1s 35,1°C tn dloxan-apid (88,9/11,1 V/V),

doull domenii distinete ale reectiei. La concentratii sud I apd
censtantele de vitesl depind In misurd sai micd de conceatratis apei

dupl ocum resulti i dim cerelirile liniarve :

log kz u ~4,437 + 0,098 ‘? ? e 9,990
10@ k2 - .0"19 + 0.968 10‘ Cuzo Y = 0.998
log k, = T¢3597 « 04252 X r = 0,999

jm oonaentratii peste 30T api dependents constantslor de vi-
tenl de conocentratia apei este mult mal marcasid 9gi poate f1i expri-
astd cantitativ prin coreliirile liniare :
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log k = -9,112 + 0,190 31,

2

1°‘ kz - 0.557 + 0.38‘ X

y = 0.991

r = Ly991
Y = ().990

Tabelul 27. “onstantels de vitesid bimoleculsre peatru reactia
alorurii de cianuril ocu 4'-nitro-4-aminoarobensen
in dioxan snhidru gi apos de :iferite concentratil

le 35,1°2.

COSOA GO EARNENESERUSIPHONETCSERAYNPED RN BRSSPI EIBRESRLBOSRAEBEZS

Y vol.ap# c , & b
tn diox:n H20 br ) ! kz
mol/1 l/no0l.8
0 0 36,0 ~5,8U 0pl3 o)
3,4 4,66 46,2 % _2,28% 1,09
11 6,17 47,0 1,86 %) 1,3
o) o 1045
15 8,33 48,0 ) 1,37 | 1,82
21 11,66 49,2 | 0,75 1 2454
25,2 14 50,0 -0, 36 3,16
30 16,68 50,9 0,02 3,
38 19,44 51,6 0439 4,768
40 22,23 52,3 ,, 0,72 7,14
45 25,00 53,0 1,05 °) 9,90
49,2 27,35 53,5 °) 1,31 ° 1,74

SN SO ASEESIN S SUINSPENCORE SRS AENEESS ARSI ANEO RN NESLESELSIDESA S

a) rarametru dupi Reichardt gi imroth, vilori din 464 sau extre-
nolate ne baxza celor existente in aceastX lucrare (notute cu o).

») rarsmetru dupX Griinwald gi “instein, vulori din 465 sau extra-
volate pe basa celor existente in aceastid lucrare (notute cu o).

°) ronstantX obtinutl prin zetoda spectrofotometriclh (a se vedea

partea experimentall).

Parametrii aparenti de activare pentru 4-sminocasobensen i
doull eoncentrut{ii de apid in dioxan
Jin aceste date resulti oi ls econcen-
fn misurd importanti atit entropia

4'=nitro-4-aminocasobenzen le
sint cuprinse in tabelul 28,
tratii nmui mari de apk scade
eit 9i omtalpia de sctivare.
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log I‘cz

1,11

1,0- /

0,7

0,11

Fig.20. Variatia log k2 cu log CHzo la condensarea cloru-
rii de cianuril cu 4'- ni tro-4-aminoazobenzen

sn dioxan-ap& (t = 35,1°C).

Reactia clorurii de cianuril cm aminele printr-un mecanisa

de adif{ie-eliminare care este fird indoiald singurul probabil in
astfel de procese 472,473 poate decurge conform schemei de mai jos:

9 i o g Mo
A P e ) ,(:)U\ N>
== . F= == H -
Fr/kNJlﬂﬁk RNH? (J/Lif}ﬂj C:j;vJLU a Cl ‘3/J\le T HC
(*] (1] ("]
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-‘ (4\"’“

AN

| ‘.

rig.21. Varistia log k, ou wrmtrni %y la conlensares
olerurii de cianuril cu 4°-nitro-4d-azinossadensen

ta dioxan sahddyw g1 spor la )5,1°C.
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iprioric mu se peste precisa care etupi este lentd gi care
dinsre intermedisrii posibili sint efectiv in proces. Insrucit nu
s-x obaervet o catalisi seidk sere ar fi trevuit si ducdi ls un pro-
ses autocutalitic se poute elimina mecunismul ce consti in trans-~
ferul unui proten lu clorura de ciunuril urast de atacul nucleofil
al suinei. e fapt este unuaim cunoscut c: basicituatea redusi a
olorurii de cisnuril o face imeensibilX iu catalisi sotdk T4,

Takelul ?8. Parazetrii spsreati de mctivsre al reactiei clorurii

de cianmuril ou 4-aminoszobenzeni 4'-substituiti
(1-36H4-l-8-06348n?) fn dioxan-api.

. 5 Hy0 ° ' o ¥\g Anf
" vle o .2 gal/mol°%¢C kecal/mol
BRSO GIBSABORES LBOBARNBEBEORSSEENNGESARBETCSNEBHENERNEIEFUASEERLSESAZESS
1 11,1 15,) 1,75
29,6 3.1 -26,6 8.J
35,1 4,66
45,2 TeTC
45 as XS
Js,1 38,4
45 $1,2
0?“ 11 18,3 0,26 -8,9 14,6
25,6 0,62
35,1 1,39
43,2 3,19
43,2 18,9 6,74 -37.,3 4,5
26,0 8,21
39,1 10,74
44,0 13,95C

VOGSO NSSCANSUATERENONEANANASSS ISP ANAORRAA & CESESIIDMVBLEUSSE AT RISOINDABNASRLS

Lipss cat~lisei basice observate . rin depenieta constantelor
de ordin nseudounu la puteres intiia a concentratiel aminei astt
la concentratii meyi efs gi la eemsentratii mici de apd exclude
posibilituten interveatiel in coneentratii zuri a intermeciarilor
anfionic (IX) 21 ocationic (I*) a ciror tra:sformare in produgi ar
trebul ni fie catalisatk basie. Rexultd deci probadil eca inter-
mediar cu viutX =ai lungi in sisteam cel neutru (1).
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Yorsarea intermedisrulufi I poate fi posibili fie direots din
reaotanti dar atunci trebuie scceptati o asistentd basiod a asacu-
lui nucleofil care asigurld deprotonarer aainel oduid ocu acest
etagc, Gceea 06 Bi 8-8 observat 9i deci trei:ule exclus, fie prin
trannfey rapid alteriop de proton pria intermediul solventului
protie (apa) gi eprotie (diexan).

Yrodusaul de reasties poste si resulto prin expulssres cloru-
lul urnat de un foarte rapid transfer de proton de le interaedia-
vul nationte (I1*).

In sceste condiiili etape lente aiv yrocesului pot fi ¢onsi-
derate fie ataocul nucleefil sl aminei (1) rie eliminares clorulai
(3).

sohinbaron'tnportantoi polarititii solventului pentru viteza
de renctie la cregterea concentratiei ajei peste 3. poate £1 ip-
terpretiti prin mnodificarea etapel leate. .ntropia mai scizuti a
procesului la corceatrajii marl de api pledeassd pentru un proees
bimolecular deoi atesul nueleofil %n etapa lenti (1l). sntropia mei
ridicat¥ la concentretii miol do api indick dreps etepi lenti eli~
minarvea monoxoleculsrd a fonului de slor (J).

sensibilitatea diferiti u celor doud etupe la efsotele de
solvent se explicdl prir polaritates diferityi & stiril de tranziiie.
Intrucls in prima etare de transitie are loc atit un atac nucleorii
et gi un tranafer de proten iar in a dous stit eliminarea lonului
de cloy c¢it 31 eliminares unui protom eate evideant ci polaritatea
stirii de transitie este conditionatié d¢ oele doud procese aiaulta-
ne sau sproane sinmultans. Cu olt sint mal simsultene aceste procese,
ou atis stareu de tramsitie este mai polari.

Din cele observate lu monosubatituiiau clorurii de ciunuril

stares de tranzijie a atasului nucleofil este xuui poluri decit ces
e eliminkrii anionului de olor.

5:5. Zinetics gl secspiemul reactied 2-(arilasesrilaging)-
saobenzsnd 4'-gubstitutey 485 ==

Cinetica reactiel 2,4-diclor-6-fanilasofenilaino-1,3,5-
triasinelor cu 4-anincascbenzeni 4’'-sibstitulil a fost studiati
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Sn dioxan apos prin ursirires conductibiliti¢ii solutied in condi-

vii corespunsitosrs ordinului pseudeunu fati de diclortriasine
(raport moler 4-aminoassobemzeni/diclortriuzins = 1.-12),

Jonstantele de eriin del obiinute pentru reacjia de hinto:é
a unoy derivati simetricl 2-clovy-4,6-bis{arilazoarilamine)-l,),5~
triaziniocl ou divergl substituenti In mucisul arcmatic sint ou-
psinse ia tabelul 29,

Tab 29, -‘onatantele d¢ vitesi pentru rosactis
S
N
.g-@—:h:;—@-mz A | ,J’.i..@‘x.@_
Cl” N
(1) (2)

in dioxan apos (4U.. volume apu) la 6U.4°C.

