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INTRODUCERE

Pigmeniii crganici poliheterociclici reprezinti reali-
zarea cea mai de sesmi in cei 7o de ani de investigatii fn a-
cest domeniu. Coverdiirile an fost impulsionate in special in
ultimii 20 de ani, c¢ind vechilor domenii de aplicare a pigmen-
tilor - vopsele, hirtie, imprimerie textils - 1i s-au al&turat
domenii noi: colorarca maselor plastice, fibrelor sintetice gi
cauciucului, cerneluri de tipar, lacuri speciale.

Pirmentii or:ranici sint preferati in ultimul timp pig-
meniilor anorganici datoritd culorilor vii gi str&lucitoare,
transparentei si puterii de colorare superioare, propriet#gi
cerute in special de noile domenii de aplicare. (olorarea ma-
selor plastice impune insi o stabilitate termicH ridicété a
pigmentilor, cerintd pe care in majoritatea cazurilor pigmentii
orcanici clasici nu o indeplinesc. Noii pigmenti organici poli-
heterociclici sint tocmai rezultatul cercetdrilor privind gisi-
rea unor produgi care s3 Iimbine propriet&file colorante super-
ioare ale pigmentilor or~anici clasici cu rezistente chimice gi
termice ridicate. .

Evolutia rapidd a introducerii pigmenfilor organici in
ultimii ani este remarcabili. Intre 1934-37 au apirut pigmentii
ftalocianinici, care datoriti calititilor lor deosebite, rezis-
tentelor fnalte gi aplicabilit#fii aproape universale au deve-
nit foarte repede clasa de referinti pentru pigmentii orranici.
Din nefericire insi, nuantele pigmentilor ftalocianinici se li-

miteazi la albastru gi verde. Toate incercérile ulterioasre au
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avut ca scop g#sirea unor pigmenti la fel de valorogi, care si
acopere nuantele deficitare. Noile clase apirute in ultimi lo-
15 ani - chinacridonele, dioxazinele, perilenele, perinonele
31 1woindolinonele -, sint rczultatul incercirilor de a egala
performanfele ftalocianinelor gi de a obiine alte nuante, Fta-
locianinele ramin fns#d gl astizi clasa de referints pentru do-
weninl pigmnentilor orgonici. Toate aceste aspecte conslituie
subiectul unei vaste literaturi apdrute fn ultimul timp./1-18/

Impetuoasa dezvoltare a industriei de mase plastice con-
tinud gi ast&zi sd influengeze In sens pozitiv cercetdrile in
domeniul pifmentilor organici. Cercetirile se indreaplii in doui
dircefii: objinerca unor noi tipuri de pigmenti orﬂanici din
vechile clase de pigmenti gi coloranti, ale ciror calitdti im-
bunitdfite sd corespundid utilizirilor moderne gi cHutarea unor
noi clase de compugi organici care si prezinte calit&ti pigmen-
tare inalte.

Lucrarea de faid se inscrie in cea de a doua directie,
reprezentind investigarea unci noi clase de compugi orianici
pentru g#sirea unor reprezentanii cu proprietdti pigmentare

adecvate colorsdrii maselor plastice.
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1. PIGM{WTIT ORCANICI SI PROPRIETATILE LOR

1l.1. Stadiul actual al cercetdrilor in domeniul

pigmentilor organici

0 clasificace riguroasi, pe clase, a pigmentilor orga-
nici, din punct de vedere chimie, care si oglindeascd in mod

real importanta gi ponderea diferitelor tipuri de pigmenti, es-
te dificil de fHcut. Totusgi, dupd unii autori /1,19,20/, putem
deosebi urmitoarele clase de pigmen}i organici: azopigmenti,
pirmen{i de cadd (antlrachinonici gi indigoizi), nitro- ¢i ni-
trozopigmenti, pigmenti trifenilmetanici, azometinici, metinici,
azinici, tiazinici gi tiazolici, dioxazinici, chinacridonici,
ftalocianinici, izoindolinonici gi izoindolinici, chinoftalo-
nici, pigmenti hidrocarburi polinucleare gi pigmenti macromole-
culari.

Dintre aceste clase numal pigmentii perilenici-perino-
nici (ca subclas8 a pigmeniilor de cadid), dioxazinici, chinacri-
donici, izoindolinonici gi izoindolinici reprezintid clase noi.

In celelalte clase cegrcetfrile s-au axat in principal
pe modificarea unor compusgi cunoscuti, fie pigmenti, fie colo-
ran}i, respectiv pe ciutarea unor noi reprezentanti din aceste
clase care s# rdspundd cerinjelor de pigmen}i calitativ super-
iori. Astfel, in clasa pigmeniilor azoici, care cuprinde gi as-
tizi cel mai mare numir de picmenti organici cu culori vii dar
insuficient de rezistenti, prin cercetfrile privind fmbundtd-
tirca rezistentelor prin mirirea moleculei pigmentilor s-a a-
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Juns la pigmentii azoici de condensare cu variate aplicatgii
chiar in colorarea maselor plastice /2,8,17,21-25/. De aseme-
neny in oclosa pieweontilor de o endiy, prin Incerciarile de modil'i-
care a unor coloranii de cadud gi substitufii in scheletul aces-
Lor coloranti, s-au obiinut reprezentanti valorogi din seria
antrapirimidinei gi "lavantronei /26/, tioindigoului gi tria-
zinilaminosntrachinonei /18,21/.

Reprezentanfi foarte valorogi, cu culori vii gi rezis-
Lenfe excelenle la amind i migrare gi cu stabilitate termicd
bundi, au fost obiinuti gi in seria pirocolinelor (1) /21,27/,

fluorubinului gi fluoflavinei (2,3) /lo,17,18/, cit gi a chi-
noftalonelor (4) /18,28,29/.
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unde X=lal, iar DR= H,CH fenil,cl,NOz,etc.

3!
Pirmeniii ftalocianinici (5) reprezintd realizarea
cea mai de #deamy in domeniul pigmentilor organici, ei fiind
chbalonnl Tn cech o priveste proprictiifile pigmentare. Fali
de primii representongi sintetizagl de Diesbach, Linstead gi
Robertson /%0,31/ anume (ialocianina de cupru gi cea f&r3
metal, toate Incerciirile ulterioare de a obtine gi alte nuante
decit cea olbastri prin diverse modific8ri ale moleculei s-au
soldat cu egecuri, cu o sinpurd exceptie: pigmentii de culoare
verde, obtinuti prin halogenare inaintatd, la fel de frumogi

gl vezistenti /2,%2-%4/.

Cly

unde M = 2II, Cu, iar n = 0-16

Astfel stind lucrurile, cercetirile recente s-au in-
dreptat in special spre stabilizarea unor forme nestabile cit

gl spre modificiri ale proprietitilor fizice ale compusilor.

Limitarea nuanielor ftalocianinelor la albastru gi ver-

de a condus la intensificaren cercetdrilor pentru sintetizarea

unor compugl cu rezistente asemindtoare ftalocianinelor, dar
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ale cdror nuante si completeze golurile paletei cromatice.
Agtlel, au ap8rut prtru clase noi de pigmenti orsanici hetero-
ciclici ai ciiror re;rezentonii s-au impus fn aproape toate do-
meniile de utilizie.

Primu clari de pigmenfi poliheterociclici noi este

Tormatdl dio periaose gl perilene. Ei au fost initial utilizati
drept colocangi o vadd, dor s-au afirmat practic ca pigmenti
vadorogd 7o ospecinl in domeniui colordirii maselor plastice.

Pigmentii perinonici sint produse de reactie dintre

acidul 1,4,5,8-naftalintetracarboxilic, anhidrida sa, acidul
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naftalin-1,8-dicarboxilic sau anhidrida naftalicd, pe de o
parte, cu o o-diamini aromaticsd, pe de altd parte, condensa-
rea avind loc la temperaturi fnalte Intr-un solvent organic
/2,8,17,18,35-39/. Nuan}elé produselor ce se obtin variazi
intre oranj gi rogu. Formele trans (6) gi cis (7) ale perino-
nelor derivate de la acidul naftalin-1,4,5,8-tetracarboxilic
se cepard deobicei dupid condensare, rezistentele lor fiind di-
ferite. Transperinona se impune prin proprietdtile sale cxce-
lente, mal ales rezistentd la lumind, c&ldurd gi solventi.
Pigmen{ii perilenici sint diimide ale acidului peri-
len-3%,4,9,lo-tetracarboxilic. Ei se ob{in prin condensarea a-
cestul acid sau a anhidridei sale cu amine alifatice gi aroma-
tice primare sau o-diamine aromatice, in solventi organici sau

acid polifosforic la temperaturi fnalte /2,17,18,40-45/.

0 (8)

0 (10)

In sinteza perilenelor (93) au fost utilizate un numdr

mare de amine din seria alifatic#, benzenicd, difenilicd, res-
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pectiv amine ale compugilor heterociclici din seria chinoli-
nei, triazinelor gi carbazolului, obtinfindu-se o gami largi
de culori care variazi intre rogu, bordo gi brun /45-50/.

Reprezentanii valorogi din aceastd serie sint gi pro-
dusele objinute prin condensare cu o-diamine aromatice (lo),
foarte asem8nitoare ca structuri cu perinonele /42,51/.

Pigmentii perilenici gi-au g8sit o largid aplicare in
colorarea maselor plastice mai ales datorit# nuantelor stri-
lucitoare gi a bunei rezistente la migrare gi c&lduris.

0 alti clas3d de pigmenti organici noi sint pigmentii
dioxaziniei (ll). sinteza dioxazinelor pornegte de la.p-benzo—
chinond sau cloranil, care se arilamineazd cu amine aromatice
intr-un solvent organic in prezenta unor agenti tampon obti-
nindu-se dianili, care la rindul lor se ciclizeazd In a doua
fazd In prezenta unor agenti de ciclizare intr-un solvent or-
ganic peste 100°C /2,8,17,18,2%,52-55/. Este de remarcat faptul
cd din acidul 2,5-bisarilamino-1,4-benzochinon-3,6-dicarboxi-
lic au fost obtinuti prin ciclizare in conditii diferite atit
derivati trifenodioxazinici cit gi derivati ai trans-chinacri-

donchinonelor /56/.

X Ry (11)

Pigmentii dioxazinici se remarc# in mod deosebit prin
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rezistenta lor la luminid. Pentru a face posibili utilizarea
lor in colorarea maselor pléstice s-au Incercat o serie de
substitutii, Ry-Ry din formula(ll) putind fi grupe etoxi, ace-
til, ariloxi, halogen, acetilamino, benzoilamino. Totodat3,
substitutia In pozifiile centrale 9,lo cu grupiri carbetoxi,
acilamino, alchil- sau arilamidice duce la rezistente excelen-
te la solventi gi migrare /18,57-61/.

Substitutia variatsd a scheletului trifenodioxazinic a
condus pe ling& imbundt8tirea proprietdtilor compusgilor gi 1a
o paletd foarte largd de culori: galben, oranj, rogu, bordo,
violet gi albastru. Din punct de vedere al rezistentelor spe-
cifice, pigmentii dioxazinici selectionati sint comparabili cu
ftalocianinele, ceea ce a impus larga lor utilizare la pigmen-
tarea maselor plastice.

Clasa pigmentilor chinacridonici cuprinde derivatii a
doi compugi de bazd: irans-chinacridona liniard (12) si trans-

chinacridonchinona liniard (13) /18/.
9
L0
N
oo @

0 H (13)
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Sintetizarea unor derivaji substituiti ai acestor
doi compugi de bazi a permis objinerea unui numir foarte mare
de pigmenti cu excelente propriet#{i ce acoperd nuantele de
oranj, rogu pind la albastru si violet. Substitutia se face
In nucleele benzenice marginale prin utilizarea unor interme-
diari substituiti In sintezs, substituentii putind fi: halo-
geni, metil, metoxi, etoxi, fenoxi, nitro gi altii /18,62-065%/.

Trans-chinacridonele liniare se obtin prin ciclizarea
acizilor 2,5-~bisarilaminotereftalici, care se sintetizeazi la
rindul lor prin arilaminarea acizilor 2,5-diclorotereftalici,
in prezenta unor agenti de condensare dintre care cel mai efi-
cace este acidul polifosforic. Ele se mai pot obtine prin re-
ducerea chinacridonchinonelor in mediu acid /66-71/.

Trans-chinacridonchinonele liniare se obtin prin ci-
clizarea 2,5-diarilamino-3,6-dicarbetoxi-1,4~benzochinonei sau
prin ciclizarea 2,5-bis(2'-carboxianilino)-1,4-benzochinonei.
0 importantd proprietate a trans-chinacridonchinonelor este
posibilitatea de a forma chelaf{i metalici cu Ni, Cu sau Zn,
compugi care se disting prin rezistents m3ritd la lumind /62/.

Cele doud serii de derivaii chinacridonici posedi ca-
litdti pigmentare comparabile cu cele ale ftalocianinelor si
se remarcd prin insolubilitate Inaintatd, stabilitate termicd
ridicat8 gi ugurinii de dispersare, propriet#dti care au f&cut
posibili utilizarea pe scard largd a acestor derivati pentru
colorarea maselor plastice.

Succesul chinacridonelor a suscitat studiul unor com-
pusi analogi in care grupdrile NH sint inlocuite cu S sau O.

S-au obtinut astfel cftiva pigmenti valorogi din seria trans-
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benzo-bis-tiocromonei (14), tiocromonacridonei (15) si trans-

cromonoxantonei (16) /72-T74/.

0 0

I o l
R@;ﬁ?@ R@E;]@;;Ij )
0 (14) O H

>
V)
=0

>
\
o O

(16)

Ultimul succes In domeniul pigmeniilor organici poli-
heterociclici 1 reprezintid aparitia clasei pigmentilor izo-
indolinonici gi izoindolinici.

Pigmentii izoindolinonici sau tetraclorizoindolinonici
prezintd excelente rezistente .comparabile cu cele ale pigmen-
tilor din clasele dioxazinelor, chinacridonelor éi ftalociani-
nelor. Pigmentii derivi de la 4,5,6,7-tetraclorizoindolin-1-
ond gi sint In special produse de condensare cu diamine, de
preferinid aromatice sau heterociclice, cu structura (17) /18,

75-78/. Din punct de vedere chimic acegti derivati pot fi con-

siderati ca azometine sau amidine.
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Cl. N—-R-N l
Cl & D Cl

NH  HN
clN o cl

X

ct O 0 Cl
(1)

In funciie de diamin3, care poate fi hidrazing, feni-
lendiamin#, benzidin# gi benzidine substituite, antrachinondi-
amine, etc., pigmentil obiinuti acoperd o gamid de culori de la
ralben-verzul, oranj si rogu pina iu brun gi chiar negru, adi-
cd tocmai nuantele care lipsesc In parte la pigmentii cu re-

zistente Inalte.

LGLCL
C AN
NH  +  HN-R-NH, —=

NR-—

NH HN
Cl

Pentru sintez8 se pleacd fie de la 3,3,4,5,6,7-hexa-

clorizoindolin-l-on& (care se obfine din tetraclorftalimidi
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prin clorurare) sau de la 3%,3-dimetoxi- sau 35imino-4,5,6,7-
tetraclorizoindolin-l-ons, fie de la acidul l-ciano-%,4,5,6-

tetraclorbenzolc care se supune ciclizdrii. Acegti compusgi

reactioneazd foarte ugor cu o diamind Intr-un solvent ca o-di-

clorbenzenul, la temperaturd inaltsd, dind pigmentii c&utati

/15,77, 73-83/ .

Varietatea nuanielor se realizeazi prin schimbarea di-

aminei folosite In condensare. Cei mai importanti sint deriva-

tii de la p-fenilendiamini, benzidin#, o-tolidini, diaminodi-

fenilenoxid. Culoarea compugilor ca gi rezistentele specifice

sint influentate In mare mi#surd gi de asociatiile intermolecu-

lare pe care le formeazid pigmentii izoindolinonici.

Importanta substitufjiei totale cu clor In componenta

izoindolinonici este relevatd de faptul c& inainte de aparitia

pigmentilor tetraclorizoindolinonici au fost sintetizafi o se-

rie de derivai nesubstituifi sau pargial substituiti (18),

\ A
R [ ONH  HN R,
%O Z

0 (18)

x

care ins¥ nu au g&sit o important# practicy /84-87/. Pugin
/75/ a studiat comparativ propriet&jile compugilor de conden-
sare cu diamine ai izoindolin-l-onei nesubstituite gi ai te-
traclorizoindolin-l-onei gi a preparat totodati derivati asi-
metric condensati ai acestor doi intermediari, f&r# a obiine

ins# produse valorificabile.
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Ca o varianti a pigmentilor tetraclorizoindolinonici

a fost obfinutd seria pigmentilor izoindolinieci cu structura:

|
N
Ry NCCN R,

X~ )X
"2 B QRRz

X X (19)

Intermediarul In sinteza izoindolinelor este acelagi ca in se-
ria izoindolinonelor gi anume tetraclorftalimida care se clo-
rureazi avansat la 1,3,3,4,5,6,7-heptaclorizoindolening, iar
aceasta din urmi se condgnseazé cu doul molecule de amind pri-
mard aromaticZ. Prin diferite substituiii In componenta amini-
c& se obtin o serie de pigmenti de bun& calitate cu nuante ce
variazjd intre galben-verzui, galben, rogu gi rogu-albdstrui
/18,88/.

Succesul obiinut de pigmentii tetraclorizoindolinonici
(seria IRGAZIN) a impulsionat cercetirile in clasa pigmentilor
azometinici,

Preocupdri de a gdsi reprezentanti valorogi din aceas-
t8 clasd au existat continuu, majoritatea Incercdrilor care au
dus la pigmenti galbeni cu rezistente relativ bune pornind de
15 aldehide aromatice (in special 2-hidroxi-3-carboxinaftalde-
hida) gi amine sau diamine aromatice /89-93/. S-au obtinut
astfel compugi cu structura (20), la care s-au realizat unelc

imbunititiri ale culitdiilor pigmentare prin complexare metali-
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c#d a grupsdrilor o-hidroxi-carboxilice ,94,95/.

CI:H z—l_l:l—R—H%l———CH
COOH HOOC OO (20)

Introducerea in sinteza azometinelor a cetonelor heto-
rociclice dupd modelul pigmentilor tetraclorizoindolinonici,
experimentatd de Sekiguchi gi colaboratorii /96,97/ constituie
una din cele mai noi tendinte din acest domeniu, obtinindu-se
pigmenii cu structurd asemdndtoare celor izoindolinonici i cn

propriet8ii pigmentare apropiate.

(22)
Seria de pifmenti bisazometinici elaboratd de Sekismchi

a fost sintetizatd pornind de la imide ciclice aromatice, ca

imida ciclic& a acidului 2,2-difenildicarboxilic ,/96/, naftal-
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imida /98/, nitroftalimida /99/ sau zaharina /loo/, care se
clorureazi cu PCl5 Intr~-un solvent orgenic gi apoi se conden-
seazd la cald, in clorbenzen sau o-diclorbenzen, cu diamine
aromatice ca fenilendiamine, diamine din seria benzidinicd,

antrachinondiamine gi altele, objinindu-se pigmenii cu rezis-

tentd bunid la solventi gi lumin#. Rezistenta la lumind depinde

de natura diaminei. Cowpugii posedd structurile (21), (22),

(23) si (24).

(23)
C)ZE;W}f(:==Pd-—-Fe—-Pd==(:\hI£5()2
H H (24)

Nuantele compugilor depind de natura diaminei utili-

zate in fiecare serie gi variazid Intre galben, brun gi nerru.
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1.2. Propriet&tile specifice ale pigmentilor organici

Industria maselor plastice ridic& tot mai mult proble-
ma unor rezistente fnalte ale pigmentilor, rezistente compnro-
bile cu cele ale ftalocianinelor. Prelucrarea maselor plastice
presupune in multe cazuri conditii drastice, ca de exemplu
temperaturi pini la 300°C 1la prelucrarea prin extrudere a po-
lipropilenei sau cea prin injecfie a polistirenului. Rezisten-
ta miritd la cildurii, misrare, agenti chimici gi solvenli tre-
buie s8 fie corelati in mod obligatoriu cu o gami largd de cu-
lori vii, cu fnalt# putere de colorare gi stabilitate maximi
la lumind gi intemperii. Foarte multi autori se ocupd de stu-
diul acestor propriet#8ii, de dependenta lor de structura.chi-
micd a pigmengilor, precum gi de comportarea lor in mase plas-
tice /lol-lo4/.

Trecind in revistd, In continuare, proprietdtile fizi-
co-chimice gi fizico-mecanice ale pigmentilor din noile clase,
putem observa o pronuntatd interdependentd intre aceste pro-
priet&ii ca gi posibilit¥tile de modificare prin sintezd gi
condijionare a formei finale a pigmentilor organici.

Una din caracteristicile fundamentale ale pigmentilor
organici este forma cristaliné}vstabilitatea formei cristaline
ca gi existenta In aproape fiecare clasd a unor stiri cristali-
ne polimorfe. Aceste forme polimorfe prezintid stabilitdti si
dimensiuni diferite ale cristalelor, fapt care face ca numai
anumite forme si fie adecvate utilizirii ca pigmenti. Totodatd,
forma cristalini influenieazd in mare parte nuania gi puteres

de colorare a pigmentului. In acest sens, cercetfrile s-au in-
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dreptat Inspre depistarea formelor cristaline cu stabilitate
g§i putere de colorare maximi. Din nefericire Insi, aceste dou#
deziderate nu se intilnesc de obicei la aceeagi formi crista-
ling.

Astfel, la ftalocianine unde sint cunoscute trei forme
cristaline, cea mai mare stabilitate o prezintd forma /}, care
este Insd gi cea mai putin adecvatd utilizdrii ca pigment. In
schimb, forma «, cu proprietZ}i pigmentare optime, este insta-
bild in special fn contact cu solvenii aromatici gi a necesitat
g8sirea a diferite metode de stabilizare.

De o deosebitd importantd sint In acelagi timp metodele
de transformare a unei forme cristaline in‘alta, metode care
ocupd un loc de frunte iIn cercetirile fntreprinse in clasele
pigmentilor ftalocianinieci gi chinacridonici /18,32,105,106/.

Forma cristalind poate fi influentatd gi de posibili-
tatea formdrii asociagiilor intermoleculare, fapt semnalat in
clasa pigmentilor chinacridonici gi izoindolinonici /62,75/.

Propriet&djile pigmentare cele mai importante, si anume
culoarea, nuanta, puterea de colorare gi puterea de acoperire,
depind In mare m8surid de douid constante: cea de absorbtie si
cea de remisie. Prima depinde de structura chimici a pigmentu-
lui, in timp ce constanta de fémisie depinde de o serie de fac-
tori ca: indicele de refractie (dependent in mare masurd de
forma cristaling), forma gi m&rimea particulelor; gradul de
dispersie gi concentratia volumetricd a pigmentului. In ceea
ce privegte constanta de absorbtiie, relatiile intre structura
chimicd gi culoare sint cunoscute doar la pigmentii clasici.

In noile clase de pigmenii organici, fiind vorba de obicei de
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structuri complexe poliheterociclice, aceste relatii nu sint
In Intregime elucidate. Numeroase lucriri din ultimul timp se
ocupd de acest aspect ca gi de posibilitZtile de m8surare a
puterii de colorare /18,107,158/. Un studiu interesant a iIn-
treprins fn acest sens Pugin /75/ In clasa pigmentilor tetra-
clorizoindolinonici, analizind influenta substituentilor auxo-
cromi,ca gi a naturii cromoforului asupra constantei de absorb-
tie.

Una din cerintele fundamentale in aplicarea pigmenti-
lor in mase plastice este stabilitatea termicd gi legatid de
aceasta, stabilitatea la sublimare. In aceastd privinti, in ma-
Joritatea cazurilor, pigmentii anorganici sint superiori celor
organici. In cazul ftalocianinelor s-a reugit obfinerea unei
Stabilit&ti termice mari, comparabild cu cea a pigmentilor an-
organicli. Ftalocianinele sublim3 la temperaturi de peste 550°C
f8rs descompunere gi férid si piardd metalul central, ceea ce
depdgegte cu mult cerintele cele mai pretentioase de prelucra-
re a maselor plastice (300-35000). Pigmentii organici din cla-
sele noi corespund si ei In mare parte acestor cerinte de ter-
mostabilitate, rezistind f3rs excepiie, la tratamente scurte,
la temperatura de 300°C /17,18,23%,109/.

Utilizarea pigmengilofxpentru colorarea maselor plas-
tice presupune insolubilitatea lor in majoritatea solventilor
uzuali. Conditia aceasta se pune gi in cazul polimerilor plas-
tifiagi, cind solubilitatea pigmentului in plastifiant, poate
duce la exsudarea lui la suprafata polimerului.

Majoritatea cercetirilor privind sintetizarea unor pig-

menti noi, a ciror insolubilitate s& fie cit mail mare, se pro-
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Tileazd atit In direciia mdririi moleculelor cit gi In cea a
posibilit&ii formérii unor asociatii moleculare, prima exem-
plificatd de aparitia pigmentilor azoici de condensare, cea de
a doua de aparitia pigmentilor de tip chinacridonic gi izoin-
dolinonic., Ftalocianinele sint gi din punct de vedere al inso-
lubilit&fii pigmenti ideali. Ele sint foarte putin solubile in
l-clornaftalind, chinolin&, piridin& gi acid sulfuric concen-
trat. Dar gi reprezentantii claselor noi de pigmenti organici
exceleazd prin insolubilitate fn majoritatea solventilor uzu-
ali, singurii solventi in care acegtia au o solubilitate par-
tiald fiind: l-clornaftaling, piridind, dimetilformamidi si a-
cid sulfuric concentrat.

Rezistenia la migrare reprezintid un alt factor esen-
tial pentru posibilitatea utiliz#rii pigmenfilor la colorarea
maselor plastice gl presupune absenfa fenomenelor de singerare
gl exsudare. In general, pigmentii poliheterociclieci derivati
de la ftalocianine, chinacridone, perinone, perilene, dioxa-
zine gi tetraclorizoindolinone, ca gi unii reprezentanti din
clasa disazoic8, prezintd rezistente maxime la migrare.

Rezistenta la agenti chimici este deasemenea foarte
bund la tofi pigmentii organici noi. In special, rezistenta la
agenti reducdtori gi oxidan§i~éste mult fmbun&t&titd in compa-
ratie cu rezistentele similare ale pigmengilor clasici.

Rezistenta la lumini este una din conditiile esentiale
de aplicabilitate a unui pigment. Pigmentii clasici, mai ales
cei din clasa azoic8,nu satisfac aceastd conditie. Pigmentii
poliheterociclici noi prezintd rezistente excelente la lumini,

comparabile cu standardul maxim care este gi in acest caz pig-
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mentul ftalocianinic. Aproape in toate cazurile, rezistenta
la lumini pentru pigmentii poliheterociclici rimine buni atit
la pigmentare transparentd cit gi la pigmentdri netransparente
in amestec cu TiO2 /17,110/.

La colorarea maselor plastice, in afara rezistentelor
discutate mai sus, se cer pigmentilor o serie de rezistente
speciale in funciie de prelucrare gi Intrebuintare, ca: nein-
Tluenjarea proprietiitilor dielectrice ale masei plasticc, sla-
bilitate la polimerizare, stabilitate fatd de catalizatori,
acceleratori, antioxidanti gi alii aditivi, toxicitate redusi
in cazul colordrii ambalajelor alimentare. Pigmentii polici-
clici noi corespund in cea mai mare parte acestor cerinte.

0 diversificare zi Twbundtifire a aplicabilitiifii pigs-
menfilor organici In domeniul coloririi maselor plastice s-a
realizat prin elaborarea unor metode speciale de conditfionare,
care tin cont de caracteristicile fizice ale pigmentilor: mo-
dific&rile cristaline, fenomenele de aglomerare gi mirimea
particulelor, dispersabilitatea, tendinjele de floculare. Im-
portanta acestor caracteristici fizice gi in special forma si
m3rimea particulelor, pe de o parte, gi dispersabilitatea, pe
¢e alta parte, rezsultd din influenta puternicsd pe core o
asupra puterii de acoperire éi de colorare ca §i'asupra ale-
gerii procedeului de conditionare a pigmentului.

Propriet&tile pigmentare optime presupun un domeniu
relativ ingust al m#rimii particulelor. Aceasta influenieazd

direct indicele de refractie gi capacitatea de remisie a pig-

mentului, m¥rimi determinante pentru puterea de colorare gi de

acoperire. La aproximativ aceeagi mdrime a particulelor, un
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rol important 11 joacd gi forma lor, care insi fiind direct
legatd de forma cristalini a pigmentului este mai greu de mo-
dificat. In schimb, m3rimea particulelor, legatd atit de for-
ma gi stabilitatea cristalelor cit gi de modul gi conditiile
de aglomerare a pigmentului, poate fi ugor influentatd. Deter-
mindrile de distributie a mZrimii particulelor furnizeazi date
asupra posibilit&tilor de influentare a mirimii particulelor.
Ele includ metode de microscopie electronicd, lucriri pe cen-
trifuge cu disc gi sorbtometre./l0%,111-115/.

Particulele de pigment se gidsesc sub forma unor agre-
gate gi aglomerate cristaline. Natura acestora determinid tex-
tura pigmentului,care este cu atit mai moale cu cit aceste a-
glomerate se destrami mai ugor. Textura pigmentului este in-
flueniatd puternic de modul de preparare gi finisare o pirmen-
tului gi determini la rindul ei procedeul de conditionare carc
s& ducd la o formi pigmentars adecvats, respectiv la o distri-
butie optim8 & md3rimii particulelor. M&rimea avantajoasid a
particulelor pentru pigment8ri de mase plastice se situiazid
la pigmentii organici intre 0,05 gi 1 Mo In functie de culoa-
rea pigmentului, m&rimea optimid a particulelor se deplaseazi
in acest interval, pentru cei albagtri situindu-se la limita
inferioard a domeniului, iar ééntru cei rogii la limita supe-
rioard a acestuia, Cu cregterea m8rimii particulelor cregte
puterea de acoperire gi rezistente la lumind, pe cind cu scd-
derea mirimii particulelor cregte puterea de colorare.

Dispersabilitatea sau ugurinta de dispersare a unui
pigment este legatd tot de textura lui gi influenteazd deci

direct alegerea procedeului de finisare gi conditionare. Dis-
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persabilitatea poate fi m#ritsd prin utilizarea unor adaosuri
de agenti superficial-activi gi diluangi inerti fn procesul
de fabricatie sau de finisare a pigmentului.

Conditionarea pigmen}ilor organici poate fi realizati
in principiu dup& dould categorii de procedee.

Prima, constid in obtinerea unor amestecuri de pigment
. cu ingrediente sub form8 de pulberi, prin m3cinarea pigmentu-
lui in prezenta unor s3ruri anorganice sau solventi organici,
procedeu aplicat la toate clasele de pigmenti organici noi.
S8rurile utilizate sint cloruri sau sulfaji de Na, K, Ca, Al,
Zn, iar solventii organici cei mai folositi sint fracfiile pe-
troliere, nitrobenzenul, tetraclorura de carbon, cetonele /109,
116-120/.

De mare important8 practicd sint gi procedeele de sus-
pendare gi pastificare acid¥, care fac parte tot din prima ca-
tegorie. Redizolvarea, urmatd de precipitare, care are loc
prin diluarea acidului concentrat, duce dupi uscare la pig-
menti foarte fin divizaii care nu mai necesitd de obicei mid-
cinare finalsd /32,121/.

Cea de a doua categorie cuprinde procedeele pentru re-
alizarea unor preamestecuri colorante prin aﬁestecarea cu plas-
tifian}i sau uleiuri sau prin obfinerea unor concentrate de
pigment fn polimeri ("master-batch"). Pastele de pigment in
uleiuri se obtin prin procedeul "flushing" care evitd fazele
de uscare gi micinare. Concentratele de pigment in polimeri se
realizeazi in faza de greanulare a polimerilor, la concentraiii
de lo-40% pigment. Acest ultim procedeu s-a extins tfoarte ra-

pid, in special pe polietilend gi polipropilen#, gi se utili-
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zeazd practic peniru to}i pigmentii care prezint#d stabilitate
termicd suficient de ridicatf pentru prelucrarea pe magini

/14,109,122,123/.

1.3. Caracterizarea pigmentilor gi testarea

aplicabilititii lor la mase plastice

Pentru caracterizarea pigmentilor se utilizeaz3 in
chimia modern& o serie de metode chimice gi fizico-chimice.

In general, pentru identificarea din punct de vedere
chimic gi caracterizarea structurald a unui pigment, metodele
cele mal utilizate sint analiza elementard gi determinarea ma-
sel moleculare combinate cu date spectroscopice (spcctru in
vizibil, I.R., r.m.n. gi dacld este cazul spectrografie de ma-
s88). Pentru caracterizarea structurii cristaline se poate uti-
liza difractia de raze X /20,124-126/.

In cazuri speciale cind este vorba de identificarea
unui pigment din amestec, in literaturd se mai indic# metode
cromatografice (in fazid gazoass, pe coloani, in strat subtire
sau de gel), combinate cu cele spectrpscopice gi eventual com-
pletate cu metode ca fluorescenta de raze X, spectrografia de
masi gi altele /20,127/. T

Pentru caracterizarea fizic3 a unui pigment, fn lite-
ratursd se indic# o serie de metode care cuprind: determiniri
de structursd cristalini, de caracteristici coloristice, de re-
zistentd la c&ldurd gi agenti chimici, determindri de solubi-
litate fn diferiti solventi, incercidri de dispersabilitate,

determindri ale miirimii gi formei particulelor,legate gi de
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stabilirea puterii de colorare gi acoperire /3,9,12,18,105,
1l09,128-13%2/.

Pentru testarea unor produgi ca pigmenii pentru mase
plastice se utilizeaz3 procedeele uzuale de colorare a maselor
plastice. In functie de utilizarea preconizati a masei plasti-
ce gi procedeul de prelucrare, de felul colordrii (transparent
sau opac) gi de puterea de colorare a pigmentului, se pot uti-
liza mai multe procedee de colorare in masd. Este vorba, in
primul rind, de procedeul uscat care constd in amestecarea pig-
mentului praf cu granulele de masi plasticd urmatd de prelu-
crarea prin injectie sau extrudere. Un alt procedeu constid in
prepararea unor preamestecuri de pigment cu o masad plastici
(lo-40%.pigment) care se adaugi la masa plastici de colorat.
Aceasta se prelucreazi apoi prin procedeul dorit. Preamestecu-
rile se prepard prin extrudarea gi granularea amestecului con-
centrat in pigment. Prin cel de al doilea procedeu se obtin
color&ri mai omogene /3,12,109,11%/.

Comportarea pigmentului in masa plasticd depinde, pe
ling8 caracteristicile fizice enumerate mai sus, gi de alte
caracteristici extrem de importante ca rezistenta la lumind,
rezistenta la migrare, compatibilitatea cu ingredien;ii‘din
masele plastice gi rezistenta la intemperii. Aceste proprie-
1831 se testeazd pe egantioane de masd plasticd pigmentatd,
care sint supuse unor expuneri la luminZ sau intemperii (rea-
lizate gi In camere de climd cu reducerea timpului de expune-
re) sau sint comparate cu colordri realizate cu pigmenti

standard /3,18,104,109,1%%-135/.
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1.4. Scopul lucririi

Sistemul igzoindoleninic gi izoindolinonic & suscitat
un interes deosebit din partea cercetitorilor, in special du-
p8 aparifia lucridrii lui Baumann gi colaboratorii /1%6/, care
au ardtat posibilitatea utilizsrii izoindoleninelor ca inter-
mediari in fabricarea ftalocianinelor.

Una din ultimele aplicatii ale izoindolinonelor este
la sinteza 3-alchilen-izoindolin-l-onelor (25) utilizate ca
intermediari pentru azocupliri sau, ca atare, ca agenti stabi-

lizatori la lumini ultraviolet3 pentru mase plastice /137/.