BOUD S SO DO SNSRIV EBAREAANEISIBYER AL ANEIBNOADNISIESASBRBIBATIRELOS

ir. X U’ DK. Raport molsr k2.162 kg/k')
. . 2
(1)/7(2) 1/n0l.8s0¢C
l. N()e 6()."8 1.88 15.5 bjog e
(177,57)
2. CH300 + ¢ 902 2,16 7.97 204,5
3. 2 +4227 2,24 3,46 267,6
PR 0 2,50 10,6 11,1%8) 345,
{4110%)
5, A 15,7 g,7"™)
fie 1 20,9 16, 0%8)
7. cu, -14170 2,56 12, 40,8
8. HC -G ¢ 370 2,74 13,0 516,9
9. (M})ZN -‘)’&3(1 3.06 1“.7 7“.5

DEBASISRBATEANSIBNROIDONSIOTESSRN LARE S SOHIEBABRAIBE S8R ADEVIUSEDNE ARG
u) k; aconrtantele de oriin doi pentru ;rocesul de monosubstituilie
a cloruril de cianuril ocu aceiegi 4-auinoasedbensemi 4'-sudsti-
tutti In 4ioxan apes (45/55 vol/vel) i la 35,1%°C. Valortile no-
tate ou @ eorespund rapertului conmtantelor ade ordia doi sle

resctiel de dicendensare extrupolate 1 35,1°C,

"2) pedim 10,26.1072 ¢+ ,74.10"2 1/mol.sec.
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In linits erorilor sxpetimentele {(uorecinte ls 7-10G.s) con-
stantele de vitesd de ordin doli na deninu de raportul dintre reao-
tanti caea ce exclude o catzlisi prin sczina sronaticd precus gi o
autocatalisX (sabelul 29, nr.4-6).

4-Aminoasorensenii 4'-sulstituiti ionoldl rol de agentyi
maclaofili in atapa lenti smu fatr-un preechilibru rapid dupd cuam
yeiese din corelares bun® de tip luzmett (figura 22) gi cu PEs
s logeritmului constantelor de viteasd (cu exiceptia 4~aaino-4'-nityo-
azobensonului) :

log k, = ~0e964 = 2700 r s 0,996
log 32-' =1, KW + G,379 px‘ r = (,988

In tabelul 30 se indibE oconstantele de vitesd la reuctia 4-
uminouzobensenilory 4'-substituitl cu 2-(irilssocerilaming )-4,6-di-
clor-1l,3,5-triasine substituite in nucleul aromatioc prin grupiirile
nitro pi dimetilanimo. Cu excepiir 4'-nitro-4-aminocacobensenulul
s-a girid 91 In seest cazx o bunk eorelare ilacnett (figurs 23) ou
px‘ a logaritaului sonstantelor de vitsza

(H,C)zﬁ log k = =1,165 - (5130 res U,999
log k = =2,934 + (4,717 PR, T (59990

0,4 log X = =(,866 - G 4710 Y = 993
log k = «2,498 ¢ 0,661 LS X 0,963

3o atestk ustfel din nou relul nucleofil al 4{-emimoasoben=-
s«snilor ia proees.

In tabelul J1 sint cuprinse constuntele de vitesX de ordin
doi a 4-amincasobeasenunlui cu 2-(arilasocurilaaine)-4,6-dielor-1,),5-
triasine divers substisuite in nusleul benasaio. 1In afare predusu-
lui substituis ou grupares dimetilamino to4i ceilulgd au o vitesk
de reactie aproane conmtanti. U corelare sa.aett (figura 24) a lo-
raritailor eonstcatelor de vitesi

log k2 n =0,952 « 0,297 r a uUy9%8

demonntreas ol sudutituentul din nueleul arowstio nu are prustic
aicl un efect asunra reactivititii triasinedl.

Resultd de aléi o transmisie putin imporsanti a efectelor
electronice ale sulatituoentilor rin interzediul gruparii aso ot
amino la nivelul nusleului Sriasinic.
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Ziga22- Variatie log k, su paremstrul U la condensares 4-
anincasobenseailey 4'-substituiti cu 2-(arilascaril-
ARing )~4,6~dicler-l, ), 5~-trissinele substituite in nue-

leul aremstiec su mubetitueatal de asecagi meturd ea
ia 4-smincasedeaseni, in dloxan-upi (/40 v/v 1a ¢t =
80,4%C. ( * 4'<kitre, X-4'-0lor, () -4'-iiidrogen,

@ 4'-10t1), (O-4'-Dimetilamino, © 4°'-iidroxi ,
@4 -acetil).

Tabelul )2 i{lustreasi influeata sompositiei solventului
asuprs vitesei de reactie iIn doull casuri distinste. 3ste vorba de
reactis 4-snincasodbensenalaui ou produsul i+ momosubstisujie deri-
vind de lu ssenta §i a 4'-nitro-4-amincazctensennlui ocu derivatal
de monosudbstitutie corespuansliter (figurs 25).
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Tabelyl J.. Constentele de vi:oz%ggfntru rcacyis

e il

in dioxan apos (40 volume ap*} la Bu,4°%u,

S ISR INNLIASEENOBYERSREASNANARNEDNNNBLNEABANESS & ‘s TP sARASH ARSI e TRNPERAS

HPe v & kz.luz k;/kg o aga/x;‘
i/mol.e0c

TABMRUS I 0N ABART A FBaR SARNBESNERNIBLBENANNHNDPIRAAL I RENIESERLENBRICANIEEESIISKONISS
1. (",)ZH- 0, A= 9,4 Ve O weGETS
24 | Gl 40= 3,83 Cod b Lel111
3. cle. 5,29 (9955 CelT2
4, bo- 6,75 0,65 (0,262
e GHJ- 8,45 GeTi B g 328
6. - 10,1 UeT75 U458
7. (CHj)zh- 18,7 Loinis 1,000
8. Uyf- Onlie 15,9 1,0 ... 1,060
9. cn,co- 8,0 G816 1,840
1G. (1= 10,9 U077 2,556
11. hi- 14,1 V78 ) B9 3,879
12, cn, 16,6 1,0t} 4,858
1J. fi- 18,2 1,174 b, 788
14, (GN3)3k- 35,2 2,271 14,819

BHBT LSS ANATESASE SOSARNSAEPINESRECASABNSESCE SBLARLANEESEXEINEANARFESEDONS

=) “nportul intre vistesele de remctie in foraares trissinei asine-

Sric i simetric substituite pentru oizul reac:iei 4-aninocase-
bensenilor 4'-substituiti cu arilascarilemino-2,4-diclor-1,3,5~

triogigo sudbstitaite ia nuclsul arematic )rin gruparea i, gl
(:”3 ?'_ .

uu) 'aportul dintre conxtantele de monosubssitutieo & 4-uminoeso-

Lensenulul revvectiv §gi a 4-smino-4'-dinetilaaincasobensenului
rean-setiv 4-anino-4'-nitrorsobensenulul (s se veaea cup.§5.4)
ls 35.1°c in aloxan-api 95/44 wvel/vol.

‘n figurs 26 siut prezentate variu,iile legaritzuluil constan-
telor e vitezN cu unul din parametrii csr.cteristis!i ni polariti-
t11 molvensulut - Y fsr in figura 27 varisyjie log K, ou parauetrul

E1.la nitroderivas.
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Ligagle Variatic log k, su parametrul ( la condensares (4-di-

metilaminofenil )asofenilamine -4,6-diclor-1,3,5-%riasi-
nei (1) g1 [(4-nitrofenil)ssofenilaaino ] -4,6-diolor-

1,),5~trioxinel (2) cu 4-aminossnbenzeni 4°'-subetituitli
ta dloxan-apd 60/4C v/v la 80,4%.. (- 4'-iityo ,

X 4'=Clor, (O =4'-Licdrogen , X 4'=ietil, (O -4'-Uinetil-
amine, Q) 4'-lidrexi-, @ 4°-Acetll).

N
O—N- .‘:@—mz + cl/lkw "5:‘!—@-3-}'—@-.1

fn dioxan-api (4U voleli /1t vol.dloxan) lu a0, 49,

Tavelul Jl. Coastantele de witesi m;trn resotia :
P

CRSN ISSURAICRAI ISP ESNEESCANOLSSAN IS OBIRSNUITASENAS L IRINERAD NGNS

WY t ky.107 1/m01, 00
(X 2 XX Y L ¥ ¥ ERY YIS IR LY "V I Y " I VY YT T YR Y Y Y YR REPY LI T EREY L Y T T YT YTYYY Y™

1. KO, 11,7

<. CHJGO 11,9

l. 1 11,5

4. H 11,1
ss. cry 11,1

6. HO 1,8
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Pig.24. Variayis lox k, ou parametrul g la condensares 4-amino-
agobsnzenului ocu 2-(arilaxcarilanino)-4,6~diclor-1,3,5-
triasine substituite Sn dioxsn-apA 60/40 v/v la 83,4%0.
( - 4'-Kitro, x 4'=Clor, () 4'~Lidrogen, ® 4'-ietil,

O4'=1metilaaino, O 4'-litdroxi, @ 4°'-icetil),

Tabalul 2. Influente polarititii solventului asupra resotiei :

\1

02:‘0-5-‘\’-@—:&:2 + clﬁimu@—\-y@-w? 1}
o

@-f;.?{-@.HHz * cl/lk'/l“h—@—;i.q-@ ()

la 8'.).4°;.'.
NEBEN.B8sGEENOSE" 91000000 ROSRARNARDTARESE ~DLiBAIBABIN ABESSYESRNress [ T ]
Sy, v vol.!lz()' c"nc'uau R .’ Y N ) 32010 kzolu
in dioxsn #ol/1 T l/cwl.nec 1l/20l.8e0

(1) (2)

[ 2 1 XY L AN ARAFY I Y NIV RN Y I R FY Y REW Y F R YWY ¥ K U (LR R R N LY PN NNSEFYYY PBEYYYRE I Y X Y

1. il,1 6,17 47 -1, 4,79 -

2. 21,0 11,66 49,2 -0 T5 B, 8C -

3. 33,0 16,68 SC,9 Lou2 12,0 2,3

4. )5 19,44 51,6 Ced) 14,0 3,9

(2 XA 1 FPY PR Rl I 4 Y2 3 0 2 2 2/ 1 1 81 R 7 1 Ry Xyl Y Rl R Y PY RN Y T NS RT Y YRYY I YY T T"Y I T I "
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Tabelul 32 (coatinuare)

YTyl yyyyryrysyyxyey rre Y R RY R R T Y RY T S A 2 Y R R YL LT R Y R DL ¥ L% 2 4 2 3 F 4 3 7

Sro 0 volJ,u oome.,U i =) 2""’ ‘2.102 , 12.102
in dioxan a0l/1 1/-0l.e8¢ Ll/ool.ze

(1) (2)

ANSSESESOOONOARNESNANAGENESSAGNIAINGESS S ARYESISATHEIEEBAGEESTIS DS BABLSOBEOE NS

% 40,0 22,23 52,3 UeT2 15,0 11,4

6. 45,0 28, 0U 53,0 1,09 24,6 12,4

7. 43,2 27,35 53,5 1,31 32,v 1369

80 ,5.0 30.5’ ".6 1.5‘ - 15.0

. 6,0 33,2 55,6 1,81 - 20Ul

DHOSSEN IS AN IACERE SERBEBUGTRABERSIBANSD IS ADLASEADTENBTIPFABLAR I ETERELBE S O B8N

=) Velori din 464 sau extrapolate dupi dutele din acessta.

") Vulori din 465 gau sxtrspolste dupi dJatele din acesrta.
4 /

S
N

r

i
Y
L)

)
Y
r._..--v..,.... ot —— = - e =

‘e~

I

P2iga2S5. Variasia leg k, cu leg G, o 1s condenssres 4'-nitro-4-
aniscasebensenului os [(4 2 nisrofeail Jasofenileaino]-

4,6-dielor-1,3,5-trianinel in dioxan apos la oC,4°C,

LA
4 ~ « l
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HAga26. Varistia log k, su paremetrul ¢ 1z cosdenssrea 4'-nitro-
4-aminocasobensenului ou [(O-nuroronn)uoronnuuol-
4,6-d10l0r-1,3,5~-triasinet 1n dioxan apoe la &:,4%C.

48 A

49 -

ou eclorurs de einnuril in diexaan-apd is w.4°..'.
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Japi cum se vede din aceste figuri ambele reastii presinti
douk domenii cu psnte #le cerelirii linisre diferite - unul sud
40> volume apé fa diexnan gi altul pesnte scesust¥ veloare. Coreléri-
le liniare aproximative care se pot obiine cu sceste date sing ur-
nitoarele '

rrodusul eudestituit prin grupsree Uyl (resciis ), tebe-
lul 32)

-

sud 40ivol ,apk log k, = =3,965 + U,L60 ‘! (rs= (y381)
log k) = =2,U3¢ + Uy912 loa G, (r = 4939)
log k2 o =Ue?3T ¢ U196 <« e (r = U933)

peste 40 vol.sné log K, = =15,2¢0 + U, 275 B (r = U,999)
log k, = - Y9766 + 3,273 log ol = Le998)
m kz - -1.222 + 0.5“ X 2 (' L] U.”&)

Produsul nesubstituit (reactia 2, tabelul 32)
sudb 40 vol.apk log ky, = «260,380 + UL 4ES np (r » 0,963)

log k2 s - B,281 ¢ 5,4C1 log 3n.¢ €y = 0,97Y)
10g ky = = 1,698 + 0,964 ¥ °  (F e UyIT6)

peste 4Ciwol.apd log k, = -4,960 + U,0T02 Lo (2 & Ue906))
log k, = -2,858 + 1,391 log <, , (¥ = u,949)
log k2 = =1,15%5) ¢ 227 ¥ e (P =« UI4L:)

dste evident oi fntre cele doul revctii apar difsrente in
mecanisnul de reacstie fupt care putea fi presupus 354 din necorele-
rea goastanteloy de vitesd asle recctiilor 4'-nitro-4-aainoasoden-
seaului eu parsmetrii Hammett sau valorile DK  ou valorile constan-
teloy do vitesi a celorlalii 4-smincasolenseni sudbstisuiti.

Faranetyii de activare a celor douk reactii de zai sus reies
din tabelul )}3.

Comperind resultitele acestea cu ceis obtinute la reac.ia de
-onosubstitutie unde asu apirut fenomeas sianilare Jde modificare s
reastivitiitii la eencentratii de apd ia dioxaa sub i peste .-

se pot deduce ursiitoarele :
In essul resetiel predusulul de sutetisutie s clorurii de

olanuril eu 4°'~-aitro-4-amincazobensen (reastis 1, tabelele 32 ¢1 3))
dependenta de econcentrastia anei are aceeagi alurd ou cea inregistre-
s pentru senosubstitutia clorurii de olianuril cu 4°'-nitro-4-s«ino-
asebensen. In smet din ura? cas s-a gisit pentru concentrujii miocd
de api coefieienti de properiionalitate o corelirilor log k? de
0,098 (fath de K.), C,968 (fati de °n2u’ ¢l 04252 (rath de i), lar
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Takelul J). Paranetrii spesreanti de sativare pentru reactiiile : .

oy

OZR-O-H-;\.—Q-—BH? + 1 )'\N/) -uu—@-m#—@-su? . (1)
C1

@—.’-’-H- @ -mi2 Ommhh—@’ﬁ-!,Q (2)

in dioxa: apos (40C. volume api).

SOGN BENOGAROSANNSHINDEIABAS R NN EIDIASSASUETOLENO ISP DAGEDSRENOOESA®

t% 32.102 AS" A&:" t%C 1:2.102 Aa" AxF
1/m0l.80c cal/m0l®K kcal/ 1/m0l.rec ocal/mol%: kcal/
| aol a0l
(1) (1) (1) () (2) (2)
SASNANUAEEPREASISSOHSNESNANIOARORIDENNETUB LSOO AR TEITW:'DEBRSS IS IS E8N
%0, 6,07 51 245
6,6 1AUL,0C 60 3,68
69,1 12,20 -48,24 4,35 66,9 6,16 =29,8) 11,1¢
80,4 1%5,% 84 11,10

B BGOSR BASE PASPANCARUBRASABNGE NANOIDEROIBEDIALBALIVSOaTBANSSAsBOOES

pentru concentratii mari de apd de C,1% (fatd de “‘r)' 2,31) (fatu

de Cy 0) i C, o6 (ratd de Y).
rutem deci adaite sX avem de a face cu un necaniss similar

cerespunsind cu un utac nucleofil leant (1) la concentratii mari
de api 91 o eliminmure lentk a clorului (?) din intermediarul for-
mat ls concentrutii mici de apk.

q /t C
Ar—NH. o M‘I (1) NZ N (2) N//[L
Z )\N *N.’K )\n
Cl NHA

Ar—N NH—-Ar Ar—HN NH—Ar
Hy,
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1n easul resctiilor celorlalse 2-arilasearilariing-4,6-di-
sler-1,3,5-triasine substituite factorii de ;roportiocnalisate in
coreliivile su parametyrii de polaritate ai solvontului cit 31 »-
zanetrii apareanti de activare eorespund cu o etapi lentl a atascu-~
lui nusleofil la oconcentyatii miel de api. Acessta poate fi ocu
ugurinti expliocat dack avea in vedere souderea resctivitdigii aril-
asoarilamino-1,),5~-triscinel fa{d de cloruru de cisruril.