_LCH-R
NH
0 (25)

R = rest aromatic substituit

Punctul culminant fn aceast# dezvoltare a fost fnsi
aparitia pigmentilor tetraclorizoindolinonici gi tetraclor-
izoindoleninici (17) si (19), descrigi anterior /75,76,79-83/.

Un succes deosebit reprezinti gi dezvoltarea celor
patru serii de pigmen}i azometiniei (21), (22), (23), (24),
objinuti dupd acelagi principiu ca gi pigmentii tetraclorizo-
indolinonici /96-100/ .

Aceste eforturi arat¥ c# domeniul nu este nici pe de-
parte epuizat gi conlinui si prezinte interes pentru depicla-

rea unor pigmenti cu calit#fi bune pentru mase plastice.
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Pé de altd parte,sint cunoscuti o serie de derivati
ai indolului ca indoxilul, oxindolul, isatina, intermediari
de bazid in sinteza colorantilor gi pigmentilor indigoizi /8,
138-142/.

Reactivitatea In condensdri a isatinei ne-a sugerat
posibilitatea obiinerii unei serii de compugi, izomerd cu se-
ria izoindolinonic#, ai cdrei reprezentanji ar putea prezenta
propriet&dti pigmentare bune.

Primele incerciri de condensare a isatinei cu diaminc
au fost efectuate pe calea clasicH, cale pe care se obtin gi
derivatii izoindolinonici gi azometinici, gi anume prin clo-
rurare la o grupd cetonic& gi apoi condensarea derivatilor
clorurati cu diferite diamine.

Totodatsd, in afarid de isatin#, s-a utilizat gi un de-
rivat clorurat la nucleul aromatic al acesteia - 5,7-diclor-
isatina -, fiind cunoscut faptul c¥ clorurarea la nucleul
benzenic aduce o ameliorare a proprietdtilor pigmentare.

Rezultatele obfiinute s-au dovedit interesante atit
din punct-de vedere teoretic cit gi aplicativ gi au conturat
punctul de plecare al studiului pigmengilof derivati ai isa-

tinei, care constituie obiectul lucrdrii de fagi.
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2. DATE PRIVIND CONDENSAREA ISATINEI SI A
DERIVATILOR EI HALOGENATI CU AMINE AROMATICE

Studiul de fatd referindu-se la derivagii de conden-
sare cu diamine aromatice ai isatineil nesubstituite sau sub-
stituite cu halogen, am considerat necesari o trecere in re-
vist8 a principalelor propriet8fi gi reactii ale isatinei cu-

noscute in literaturi.

2.1. Isatina. Preparare gi proprietdti

Isatina sau 2,3-dicetoindolina (26) a jucat un rol is-
toric in chimia indigoului, ajungind mai tirziu la o importan-
{3 tehnic# destul de mare ca intermediar in cadrul clasei co-

lorantilor indigoizi.

C=0
her=0 “(26)
H

Isatina este lactama‘a§idului o-aminofenilglioxilic
(isatinic), ea transformindu-se fn acest acid prin hidrolizd
alcaling.

Pentru obfinerea isatinei s-au elaborat in decursul
timpului o serie de metode de sintez&.

Pri. -~ +}i a isatinei, care a insemnat totodatd

descoperirea substantei, a constat fn oxidarea energicd & in-
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digoului cu acid cromic sau azotic gi a fost efectuatid in
1841 de cdtre Erdmann gi Laurent, independent unul de altul
/143/. Din seria de sintcze ale isatinei elaborate ultcrior
se desprind cele doud procedee ale lui Sandmeyer, care au do-
bindit importantid tehnici:

- Unul pornegte de la difeniltiouree (tiocarbanilidd), care
prin tratare cu carbonat bazic de plumb gi cianurid de sodiu
trece In difenilcianamidid gi mai departe cu sulfurd de amoniu
Intr-o "tioamid&". Aceasta din urm8 sufersd o ciclizare in pre-
zenta AlCl3 sau H2SO4. Se objine isétin-at-anilul, care prin

hidrolizi acidd trece in isatini /144,145/.

CeHs—NH CeHg—N

l | &5
Lo PbCOs Loy (NHpS
| HCN |

CeHs—NH CsHg~NH

CeHs —lﬁl HZSO4 sau
C—Ccs—NH, AL, (=0
CgHg—NH \

l
H

+42() q===O
H,S0, NT=0
v (26)

- Celilalt procedeu al lui Sandmeyer /8,55,146/ constd in
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formarea izonitrozoacetanilidelor prin reacfia dintre o sare

a snilinei, hidroxilamini g1 cloralhidrat:
CC3CH(OH)2 + HaNOH — CCl3CH=NOH

CCl3CH=NOH + CgHgNH, + H,0

—

—= CgHsNHCOCH =NOH + 3HCL

Ciclizarea are loc la cald in prezenta HyS0, cu eliminarea

grupei oximice, formindu-se isatind cu un randament de 75%:

II\lJOH lth

! /C_O >

H H

Cf9
— @‘L=o
N
I
H
Ca agent de ciclizare se utilizeazd cu rezultate foarte bune
gi acidul polifosforic cu 82% P205 /147/.
. Sinteza lui Bauer /148/ duce la isatind prin acfiunea
sto4 asupra bis-fenilimidoclorurilor acidului oxalic. Se for-

meazi intermediar isatin-{3-anilul, care prin hidrolizd trece

in isatini:
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O metodd cunoscutd este gi cea a lui Stollé /149,150/,
care pornegte de la tratarea unei aniline cu oxalilcloruri.
Intermediarul format suferd ciclizarea la isatin& cu ajutorul

clorurii de aluminiu:

COCL O

I
QWS Pt ¢ %2
NHR N’C e (

Ca proprietdti generale ale isatinei trebuie remurcate
urmdtoarele /8,143/:
- Isatina cristalizeazd din apsd, alcool etilic sau acid
acetic sub forma unor prisme rogu-cdrdmizii cu punct de topire
de 200-201°C. In rejeaua cristalini, ca de altfel gi in solu-

{ie de cloroform, s-au semnalat asocieri bimoleculare prin le-
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gdturi de hidrogea.

- Se dizolvd In solutii apoase de NaOH la rece dind sarea
de sodiu, o solutie violet#d. La fncilzirea acestei solulii are
loc desfacerea ciclului cu formarea sirii acidului isatinic.

- Isatina este sensibili la agenti oxidanti dind anhidrida
isatoic#, ca gi la agenti reducHtori care o pot reduce la di-
oxindol sau chiar oxindol.

- Toate reactiile de condensare cu hidroxilamin3, hidrazine,
cetone relevi reactivitatea mult superioard a grupei cetonice

din pozitia p fatsd de azotul heterociclic.

2.2. Derivatii isatinei halogenati la

nucleul benzenic

Se cunosc derivati ai isatinel substituifi la nuclen
cu unu pind la patru atomi de halogen. Mono- gi dihalogenode-
rivatii isatinei se obtin prin halogenarea directd a isatinei.
Derivatii tri- gi tetrahalogenati se obtin numai indirect/143/.

Clorurarea directd a isatinei in suspensie apoasd cu
clor gazos d3 5-clorisatina /143%,151,152/. Efectuind clorura-
rea cu clor gazos In acid acetic glacial sau in acid sulfuric

la cald se obgine 5,7-diclorisatina /8,14%,151,153-158/.

X o
C

6 F=0

X H (27)

unde X = Cl, Br sau J
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Clorurarea isatinei sau a 5-clorisatinei in suspensie
apoasd in prezenta iodurii de potasiu d3 1,5-diclorisatina,
care la inc8lzire cu acid sulfuric concentrat trece in 5,7-di-
clorisatingd /14%/.

Bromurarea isatinei la cald in alcool d& 5-brom- gi
5,7-dibromisatina, iar iodurarea cu monoclorursd de iod di 5-
iodisatinid /159,160/.

Derivatii tri- gi tetrahalogenati ai isatinei se pot
obtine fie pornind in sinteza derivatilor isatinici de la izo-
nitrozoacetanilide tri- sau tetrghalogenate /161/, fie prin
oxidarea hexa- respectiv octahalogenoindigoului, care la rin-
dul s&u se objine prin halogenarea inaintatd a indigoului /162-

164/.

2.3. Clorurarea isatinei £n heterociclu

Intrucit, aga cum s-a aritat in capitolul 1, sintezele
pigmentilor izoindolinon%ci gl azometinici pornesc toate de la
componenta heterociclicd halogenatd in heterociclu, am consi-
derat necesari (chiar fnainte de descrierea sintezelor din se-
ria isatinicd) investigarea compugilor de acest gen derivati
de la isatini.

Isatina poate fi supusé\clorurérii in heterociclu gi
in funciie de conditiile cloruririi se obtine &- sau /3-clor—
derivatul. Reactivitatea mai ridicat¥ a grupei cetonice din
pozitia /5 se evidenteazd gi aici.

Lisind s& reac;ionéze isatina cu péntaclorura de fos-
for lent, la temperatura camerei, produsul rezultat este ﬁVL

diclorisatina (3,3-dicloroxindol) (28) /143,151,165/.
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Dacd Ins#d recacfia isatinei cu pentaclorura de fosfor
este condus& iIn benzen sau mai bine in clorbenzen la reflux,
se obfine isatin-&-clorura (2-clorindolenin-3-ond) (29) /158,

166,167/.

_0
;_Cl (29)

Aceastd ultim& reactie poate fi realizatd in clorbenzen la
cald cu PCl3 tehnic Intr-un curent de clor gazos, cu elimina-
rea produselor secundare gazoase prin inc3lzire ugoard in vid

/158/.

2.4. Condensarea isatinei cu amine aromatice

Grupele cetonice din heterociclul isatinei pot intra
in reactii de condensare cu aminele aromatice. (a toate reac-
tiile de condensare, condensarca direct¥ a isatinei cu amine
primare se realizeaz& In mod prefereniial la grupa carbonilicd
din pozitia /5 fat¥ de azotul heterociclic, pozitia cea mai

reactivd., o{-Derivatii se obiin in general prin reactii indi-
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recte /168-173/.
Isatina formeazd cu aminele aromatice - gi /5-ani1i.
Reactia directd cu anilina fn solutie alcoolici duce
la isatin—/ﬂ -anilida (30). Asemindtor reactioneazi gi anili-
nele substituite ca m-iodanilina, acidul sulfanilic, o-tolui-
dina, etc. /143,174-180/. Isatin-/ﬁ-anilida se formeazd gi ca

intermediar In sinteza isatinei elaboratd de Bauer /148/.

Isatin-ol-anilida (31) a fost obiinutd de Sandmeyer
in sinteza isatinei pornind de- la tiocarbanilidi /143,144/.
Compusul a fost preparat deasemenea gi din nitrézobenzen si
acid indoxilic de c8tre Pummerer gi G&ttler ,181/.

Din isatin- o{-anilid#, prin inc#lzire cu anilini se
obtine isatin-disnilul (32) /182/, care se poate prepara gi
din O-metilisatin&d gi anilin.

K -Anilidele isatinei se obtin gi pornind de la deri-
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vatul o&-clorurat al isatinei. Astfel, reactia acestuia cu a-
cidul antranilic gi cu acidul benzidin-3,3'-dicarboxilic, du-
ce in final la produsele de ciclizare (33) gi respectiv (34), =

trecind prin Taza de o{-anilide /183/:

0

7 HOOC
N H.N
2N HOOC
/
- ©§3C>
T |
0 (33)
Pe HOOC COOH

— @E% ﬂ
COOH

(34)
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2.5. Condensarea isatinei cu diamine aromatice

In ceea ce privegte reactia isatinei cu diaminele aro-
matice, din literaturi se cunosc numai condensdri ale isatinei
cu o-diamino-derivati. Astfel, cu o-fenilendiamina gi deriva-
tii ei substituifi se obfin In acid acetic la reflux indo-
fenazine (35) /184-188/. Al{i o-diamino-derivati cu care isa-
tina d8 compugi heterociclici condensati sint: 4,5-diamino-
1,%3-pirimidina, cu care se obtine un derivat al pteridinei
condensat cu un nucleu indolic (36) ,/188,189/, 2,3-diamino-
acenaftenul /190/, 1,8-diamino-naftalina /191/ gi 2,3-diamino-
chinoxalina /192/.

AV H,N
\~__ =N]©
SRR T v
H I

H (35)

A HN
— 2 N z
| HZN' FI-I

H " (36)

Compugi de condensare ai isatinei cu m- gi p-diamine
aromatice nu sint cunoscuti in literaturd. Avind insd iIn ve-
dere ci isatina poate da &- gi /3-anili prin reactia cu ami-
ne aromatice primare, s-a presupus ci se pot obgine doud serii

de compugi i prin condensare cu diamine aromatice.
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Tinind cont de reactivitatea diferitd a grupelor ce-
tonice din pozitiile o gi /3 ale isatinei ca gi de faptul c&
ol-anilul isatinei se obtine numai prin reactiie indirectd
trecind prin isatin-ol{-clorurid, am incercat aplicarea metode-
lor de sintez8 a unor derivati aseméndtori din seria ftalimi-

dicd sau naftalimidici gi asupra isatinei.

2.5.1. Condensarea pornind de la derivagii clorurati

Posibilitatea objinerii a doi derivati clorurati la
lieterociclul isatinei gi anume a isatin-®{~clorurii gi a ﬁnﬂ-
diclorisatinei a fost ar3tat8 anterior. Avind in vedere c3
propriet¥file gi structura in special a p,A-diclorisatinei
(28)(%,3-diclorindolin-2-ona sau 3%,3-dicloroxindol) sint foar-
te asemi@nidtoare cu cele ale 3,3—diclorizoindblin-1-onei a ci-
rei preparare a fost descrisid de Pugin /75,76/, ca gi cele
ale %,3-diclornaftalimidei descrise de Sekiguchi /96-loo/,
am presupus c8 reactia de condensare a clorisatinelor cu di-
amine aromatice ar putea decurge In conditii asemdndtoare cu
cele descrise in seria izoindolinonici gi azometinic#/75,97/.

Condens#rile compugilor cloruraii la heterociclu din
seria ftelimidic¥d gi naftalimidic& cu diamine aromatice de-
curg in marea majoritate a cazurilor Intr-un solvent aromatic
clorurat, la temperaturi de 80—18000, in prezenta sau absenta
.unui compus pentru legarea acidului clorhidric rezultat in re-
aciie. Randementele de condensare variazi. intre 40-50% in se-
ria naftalimidic# gi intre 70-90% in seria izoindolinonicd,
produsele dicondensate fiind insolubile In mediul de reaciie

spre deosebire de compugii initiali gi de produsul monocouden-

BUPT



- 42 -
sat, astfel Incit sint ugor de separat din amestec.

2.5.2. Posibilit&ti de condensare directd

Reactivitatea mirit8 a grupei carbonolice din pozitia
ﬂ a 1satinei ca gi faptul cd ﬂ-anilii isatinei se obtin prin
reactia directd a isatinei cu amine indic# eventuala posibili-
tate de condensare directd a isatinei cu diamine aromatice.

In literaturs nu existd indicatii in acest sens, ob-
servatie valabild gl pentru alti heterocicli asem&ndtori ca:
benztiazol, benzimidazol gi benzoxazol. In schimb au fost des-
crise multe fncercidri de sintezd a bazelor Schiff din cetone
aromatice gi amine &romatice, efectuate iIn prezenja acizilor,
alcaliilor sau ZnCl, /19%-195/, a oxiclorurii de fosfor sau a
triclorurii de fosfor /196/;

Avind in vedere eficacitatea ridicatd a acidului poli-
fosforic ca agent de condensare Intr-un mare numdr de reaciii
in chimia organicd /197/, s-a studiat posibilitatea condensi-
rii directe a isatinei cu diamine aromatice ‘primare cu ajuto-
rul acidului polifosforic.

Obginerea unor produse de condensare cu formareca legi-
turii C=N, utilizind acidul polifosforic ca agent de condensa-
re In reactii care au loc cu eliminare de api, este relativ
des Intilnit& in literaturd. In majoritatea cazu}ilor aceastd
condensare este insotit# de ciclizare. Amintim, astfel, utili-
zarea acidului polifosforic la sinteza benzimidazolilor sub-
stituiti din acizi gi anilide /198/, la sinteza piridinelor
substituite din ﬂ-cetonitrili gi ﬂ-@etoamide /199/, sau

chiar la sinteza isatinei prin ciclizarea izonitrozoacetani-
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lidelor /200/.

In majoritatea reactiilor care au loc in acid poli-
fosforic, se utilizeaz8 acizi polifosforici cu un continut
intre 82 gi 85% anhidridd fosforici, obginuti fn general dian
P205 gl acid fosforic /201-204/. Acegtia sint In realitate
amestecuri de compozitii variabile fn functie de continutul
in anhidridd fosforicid. In functie de acest confinut variazi
gl proprietsdtile acizilor /205-207/. Astfel, acidul polifos-
Toric cu 84% P205 utilizat in lucrarea de faid are urmiitoarcn
compozifie: acid ortofosforic gi pirofosforic 15%, acizi poli-
fosforici cun = 1 pind la 7, 65%, gi acizi polifosforici su-
periori 20% /208/. Semnificatia lui n este cea din urmitoarea

formuld schematic¥ a acizilor polifosforici:

-

o [o 0
! ! {

. F|>—o-— P—OH
|
o4 | oH | oH

. - N

Utilizarea acidului polifosforic in reactii este con-
ditionati de diferite proprietfii ale amestecului. Acidul po-
lifosforic cu 82-85% P205 este un lichid care dizolva foarte
bine un mare numir de substanie organice. El contine atit gru-
pe acide, cit gi de anhidrid#, iar apa care ia nagtere in re-
aciie se leags de grupele de anhidridi transformindu-le in
grupe acide. In acelagi timp acidul polifosforic poate parti-

cipa direct la reactie prin grup3rile de anhidridi /209/.
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3. SINTEZA UNOR COMPUSI DE CONDENSARE NOI
DIN SERIA ISATINICA

3.1. Prezentarea generald a compusgilor

sintetizati

Compugii de condensare ai isatinei (26) cu diamine
aromatice apariin unei serii de combinajii cunoscute fn lite-
raturd gi anume o{- gi ﬂ-anilii gl dianilii isatinei formajfi
cu monoamine primare aromatice sau alifatice. In literaturd
nu sint descrigi anili ai isatinei cu diamine in care ambele
grupe amino s& fie substituite cu cite un rest de isatind
prin legituri de tip azometinic.