5.6, Wﬂﬂgﬂl&m

dadad=Sriasinled

3intesa colerantiler resctivi si substantivi 1,3,5-triasi-
niol ridic¥ o serie de protleae deosebit de difieile de selecti-
vitate a reasctiilor imnlicate. Decsrece resejiile de wono- gi di-
condensare & oclorurii de cisnuril cu aminoccolorentii au loe au
foraaye de acid clorhidric care protonesxd in parte amina yi o
poate scoate din sistea, este necesarid adiugures unei bLaszse oult
mal f{eftine decit srina, cum ar 11 xnzcw3 sau NaUH pentru reutru-
lisares acidului clorbidric., esi rescgiile decurg in mediu e, 0u
sau angstecuri de api-msolventi organici. ln astfel de conditii
alfturi de reuctis aninei sromatice ou clorura de ciamuril ,oute
avea loo gl o hidrolisk partiuld a acesteia cu formarea ?-hidroxi-
4,6=~d10lor-1,3,5~triasinei. :entru i'tablilirea condi‘tiilor ;»rin care
se poste diminua sau chiar prsctic evitu reactia de nidrolisi a
ocloruril de olanuril s-a studiat cine:ics gl zec:nisaul scesteis
(capitelul 5.3). Oin acest studiu eit gi din cineticae gi uecanic-
sul condensiril clorurii de cianuril cu 4-suinocasolenseni 4°'-gub-
stituiti (capitolul S5.4) s-su desprins o serie de conolusii e
importantd praoticd majord. Cu cit basicitatea axinei este usi
usye eu atit selectivitatea este mai ridicuta. La 4'-dizetilaxino-
4- aninossobenaen (pK. = 3,06) raportul conmtantelor de monosub=ti-
tutie ¢1 hidrolisi eete de coas 20 500 gi scade entru essul ¢'-
nitro-4-exincasobeasenului (px. = 1,35) la 138 (dioxan-apk 55/45
v/v) (flgura 28 ,1).

“chimbiyile de mecenisa in funsctie de polaritates solventu-
lui fn emdele preeese - hidrolisd gi substitutie - la poluritatd
diferite ale solventului, fac ca evolutisu raportului celor doua
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mm&ohﬂ“hmmhmmsdmﬂuhn.
uneli curte sa minis. In easul reastiel ou 4'-aitre-4-anincsscbensen
3s 35°C (figure 28,3) susertul censtamteler éo vitesk de 126.000
ta diczsa ssade piai la eca 1300 fa diexsa~api su 50K volume apd
pontyn 8 s¥e9te din meu la 33,000 fia dioxan eu 99T volume api.

log fpy. 1 \%{
L ;RoO H
) T
\0\ \\
} T~ S ‘
e T e~ 8
3’- Sr 1 ous \2§02
\ A
_ 3
2 L I.‘ N ’,/'/
AN /
1" LOO . 1%. - WH
¥ Q0¥ 00030 17
RS \] Y h v v—
% My LS SC 3 60 bS £.
i { { ; : . :
G 13 30 SU 6o LIS e G
-Q5 0 «Q5 0
] } ] ] ) ' {
356 276 56250 2. 16 MY uKa
A T T G G R
32 3 ‘ 3 ¢,

Liza28- Varistie repertului ccastanteler de vitesi la msassud-
stitutis g1 hidrelise clerurii de cianuril In funetie
do pk, in diema-epi (93/43 v/v) (1), Ia funetie de
sazemstyul K. 1a 4'<aitre-4-eninessebensen ls 3% (J)
ol fa funeiie de tempereturi ls 4°'-aitre—-i-anissaso-
boasen {n dieman-apd (2).
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Mrferents dintre energiile de activare sle celor douk procese
implicate determial o scidere s velegtivitiitii cu cregserea teapara-
turii. In casul 4'-nitro-4-aminossobensenului in dioxan cu 504 volune
apX raportul cor:t:ntelor Je vitesdi soade de la SCL la o% 1a 7S¢
1a 509C ‘figurs 28, 2).

Mn cele de nal sus rezulti cid este posibili asigurures uned
selectivititl coresunzitoare (raportul coastantelor de monosub:iti-
tutie gi hidrolisi peste 1UUl) shiar in cuxul asinelor puiin basice
daod se luoreasX la temperaturi cit mai scizute 31 1la concentraiil
relativ mari in api - polarititi mari de solvent sau dinpotrivi,
sonocentratii mici de apd - polaritdyl mici de solvent. ieci cloru-
ra de clanuril urnensd a se coandemsa succeuslv cu doi coloranti aui-
noasoiol cu besicititl diferite este evident recowmandaudild in pries
etapid remctia cu colorantul xai basic - deci sai reactiv - pentru
» miri nelectivitetea condensirii fatA de nidrolisa.

{ aks4d probleall laportanti in sintesa coloruntilor reactivi
resultati prin substitatia nucleofili dim clorura de clanuril = doi
stomi de clor prin doi amimccoloranti diferiil eeste asigurarea unci
oft nmai bune selectivititi a procesului de rormare & produsului
esinetrie, in detrimentul farmiarii celor douli produse simetrice
posibile.

Dosr astfel se pot obiine reproduotibil coloranti puri care
sll asigure vopsiri reproductibile.

jJeleoctivitates monosubstitutiel fati de disubstitutiie expricu-
ti prin raportul dintye constantele de viteszi dspinde de uscelapgi
prrametrii dar este im gensral mult zai mio¥ (figura 29).

"apX cum se obaervi 1in figura 29,1, selectivitatea acade cu
basieitatea colorantului :ainocaseia. Reportul constantelor de vitesi
de momoaubstituiie (35°C) gi isubstitutie (6.°.) scuce de im 785
$a casul 4'-dinetilamino-4-unincasobensenului la 517 $n casul 4°'-
acetil-4-anincasobenzenulud.

De fapt seleotivitates exprimati in consmtante de &.°. este
ault sal mare dupi oua se vede dim casul 4-aainocasobensenului peantru
care s-a dispus de datele necesare (k. 80°/kd &° = 4100).

Teaperaturs practic mu influenteasi wveleotivitatea in caxul
4'-nitro-4-snineusedbenseaului (figura 29,2) far oregpterea polaritiigii
solveasulul (figura 29,3) o misgoreasi considerabil (la 1i . volume
spd ia dioxaa raportul coustanteler de vitesX este de 639 iar 1s
5. apd ia dioxen dosr de 97).

b0 poate deduce 4o alci o pentru ¢ favorisa monosubstitujiu
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fatdk de disubstitutie trebuie oa Sa prima etapi sl fie realisati
reaotia eu ocolorantul aminoasoic sel maei basic.

}
3L 78%
[ ]
(4100)
517
---.~\~\\N\\“
199 (80°) 1
2-
(1775)
64
-05 0 05 s
T ' T T >
LS 0% 50 5? 5S Er Yen,0
v T T L T T 1 g >
00028 00030 00032 00034 1/71

Pig.29. Variatis log k censsudetitujie/x,disubstitutie in
funotie de : basicitates colorsniilor sninoasoiet (1),

stemperaturi (2) g1 polaritates solventului (3) la 4'-
nitro-4-asincazobensen.

Aseasti conclusie se suprapune su eea privind seleetivitatea
aninolisi/hidrolisk discutati_ mui sus ¢i este In eomsecintd este-
gevic de resomandat.

imte 4@ preferat oa temperatura si fie aleasd oit mai seisu-
tA centru u bsigura selectivitatea futl de hidrolinid. eu asit smail
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ault cu oit ea nu are nici o influentX asupra selectivititii mono- '
subntitutie - disubastitutie.

Pentru o foarye buni selsctivitate moromuvstitatie - disubdb-
@titutie cu uns monosutstitutie - hidrolisé trebuie luorat Intr-
un eolvent cu un conjinut oit wai mic de api, deci cit mai putin
polar. Aceat desiderat neriind insé realizubil din considerente eco-
nomice, trebule 51 se lucresze 1la concentratii peste Hu: apd, e~
orificind Insk selectivitateas monu-disubstituiie. rcest sacrificiu
poste f1 acceptubil In ousul unor swuine relativ bazice dur devine
impurtant In cel al aminolor putin basice.

Conclusiile atudiilor cinetice au fost verificoete ls sinte:a
s doi colgrun;i reectivl 1,3,5=-triazinici comerciull : fubintu
reactiv ic.l. 17912 kemctiv ted T) 51 Hogu reactiv «v ( .le 1l81%Y
Heactiv Led 3).

SO3Na

Nn03

N— N NH—I/ \‘__NH 0)

/

0 —(y=—0 C|

SO, Na

HO -——T”N\\N— NN —7
NN N N
Y Y
l

S03Na
NnOBS SO;Nu

Solerantul lubiniu renctiv i2. (1) s-s sintetisat prin con-
densarea clorurii de cianuril cu acidul metsmilie (phy = 3,0 - 3,78)
476-478 ¢i cowmplexul de cupru al colorsntului !Olultat prin cupls-

vea soidului 2-amino "enol-4-sulfonic diesotat ou sesidul I in mediu

alcalin (pK, = 2,85 deterainat spectrofotometric ,rin metods indi-
cati la capitolul 6.6).
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d=au efeostuat dou’i sintese : uns conform literaturil 1. cure
reconandi reactiis in primn etapd cu colorantul ssoic (avind vszici-~
tatea nai solisutli) g1 in & doua cu aocidul uetanilic (sai basic), si
o sintesi cu ordinmea condensirilor propuse in lucrares de fatl, dect
invers. '

Colorantul Rogu Reaetiv «b a fost »btinut din cloruri de clas-
nuril rrin condensare cu anilinX (px‘ w 4,6 - 4,64) 470-478 91 colo-
rant asoio rezultst rin guplarea alecelinid a airii de diasoniu s aci-
dului orteanilic ca peidul l-suino-8-naftol-),6~disulfonic (pryqy. =
2,68 deterzinat spectrofotometrio). i in acest caz literstura
reconandi tn prime eta)i condensarea ou colorantul asoic msi putin
besic g1 upoi cu anilina. i-usu efectuat condensirile in uceate con-

ditii precum gi invers,
La sintexe s-2u utilisut dieporsii de clorurd de cianuril

obtimute prin turaires sub agitare energici a unei solutii conocen-
trate de cloruri de einnuril in dioxan peste spi ou gheati.

Prima otapd de coadenmare s-a efectust la u°C sub adiugare
de solatie apoasi 1C- ﬁnQGO) pentru =mentineres pli-uluil la 6,b - 7
fn variansele sonform cu literatura ¢i la ¢ mentinind pf-ul 1la
vsloares 6 prin adeoa treptat de NaUh in varianta noud. In etapa
a doua reactis s-s efeetust la 40%. mentinind pii-ul ca mai sus.

vetalii privind eintesa, isolarea i naracteriseres produse-
lory sint presentste la partes experimental..

Randamentele precedeelor d1in litersturld in coloranti reuc-
tivi asinetrici determinad®e spectrofuotomestric sint de 82-84, In
sceste casuri se formessi cu un randament de oca 6¢-8:- coloranti
simetrici esontinind doul grupiyi aseioce gi 4-vi produse de oconden-
saye siastriee continind doull resturi arilasinise,dupi cum reiese
din aprecieres semjissuntitativi a cromatogramelor in stras subtire.

rroeedeul propus in lucrsres de fatji duce In oszul celor doi
colorenti indicati le randamente de coloranti reastivi ssinmetriei
de 94-95. (determinate specirofotometrie), practic 1ipsi;i de pro-
duse siaetrice.

1n eonclusie se poate afirma ¢& prin aodiriciri foarte simple
ale proseselor teknelogice de sintesi s colorantilor resetivi 1,),%-
trissinici realisate pe basa studiului cineticii ¢gi ascunisaului
resctiel clorurii de cianuril cu apa 9i ou colorungii aminmcasoici
se pot obtime atit lmbunititiri ale randaceateler olt gi ale pro-
prietétilor tinotoriale ale aceator colerasatd.
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6. PARTKA HAPKRIKARTALA

6.1. Sintesa sl purificsres 4-uminoasobeansnllor
£ =-oybetituisl

6.1.1. jintexa si purifiqexes 4-enincumohensenmliul

Yentru obtineres 4-sminoasotensenulul de fnalts puritute
s-au foloait trei retete diferite. irin megoda J s=a obtinut un
pzodus foarte pur, cu randamsnt relativ ridicat ¢i prin purifi-
odri relativ putia ladorioase.

iatodg 1 42

28 g anilind p.a. “Leastivul” s~au disolwat ia 35C a1l 11
2n, s-a ploit 1ls U°C gl s-s diamotat direes ou 22 g NakU, 985 di-
selvas In 150 ml api. La solutis de sare de diazoniu s-au sllugmt
31 g anilini p.s. disolvatd ia preslasil ls ¢°C $a 300 ml wpi,ls
40 ml seid acetic 2n gi 120 ml IiCl 2n., .upk mentineres sudb agitare
eoa 15 minute s-a adiufat {a picituri in 2 ore un smestec de S50 al
solatie lh, 254 g4 4C0 ml aph. Dupll disperitis wirii de dissoniu
din aasa de resatie a~: separat coapusul disssainic prin filtresrxe
¢1i s-a amestesat cu 1l4( g anilink. L-a separat apes conjinutd &n
preeipitat, s-a adiugat 10 g elorhidrat de anilind usecsté g1 s-a
facllzis 1a 30°C timp de 2 ore gi apol la 40°C timp de 10 ore.
Masa uleioasi s-a turnat sudb agitare eficace peste o solutie obti-
nutk din 200 ml HCl coaseatrat gi JOU al aps. Clorhidratul 4-amino-
asobensenului brut a presipitat sud foraa unei mese inchise cu
slad luciu metalie. Produsul brut s-a recristalisst repetat din
solutie apoasi HC1l 1% ¢l alcocel etiliec apes (1) = eut),

am_z_‘zz(n;oﬂ s firmei “Bayer" RPG)

132 ¢ senilink L.a. "Renotivul" s-au transformat in clorhi-
drst ou 17 ml )Cl p.a., s-a diazetat eu 10 g lnwa DeBe 91 B=n
adiugat progresiv ghéatd pentru & nu se denisl 40°C. U~ format o

emuleie rogu-bruni. Jupl X' minute s-s intrerunt ugitares, s-e
lisat in repaos 2 ore dupl ocsre s-a separst intr-o pilmie de se;s-

BUPT



- 139 -

rare stratul organioc rogu inchis de faszsa upossi gilbuie. Pazeli -
organice 1 s-a addugat 7 g clorhidret de enilini, assa s-e men-
timut su® agitare 4 ere la 4C%C, s-a adiugat 1C al NaCtH Jo- gi
$n final n-a tnedlsit ineXk 4 ore la 45-47°:. mpd plstrare subd
yenaoa timp de 1C ore s-s sepasrat fasa organicki 4din care 8-a an-
trenat anilina in exees ou ve-ori de a:X. S-a obtinut o masi nea-
gri casantll care dupk mojarare s-a susjpendat in 150 xl slcool eti-
11c tehnio ls 80%3, Pasa lichidk e-a filtrat la ocald i@ placi
poroasi 3i s-a rlgit l: tenperaturs axblantii. A-imincasodbensenul
cristalisat s-a separat prin filtrare, s-a epilat pe riltru cu
2. ml alcool etilio rece iar remiduul s-s recristuilizat repetat
din bensen resultind 20 g  rodus organj-brun cu p.t. 120-127%.

Metodn 3 424

13,7 # anilind H.a. “Kezotivul" s-au dizolvat Intr-o solu-
tie obtinutk din 125 ml apd gi 2U ml H ]l concoatrat, m-a ricit
exterior la % i s-a diasotat cu 5,2 g HeXU, pemo, adiugut sud
fora unei solut{ii apouse JU.. La sarea de dissoniu s-a adiugat
20 g scetat de sodiu disolvat im 40 ml upd gl s-a mentinut sud
agitare timp de 1 ord s 15-20%%¢, ulsj-dironiltriason. formati
s-a separat prin filtrure, s-s uscat gi s-u« disolvat §n 15 g
anilind p.n. dupd care s-a adlagat 2,5 g clorhidrat de anilini
pulverizat. .meatecul de reacjiie a-u incilsit pe brnia de api timy
€e 2 ore la 4u-45°C. Iu fimsl e-s adiuget 15 ml acid acetic gle-
cial disolvat In 20 ml api. Lass s-a mentinut sub agitare timp
de X minute 4upi cure 4-anincasebensenul s~z separat prin fil-
trare gi s-n spilat pes filtru cu 20 ml api. o~a ob’imut dupk
dubld recristalisare din etamol apos é-uaincasobemsen de concen-
tratie 93,95 4% (m = 725).

6.1.2. jintens sl murifisaxss 4'-sefil, 4°'-g¢lex.

Colerantii imdicati s-au sintetisss prin cupleres siruriler
de dissoniu ale enilineler p-subastituite cu anilina condenseti cu
gondinatias forasldehid-bisulfiticd, urautd de hiirolisi,

Kaloritatea colorantiler bruti s-au supus unor purificiri
eomplexe ventru a 8@ obiine produgl perfect unitari. Purificirile
s-au acontinuat phal la disperitia coleraniilor parasii decelati
prin aromatografie in stret aubdbtire, in ma_oritute In condijiile
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indicate ia tabelul 5 . In cmsul colormntilor la oare s-su modifi-
eat oconditiile de oromategrafiere asestea se indicX la dessrieres
tehniocil ae purificsre. runctele de topire gi resultatele sunalizei

elementare pentru colorantii a giivor obiinewe se descrie fn econ~
tinuaye se indici Ia aselagi tabel.

hoteta indicatd in literaturi la sintesa 4'-nitro-4-emine-

asgbensenului 1. s-s aduptat ou resultate bune gi pensru sintesa
celorlaltii eoloranti.