Pentru realizarea condensirii isatinei cu diaminele
s-a pornit de la un proces asem¥nitor din seria ftalimidici
sau naftalimidici.

Posobilitatea clorursdrii isatinei la ambele grupe ce-
tonice (28, 29) a indicat implicit calea obtinerii a doud se-
rii izomere de produgi din seria isatinic¥ gi anume o~ si

p -derivatii (37, 38).

/ o Cl_ cl
=0 ~t—Cl @:2):=o
4 (28)

H o (26) (29)
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Py Os

L —NH=R—=NH-

. v (38)

Totodatd, prin examinarea mai atentd a &&-derivati-
lor isatinei s-a iIntrevdzut posibilitatea existentei unei
tautomerii, ceea ce a necesitat extinderea studiilor si in
acest domeniu.

Faptul c& In cazul isatinei produsul clorurat la nu-
cleu se obtine foarte greu gi numai pe cale indirectd, a im-
pus Incercarea in sintezid numai a 5,7-diclorisatinei, care se
obfine prin clorurare directid a isatinei gi ai cirei derivalil
de condensare cu diamine au constituit o a treia serie de pro-
dugi care au fost studiagi.

Dacid In formulele (37) gi (38) se considerd R ca Tiind
un inel benzenic substituit iA.pozigiile 1 si 4, nomenclatura
produselor de condencare va fi:

(25) bis—(indolenin-3~on—2—i1)-fenilen—l,4-diaminé,
(gg) bis-(indolin-2-on-3-iliden)-fenilen-1,4-diamini.

Din punct de vedere chimic, derivatii obiinuii prin

condensarea isatinei in pozijia 2 pot fi considerati amidine

substituite, unul din substituenti fiind o grupd acil, iar cei
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obtinuti prin substitujia isatinei in pozitia 3 ca azometine

substituite cu o grupd acilamino drept unul din substituenti.
Sinteza pigmeniilor din seria isatinic3 pornegte de

la derivatii clorurati ai isatinei, care se condenseazd cu o

diamind conform reactiilor (I) gi (II). Se utilizeaz3d deriva-

tii clorurati ai isatineil datoritd reactivitdiii lor mirite in

reactiile de condensare cu aminele primare /2lo0-212/.

0

F
2 o —R—NH, ——=
@N(p Cl o+ HpN—=R—NHp

0 0

X

— @:N —NH—R—NH—C\iD (1)

(37)

,O\\

cL__Cl
2 @:C):zo + HON—R—N —
N 2 iz ha
H .
//N R—Ng

— @,COOC\N]@

. (38)
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Trebule ardtat de la inceput c3, degi in literaturd
existd date privind clorurarea isatinei la heterociclu, ele
provin din lucr8ri mai vechi gi nu sint intru totul reproduc-
tibile. Din aceastd cauzd au fost necesare investigagii gi in
aceastd direcjie, mai ales datoritd faptului c8 derivatii
clorurati la heterociclu ai 5,7-diclorisatinei nu se cunosc.

Reactivitatea mdritd a grupei carbonil din pozigia/@
a isatinel a sugerat posibilitatea realiz#rii condensirii di-
recte a isatinei cu diamine aromatice. Sintezele au fost efec-
tuate atit cu isatind cit gi cu 5,7-diclorisating in mediu de

acid polifosforic, conform reactiei (III) /213/.
cl A0

2 L=0 + H,N—R—NH, —=
N 2 2 -H,0

(Cl AN=R=N

C)c=o o c\ﬁ Cl)

(Cl) H H (CL) ()

3.2. Sinteza derivatilor isatinei

clorurati la heterociclu

In funciie de pozitia de substitugie cu clor iIn hete-
rociclu, derivajii isatinei pot fi isatin-e{-clorura sau/343 -

diclorisatina.
Derivatii &-clorurati se obgin conform datelor de
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literaturd prin clorurarea isatinei sau a 5,7-diclorisatinei
cu PCls, in benzen sau clorbenzen, la reflux, sub agitare.

Reactia are loc dupsd urmdtoarea schemi:

(Cl A

=0 + PCl;, —
= 5  ~POCl

—HCl

Ir—Z

(Cl) A
—— ‘C—Cl
N (
(CO H

Parametrii reactiei sint temperatura, timpul de reactie gi

<

raportul molar PCl5/isatiné. In tabelul 1 sint redate rezul-
tatele citorva clorursdri ale isatinei gi 5,7-diclorisatinei.
Din rezultatele prezentate se observd in primul rind randa-
mentele foarte bune obtinute (in jur de 90%), ca gi dependen-
ta randamentului clorurdrii de timp gi de raportul molar
PClB/isatiné. Aceste dependente au fost reprezentate in fi-
. gura 1 gi sint asem#nZtoare pentru cei doi compugi isatinici.
In ambele cazuri parametrii optimi sint timpul de 3 ore si
raportul molar PClS/compus isatinic intre 1,25:1 gi 1,%5:1.
La un raport mai mic sau mai mare decit cel optim randamentul
cloruririi descregte, aceast# descregtere fiind mai accentua-
t8% in cazul isatinei.

Pentru separarea produsului de reactie, amestecul se

récegte gi compusul clorurat precipit# sub fbrma ‘unei -mase
s . E “ A
T j.J(_) AL

aruvant !
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cristaline brune In cazul isatinei gi brun-rogcate In cazul
5,7-diclorisatinei. Dup& filtrare produsul se spald cu eter
etilic rece gi se utilizeazi imediat fn continuare la conden-

sare, deoarece este ugor instabil.

100
Yo L S EEEES
80 ///:// Z TeSTIo—

// /( —

- / x
60{.~~ / /
L0 /
20{ '/

0 1 ) 3 A 5 6 7h

19 111 121 131 141 151 1,61 171

Fig.l. Variatia randamentului fn functie de:

timp (la raport molar constant 1,23:1);
—=-~-raport molar (la timp constant 3 ore)
pentru &-clorurarea isatinei (x) gi 5,7-diclor-
isatinei (o ). .

Derivatii f-cloruraii ai isatinei gi 5,7-diclorisa-
tinei au fost objinuti prin clorurarea isatinei gi 5,7-diclor-
isatinel cu PCl5 in benzen la‘temperatura_ambianté (25—3000),
sub agitare. Reactia decurge conform schemei (V).

In timpul reac}iei amestecul are tendinta s& se in-
cilzeascld datoritsd exotermicit#dtii gi de aceea temperatura
trebuie mentinutd prin r#cire sub 35°C. Fird aceasty ricire
existd pericolul s& se formeze un amestec de produse K- si

ﬁ -clorurate.
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Rezultatele citorva clorurdri ale isatinei gi 5,7-

diclorisatinei sint date in tabelul 2.

=0 + PC[S -P—OCG

\

(Cl

N
(€ cL cl
(Cl N
— =0
hll _
(C) H (V)

Se poate observa o dependentd mai putin pronuntatd a

randamentului de raportul molar Pcl5/isatiné decit In cazul

K -clorurdrii isatinei, ceea ce aratld ci in acest caz parame-
trul determinant este timpul de reactie. Dependenta randamen-
tulul clorurdrii de timpul de reacfie este redat in figura 2.

100

% — " L
80 // —
A < /
407 // '
//
201 f
0 2 L 6 8 10 12h

Fipg.2. Variatia randamentului in functie de timp (la ra-
port molnr conotnnt 1,41:1) la ﬁ-clorur:u‘ca
isatinei (X ) gi %,7-diclorisatinei ( Q).
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Din curbele reprezentate se poate observa c¥ in cazul cloruri-
rii isatinei se atinge iIn timp mai scurt un randament satisfi-
cgdtor. La un raport molar optim de 1,4:1 PCl5/isatiné sau 5;7—
diclorisatind, timpul optim este de 3-3,5 ore in primul caz si
5-7 ore in al doilea.

La sfirgitul reacfiei produsul se prezintd sub forma
unei suspensii de cristale brune, care se filtreazi gi se spa-
13 cu benzen, alcool etilic gl ap8. Pentru purificare produsul
se poate recristaliza din benzen sau alcool etilic, obtinfindu-
se prisme gilbui. Spre deosebire de &-clorderivatii isatinici,

ﬁ-clorderivagii sint substanie stabile.

3.%., Condensarea clorisatinelor cu

diamine aromatice

Condensarea clorisatinelor cu diamine aromatice nu cate
cunoscutsd. Incercirile de condensare, efectuate pornind de la
analogia cu seria ftalimidici izomera, au dat rezultate satis-
f&c3itoare. Cei doi derivati clorurati ai isatinei gi respectiv
ai 5,7~diclorisatineil au dus la cite doud serii de compugi cu

nuante diferite.

3.3.1. Condensarea in pozigia o

Pornind de la derivatii «-clorurati ai isatinei gi 5,7-
diclorisatinei se obiin prin condensare cu diamine aromatice
doud serii de compugi de structurd arilaminoindoxilic&, con-
form reacgiilor (I) gi (VI).

In condensarea cu diamine aromatice se poate utilize gi un alt

derivat al isatinei ca ®&-imina sau of-anilul, insi avind in
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vedere reactivitatea mirit4d a derivatului clorurat, in sinte-

zele efectuate ne-am rezumat la acesta din urm§.

F

Cl /O
Cl

Cl s

# S Cl
— \Q[}—NH—R—NH—\\ (%)
Cl

Cl (39)

Condensarea derivatilor ol-cloruragi din seria isati-
nici cu diamine aromatice a fost realizatid intr-un solvent or-
ganic ca 1l,2-diclorbenzen sau 1,2,4-triclorbenzen la tempera-
tura de 160-200°C, timp de 2-4 ore, sub agitare /21o0,212/.
Citeva din incercirile de condensare cu diferite diaminc aro-
matice sint redate in tabelele 3 gi 4. Analizind rezultatele
condens8rilor isatin-&-clorurii cu diamine din tabelul 3, se
observd randamentele mici de condensare pe care le dau unele
diamine ca: 1,3~-fenilendiamini, 1,4-diaminoantrachinond si
3,6-diaminodifenilenoxid. 2,6;Diaminopiridina, care di in prin-
cipal un produs r#ginos de culoare neagr8, nu reéc;ioneazé in
sensul dorit, produsul de condensare rezultind in cantitate
micd3. De aceea aceste diamine nu au fost incercate in conden-
sarea cu (®-clorura 5,7-diclorisatinei.

Randamentele cele mai mari se obtin cu diaminele din

seria benzidinic#, atit la condensarea cu isatin- k-clorura,
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TABELUL 3

Date experimentale privind sinteza compugilor

X -condensati cu structura:

Simbol Compusul cu formula (37) Solvent Timp de Tempera- Randa-
nment

in care R provine din di-

conden-

tura de

)
sare,h lucru, ’C

1l,4-fenilendiaming
1,3-fenilendiaming
2,4-toluilendiaming

benzidind

benziding

0-t0lidin&

o-toliding

o-toliding

o~dianisidind

3,%-diclorbenzidin¥

1l,4-diaminoantrachinond

1,5-diaminoantrachinond.

4,4'-diaminodifenil-
sulfond

4,4'-diaminodifenileter

4,4'-diaminodifenilmetan

4,4'-diaminodifenil=-
sulfurs

2,6-diaminopiriding

TCB

o-DCB
o-DCB

o-DCB
0-DCB

- -

- ~

-

- -

-

-

[ASJERN RGN B G TN AC R VA S AV A% NN NDW
O O O O Vv O O v W, v~ O

-

200

175
175

175
175

88
72
79
85

32,

5

(rezinificare)
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TABELUL 4

Date experimentale privind sinteza compusgilor
ot-condensati ai 5,7-diclorisatinei cu structura:

S N o

2C— NH-—R—NH—C\F

Simbol Compusul cu formula (39) Sol- Timp de Tempera- Randa-
1n care R prov1ne dln_al— vent conden- tura ge ment,

(56) 1,4-fenilendiaming c-DCB 2,5 150 75
(57) 2,4-toluilendiaming o-DCB 2,5 150 79
(58) Dbenzidini o-DCB 3,0 175 90
(59) o-tolidini o-DCB 3,0 175 91
o-tolidina TCB 3,0 200 93
(60) o-~dianisiding 0-DCB 2,5 175 91
(61) 3%,%-diclorbenzidini TCB 3,0 190 86
(62) 1,5-diaminoantrachinoni o-DCB 3,0 175 r
(6%3) 4,4'-diaminodifenil- Ty
- Y eulfoni o-DCB 2,5 175 81
(64) 4,4'-diaminodifenileter TCB 2,5 180 14
(65) 4,4'-diaminodifenilmetan. TCB 2,5 180 78
(66) 4,4'-diaminodifenil- TCB 2,5 ' 180 75

sulfurd

o-diclorbenzen
1,2,4-triclorbenzen

Legendsd: o-DCB
TCB

mn
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cit gi la condensarea cu o{-clorura 5,7-diclorisatinei.
Reactia de condensare este dependentd in primul rind
de timpul de reactie, iar apoi de temperaturd. Modul in care
influenteazd acegti parametri randamentul, ca gi influenta na-
turii diaminei asupra mersului reacfiei sint redate In figu-

rile 3,4,5 3i 6.

100
% ==
80+ . :7":‘;—
601
40
201
0 1 2 3 35h

Fig.3. Variatia randamentului in _functie de timp (la
temperatura constantg 175 C) la condensarea isa-
tin-&-clorurii cu diamine conform tabelului 3:
(41)-x; (44)-a; (45)~-0; (49)---; (20)=—.

Din curbele reprezentate fn figura 3 se observd cd
randamentul maxim este atins dup& 3 ore, indiferent de natura
diaminei. Randamentele cele mai mici se obgin In seria fenilen-
disminic#. Totodat#, trebuie remarcatd evolutia randamentului
fn timp la condensarea isatin-e¢ -clorurii cu diaminele din di-

ferite serii. In cazul diaminelor,a c&ror moleculsd posedd o

conjugare continu# sau chiar partiel¥ de tip difenilic, curba
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randamentului in funciie de tic) prezintZ un purnct ée inflexiu-

. - ~

ne /compugii (41),(44),(45)/, care se explicd prin influernis

b

reciprocd a celor doul gruc-e azirnice de la cepitul sistezuluil
§i indicd o reactivitate diferitii & lor. Prirz arsiizs ccozzusi-
lor s-2 putut constaiz Inir-sésvir cf, Ir cszul disz—irslor <in

cseria fenilendisaxinics

se formeazd produsul <e concersare 14 o0 singirs zZricid szinicE

I

care intrd apoi In reacjie cu csa ce & dous zolecu

tin-o¢-cloruri.

100
0/0 ’-4—
801
001

401 g

204

0 1 2 3 Ln

Pig.4. Variatis rzo
peravirs
lidinz =
isatin-o¢-cloririi (o0 .

in cazul diaminelor, Iz zZclecilz 2ETCTE CILULEETES

este complet fntrerupti (ds sxezplicz
diaminodifenilsuifona /ecomzuigii {

pe aminice se comporta lz fel, lsr rerisTsrn
cregte continuu pin3 la stingere2 oragolii mExIz.

Comparind evolujis randszeniulul de ccriensare ¢
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funciie de timp la condensarea cu aceeagi diamin3d (o-tolidida)
a derivatului clorurat al isatinei (45) gi al 5,7-diclorisati-
nei (59), se observi atingerea randamentului maxim fn timp mai
scurt (2,5 ore) in cazul ultimului compus (Fig.4).

Influenta temperaturii asupra randamentuluil de conden-

sare In seria isatinicld este aritati in figura 5. Randamentele

100

% —

./of
A/ o/o

601 )
0 - . .

100 120 140 160 180 200 210 °C

Pig.5. variatia randamentului in functie de temperaturd

(la timp constant 2,5 ore) la condensarea lsatin-
®K-clorurii conform tabelului 2 : (41)- X;
(44)-5; (49)-0; (50)-+. -

maxime se ating la temperatura de 17500. 0 cregtere in conti-

nuare a temperaturii aduce o fmbunZitZtire a randamentului nu-

mai In cazul produsului (50) obtinut prin condensarea cu 4,4-

diaminodifenilsulfond. La temperaturi mai joase se observd o

scddere rapidi a randamentului. Numai In cazul compusului (41),

rezultat din condensarea cu 1,4-fenilendiamind,randamentul este
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Inc& apreciabil (circa 40%) la temperatura de looOC, ceea ce se
explicd prin faptul c8 energia de activare necesard reaciiei
este mai mic& decit in cazul diaminelor din celelalte serii.

Randamentele mai mici inregistrate in seria fenilendia-
minelor se datoreazd modului de exprimare a randamentului in
produs insolubil In amestecul de reactie. Datorit#d unei solubi-
1it8ti mai ridicate a produselor de condensare cu fenilendia-
minele, o parte din produsul final rZmine In solutie gi nu este
luat In consideratie la calculul randamentului.

Substitugia in pozigia 3,3' a difenilaminelor nu in-
fluenteazd variatia randamentului in funciie de temperaturi,

alura curbelor fiind in toate cazurile aceeasi.

100

/O‘—
%

" Comdl
e

80 e
oo / //
/

401

20
, /

/

0 , . . . r
100 120 140 160 180 200 220°C

Fig.6. Variatia randamentului in funcgie de temperaturd
' (la timp constant 2,5 ore) la condengarea benzidi-
nei cu : isatin-e¢-clorurd (X ) gi 5,7-diclor-
isatin-o(-clorurd (0 ).

Intr-o ultimi reprezentare (Fig.6) este redatd comparativ de-
pendenta randamentului condensirii aceleiagi diamine (benzidi-

na) en cei doi derivati e{-clorurati in functie de temperaturi,
) on 101 de€ ‘ X BUPT
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Temperatura optim8 de reacfie este aceeagi in ambele
cazuri (17500), In schimb cu sciderea temperaturii randamen-
tele In seria 5,7-diclorisatinei au valori mai mici.

In concluzie, se poate afirma c¢¥ randamentele cele
mal bune se realizeazd in condens8rile cu diaminele din seria
benzidinicH8, in schimb cu diamine ca 1,3-fenilendiamina,
1,4- diaminoantrachinona, 2,6-diaminopiridina gi 3,6-diamino-
difenilenoxid ele sint nesatisf&c&toare.

Parametrii optimi de reactie sint:

- temperatura 17500,

- timpul 3ore (in seria isatinicé)'gi 2,5 ore (in

seria 5,7-diclorisatinicd).

Tinind cont gi de randamentele fazei de clorurare a
compusului heterociclic, randamentul global al sintezel este
de 60-80% fati de compusul isatinic utilizat.

Dupé efectuarea condens&rii, produsul final se sepa-
r3 de amestecul de reactie prin filtrare la cald gi se spala
cu solvent fierbinte gi acetond pe filtru. Se obtiine, dupi
uscarea in vid,un produs fin divizat, de culoare galben-
brund, a cdrui nuanti variazi In functie de diamina utili-
zatd cit gi de natura compusului isatinic introdus in sin-
tez8, aga cum reiese din tabelul 5. '

Comparind nuantele obtinute, se poate remarca faptul
cd In cadrul aceleiagi serii se realizeag8 o deplasare bato-
cromd a culorii, fie prin extinderea sistemului conjugat al
diaminei, fie prin introducerea unor noi cromofori sau a

unor substituenii auxocromi iIn scheletul diaminei.
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TABELUL 5

Nuantele compugilor de condensare in functie

de diamine.

Nuanta compusului derivat de la
5,7-diclorisa-
tin-ok-clorura
compus nuanta

isatin-e¢-clo-
rura
compus nuanga

1,4-fenilendiaming

H2N—©—NH2

1;3-feni1endiaminé

HQNQ

NH,

2,4-toluilendiaming

HoN CHs
NH,

benzidini
HN-{ -
o-tolidin&

HoN Q Q NH-

H3C CH3

42

43

44

45

brun 56 galben-
brun
brun - -
brun 57 cafeniu
brun- 58 maro
rogecat
brun 59 brun-
inchis roscat
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H3CO OCH3

3,? diclorbenziding

HZNNH2

1,4-diaminoantrachinoni

HoN O

I

HoN O
1,5-diaminoantrachinond

HoN O

98¢

O NH»

4,4'-diaminodifenilsulfond

'HgN-©-502-©—N

'-diamrinodifenileter

47

48

49

50
H2

51

HzN—O—O—Q—NHZ

brun 60 Dbrun-
Inchis rogcal
brun 61 galben-
deschis brun
negru- - -
brun

negru- 62 brun
brun

brun 63 brun
inchis deschis
brun 64 maro

t

‘ pisLig 0k SRR
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1 2
4,4'-diaminodifenilmetan 52
Do

~diaminodifenilsulfuri 5%
HzNOSQNHz
2,6-diaminopiriding 54

g
HaN" SN NH,

3,6-diaminodifenilenoxid 55

H2NNH7_

brun

brun

negru

brun

deschis

66

galben-
brun

Totodatd, se observd cid compugii de condensare din

seria 5,7-diclorisatinei prezintd nuanie mai deschise decit

compugii de condensare cu aceeagi diaminZ din séria isatini-

cd. Substitutia partiald cu clor din componenta heterocicli-

cd duce deci la un efect hipsocrom constant pentru togi

compugii sintetizati.
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3.%3.2. Condensarea in pozi§ia,6

Folosind in reaciia de condensare cu diaminele aroma-
tice derivatii ﬂ—clorura@i ai isatinei gi 5,7-diclorisatinei
se obtin doud serii de compugi de structurid ariliminooxindo-

licid conform reacgiilof (IT) gi (VII).

N '

> =0 + HN—-R—NH, ==

Cl NR= N\ Cl

. Q%—o o<1 )

Cl (40)

Ca gi la condensdrile in pozitia o, in locul /3,/5 -
diclorisatinei s-ar fi putut utiliza ﬂ—iminoderivatul sau /3-
anilul, ins& datoritd reactivitd{ii m&rite a derivatului clo-
rurat ca gi a stabilit&tii destul de mari a /3-anilu1ui s-a
lucrat tot cu derivatul clorurat.

Deoarece condensarea in- pozifia ﬁ ‘a fost realizatd gi
pe cale directd, in acid polifosforic (obtinindu-se aceleagi
produse cu cele obiinute de la /346 -diclorisatini), seria
compugilor de condensare derivati ai 5,7-diclorisatinei a
fost preparatid in intregime prin condensare directd.

Condensarea p,ﬂ -diclorisatinei cu diamine aromatice
a fost efectuatd intr-un solvent organic ca 1,2-diclorbenzen,

1,2,4-triclorbenzen sau nitrobenzen, la temperaturi de 17o-

BUPT



- 66 -

TABELUL 6

Date experimentale privind sinteza compugilor
ﬂ -condensalil cu structura:

N=-R=N_
=0 0=
0 o—c\Nj©
I [
H H (38)
Sim- Compusul cu formula (38) Sol- Timp de Temp.de Randa-
bol in care R provine din di- vent conden- 18cru ment
amine de tipul H,N-R-NH, sare,h C, %
(67) 1,4-fenilendiamin TCB 3,0 200 90
(68) 1,3-fenilendiamini o-DCB 3,0 175 73
(69) 2,4~toluilendiamind o-DCB 3,0 175 84
(70) benzidini TCB 3,0 200 92
benzidind 0o-DCB 2,0 175 86,5
(71) o-tolidin& o-DCB 3,0 175 95
0o-tolidind TCB 3,0 200 97
o-t0lidind NB 3,0 190 72,5
(72) o-dianisidini o-DCB 3,0 175 91
o-dianisidiny ™8 3,0 200 92
o-dianisidin& NB 3,0 190 76,3
(73) 3,3-diclorbenzidind 0o-DCB 3,0 175 88
(74) 1,4-diaminoantrachinond "6-DCB 3,0 175 67
(75) 1,5-diaminoantrachinoni TCB 2,5 200 86
(76) 4,4'-diaminodifenilsulfond o-DCB 3,0 175 87
(77) 4,4'-diaminodifenileter o-DCB 3,0 175 82
(78) 4,4'-diaminodifenilmetan o-DCB 3,0 175 89
(719) 4,4'-diaminodifenilsulfurd o-DCB 3,0 175 80
(80) 2,6-diaminopiridind o-DCB 3,0 175 24,3
- produs raginos
(81) 3,6-diaminodifenilenoxid TCB 3,0 200 51
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2oo°C, timp de 2-% ore, sub agitare /211,212/.

Citeva condensdri cu Intreaga gam3 de diamine selec-
tionate sint redate In tabelul 6. Din fezultatele consemnate
in acest tabel se observd c8 2,6-diaminopiridina d3 gi in
acest caz ca produs principal o rigini, iar 3,6-diaminodife-
nilenoxidul r&mine fn mare parte nereactionat, ceea ce ne-a
permis s& stabilim c& aceste doud diamine nu sint adecvate
condensfrii cu derivaii isatinici. Randamente mici se mai ob-
servd gi In cazul 1,3-fenilendiaminei gi 1,4-diaminoantrachi-
nonei. Cele mai bune randamente se objin, ca gi In cazul -
condens#rii, cu diaminele din seria benzidinic#. Remarcabile
sint totugi gi randamentele condenssrii-cu 1,4-fenilendiamind,
cu 4,4'-diaminodifenilsulfons gi cu 4,4'-diaminodifenilmetan,
ceea ce denotd objinerea unor produgi de condensare mai inso-
lubili in mediul de reacfie. Trebuie de asemenea notat faptul
c8 incerc#rile de condensare in nitrobenzen nu au dat randa-
mente comparabile cu cele efectuate In ceilalti solventi, in
schimb au dat modific8ri de nuante, pe care le-am atribuit u-
nor fenomene secundare de oxidare a produselor de reactie.

Condensarea /343 -diclorisatinei cu diamine aromatice
este influentatsd in special dé>timpul gi temperatura de lucru.
Evolutia randamentului de condensare in functie de acegti doi
perametri este redati in figurile 7 gi 8.

' Dupd cum se vede in figura 7, randamentele maxime la
condensarea cu diferite diamine se ating dupd un timp de reac-
{ie aproximativ egal, de 2,5-3 ore. Numai in cazul utilizdrii
fenilendiaminelor se mai obtine o cregtere a randamentului

prin prelungirea reactiei peste 3 ore. Condensarea cu fenilen-
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diamine are o evolutie diferit# in timp fagé‘de celelalte con-

densdri. Curba prezinti un punct de inflexiune care indicH o

100

0 /”"x_______“:: )

% /"%””——x — = —
80 043"‘—‘0

.

60
401
20

0 . r r

0 1 2 3 33 h

Fig.T. Variagia randamgntulgi in functie de timp (1la tempe-~

raturg qonstapta.l75 C) la condensarea /543 -diclor-
isatinei cu diamine conform tabelului 6 : ‘' (67)----;
(1o)- x ;3 (T1)=-==; (75)- 0 ; (7I8)- a4 .

influentare reciprocsd a reactivitdtii celor doud grupe aminice

aflate la capetele unui sistem conjugat. Prin urmare, in timp,

are loc intii condensarea unei- singure grupe aminice cu deri-

vatul isatinic clorurat gi numai ulterior condensarea celeil

de a doua grupe aminice din diamin&.

In figura 8 este dati variatia randamentului de con-
densare a. /5,{5 ~diclorisatinei cu diamine din serii diferite
in funciie de temperaturd. Randamente bune se ating la 175%.
Cregterea in continuare a temperaturii duce la cregteri nein-
semnate ale randamentului. In schimb, la temperaturi‘pai mici

!

¥ e,
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de 175°C randamentul scade destul de brusec, exceptie facind

randamentul condens¥rii cu 1l,4-fenilendiamina, care la 120°¢

este Incd considerabil (circa 5o0%).

100

% /—_—_°:
74‘—.
o7/“ff'—_—__‘__

80+

+

)
»
¥

60
d a
LO’ -
/l
A
204 /
A

0 T + Al v ¥

100 120 140 160 180 200 210 °C

Fig.8. Variatia randamentului fn functie de temperaturi
(la timp constani 3 ore) la condensarea fpB,3 -di-

clorisatinei cu diamine conform tabelului 6:
(67)=- x 3 (7o)= o ; (75)- & ; (18) - + .

In concluzie, parametrii optimi ai condens&rii sint:
temperatura - 170—18000; timpul - 3-3,5 ore.
Randamentul global al procesului pornind de la isa-
tin& este de 70-90%, mai ridicat decit cel inregistrat in se-
+ria o&-derivatilor.
Separarea produgilor de condensare dupd terminarea
reactiei se realizeazi in condijii similare cu cea din cazul
o®-condensirii. Produsul de reaciie se filtreazi la cald si

se spald pe filtru cu solvent fierbinte gi acetond. Dupd us-
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care se obiin produse fin divizate, de culoare galben-bruni,
ale c&ror nuante depind de natura diaminei.

Structura gi nuanta compugilor sint identice cu cele
ale compugilor obtinuti prin condensare directd descrigi in
continuare, astfel Incit consideratiile privind culoarea vor

fi fHcute in capitolul urmitor.

3.4. Condensarea directd cu diamine aromatice

Sinteza compugilor in conditiile descrise anterior es-
te dificil¥, datorit#d mai ales fazei de clorurare a isatinei
in heterociclu, cind se lucreazd cu PCls, obtinindu-se ca pro-
dus de reactie POCl3, compus foarte toxic. Avind fn vedere
faptul c8 isatina este ea fns8gi un produs a c&rui sintezd
comportd o serie de operatii dificile, preocupdrile noastre
s-au indreptat spre gisirea unei c8i directe de condensare a
isatinei cu diaminele.

Incercirile de condensare directi a isatinei gi a 5,7-
diclorisatinei cu diaminele aromatice s-au f&cut conform date-
lor de literaturd redate in capitolul 2. S-au Incercat diferifi
agen{i de condensare ca ZnClé, ?QCIB, PClB, fard a se obtine
rezultatul dorit. In prezenta triclorurii de fosfor, lucrindu-
ge In 1,2-diclorbenzen, reactia dintre isatini éi o-tolidina
a decurs cu formarea /3-ani1ului respectiv, de culoare galben-
oranj, & c3rui structuri s-a dovedit a fi identicd, prin com-
pararea spectrelor IR, cu cea a /G-anilului obtinut din acele-
agi produse in alcool la cald.

Folosirea acidului polifosforic ca agent de condensare

gi ca mediu de reactie a dus la produsul de reactie dorit,
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conform urmitoarei reacfii:

(Cl A

2 L0+ HN=R-NH, =

(Cl C/N i N\C o
_— ‘x:==C) (]::(:/ .
l ) (V)
(c H H (O
Compugii sintetizati prin condensare directi sint i-
dentici cu cel obtinuti prin condensarea derivatului /3—cloru-
rat al isatinei cu diamine, fapt confirmat de spectrele IR ale
celor doud serii. Aceastd constatare este in concordantd cu
datele de literaturd care Indic3 gruparea cetonicd din pozitia
ﬁ a isatinei ca favorizatd In condensirile directe /14%,167/.
Pe de altid parte, trebuie subliniat faptul c& produ-
sele sintetizate pe aceastd cale sint identice gi cu compugii
de condensare obiinutii prin condensarea in doud faze, gi anu-
me: In prima fazid a fost sintetiéat /3-anilul isatinei, iar in
a doua fazi a fost realizati condensarea in acid polifosforic
a /3—anilului cu cea de a doua moleculsd de isatinid, conform
reactiei (IX). Aceastd sintezi constituie de asemenea o con-
firmare a structurii compugilor.

Condensirile au fost efectuate la temperaturi de 1l2o-

16o°C, timpul de reactie fiind de 2-5 ore. S-a lucrat cu exces
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de compus isatinic iar raportul iIntre reactanti gi acid poli-

fosforic a fost de 1:8 pini la 1:12 ,211,213/.

N-R-NH,
=0 +H,N-R-NH, —= =0 —

§\\C)

N
(@)

I_
v
I
(@)
(@)
I
8
I<I

‘Citeva din rezultatele objinute la condensarea unor
diamine cu isatina sint redate in tabelul 7, iar cele privind
condensarea lor cu 5,7-diclorisatin& sint cuprinse in tabelul
8. Din cele dou# tabele, rezultd ci# randamentele condensirii
in ambele serii sint in general ridicate, variind iIntre 8o si
95% In cazul utilizirii benzidinei gi a derivagilor ei substi-
tuiti, a diaminodifenilsulfonei sau a diaminodifenilsulfurii.
Randamente mai slabe se constatd in seria antrachinondiaminicd
din cauza solubilit&{ii limitate a diaminei fn acid polifosfo-
ric gi In parte in seria fenilendiaminic¥ din cauza solubili-
t&8tii partiale a produsului de reactie In mediul de acid fos-
foric concentrat dupi diluarea amestecului. Se constatd si In
acest caz cd 2,6-diaminopiridina gi 3,6-diaminodifenilenoxidul

nu sint adecvate condensirii cu isatin¥. In cazul primei di-
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TABELUL 7

Date experimentale privind sinteza prin condensare

directd a compugilor /5—condensa§i ai isatinei (38):

Compusul cu formula (38) Raport
in care R provine din di-reactanii molar

amine de tipul H,N-R-NH, la acid diaming/
polifosf. isatind ~C

Raport

Temp. Timp Ron-

de conden-
sare

da-=
mentu

1,4-fenilendiamind
1,%3~fenilendiaming
2,4~toluilendiaming
2,4-toluilendiaming
benziding

benzidind

benziding

o-toliding

o-tolidina

o-t0liding
o-dianisiding
o-dianisiding
3,3-diclorbenziding
1,4-diaminoantrachinond
1l,5-diaminoantrachinons
1,5-diaminoantrachinong

4,4'-dianinodifenilsulfona
4,4'-diaminodifenilsulfond
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TABELUL 8

Date experimentale privind sinteza prin condensare di-
rectd a compugilor /s-condensagi ai 5,7-diclorisatinei cu
structura:

ol C/N— R— Ny ol
C
7@[)%0 0=C;
A .
Cl H H Cl ()

Sim- Compusul cu formula (40) Raport Raport Temp. Timp Ran-
bol 1in care R provine din di-reactanti molar de conden- da-

amine de tipul H,N-R-NH, &cid po- diamind sare ment
lifosforic isatind C h %
(82) l,4~fenilendiaming 1:10 1:4 1350 4,0 81,3
(83%) 2,4-toluilendiaming 1:10 1:4 120 5,0 74,7
(84) benzidina 1:10 1:4 140 5,0 90,2
benzidina 1: 8 1:3 140 5,0 84,4
{85) o-toliding 1:10 1:4 140 3,0 87,5
o-tolidini 1:10 L:4 140 5,0 90,2
o-tolidin& 1: 8 1:3 140 5,0 84,8
(86) o-dianisidini 1:10 1:4 130 4,0 87,4
(87) 3,3-diclorbenzidini 1:10 1:4 140 5,0 83,5
(88) 1,5-diaminoantrachinoni .1:10 1:3 140 4,0 73,2
(89) 4,4'-diaminodifenilsulfond 1:10 1:4 , 130 4,0 84,3
(90) 4,4'-diaminodifenileter 1:10 1:4 130 5,0 77,5
(91) 4,4'-diaminodifenilmetan 1:10 1:4 130 4,0 5,1
4,4'-diaminodifenilmetan 1: 8 1:3 140 4,0 79,2
(92) 4,4'-diaminodifenilsulfurd 1:10 1:4 130 5,0 82,7
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amine are loc un proces de rezinificare rapid, iar cea de a
doua diamin& r&mine in mare parte nereactionati.

Comparind parametrii reactiei de condensare cu isati-
nd gi respectiv 5,7-diclorisatini din tabelele 7 si 8, putem
constata c8 timpul necesar condensirii este mai redus in ca-
zul isatineil. Temperatura de condensare este mai scizutd in
cazul 5,7-diclorisatinei (130-140°C fatd de 150-160°C) din
cauzd ci mirirea ei duce la procese secundare necontrolabile.
Pe 1ing¥ timpul si temperatura de condensare, in cazul proce-
sului care are loc in acid polifosforic, parametri foarte im-
portanii sint gi raportul dintre reactanti si acidul polifos-
foric pe de o parte gi raportul dintre diamini gi isatini pe
de altd parte. Din exemplele date in tabelele 7 gi 8 se poate
vedea cid raportul optim reactanti/acid polifésforic este de
l:1o0, iar raportul molar optim diamind/compus isatinic este
in majoritatea cazurilor 1l:4.