Succesiunen de resoiii este uruitonres

40
Ny

CH 0' 03Na + @—N}I — @-mw o()fm

yeucnggsogm + 1 ol o0 o
@— . F—@-K}.Cﬂ a(; —“M—»
il Do

La 0,25 moli NaH30, sud form& de molutie npoasi 4C5 s=-u
adiugat in decurs de )’ uinute cantitatea stoiohiometriocd de foru-
aldehidl p.s. "Pluoka®, sud formi de solutie .. La sfirgpisul
sdlugirii fornldondoi s~a atins pli-ul de 7,5. <dasa de resctie s-a
thodlsit 1la 85.°C §1 s-a mentinut ¥ minute sud agitare dupd care
s-a r<oit 1a 60°2, 1 s-a sddugst (/,25 woli anilink ).s. "Remesivul®”
ta decur» 1e¢ o ori., :-s continuat apoi agitares timp de 2,9 ore la

6€0=-6%°0 dupl onre suspensis albX es-a diluct cu $00C ll‘:""oi n-a udiiu-
gat (.15 moll acetut de sodiu cristuliszat ;i s-a agitut pink la
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completa disolwvare. 3elutia de aoid metilanilinm-. -sulfoaic prcpcr:f
astfel s-a utilizat 1la sintesa cclorantilor aaincasoiei indicati.

' o, -

10,7 & iv~-toluidini ;.a. "Flucka"* s-au suspendat in SC ml api,
s-au adfugat 15 al UCl p.s. g4 s-au dissotust direct fn 3O minute la
0°C ou 7 g Na¥0, p.s.disolvat in 26 ul spi. .olujiel de sare de dia-
soniu palben-brunil 1 s-au adiiugmt sub agitare in decurs de X minuse
200 ml solutie de s01d metilanilin- . -zulfonic de v’. cu um oconyi-
nat de 4,9 g anilink gi 15 g acesat de sodiu oristalisat. Jupi W
winute sarea de diasoniu a euplat practic integral (verifiocat prin
resctia in picdturi cu solutie alcalinX de ucid }). Masa s-a menti-
put sud agitare ifnci 30 ninute dupi ocare produsul de reaciies galben
s-a separat prin filtrare, s-a aplilat pe filtru cu 20 ml upd gi s-a
useat 1ln 50-55°C.

solorantul sminocaxoic ocu grupe saino tlocstd s-a supus hidro-
1izei in aloool etilic apom astfel : produsul uscat s-u suspendat
ta 30 ml alecool etilic sbmolut, s-su adauget 40 g Kun p.a, disol=-
vat tn 8) ml aphd gi s-a inclilzit la reflux timp de 5 ore. La adiu-
gurea bazel are loc un viruj al mssel 1ls rogu. In finslul hidrolisel
(stabilit prin cromacogrufiere in strat subfire u masei de reactie
fn conditiile indicate 1la S5.2.1.1) masu: #-« diluat cu 40U ml pentru
precipitares colorantului. “olorantul galdsn-brun s-u separat prin
filtrare la cald si s-u mpAlat pe filtru cu api pIini la culoare
slad gslben’l a spel de apillare 07 = 927).

iurifigoxes

Residuul s-s disolvat la 6¢°C ia 220 ml slcool etilic abwo-
lus, s-au adfugat 5S¢ ml apd 91 s-a ricit la temperatura aabianti,
dupll oare solutis e~u lecu:.tat de substanta neagrA riginocasi sepa-
ratd. .olutia s=a diluat apoi la dublu ou api iar colorantul ;reci-

pitat n-a separat prin filtrare gl n-a supus unei triple reorista-
1is¥rli din etanol apos.

sintass 4 -clox-4-gminoesobensenulul

12,75 ¢ p-cloranilind n.a, "Flucks" s-su suspendat $n 100 ml
api, s-su adilugas 1s 50°C X ml HCl concentrat gi s-s rioit sub agi-
tare 1n %C, Solutiei de olorhidrat de ,-elorsnilini { s-au addugat
sud agiture energicll 1LC nl rolutie YaNO, 7~, temperatura fiind men-
tinutd riguros la ¢ 425. Jolutia de sare de diasoniu s-a introdus
fn decurs de X)) mimute peate 15C ml solutie de acid metilinilin-. -
sulfonic cu un continut de 3,5 g anilink g4 3U g scetat de sodim
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oristailisat, Yupi mentinere timp de ) ore la 2-S°c. reuotia fn pi-
oituri pe hirtie de filtru ocu molutie de weid I elealinizas & in-
dicat abrenia sifiyil de diasoniu din sasa de reaciie. suspensiei
gslben~versuie 1 s-au sluget 13,5 g HaGli disolvat §ia 2 =l de wpll
gl s-e asntinut sud agitare timp de 3 ore la 83-85°G. suspensis
ovan) resultatl s-a separat prin filtrare, s-a spilst pe filtra
cu 200 ml sphk oaldX g1 s-s uscat Sn etuvd la 40-45°: () = 94.).

kuxifigaxes

colorantul brut s-z extras is soxhlet cu XU ml n~-butanol
din care » cristxzlizat anincasoderivatul care s-« separas prin fil-
trare, u~a spilst pe flltru ca 25 wl etanol H.a, 3f u~a umocat le
45-50%C, Produsul s-« supus unei duble reoristalisiri din Jdimetil-
form-aidE-apd (65/35 v/v) obiinindu-se orist.le aciculare brun-
gilbuie de Inaltid puritate.

sintexe 4'-sgetil-4-geingsgobensenulul

13,5 g 4-uninoscetofenonl p.u. "Plucka“ s-uu vus)endat in
15C ml apli, s-suadiugat 2u xl I'Cl concentrat ¢i s-a diasotat direot
1a ¢=2°C cu 6,9 ¢ s.noz Ped. disclvat 1a 20 al api. Jurata diesoti-
il a fest do 20 de mimmte.

Cuplares e~a realisnt la o%c prin sdiugsyea siirii de diszsoniu
peste JOC ml solutie de aoid metileamilin-« ~sulfonic e coapine 18,6
g snilind (eantitate dubli futd de ces stoichiocmetrici). Npa dispu-
ritia slryii de diaszoniu din mssa de yeactie cxcesul de uwoid nesil-
anilin-cw-nulfonisc e-a elininat in riltrat in urxa filtririi suspen-
aiei de colorans. Colerantul brut s-d Oobtimut prin hidrolisl condusi
fa modul desoris la 4°-clor-4-u.inocasobensen eq_- 89%).

Luxifigcaxes
¥rodusul de reactis contine je lingé 4'-acetil-d-aminoese-

bemsen, ugory solubil ia dioxan, slcool etilic, acetoni, ete. o cou-
ponents rogie foarte greu solubill In solveaji organici sasze s-s
separat prin suspendarea colorantului brut in slcoel etilic absaolut
1a 75°C, filtrere gi rioire la 1u%C. rrecipitatul forust s-a separat
prin filtrvare iar filtratul s-a diluat 1s volua trinlu ou apé. i'ro-
dusul preecipitat ciri <siu s-s sedarat prin filtrare gl #-. purifi-
est in acelagi mod in diozan.

L 4
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34,5 g p-nitroanilind p.s, “Fluoks” s~-su disolwst in 75 zl
apl 91 94 ml HCl 30% la 80-90%C. Dupd dimolvere solutia m-u turoat
peste 15C g gheatd ¢ 100 ml epl, s~a agitat 1V minute, s-a rXcit
exterior la 2-J°C. s-g intredus 17,4 g haﬁuz Petie Bud formé de so-
lutie apoasli 207 @i s-a filtrat. reste solutiu de scid wetilsnilin-
w ~-tulfonic ee a coatinut cantitatea stoickiometricd de coamponenti
de cuplare s-a adiugat in decurs de )V minute eolutiu de sare de
dissoniu ¢i s-a condus cuplarea fimp de 2 ore la 20-25°C. Spre fi-
nalul cuplirii s-au adidugat 9 g wcetat de sodiu cristalissut.

La suspensis de colorant clrimisie s-au asdliupgst 111 g Heiif
Pea. diselvat fa 200 m) apll gl s-a Tneil=zit 1,5 ore la 8u-u5%.
Dupd ricire la 25°C s-a separat solorantul prin filtrare, e~y spi-
1at pe Tiltru ou 100 ml apd de & g1 s-a uscat la 50=642¢ n =
854).

Lurificares

Colorantul brut s-a extrsa in soxhlet cu n-butanol, extractul
s-a concentrat sub vid iar eolorantul oristalisat prin ricire la
0°7 s-a separat prin filtrare. Nupd uscare sudb vid s-a continust
purificsrea prin triplk recristulisare din teluen.

5101 sdulud 4 | ; 4 —garbaxils
25 g acld p-aminobensoioc ) .a. "Reaetivul" s-au suspemdut in
18C ml api, s-au adliugat 35 ml HCl concentret iar suspensis albdi
n-a diasotat direot la 2-5°C ou 11,8 ¢ kakU, pene disolvat in 40 ml
api. Suspensia verde deschis Jde sare de diaseniu n-s adiugat in
plckturi peste 45U ml solutie do acid wsetilanilin-w ~sulfonic cu un
coatinut de 2C,5 g wnilink. Lass de reaciie s-« taapenat contiouu
1a pil & (pli-metric) eu o solutie de acetat de sediu 1lus. Dupk in-
chelerea cupliirii (ecs 3 ore) stabilitd prin reastia In pioAturi
pe hirtie de filtru cu solutie alcalink de acid i, s-au adiugst
13,9 £ XaUR p.a. disolvat in 25 ml api gi s-a mentimut timp de 2
ore la 75-807C. Masa de hidrclisik s-a asidulat apoi la pit 1 ocu hCl
consentyet, iay colorantul brun fnchis e-s separat prin filtrarve
(ql = 82%¢),

Inzificaxes
Cremstografierea in strat subtire (plici de silicugel ©,

grosine de strat 0,) sm, froat de developare 2\ ea) ou eluentul
piridisi-aleecl iseamilie-solatie M 3 295. 111311 a evideniiat esis-
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tenta 1n predusul bLrut, pe lingd compenenta principald palbend cu
Ry ® 0,66, & unul eolorsnt parssit gelbem-orsnj (k, = U,57) care s~a
eliminat pe culea denserisi aai jos.