Pentru studiul influentei parametrilor de reactiie a-
supra mefsului condenssrii, s-a recurs la reprezentarea gra-
fic# a variatiei randamentului fn functie de parametrii res-
pectivi, redatd in figurile 9-16.

Dupd cum se observd in figura 9, condensirile isati-
nei cu diaminele ating randamente maxime la timpul de reactie
de 4 ore, excepiie f&cind reactia cu antrachinondiaminele, ca-
.re decurge cu vitez# mai mic¥ din cauza solubilitdtii reduse a
diaminei in amestecul de reactie. Trebuie remarcat cd reactii-
le de condensare cu fenilendiaminele decurg cu vitezd mai micd
la fnceputul reactiei decit cu celelalte diamine, ceea ce pre-

supune o vitezd de reactie diferitd a celor doud grupe aminice
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din diaminele cu conjugare continuid in moleculd.
100
%
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40
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Y T

0 1 2 3 4 5h
Fig.9. Randamentul in funciie de timp la condensarea directd
a isatinei cu diamine (temperaturd constantd 15000,
raport reactanti/acid polifosforic 1l:lo,raport molar
diamin&/isatind 1:4), conform tabelului 7: (67)- X ;
(69)-a ;5 (19)- o ; (15)===; (I8)-~--.
Diferentele de randament maxim Intre condens#rile cu 1,4-feni-
lendiaming gi 2,4-toluilendiamin& se explicd prin solubilitatea
diferitd a produsului de condensare in amestecul de reactie.
Comparind mersul reactiilor de condensare a fenilendiaminelor
cu isatini gi respectiv 5,7-diclorisatini (Fig.lo), iese in e-
videntd viteza mai mare de condensare a isatinei, ca gi randa-
mentele superioare obtinute la condensarea isatinei. Timpul de
reactie optim este de 3-4 ore in seria isatinicd, fata de 5
ore in seria 5,7-diclorisatinic&d. Constatarea ficutd in legi-

turs cu viteza mai mare de condensare a isatinei fatd de cea

a 5,7-diclorisatinei este valabild gi in cazul condensirii cu
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diaminele din seria difenilic¥ (benzidina gi derivatii ei),
dupd cum reiese din figura 1l. Viteza mai mic# de condcnsare
a 5,7-diclorisatinei cu diaminele se datoregte atit unei di-
ferenie sensibile fntre reactivitatea 5,7-diclorisatinei si
isatinei In aceste condensiri, cit gi mai ales unei diferente
de solubilitate a compusului isatinic In acid polifosforic,

deci a concentratiei mai mici fn amestecul de reactie a 5,7-

diclorisatinei.

100
% x
) |
80' . - ____.: —————— g
- -0
’——0”’
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40
201
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A
m/ 2
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Fig.lo. Randamentul in functie de timp la condensarea di-
rectd a isatinei gi 5,7-diclorisatineli cu fenilen-
diamine (temperatura constantd 1l4o C, raport reac-
tanti/acid polifosforic 1l:lo, raport molar diami-
ni/isating 1:4) conform tabelelor 7 gi 8&:
(67)-—x; (69)-——a; (82)==-u- X ; (83)----- A

Temperatura influenteazd in misurd hotaritoare pro-

cesul de condensare. In cazul condensirii isatinei cu diami-
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Fig. 1ll. Randamentul In functie de timp la condensarea di=-
rectd a difenildiaminelor cu isatind gi 5,7-di-
clorisating (temperaturs constanti 1l4o C, raport
reactanti/acid polifosforic 1l:lo, raport molar di-
amind/isatind 1:4), conform tabelelor 7 gi 8:
(10)=—x; (I1)-—a; (12)-—0; (84)-~---x
(85)---=-4; (86)----=o.

ne temperatura optimd este de 15000, dupid cum este aritat si
in figura 12, Coborirea temper&turii de condensare sub 140°C
reduce simtitor randamentul reactiei indiferent de natura di-
aminei utilizate in condensare. Ridicarea temperaturii peste
150°C nu duce 1la cregteri importante ale randamentului, 1In
"schimb poate m8ri foarte mult viteza unor react{ii secundare

de policondensare gi rezinificare care diminuiazd sensibil

randamentul in produs util.

Aceasts cregtiere a vitezel reactiilor secundare cu

N
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m:, et

g 4
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Fig.1l2. Variatia randamentului functie de temperaturd la
condensarea directd a isatinei cu diamine (timp
constant 3 ore, raport reactanti/acid polifosfo-
ric 1l:lo, raport molar diamind/isatind 1:4),con-
form tabelului 7: (69)- x ; (70)- a ;

(76)- o ; (18)- + .

cregterea temperaturil este gi mai pregnantd in condensarea
5,7-diclorisatinei cu diaminele, aga cum rezultd din figura 13.

Reactivitatea diferit# a isatinei gi & 5,7-diclorisa-
tinei in reactia de condensare cu diaminele, ca,6 gi reactiile
secundare care influenjeazi negativ randamentul condensirii
peste o anumiti temperaturd se observd din comparatia figu-
rilor 12 gi 13.

Pentru o imagine mai clard a influentei celor doi pa-
rametri - timp gi temperaturd - asupra mersuluil reactiei, a

fost reprezentat randamentul in functie de timp la diferite
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Fig.1%. Randamentul in functie de temperatura de reactie
la condensarea directd a 5,7-diclorisatinei cu
diamine (la timp constant 5 ore, raport reac-
tanti/acid polifosforic 1l:lo, raport molar diami~
n&/5,7-diclorisatini 1:4), conform tabelului 8:
(83)- x ; (84)- & ; (85)- 0 ; (3L)- + -

temperaturi de lucru,intre llo gi 190°C,4n cazul condensdrii
isatinei cu o-to0lidin& (fig.l4). Cu cregterea temperaturii de
reactie, curba randamentului in functie de timp fgi schimbd
alura devenind tot mai aplatizatid gi atingind la temperatura
optim38 de 15o°C un palier la valoarea maximd a randamentului.
La temperaturi peste 150°C alura curbei se schimb#, randamen-
tul prezentind un maxim la timpul optim, dupd care scade din
cauza reactiilor secundare. Tot din cauza reactiilor secundare

valoarea meximi a randamentului la temperaturi mari descregte.
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Pig.1l4. Variatia randamentului in functie de timp la di-
ferite temperaturi la condensarea isatinei cu o-
tolidind ((71) conform tabelului 7)(raport reac-
tant{i/acid polifosforic l:lo, raport molar di-
aming/isatingd 1:4).

Influenta raportului in greutate (reactanti/acid poli-
fosforic) asupra randamentului este aritat in figura 15. Se ob-
servd c8 sc8derea acestul raport atrage dupd sine sciderea ran-
damentului, scidere mult mai pronuntatsd in seria 5,7-diclor-
isatinei, datoritd In special solubilitdtii limitate a aces-
teia in acidul polifosforic. Totodats, se poate remarca influ-
enia mail puternici a raportuluil reactangi/acid polifosforic a-
supra desfiguririi condensirii cu diaminele din seria benzidi-
nic#, decit asupra condenssdrii cu cele din seria fenilendiami-
nici. La sc#derea raportului, sciderea randamentului de con-

densare cu fenilendiamine este partial compensatd de micgora-

BUPT



- 82 -

rea cantit&{ii de produs final dizolvat in amestecul de
reactie.

Cregterea cantit&tii de acid polifosforic nu influen-
feazd randamentul de condensare cu diaminele din seria benzi-
dinic#,.in schimb duce la micgorarea randamentului la reactia
cu fenilendiaminele prin mirirea cantit&{ii de produs final

dizolvate in amestecul de reactie.

100
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Fig.15. Randamentul in functie de raportul En greutate reag-
tanti/acid polifosforic (temperatura cqngtanta 140°C,
timp constant 5 ore, raport molar.dlamlna/cqmpus.1sa-
tinic 1:4) la condensarea isatinei gi 5,7-diclorisa-
tinei cu diamine, conform tabelelor 7 gi 8: (69)=---X%;

. (71)=—x; (83)—==-= o; (85)-—o0.

In sfirgit, influenta raportului molar diamind/compus
isatinic asupra randamentului se manifestd prin sciderea aces-

tuia cu micgorarea excesului de compus isatinic, aga cum re-
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zultd din figura 16.
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Fig.16. Randamentul in functie de raportul molar diamind/
compus isatinic (timp constant 5 ore, temperaturd
constanté l4o°C raport reactan§1/801d pOllfOSfOTlC
1:10) 1la condensarea isatinei g1 5,7- diclorisatinei
cu diamine, conform tabelelor 7 gi 8: (69)-~=-- X3
(11)-—x; (83)=-=—-0; (83)-—0.

Din studiul asupra influentei parametrilor asupra mer-
sului condensirii isatinelor cu diaminele in acid polifosforic
se desprind valorile optime censemnate in tabelul 9.

Comparativ cu metoda condens#rii cu faga intermediard

ﬁ,ﬁ -diclorisatini, metoda condensirii directe prezinta urmi-

toarele avantaje: desfdgurarea procesului intr-o singurd etapi,
lipsa compugilor toxici ca PCl5 gl POCl3, randamente mai bune

(intre 80-95%), produse de inaltd puritate.
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TABELUL 9

Parametrii optimi ai reactiei de condensare direct3.

Parametrul Valoarea optimd pentru
condensarea condensarea
isatinei 5,7-diclorisatinei

Temperatura, °c 150-160 130-140
Timpul de reactie, h 3=3,5 5-6
Raport in greutate reactanii/

acid polifosforic 1:8-1:10 1l:10
Raport molar diamin#/compus

isatinic 1:4 1:4

Dupid terminarea condens&rii, amestecul de reactie se
prelucreazd prin diluare cu api si ghiatid. In acest timp, ames-
tecul se incélzeéte puternic datoriti procegului exoterm de di-
luare a acidului polifosforic. Din aceastd cauzd, vasul de re-
actie trebuie rdcit puternic, in aga fel ca in timpul_diluérii
temperatura si nu depigeascd 8000. Se diluiazd pind cind ames-
tecul de reactie prezint# o concentratie de 60-70% acid fosfo-
ric. Produsul de reactiie precipitd iIn aceste conditii si se
prezinti sub forma unei suspensii foarte fine. Amestecul se
filtreazi la 40?500C, iar precipitatul se spald cu apd calda.
Pentru o mwai buni purificare,.precipitatul este reluat cu api
sub agitare gi incilzit la 80-90°C. Suspensia obtinutd se f£il-
treazj fierbinte gi se spald cu apd calda ping la reactia neu-
,tr4 a filtratului. Dup# uscare, se obtine un produs fin divi-
zat de culoare galben# pind la brund, culoare care depinde a-
tft de natura compusului isatinic cit gi de cea a diaminei.

In tabelul lo sint redate nuantele compugilor /6—con—

densati obfinuti prin condensere direct, in funciie de diami-

BUPT



- 85 -

nele gi compugii isatinieci utilizati fn reactia de condensurc.

TABELUL 10

Nuangele compugilor /3-condensa§i In functie de
natura compusului isatinic gi al diaminei.

Diamina utilizati Nuanta compusului derivind de 1la:
Isating 5,7-Diclorisuatini
Compusul Nuanta Compusul Nu:nl::

l,4-fenilendiaming (67) brun (82) pulber-
rogeat
1,3-fenilendiaming (68) cafeniu - -
2,4-toluilendiaming (69) brun (83) galten-
roseal
benziding (70) brun-rogcat (84) portoc:tin
o-toliding (71) brun (85) rogu-biun
o-dianisidini (72) brun (86) rogu-biun
3,3'-diclorbenziding (73) brun-rogcat (87) portocaliu
deschis
1,4~dianinoantrachinon (74) brun-negru - -
1,5-diaminoantrachinong (75) brun-rogcat (88) rogu-birun
4,4'-diaminodifenilsulfond (76) cafeniu (89) rogu=-Lirn:
4,4'-diaminodifenileter (77) galben-brun (90) pallin-

o ek
4,4'~diaminodifenilmetan (78) brun deschis(91) sulben b
4,4'-diaminodifenilsulfurs (779) galben-brun (92) gulben-

IREC I
2,6-diaminopiriding (80) negru=-brun - -
3,6-diaminodifenilenoxid (81) brun-rogcat - -

Nuantele compugilor obginuti, redate fn tabelul lo, permit o
mitoarele consideratii: ca gi In seria obtinutd prin ol-con-
densare, in cadrul aceleiagi serii, prin extinderea sistiuu-
lui conjugat din diamind, respectiv prin cregterea numisrului
de cromofori sau auxocromi pe scheletul diaminei, se reuli-

zeazi o deplasare batocromi a culorii. Nuanta compugilor duin
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seria 5,7-diclorisatinei este gi aici mai deschisi decit cea
a compugilor derivind de la isatini.

Comparind nuantele compugilor /6—condensa§i cu cele
ale compugilor o(-condensati descrigi anterior, se constats
c8 acestea sint mai deschise la compugii /3-condensa§i. Nuan-
fele galbene gi portocalii ale produselor obtinute prin /3-
condensarea 5,7-diclorisatinei au contribuit la l&rgirea pa-

letei de culori a compugilor sintetizati.

3.5. Purificarea compugilor de condensare

Puritatea avansat3 a compugilor care se utilizee2zd ca
pigmenti pentru mase plastice are o importantd deosebitd. Im-
purititile, chiar in cantit#ti mici, pot influenta defavorabil
proprietdtile pigmentare, In special rezistenta la lumind gi
migrare. Pentru realizarea purificirii compugilor de conden-
sare isatinici, trebuie tinut cont de modul de sintezd, de so-
lubilitatea in diferiti solventi a intermediarilor gi de sta-
bilitatea acestora, ca gi de solubilitatea compugilor finali
In solventii utilizagi.

In cazul compugilor de condensare obtinuti din isati-
ne clorurate la heterociclu, amestecul de reactie coniine
clorderivati ai isatinei gi diemind nereactionatd, isatind
provenitd din descompunerea clorderivatului care prezintd o
oarecare instabilitate, acid clorhidric gi compusul de conden-
sare. Solubilitatea intermediarilor la cald in solventul de
condensare este foarte buni, astfel fncit prin filtrare la
celd gi spilare pe filtru cu solvent fierbinte, se ajunge de

obicei la o puritate a produsului de 93-97%. Pentru inlatura-
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rea isatinei se poate recurge la o spilare pe filtru cu aceto-
nd sau, mai bine, la o extraciie cu acetons sau alcool etilic
a produsului final, obiinfndu-se In final o puritate de 97-98%.
Printr-o spdlare cu o solufie diluati de N32003 (1-2%) inainte
de extraciia cu acetond sau cu alcool etilic, se reugegte in-
dep8rtarea urmelor de acid clorhidric. Prin aceste operatii
succesive se realizeazd o purificare a compugilor in medie pi-

ng la 98%.

Pentru o purificare mai avansati in scopul analizei
produselor, datd fiind insolubilitatea lor iIn majoritatea-sol-
ventilor gi deci imposibilitatea de a se recurge la o recris-
talizare, s-a aplicat un procedeu de reprecipitare din solutii
de acid sulfuric concentrat. Dizolvind produsele in acid sul-
furic concentrat (solubilitatea in medie 5%) gi diluind aceste
solutii la o concentragie de 60-70% cu api, compugii reprecipi-
t4 sub formi fin dispersi. Spilarea pind la neutru a precipita-
telor conduce la produse pure (99,5-99,8%).

Compugii obtinuti prin condensare directd,in mediu de
acid polifosforic, precipitid dup& diluarea amesteculuil de reac-
tie pini la o concentratie de 7o% acid fosforic. Amestecul de
reactie contine, pe ling& acidul fosforic gi produsul de reac-
jie, isatind gi urme de diamini nereacfionatd. ?rin filtrarea
la cald a amestecului se elimin¥ in parte isatina nereactiona-
t%, putin solubild in acidul fosforic. Produsul, dupd spidlare
cu api,contine fncH# isatind gi acid fosforic. Printr-o reluare
cu o solutie diluatd de Na,CO5 (1-2%) se eliminy impurit#tile,
ajungindu-se la o puritate de 97%. Pentru purificere inaintata

se poate aplica procedeul de reprecipitare din solutii de acid
[ 4
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sulfuric concentrat.

Toii compugii sintetizati au fost supugi metodelor de
purificare aritate mai sus. Puritatea de 97-98% s-a dovedit
suficientd pentru aplicarea compugilor ca pigmenii pentru ma-
se plastice. Pentru analize s-au utilizat in toate cazurile
compugi purificaii prin reprecipitare din solutii de acid sul-
furic concentrat.

Controlul purit&iii compugilor de condensare a isati-
nei gi 5,7-diclorisatinei cu diamine a fost fZcut prin croma-
tografie In strat subgire.

In literaturd existi multe indicatii privind cromato-
grafia In strat subiire a unor compugi heterociclici de tipul
chinolinei, indolului, benztiazolului gi imidazolului /214-
217/, care se pot aplica gi pentru isatind, respectiv 5,7-di-
clorisatingd., Pentru aceasta se pot utiliza eluenti ca: ben-
zen + metanol 95:5; benzen; cloroform; acetat de etil; aceto-
ni; butanol + 20% NaCl; butanol + acid acetic + apd 4:1:5;
cloroform + metanol + acid acetic 75:20:2. Se lucreazd deobi-
cei pe suport de Silicagel G.

Pentru compugii de condensare ai isatinei gi 5,7-di-
clorisatinei cu amine gi diamine acegti eluenti nu sint insd
eficace. Literatura prevede pentru derivatii is@tinici eluen-
tul benzen + acetat de etil + dietilaminid 75:20:5, care a dat
rezultate satisf#citoare gi pentru compugii studiati /218/.