Jolorantul drut (acid liber) s-a tranaformat in sare de so-
diu la 0% ou e solutie de Ra2303 1iriy componentele insolubile de
culoare inshisil! a-au meparat prin filtrare iar filtratul s-a picit
fn deeurs de S ore lu temperatura axubians.i. Colorantul oranj oric-
talizat s~s saparat prin filtrure gl s-a supus 8304 unei duble re-
cristalis’ri din apX 1n ocondipiile descrise mai sus. icidul liver
obtinut prim ccidulsrea solutiel apoave s colorantului pur (sure
de sodiu) la 6i-65%C eu 1il 1&. ls pk 1, se presintia sub forms
unoy cristale violete greu solubile in solventi organici.

6.1.3. jintess si purifiosres 4-nitro- gi 4-aninoaxo-
bensoniler substitulii in positie 4° ou srupele

-d Ve

56,2 g »-nitroanilisk r.a. “Fluoke” e-su sus.endat in 129 xl
epi, e-su adiugat 125 ml UCl concentrat gi 330 g ghtatld, dupd care
s-au introdus bruso 28,4 g Hsﬁuz Pe®. pulverulent. s-a amentinut
sub agitare timp de X ainute iar inmolubilele formate s-au sevarat
prin filtrare ‘25.

46,8 ml dimetilanilini p.:. s-su dimolwat in Sut &l apd cu
10G ml HCl eomcensrst, solutia s—: rieit la 5°C g1 s-u adiugmt sud
agitare energiel fn plolsari solutia de sare de diasoatiu. .-a miipit
progresiv texperaturs la 13°C (Sn decurs de 2 ore) ¢! s-s menjinut
tac 3 ere pink la disparitia siirii de diasoniu, verifiontd prin
resstia in ploisuri cu acid H, volorantul &roic s-a sepsrat prin
filtrere gi s-s uscat la 70°C (n = 834).

Purificareq

Produsul pur s-e obtimut prin dubli recristaliszare din eta-
nol o.u, “Remstivul” a colorantului bdraut.

diatess $-amino-4'-dixetilaminessoienzenulul

SC g 4din nitroderivutul brut s-au suspendat i{n S5SuU ml alcool
etilic 96+, s-a fincilsit la rerlux intr-un balon ou 3 gituri pre-
visut cu refrixerent descendent, agitetor 91 pilnie de picurare.
Suspensiei 1 o-3 adduget in decurs de o0 ori sub ugitare energioi
100 ¢ sulfurd de sodiu p.a. “Carlo <rba* diszolwetd fn 4 ml wpi,
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dupi sare s~-a mneatimut sud reflux o opi. Finslal reduserii s-s veri-
fieat cromstografic In conditiile indieate §in tabelul 9.

Goloreatul amimcazois brut s—-a separat prin ricirea la tem-
peraturs ambianti a masei de reducere 9i a-a purificat prin dudlid
reaoristalisare din etanel-api (70/30 v/v) sud fornk de or:stale aoi-
culare ropii.

-, '-
solutis de sare de diiseoaiu objimuté urin diasotarea a 28,) g
penitroanilini p.a. "Flucka” §In modul desoris ls sintess diresil-
aninoderivatulual »w-a wdlugat la 5% peste o solutie de fenol obti-
sutl prin dizolvareia 18,9 g fenol p.s. 'Carlo Brba” in 675 ml epil
oi 27C al solutie scetat de sodiu 2C:. Dupi occa o ori uasa de reec-
tie s fost prastie libderk de sare de diasoniu. Susjensia oranj de
colorant nitroasoic s-a separat »rin filtrere gi e~s uscat la &%

(71 A tﬂiz)o
kurigicsxes

volorantul m-a supus unei dudle recristaslisiri 4dim alcool
etilic p.a, obtintndu-se eristule aciculare de culoare rogu-purpur
unitare cromategrafic (cemditii de developare : strut subtire sili-
cagel (., sluent : bensen-aloool wetilic 511).

- Y- 1a

colorantul aainoasoic s-u obtimut ;'rin reducerea colorantu-
lui nitroasoio 423 folowind o retetd originali

10 g nitrocolorant brut s-a disolvat la oald im 250 ml alcool
etilic sbsolut gi s-2 adfugst sudb reflux in decurs de ¢ oré in pi-
oNturi 26 g sulfurd de sodiu j.a. “Carlo .rba~ Jdisolvutd in 10U ml
api. Instalatis de leborator folositd a fost cea desorisdi la sintesa
disstilaminoderivatului. Nupk disperitias nitroderivatului din asss
de rencotie (stabilit prin cromatosrafie in strat subtire in ocondi-
tiile indisate In tabelul 9) s-a “distrus“ excesul de sulfuri de
sodiu »nrin acidulare cu acid slornidric 15. g1 s~ filtrst masa de
resctie la 50°C. Piltratul s-a comcentyat ls un volum de 200 ml dinm
care & oeristalizat sainoderiwvitul sud forak de plicute dbrune de

tralti purisate.
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6.1.4. sintess asldulul 4-suipnoasobsnsen-4'-sulfopls

3= obtinut prin sulfomarea 4-axinocasebensenului eu oleua

22%, 1,5 ore la 20°C g1 apoi 4 ore la 4% ( g
1 0

S.4) o

o=a formst un smestec de asid 4-aiimossobensen-4'-gulfonic
gl ecid 4-aminocasodensen-l,4'~-disulfonic care s-s separat pe bass
diferentelor de solubilitate in mediu apos s skrurilor de sodiu
(rendsment fat'! de 4-aminocaxobensen : 2. . la moidul smonosulfonie
¢l 57° la acidul disulfunic).

turifigarea

Tolorantul brut (sare de sodiu) s-a iisolvaet in api distila-
t&, la 8,°C, s-a salifiat ou solutie BeCl 1U», s8-8 Pécit in decurs
de 4 ore la 25°C lar preeipitatul s-s separat prin filtrure. kesi-
dunl s-a reeristalisat apoi de dould ori din upi distiletd prin di-
solveves siirii de soiiu 1s 80%C pind la licita de satursyie, urmsti
de ricire lenti, separare prin filtrare a precipitstului gi uscare
la 70°C,

Acidul 1ibey s-8 obdtinut prin aclidulare la cald a loluvidi
de sare de sodiu, filtrares precipitatului, spilare pe filtru cu
apk dietilatl gi uscare la 65-7.°..

6.2. jintess sl purificeres 2-(srilascarxilasingl-4,:-
diglox=l.deo=trinsinelox subctitiulsa

Yrodusele de monocondensare s-au sintetisat prin condensazea
olorurii de oianuril cu 4-aaximcasodensenii 4'-eudstitui;i (rapors
molay 1:1), disolveii in prealabil §a usetoni, la teaperaturs de
o-s’c timp 1l-) ore in functie de reactivitatea ecloreantului sumino-
ssoic. 5olutis de clorurd de cisnuril in acesond (10-19.) wuoithk
1a 0% s=s adXugsts sudb agitare energiel timp de X minute dupd care
acidul clorhidric elidberet In urma condemsirii s-a neutrslisat cou-
tinuu cu o solutie de ROZJOJ 1U-, Desfipurares reastiilor de conden-
saye s-a urmirit pH-metric. pli~ul s-s meni(inut strict in timpul
neutralisirii In iatervalul 6-6,5., Condensares s-a considerat in-
ocheiati in momentul modificlrii leate s pl . -ului mssei de reactie
ol a dieparitiei eolorantulai aminessois din amestec (etadiliti
prin sremstogrefie 1a strat subtire ia eonditiile indicate in te-
belul 9).

leua’ Saaincesobenzen”
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Produgii de monecondensare su 4-anincasobensen, 4'-metil,
4'-glor @gi 4'~nisroanincaszsobensea dateritl soludilititii relativ -
ridicate n amestscul de aplk-acetoni s-su separat din masa de reac-
tie prin concentrare sub vid gi filtrare. rrodupii deriveti de la
A+aino-4'-disstilanincasobensen, 4-aaino-4'-hidroxjiaminocsazobensen
91 4-agetil-4'-azinoazobensen datoriti solubilititii lor mai soi-
sute in mediul de renstie s-au menarat orin simplX filtrare = masel
de reactie.