Incercirile de separare corectd & isatinei gi a com-
pusului ei monocondensat cu diamine de compugii finali au con-

dus la modificarea eluentului de mai sus in felul urmdtor:
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benzen + acetat de etil + piridini 75:20:5. Noul eluent apli-
cat a dat rezultate foarte bune. Valorile Ry pentru isatini,
compusul monocondensat gi pigment sint foarte diferite gi ﬁer-
mit o identificare ugoard.

Cromatogramele executate au ardtat cd metodele de pu-
rificare aplicate compusgilor sintetizati sint adecvate, reali-
zindu-se o purificare inalti.

Compugii obfinuti prin sintezd directd gi purificati
dupd cum s-a descris mai sus nu contin impuritdii decit ca ur-
me. Compugii objinuti din clorisatine mai contin dupd prima
purificare cantit¥f{i destul de mari de isatin#, clorisatini
gl produs monocondensat, impurit#ti care insi pot fi eliminate
aproape complet prin procedeul de pastificarg acidsa. O evalua-
re cantitativi a cromatogramelor in strat subtire a compugilor
dup# purificare prin pastificare acidi, di un procent maxim de

impuritidti de 1-2%.

3.6. Analiza compusgilor de condensare

Pentru analiza gi caracterizarea structurald a compu-
gilor sintetizati descrigi in lucrare, s-a considerat ci cele
mai adecvate metode sint analiza chimicd elementard si metode-
le spectrale de analizi UV-Vizibil gi IR, care furnizeazd date
pentru elucidarea completd a structurii combinatiilor, a unor
pogibilit¥ti de izomerie gi tautomerie, cit gi pentru stabili-
rea unor relatii fntre structurd gi unele propriet&ti funda-
mentale ca culosre, absorbtia luminii gi solubilitate. Se Vvor

descrie fn primul rind rezultatele analizei elementare a com-
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pugilor de sintez#, metodele spectrale de analizi folosite,
fiind tratate ulterior in lucrare.

Avind in vedere c& compugili - gi ﬂ—condensagi izo=-
meri, au aceeagi formuld brutsd, in tabelul 11 sint redate re-
zultatele obfinute pentru ambele serii de compugi derivati de
la isating.

Dup8 cum se vede din tabelul 11, rezultatele obiinute
concordd in toate cazurile, fn limitele erorilor analizei, cu
compozitia presupusd a compugilor sintetizati. Singura excep-
{ie o constituie produsele de condensare cu 2,6-diaminopiridi-
n#, care se purificd foarte greu de rdginile formate alituri
de compusul de sintezi.

Rezultatele analizei elementare a celor doud serii de
compugi &~ gi ﬁ-condensagi derivati de la 5,7-diclorisatind
sint redate in tabelul 12.

Ca gi in seria isatinicd, rezultatele analizeil ele-
mentare concordi cu compozifia presupusd a compugilor sinte-
tizati. Sint de remarcat rezultatele mai bune inregistrate in
seria derivatilor /3-condensa§i obtinuti prin condensare di-

rectd, a cdror purificare este mai ugor de realizat.
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3.7. Proprietdti pigmentare specifice

Pentru caracterizarea fizic&d a compusgilor sintetizati,
ca gi pentru descrierea propriet&iilor pigmentare specifice
ale acestora s-au utilizat o serie de metode ca: determinarea
s0lubilitd{ii fn diferiti solventi organici, determinarea re-
zistentei la agenti chimici, determinarea rezisteniei la c&l-
durd prin cercetarea stabilit&fii termice a compugilor cu a-
jutorul analizei termice, determinarea formei gi m8rimii par-
ticulelor prin difraciie de raze X gi fotomicroscopie, deter-
minarea dispersabilit#}ii prin pastificare acid& gi colorare,
determinarea puterii de colorare prin pigmentarea unor mase
plastice.

3.7.1. Solubilitatea fn solventi organici

Determin&drile de solubilitate In solventi organici a
compugilor sintetizati au avut ca scop selectionarea reprezen=
tantilor celor mai insolubili care s& corespundd cerintelor
unui pigment organic de inaltd calitate. Incercirile au fost
efectuate atit la temperatura camerei cit gi 1la temperaturi
apropiate de punctul de fierbere al solventilor utilizégi.
Solventii organici folosi}i au fost selectionati conform nor-
melor de testare a solubilitdtii compugilor organici /219,
220/. S-au ales cite 1-3 reprezentanti din clasele chimice
cele mai importante de solventi gi anume: alcooli, esteri, ce-
tone alifatice, solventi clorurati, hidrocarburi aromatice gi
altele. Alegerea solventilor se face gi in functie de proba-
bilitatea de a ajunge in contact cu pigmentul sau cu masa

plasticd coloraté.
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Din incercirile efectuate s-a constatat insolubilitatea tota-
1d a tuturor compugilor testati in urmiitorii solventi: al-
cooli (metilic, etilic, izopropilic) la 25 gi 6000; esteri
(ester acetil-acetic, acetat de n-butil) la 25 gi 6000; ceto-
ne (aceton#, metiletilceton¥) la 25 gi 50°C; eter etilic la
2500; hidrocarburi aromatice (benzen, toluen, xilen) la 25 gi
7000; hidrocarburi alifatice (hexan, heptan, eter de petrol)
la 25 gi 6000; solventi clorurati (clorurd de metilen, clor-
benzen, o-diclorbenzen, triclorbenzen, cloroform, X-clornaf-
taling) la 25, 60 gi 9000; acetonitril la 25 si 60°C. In afa-
ra solveniilor enumerati, au fost Incercaii gi amine, amide,
nitroderivati aromatici, plastifianti, in care compugii cer-
cetatl au prezentat in general o solubilitate redusd, cu une-
le mici exceptii, dupd cum rezulti din tabelul 13.

Rezultatele testelor de solubilitate permit urmdtoare-
le concluzii:

- to}i compugii sintetizati sint solubili fn hexametil-
fosfortriamidd gi dimetilsulfoxid;

- majoritatea compugilor sint putin solubili in aniling,
piridind gi dimetilformamidi;

- insolubilitatea totald in solventii uzuali gi solubi-
litatea reduss in plastifianti gi solventi spesiali confirmi
posibilitatea utilizirii compugilor ca pigmenti.

Pe baza rezultatelor expuse se pot stabili gl unele
relatii intre structura compugilor cercetati gi solubilitatea
lor. In primul rind trebuie subliniat c#, degi prin mirirea
moleculei se observi o oarecare scidere & solubilitail lor

fn solventii utilizati, insolubilitatea in majoritatea SOlvenéLJpT
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tilor uzuali nu poate fi explicat# doar prin mirimea molecu-
lei. Trebuie s& existe,- fapt confirmat gi de spectrele IR -,
asociatii intermoleculare care conduc la insolubilitatea re-
marcabild a compugilor. Este de remarcat c& produsele /6-con—
)
densate sint mai pufin solubile decit cele o{-condensate, ceea
ce se explic8 prin tendinta mai accentuati a cbmpu@ilor /3—
condensati de a forma asociatii intermoleculare.

Existenta unor substituenti de tip metoxi sau a unor
legdturi eterice in molecula diaminei conduce la mdrirea solu-
bilifﬁgii compugilor. Substitutia cu clor In diamini, dar mail
ales in restul isatinic, atrage dup# sine o sc8dere accentuati
a solubilit&fii in majoritatea solventilor. Acest fapt este in
concordantsd cu observatiile efectuate In alte serii de compuyl

ca cele ale tioindigoului gi izoindolinonei, unde efectul sub-

stitutiei cu clor este acelagi.

3.7.2. Rezistenta la agenti chimici
gi la c&ldurd

Pigmentii sintetizati au fost testagi fn privinta re-
zistentei la agenti chimici atft ca atare cit gi dqupd incorpo-
rare intr-o mas3 plastic#. S-a studiat actiunea acizilor, bn-
zelor, uleiurilor, a agentilor oxidanti si reducsdtori agupr:
compugilor sintetizati.

Comportarea la acizi gi baze a fost testatd prin tra-
tare la rece cu HC1l 1,2 n, NaOH 2,5 n, NaHCOz 1,5 n gi H,80,
concentrat. Stabilitatea chimic#d a fost excelentd in primclc
trei cazuri, in schimb in acid sulfuric concentrat compu:ilil
sint solubili f3r# excepiie. Prin turnarea in ap# a solutiil-

lor de acid sulfuric concentrat, se obtin suspensii foarte

BUPT
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fine, stabile, indicind o dispersare excelentd. Procesul cstc
cunoscut sub denumirea de pastificare acidd gi aplicat adesea
pentru obiinerea unor forme pigmentare adecvate.

Uleiurile nu au nici un fel de actiune asupra pigmen-
filor, ceea ce permite ampastarea gi frecarea lor cu uleiuri
In vederea ob;iﬁerii unor vopsele.

Pigmentii sintetizati sint stabili la agentii reducd-
tori obignuiti ca NaHSO3 sau glucozd, neobservindu-se dupi
tratament nici o schimbare de comportare sau nuanti.

Agentii oxidanti puternici, in schimb, pugi in contact
cu pigmentii testati produc degradarea acestora. S-au Incercat
in acest sens hipocloritul de sodiu (soluiie 15%), apa oxige-
natd (5%) gi acidul percloric (solutie 5%). In toate cazurile
s-a observat o decolorare.

Pentru stabilirea revistentei la c#ldurd a pigmeniilor
sintetizati s-a incercat determinarea punctului de topire. De-
oarece, in toate cazurile, compugii nu s-au topit pind la
4oo°C, aceast® determinare a fost abandonatd in favoarea meto-
delor de analizd termici diferentialsg gi termogravimetricd.
Rezultatele obtinute, concludente pentru caracterizarea com-
portdrii termice a compugilof, vor fi prezentate in cadrul u-

nei discutii mai ample intr-unul din capitolele' urm&toare.

3.7.3. Forma gi mirimea particulelor gi
dispersabilitatea pigmentilor

Studiul formei i mirimii particulelor de pigment poa-
te fi avordat pe doud cii: difractie de raze X gi fotomicro-

scopie.
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Initial s-a incercat acest studiu prin difractie de
raze X. Datoritd structurii microcristaline a pigmentilor si
mérimii medii a particulelor sub 10_3mm, nu s-au obtinut nsi
rezultate concludente gi nu s-a putut face un studiu complet.
Incercarea de determinare a formei cristaline cu ajutorul di-
fracfiel de raze X - a dat de asemenea rezultate contradictorii.
Pigmentii studiafi au apidrut ca substantie slab cristaline, pu-
ternic amorfizate. Pentru elucidarea structurii cristaline a
pigmeniilor s-a putut determina c# partea cristalini detecta-
bil& este constituitd in mare parte de sisteme monoclinice.

In ceea ce privegte partea aparent amorf# a pigmentu-
lui existd doud explicatii: una este m8rimea neavantajoasd a
particulelor pentru un studiu al sistemului cristalin, iar cea
de a doua este posibilitatea existentei unor agrezate de struc-
turd complet neregulat® datoritd puternicei asocieri intermo-
leculare din compugii stﬁdia;i.

Rezultatele neconcludente obtinute la studiul formei
gl m#rimii particulelor prin difractie de raze X ne-au indem-
nat s¥ abordsm gi a doua cale, studiul prin fotomicroscopie.

Pentru studiul microscopic al formei gi mirimii par-
ticulelor de pigment s-a apeiat la un microscop cu mare pute-
re de mirire (4ooo ori), inzestrat cu un dispozitiv microvi-
deomat (ceamerd gi ecran de televiziune) gi prevdzut cu mini-
‘calculator pentru citirea gi-interpretarea imaginii televiza-
te. Prin acest procedeu s-a putut urmdri nu numai forma par-
ticulelor, ci a fost posibild gi determinarea distributieil

mirimii particulelor de pigment.
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Pentru studiul microscopic, dintre pigmen{ii sinteti-
zati au fost seleciionati urmltorii:
(45) - isatini-o-condensati cu o-tolidini,
(59) - 5,7-diclorisatinii-&{-condensatd cu o-tolidinii,
a” isatiné76-condensaté cu o-tolidini obtinuti din /378 -

diclorisatini,
(Zl)bf isatiné—ﬁ>-condensaté cu 0-tolidin& obfinutd prin con-
. densare directd,

5,7-diclorisatiné-/3-condensaté cu o-tolidind obtinutd

pe cale directd,
5,7-diclorisatiné-/b-condensaté cu 2,4-toluilendinming

—~

|CO

\J1

Z
!

(83)
obtinutd pe cale direct3,

(88) - 5,7-diclorisatiné—ﬁ-—condensaté cu 1l,5-diaminoantra-
chinond obtinutd pe cale directs.

Pentru comparatie s-a ales un pigment chinacridonic. Primele
incercadri au fost efectuate pe pulberi de pigment. Pigmentul
distribuit intr-un strat uniform fntre dou# lamele microscopi-
ce nu a putut fi testat, deoarece in toate cazurile s-au sem-
nalat suprapuneri de particule care duceau inevitabil la erori.

S-a recurs, din aceastd cauzi, la filme de polietilend
coloratd cu pigmentul de testat, filme de grosime foarte redu-
sd, intre 0,0l1-0,02 mm gi s-a constatat o distribujie uniformd
a pigmentului in film, cu rare suprapuneri de particule in a-
dincimea filmului, permifindu-se astfel mésurdri optime ale

'

mirimii particulelor. In vederea aceloragi considerente, s-a
limitat concentratia pigmentului fn polietilend la 0,05-0,1%,
ceea ce a condus la coloratii slabe, ins# optime pentru sta-
bilirea formei particulelor. Pentru toate determin3drile s-a
utilizat polietileni coloratd in prealabil pe un extruder de

granulare cu douf snecuri, trZgindu-se apoi filme pe un ex-
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truder de laborator pentru suflare de folii.

Forma particulelor de pigment observati la o mirire
de 4000 ori pe un ecran de televiziune a fost fn toate cazu-
rile nodularsi. Aceastd form& nodulard a particulelor era evi-
dent previzibilsd datoritid formirii agregatelor prin asociere
intermoleculary.,

Mdsurdtorile mdrimii particulelor gi ale distributgieil
m&rimii particulelor au fost efeituate In aceleagi conditii:

- mirimea cimpului misurat 50 x 3o/u ,

- numdrul cimpurilor m3surate 4 x 4 = 16,

- num8rul de clase de m¥rimi intr-un domeniu 5-lo.
Misuritorile efective au fost precedate de determiniri pentru
stabilirea domeniului optim de m3rime. In acest sens, a fost
ales pigmentul (85) sub form# fin dispersaté intr-un film de
polietilend gi domeniile de m#rime a partculelor testate au
fost o-lo /p , 0=3 /L gi o-1 /b . Rezultatele sint cuprinse In
tabelul 14. Din datele prezentate se observd cd, in cazul do-
meniilor o-1lo /; gi o0-3 /b, peste 50% din particule sint cu-
prinse in prima clasi de mirime, ceea ce inseamnd cd aceste
determiniri nu sint concludente in privinga distributiei miri-
mii particulelor. Domeniul de o-1 /A, aflat la limita sensibi-
1litstii aparatului, corespunde scopului, dindu-ne o imagine
clard a distributiei, determinarea incadrindu-se gi in limita
 exactitdtii metodei care prevede ca cel putin 90% din totalul
particulelor si aibd m3rimea cuprinsd in domeniul de mdsurare.
In ceea ce priveste valoorea mirimii medii a particulelor, se
observd ci numai in cazul domeniului o-lo /b se obtine o va-

loare eronati. BUPT
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In urma acestor incerciri am ales pentru determindri
domeniul o-~1 ﬂ, cu divizare in lo clase de mirimi gi completut
cu domeniul 1-5 r. imp8rtit in fnci 4 clase de mirimi. In acesl
fellau fost testati toti pigmentii luati fn lucru giﬂenumerupj

anterior.

Rezultatele determin&rilor sint redate grupat pe com-
pugi derivagi ai isatinei, in tabelul 15 gi compugi derivali
ai 5,7-~diclorisatinei, in tabelul 16.

Datele privind pigmentii obfinuii din isatini indicd
o6 midrime medie a particulelor, care se incadreazi la limita mn-
xim& a domeniului optim de o,1-0,5 /L . Pigmentii obtinuti prin
condensare directd prezintid o mirime medie a particulelor scen-
8ibil mai mic& decit pigmentii obtinuti din derivatii cloru-
rati la heterociclul isatinei, ceea ce se explicd prin proce-
deul de separare utilizat in primul caz, care reprezintid un
proces de pastificare acidi. Aceastd pastificare acidd contri-
buie deci substantial la reducerea mérimii medii a particnlelo
gi conduce la produse fin divizate, care dau o dispersie founct.
bund in masa plastici. Totodat#, prin pastificare acidi sc :n-~
gusteazd distributia mirimii particulelor, dupd cum reicse .-

figura 17.

Consideratiile de mai sus privind mérimea medie a pur-
ticulelor sint valabile gi In cazul pigmentilor obfinuti Jdia
5,7-diclorisating. Cei obgindgi prin condensare direcla pre-
zintd o m&rime medie considerabil mai micd gi o distributic =
mirimii particulelor mai ingustd, dupd cum se vede din [isu
18. Pastificarea acidi care urmeazi dupid condensarea dircctla
contribuie deci gi in acest caz la dispersarea avansatd a cowm-

pugilor.
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Comparativ cu pigmentii din seria isatinic#, pigmen-
$ii obtinuti din 5,7-diclorisatini sfint mai fin gi uniform
dispersati, prezentind valori mai mici ale mirimii medii a

particulelor gi distribuiii mai inguste ale

acestora.

25
%
201 3

Y
197 //’*_§‘w

45 ® x
10 d .

71a \ %
51 \ \

\x\‘\‘

03 02 0.4 06 0.8 10

Fig.l7. Distributia mdrimii particulelor la plgmun:}!
obtinuti prin condensarea isatinei cu o-tal:
conform tabelelor 3,6 si 7.