Luxifigixs
iyvodugii de taalti puritste s-aa obiinut prin recristali-

siri, extracjii ¢i wepreeipitiri ele coloranpilor bruti piad la
disparitia epolurilor paresite la analiss cromatografici.

antfel, compugii resultati de lu 4-aminocasobensen, 4°'-uetil
gi 4’-nitroasinocasocbensen s-aa purificat prin dubla reoristalisare
din acetonX a coloraniiler brutl respeciivi lar clerderivatul jrin
spilares colorsnsului brut cu dioxan aahidru ls 6°C pi reoristsli-
sare :iin scelagi solvent.

[(4-rimetilaminafenil)aserenilauino)] -4, 6-diclor-1, 3,5~
triesins bruti s-a purificat prim «trsciie in joxhlet cu dioxan a
produsului inmpur, conceatrare sub vid a extraotului, sepsrare prin
filtrare s produsului cristalisat $n urma riaoirii g4 recristelisars
din disxan snhidru far acetilderivatul ,rin exsractie & produsului
brus cu dioxan anhidru 1n soxhlet gi sepurure yrin filtrare s pro-
durulul cristalizat,

In sfireit, [(4-Bidroxifenil)usofsnilamine)-4,6-d10lor-1,3,5-
triasins de inultl puritate s-as obdtinut prin extructie in Soxhlet
ou 1ioxan anhidru s produsulai drut snilat saterior pe filtru cu
dioxsan anhidru rece, precipitare a colorantului din extruet cu apX
1e 2-5°C, filtrare, spilare s residumlui cu acetonl, disolvare in
dinetilformenidd 1a 35-40°C, repreeipitare ou epk la 5°C vl spilare
rapidXk ocu seetoni.

Yrodugii puri s-su uscat in toate casurile sud vid.

f.3. jidnsesa sl ourifigsres C-slor-4.6-bis (arilascaril-
aRlRR)=ladad-txiaxinelex subititalte

rrodugii s-su sintetisat prin iicondiemssres 4-aminocasobense-
nilor 4'-sudbstituiii ou eclorurs de cisnuril (raport molsry 2:;1) ini-
tial In mediu de dioxaa snhidru 9i apoi ia dioczan-apd 1la teapers-

BUPT



~ 148 -

suri 9i timpi de reactie variabile, in funciie de reactivitutes
solorantului aajineasoic.

delutia de colorant aminoasoieo (2-43) fa dioxam snhidru s-a
addugat sud agitare la solutia de clorurd de clunuril $n acelssi
solvent (cca 5%) gi s-a mentinut ces 3 minute la 17-15°., s5-a adku-
gat upoi sudb agitare energicli o solutie e carbonat de sodiu 10w
pins la pH = 6 dupl cure s-s mirit tempsratura is 6u=-55°C in decurs
de O minute gi s-a uentinut in acest interval timp de 2 ore la
dimetilaminoderivat, 3,5 ore li metilderivat gi la coapusul derivat
d¢e la 4 «zincazobensea.

satoritl reastiviiiiii mal scisute a 4'~clor ¢i 4'-nitro-
saincanobensenilor dicondensarea s-a condus timp de 4 respectiv
5,5 ore ¢i temperaturi de T0-75°C.

In decursul dicondensirii s-a addupat intermitent o solutie
apoasi. de curbonat de sodiu 10» nentru wentinerea pli-ului masei
de reastie ia intervalul 6,2-6,5 (misurat pli-metric). .dcondensarea
s-a ocomsiderat incheiati ls mentineres constanti a p'-ului timp de
19 ainute.

Compugii sint greu solubili %n auea de reactie incit sepe-~
rarea lor s-a realisat in toate casurile prin filtrare la 50-60°C.

kaxifiedxd
Dimetilsaino- gi nitroderivatii bruti s-su purificat prin

epilare pe filtru ocu dioxan-epi U/20 v/v a residuurilor de la fil-
traree mnaselor de reactie, suspeadsre in dioxan anhidru, filtrare
1a 80°C g1 spilare pe filtru cu dioxam aahidru.
Koetil- gi clerderivatii de imalté puritate s-au obtimut
prin sxtrectia In Sexhlet cu asetoal s ocolorantilor bruti respec-
tivi, disolvarea residuului ia dimetilformumidi ,.s. la 5°C, pxe-
sipitare su aps distilatli, riltrare gi spilare rapiddi pe filtru
on soetoal anhidri.
2-Clep-§,6-bin(fenilaszsofenilanino )~4, 6~digkor-1,),5~-triesl-
ae purid s-a obdtimut prin simplil spilare s produsului brut ocu dioxan
anhidru. Teti produgii s-au wuseat sud vid.

s.4. dimtgss eeloysniilox XuBAALM Xewoliv m2s ai
Sasn resstiv Mt

Peatru sintesa colerantilor ubiniu resctiv n2: 31 logu
yeactiv <D (structurile indicate la 5.6) s-uu aintetisat in preals-
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bil coleventii .monoaseici acid 2-aminofenol-4-gulfonic -.l3‘%>
se1d I (samplex de ocusru) respestiv seid ortasilic 2A2s ag1d il

2190 9914 I o1 & complexului de guura

S3intesa s~-& erfeatuat conform retetei din literitursd 1 day cu
unele modificAri.

Uel mol acid 2-aninofenol-4-sulfonic tehniec “Layer” s-« di-
solvat $a 2 ml apdl ou 12 =ml1 Ll s dupii care masa B-u ricit la
8°C prin adnos de ghsatl g1 s-u diazotut cu ,1 mol BuhU, petie sub
formé de solutie 30: onre s-a adiuget %o ploituri sub agitare in
deours de 2L zinute. Tontrolul sfirgitulul Jlumotkrii s-. gEcut ou
hirtie fod-cmidonat iar excesul de acid asotos s-e distrus ou soid
sulfazsic. In conttnnnro s-a neutralisat sciiul clorhidric ou o solu-
tie mpoasi de exrionat de sodiu 1li i,

ol mol moid I n.a. ""henapol” s=a dizolwvut in 250 ml apd pria
transformnre in sare de sodiu cu solatie NuzJo’ 2...¢ 8=a ricit cu
10 g ghéatd la 5% dupdl care aolutiel brune i e-a adiugut in pici-
turi sub apgitare eneryick $n decurs de X minute sares de d(diaszoniu.
pil=ul s-u mentinut fntre 7 gl 7,5 (xMsurut . -aetric) prin sdaos e
solutie de xa2 3 10%.

uana de vesctie s-u agitat timp de 2 ore la 5-8%C dupi care
s=a nririt >rogresiv tenperatura in decurs de 3 ainute la 1%°%¢ ol
s-e seniinut inoX o orX ls sceastd temperaturi ocind s-a constatat
disparitis skrii de diasoniu prin reaciia In ric’'turi pe hirtie de
f£il1srn cu solutie ale.link de acid i, Colorantul rogu-sirimiziu s-e
separet prin filrrare gi s-a spilat pe filtru ocu solutie de clorury
de sodiu gi s-a uscat la 63-7G°C.

Colorantul moneasoic brut analisat ,rin cromstografie in
strat subtire in conditiile indicate la 6.5 presintd un colorant
parasit violet in mediu slcelim ou K = Ue56 (colorantul principel
rogu-viclet ape h, e Lobl) sare s-s eliminat integrsl prin tripll
yeprecipitare din apll eu clorurd de sodiu.

Spectyul de sbsorbiie ia UV-vim s colorantului pur (socid 1i-
ber) presinsk in molutie apoasli de anetat de axzoniu 1. mrm¥toarele
maxine deo abeorbtie 1 232 nm (£ = 27.00:), 300 nm (& e 16,000) @b
SO0 om ( £ & 3).6CU) 1ar in solutie apoasi de hidroxid dewmiiu O,1ln
eaxiae 1la 232 na ( £ e 27.500)0 310 o= (8, s 12 900) .1 S42 na
( £ e 27,000).

Fe basa eocefieientilor molari de extincjie In visidil i colo-
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reatilor puri s-a stadilit conocentraiin agestors atit peatru oul-
culul randumeatelor cft gi peatyu desiyi le condensirile ulsSerioare.
Leges lambert-Neer s-s verificat peatru celorantii monoasoici la
concentraiii cuprirse fntre 1,5 gi 4.5.10'5 ®ol/i.

Lomplexayes

Jumiitete dim nesta de colorant brut s-u susjendat In 2% ml
api, s~a adlugat 3 ml escid acetic glaeisl, 12,5 g Jnnu‘.SLzu disol-
vat In 100 ml apl, 12 g asetat de sodiu oristalizat gi a-s nen inut
sub agitare timp de 1,5 ore la %=55%.. s~s format o suspensie
bruni cure s-s separst prin filtrere ¢i s-s uscat la 65-7¢%. Colo-
rantul complexat anslisat oroaatografioc §n condiyiile indisate la
6.5 presinti o singuri putii rogle-violeti cu N, ® Vst2s Colorantul
parasit present in coloraatul brut nu a complexat 31 8-+ eliminat
totsl prim apele de filtrare.

Fentru caracterisareae spectrofotometricid in wvirilbil g1 ultra-
vioclet a colorantului cocmplexat s-a<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>