Deoarece pigmentii din seria isatinicéd,testall .

o« i o

am considersil o

zentati fn tabelul 1%, 89nt compuui de condens: ve

isatinei cu aceeagi diamin# - o-tolidina -,
i : {aminei &asupra oo
ar fi interesant de urmirit gi efectul diaminel &SUP

i 1 ia 5, 7=diclors
siei compugilor. Am urmirit acest efect in seria 5,7

i i irectit cu i
isatinic#, testind trei compugl de condensare dir

¥ nETri i ticnlelor
amine diferite. Se observd ci marimea medie a part
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este influentati de natura diaminei, r#minfnd aproximativ
constantd. In schimb, distributia mirimii particulelor in ca-
zul compugilor derivati de la fenilendiamine este mai largd,
degi maximul curbei de distribugie se afli la o valoare mai

Joasd, decit la compugii derivati de la seria bezidinici.

30
% 8 <

X:

1//83

' %‘\\

02 T or o5 s 1p

i i 1 i Arimii iculelor la pigmentii
Fig.18. Distributia mirimii particu [ [ cn 2
. ob{inugi prin condensarea 5,7-diclorisatinel cu
diamine, conform tabelelor 4 gi 8.
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Influenja restului diaminic asupra m#rimii particulelor si a
distribujiei este ins3 mai mici decit influenta structurii com-
pugilor (a pozitiei de condensare) gi a modului de finisare.

Din studiul intreprins, putem afirma ci,din punct de
vedere al mirimii gi distributiei m3rimii particulelor, compu-
gli ceil mai adecvati pentru pigmentare sint derivatii 5,7-d4i-
clorisatinei obtinuti prin condensare directd.

Deoarece dispersabilitatea unui pigment depinde foarte
mult de textura agregatelor care formeazi particulele, am in-
cercat printr-o determinare comparativid cu un pigment china-
cridonic, recunoscut pentru calitdjile sale, s3 obtinem infor-
matii gi in aceastd priviniH#. Pentru aceasta s-au confectionat
filme de aceeagi calitate, din polietilen3 colorat# prin ames-
tecare directi uscatd a granulelor cu pigmentul. Forta de &ac-
tionare gi amestecare a gnecului din extruderul de film fiind
incomparabil mai mici decit cea a extruderului de granulare,
pigmentul in film a avut o dispersie apropiatd de cae pe care
o are sub form& de pulbere. Rezultatele misurdtorilor efectu-
ate asupra acestor filme sint date fn tabelul 17.

Comparind datele obginute cu pigmentul (85) derivat al
5,7-diclorisatinei cu cele obfinute cu pigmentul chinacrido-
nic, putem constata cu satisfaciie c& rezultatele in ceea ce
privegte mirimea medie a particulelor gi a distributiei mi-
rimii particulelor sint comparabile, atestind calititile pig-
mentare ale compugilor sintetizaii.

Diferenta mare Intre mirimea medie a particulelor ca
gi cea intre distribugia mirimii particulelor pigmentului
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(85) utilizat pentru colorarea filmului, pe de o parte ca
pulbere gi pe de alti parte dupd o colorare preliminari pe
un granulator, indicd textura moale a pigmentului gi usgurin-
ta de dispersare in polimer sub actiunea unei forte de ames-
tecare.

Pentru ca mi#rimea particulelor compugilor sintetizati
88 se situeze in domeniul optim'de o,l-o,B'/L, sint deci su-
ficiente cele dou# operafii de dispersare =~ operatia de fini-
sare constind in pastificarea acidd gi precolorarea pe un
granulator -, nefiind necesare operatii de m#cinare cu sau
firs adausuri, care fngreuneazid aplicarea gi ingusteazd apli-

cabilitatea altor clase de pigmenti.
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4. STUDIUL STRUCTURII COMPUSILOR SINTETIZATI

Structura compugilor de condensare ai isatinei si res-
pectiv ai 5,7-diclorisatinei cu diamine aromatice a fost in-
vestigatd prin mai multe metode, cele mai bune rezultate fiind
obtinute cu cele spectroscopice.

Dupé ce compozifia presupusi a compugilor a fost con-
firmatd de rezultatele analizei elementare pentru stabilirea
eficacit8}{ii condensdrii, s-au mai fHcut incercdri de determi-
nare a masei moleculare a compusgilor prin metoda crioscopicd
gl determindri calitative gi cantitative ale grupelor NH, li-
bere. Determinarea greutdtii moleculare a compugilor nu a
fost posibild din cauza insolubilit&iii lor‘in camfor, in ca-
re s-au preconizat Incerc#rile, astfel incit ele s-au rezumat
la compusul de condensare al isatinei cu anilina gi o-tolidi-
na, obtinindu-se in acest caz rezultate satisfdcdtoare (de
exemplu, isatin-p-ﬁnﬁl: masa moleculard 222, gisit 219).
Pentru stabilirea existentei grupei NH, libere s-au utilizat
doud reactii de identificare a aminelor primare aromatice
/221/: reaciia izonitrilicH, prin tratare cu cloroform gi hi-
droxid de potasiu la cald éi reactia de culoare cu furfurol.
Ambele reactii au dat rezultate negative.

Neavind indicatii concludente asupra structurii dupd
aceste determiniri, s-a apelat la metodele spectroscopice de
analiz# (in infrarogu gi ultraviolet-vizibil), care au condus

la elucidarea structurii compugilor cercetatl.
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TABELUL 18

Benzile din spectrul IR. al isatinei.

Benzile conform /222/ Benzile conform /227/ Atribuirea

cm—l, spectirul execu- cm_l, spectrul executat  benzilor
tat in: in pastils KBr,
3430 CHCl, 3445 (3450 in CHCls) Y n-10)
3270 CHCl3 asociere bi-
3180 KBr 3215 (%2%0 in CHCl3) moleculard
2922 vCH alungire
1759 CHCl3
1745 KBr (1755 in CHCls) )
1742 CHClS’CZHSOH (1740 in CHCl3) (C=0)
1727 KBr 17%0
1624 KBr,CHCl, om0y
1622 sau C,H;OH 1621 (sau CHClz) o1 ; g
ic
1617 1620 inel benzen
1547 \)(CH2,CH3)
1469 alungire
1403 KBr 1405 J(n-H)
1538 (1326 in CHCls) Vc-n) *
1288 KBr 1295 d(N-H)
+
1201 KBr 1208 Yw-Cop)
(N-H)
1150 9(inel ben-
llol zenic 1:2 sub-
951 stituit)
890
774
T
724 KBr T40 (N-H)
663
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4.1. Studiul spectrelor fn infrarosu

Studiul structurii pigmentilor organici, ca g1 idénti—
ficarea lor, s-a efectuat cu rezultate bune prin spectroscopie
in infrarogu, majoritatea pigmentilor organici heterociclici
gi policiclici fiind caracterizati astfel /2o/.

Posibilitatea caracterizirii stfucturale a isatinei
prin spectrul in infrarogu a fost studiat¥ de o serie de au-
tori /222-227/, reugindu-se identificarea precisi a isatinei
gl a derivatilor ei substituiti. Benzile care apar in spectrul
in infrarogu al isatinei, numerele de undi la care sint situa-
te gi atribuirile lor sint date in tabelul 18. Benzile carac-
teristice pentru structura isatinei sint celg atribuite grupi-

rilor N-H in domeniul 3%200-3%500 cm-l, C=0 in domeniul 1720~

1 gi C=C in domeniul 1600-1625 cm—l. Aceste benzi pot

1760 em”
fi regisite gi in spectrele unor derivati ai isatinei, inre-
gistrindu-se unele mici deplas#ri, dupid cum se observd din

tabelul 19 /224,228,229/.

TABELUL 19

Benzile caracteristice ale derivatilor isatinel.

Compusul Y on-my V(60 \)(c:N)___f)g_:fgz__
-1
[5,[3 -diclorisatini 3448 cm T 1758 - 1624
3250
4-clorisating - 1765 - -
isatin- {-oxima 3400-3000 1716 1644‘ “;334
isatin- (3-oxin¥ s200-2600 1712 1662 18,
————— = J—"—‘—‘—" mbk#:::
E 3 T 3 T 3 3 ¥ F 3 P T 3 -1 - R e E\’é\]ﬂ‘iﬁ EH. y
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Deoarece in literaturi nu este amintit spectrul in in-
frarogu al 5,7-diclorisatinei, acesta a fost efectuat pe o
prob& sub form¥ de pastild cu KBr, obtiinindu-se urmitoarele

numere de undd pentru benzile caracteristice (in cm'l)-

Y 3450 foarte late
N-H 3200}

Ye=0 1765

V

Cc=C(aromatic) 1619

Spectrele in infrarogu ale isatinei, 5,7-diclorisati-
nei gi /B’P -diclorisatinei au fost reproduse spre comparatic
In figura 24. Avind aceste date spectrale ale compugilor ini-
tiali, s-a putut trece la Incerc#ri de interpretare gi deter-
minare a structurii compugilor de condensare ai isatinei gi ai
5,7-diclorisatinei cu diaminele.

Nomenclatura celor dou#i serii izomere de compugi, - -
si respectiv /3-condensa§i -, a fost adoptatid dup# modelul dc-
rivagilor monocondensati. Astfel, compugii o{~condensati re-
prezint& derivati ai 2-arilaminoindoxilului, iar compugii /3-

condensati derivati ai 3-ariliminooxindolului.

4.1.1. Derivatii 2-arilaminoindoxilici.

Tautomeria lor.

Avind in vedere c# in sinteza compugilor ci-condeq-
sati ai isatinei cu diamine aromatice (2-arilaminoindoxili
substituiti se pleacd de la isatin- & -clorura (2-clor-indole-
nin-3-ona), a clrei structurd nu a fost cercetats prin speitro-
scopie in infrarogu, studiul de fats a cuprins gl acest pro-

dus /23%0/.
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Fig.24. Spectrul in infrarosu (600-4000 cm—l) al: a- isatincig
b- 5,7-diclorisatinei; c- /b,/& -diclorisatinei, uxc-
cutat in KBr.

In tabelul 20 sint redate cele mai importante benzi
corespunzitoare vibratgiilor sistemului 2-aminoindoxiliec, iar

fn figurile 25 gi 26 spectrele unor 2-arilaminoindoxili, cu

titlu de exemplificare.
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Fig.25. Spectrul in infrarogu (600-4000 cm'l) al pigmentilor
(41) si (42),conform tabelului 3, obginuti din isatin-
o =-clorurd gi 1,4-fenilendiaming gi, respectiv 1,%-
fenilendiaming, executat in pastili de KBr.
Banda din domeniul 17lo-1720 cm—l, In general relutiv
largd8, este atribuitd vibratiei de valent# a grupirii carboni-

lice din pozitia & a compugilor cu formula (37,39).

cl . Q

~ (Cl)
\C—NH—R —NH —Qw
N T @
CO  (39)

(CL)

Ea apare fn derivatii 2,2diaril-,respectiv 2,2-dialchil-sub-
stituiti ai indoxilului in jur de 1720 em * /231/. Se pare cd,
dupd cum reiese gi din datele de literatur#d analizate, fin ca-
zul derivatilor 3-aril-iminooxindolici nu existd o dirercnta
marcants intre pozitia benzilor datorate vibragiilor de valcen-
14 ale grupidrilor carbonilice din pozitiile 2 gi 3 gi de aceuvi,
pentru precizarea acestui detaliu structural, vibratiile iIn
cauzd nu pot fi folositoare.

Intrucit combinatiile discutate sint f3r& fndolald u-
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sociate prin legituri de proton care afecteazd in mod obignuit

aceastd band#, deplasind-o cu circa lo-20 cm_l spre numere do

undd mai mici gi avind in vedere cd cetonele cu gruparca in ci-

cluri de % atomi presinti aceaati bandd In jur de 1745 (rm_‘l,
4

covarl L eloon i eabe nlfeebabin rn mad eaenlinl de ‘.'nnjn;' u

e vintbano bo popenbaeab o G ben !

vk Lok adnbybe te 1o

o) din moteculn,

O hw o B 20w 6w o o0 w200 fw0  #0 e
Fig.26. Spectrul fn infrarougu (600-4000 cm_l) al plesmend it

(45) gi (59),contorm tubelelor % gi 4, obfilnubi «in o

t5lidind gi: a- isatin-o-clorur#; b- 5,7-dicloriso-

tin-o =cloruri( executat fn pastild de KBr).

Banda responsabili pentru vibratia de valentid o ceur
rii C=N apare deosebit de intens# gi largid in domeninl lto. -
16lo cm—l. FArs indoiald cd ea se suprapune gi cu uncle vibin
t{ii de schelet ale nucleului aromatic cure In mod obljtuil =
par in acest domeniu, dar nu poate £i fn nici un cuaz conlds
t4 cu acestea, avind in vedere forma gi intensitatea su. 1l
de imine gi sisteme heterociclice continind legéturi'grw, Lo
care sceastd bandi se gisegte fn jur de 1690-16do cm—l, T
zul nostru ea apare la numere de undd mai mici, ceed ce dcnols

o conjugare remarcabila cu gruparea aminicd exociclicu i vu
<

sistemul aromatic.
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Trebuie subliniat faptul c&, dupd cum vom ar&dta fn con-
tinuare, gruparea C=N exociclicii fn pozitia 3 ecate responcabil-
T Lonbe cresure by deoo benpdd pritunli Lac Tunggiml de s congs
derabil mai ridicate, intre 1650-171lo cm"l, ceea ce exclude In
mod sigur o structurd de tipul (38) pentru compugii ginteti-
zati prin reactia isatin-o{-clorurii cu o diamini.

NN

R L SN
KJ\N/C:-O o=cC 1 >
|
H . (38)

De altfel gi isatin-X-clorura (29) are un spectru si-

milar cu cel al compuyilor cxtminnli muai sun (fagmurn 27).

100 - - ~
./.
80

40

201

O 3300 000 250 2000 f600 {600 k0 1200

.= I _
Fig.27. Spectrul In infrarogu (1200-4000 cm ) al is&stin-o
clorurii, executat in cloroforia.

Astfel, banda vibratiei de valentd a carbonilului apare. lu

1700-1710 cm—l, iar banda vibratiei de valentd & grupiril C-i
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la 161lo cm'l. Dacd la aceasta se mai adaugd gi lipsa completi
a unor benzi largi, caracteristice grupfrilor N-H asociate in
domeniul peste 3000 cm'l, structura de mai sus, propusd in
baza comportidrii chimice /143/, este pe deplin confirmati. In
mod implicit se confirmd gi pe aceastd cale structura compugi-
lor de condensare cu aminele.

2-Arilaminoindoxilii prezinti dous benzi intense in
domeniul 1200-13%20 cm_l, care pot fi atribuite unor vibratii
de valentd C-N. Astfel de vibrafii sint in general responsabi-
le pentru banda intre 1250 gi 1360 em™t 1a aminele ‘aromatice,
band& care se deplaseazd spre lungimi de und& cu atit mai mari
cu cit leg8tura respectivad are un caracter mail pronuntat de
dubl¥ legiturid. In cazul nostru este foarte posibil ca banda

dintre 1230 gi 1320 cm™*

s& se datoreasci legdturii azot - in-
doxil, dat#d fiind conjugarea foarte importanti a sistemului
indoxilic cu perechea de electroni neparticipanii ai atomului

de azot. Banda intre 1190 gi 1200 em™t

se datoregte probabil
legdturii azot - sistem aromatic.

In domeniul 3270-3400 cm™ * toate spectrele examinate
prezintd una sau doui benzi foarte largi, denotind grupiiri
N-H asociate prin legituri de proton. Dupd cum reiese din lu-
belul 20 gi din compararea figurilor 25 gi 26, din acest punct
de vedere combinatiile cercetate pot fi fmp#Hrtite In doudl co-
tegorii. Toti compugii prezinti o bandd cu un maxim In Jjur de

I

3400 cm-l, dar foarte larg#, incepind de la aproximativ 2Yoo
cm'l. Ea ar urma si se datoreasci unor grup#iri N-H cu un .vd
de asociere variabil, pornind de la grup#ri libere de accst

-1 . .
gen, care apar In mod obignuit in jur de 3450-3490 cm T, Ppita

BUPT



- 125 -

la unele cu o asociere relativ puternicH.

0 parte din compugii discutati gi enume (41), (44)-(47)

(56), (58), (59) din tabelele 3 gi 4 gi fn mai micd misuri
(50)-(52) gi (63) din aceleagi tabele, adici cei derivind de

la amine paradisubstituite, prezint&,alfturi de banda de mai

sus, o altd bandd, de asemenea largid, la circa 2850 cm_l. Est

@

vorba de un N-H deosebit de puternic asociat care nu apare in
mod obignuit la aminele sau amidinele simple. El este insi a-
desea Intilnit fn cazul unor sisteme capabile de a forma legi-
turi duble de proton. Presupunem ci aceste legdturi pot fi

formulate In cazul de fatd Sn felul urmitor:

[

R
]
c%4’CL~++/JV\\E:‘=
N=C \f'\J/H\O/C

R
|

Compugii derivind de la amine metasubstituite sau de
la diaminoantrachinone nu pot contracta astfel de legédturi de¢
proton, fird indoial® datorits unor factori sterici.

Structura compugilor 2-arilaminoindoxilici, obiinuti
prin o-condensarea isatine;.gi a 5,7-diclorisatinei cu dismi-
ne aromatice, lasi s& se Intrevad# existenta a doud forme
tautomere;(37a) gi (37b). De altfel existenta a doud forue
tautomere seé discutd chiar la isatin#, unde datoritd unor de-
rivati ca O-alchil-eterii sau o¢{-clorura pe de o parte 3i K-

oxima sau o-fenilhidrazona pe de altd parte, se presupun
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dou# structuri limit# gi anume una de lactamd gi alta de lac-

timd /143,2%2,23%/:

S

_0 0
O p=non
i

S-a putut stabili cu metode moderne de investigatie ci isatinsz

0
C—OH

\

o)

ll

i

\

ko]

—Cl

ca atare existd numai sub forma de lactami gi c#8 tautomeria se

manifestd numai la formarea deriva@ilor oK-substituiti.

@[;c NH—R-NH- c\Nj@
(37a)

\\

Q:;r - N (37b)

|
H

Aceastd tautomerie sc extinde gi asupra isatin-2-anilului.

Existenga a doud forme tautoﬁere, (31a) gi (31b), la isat in="-
anil a fost descoperits de c#itre Pummerer /234/. Confirmarea
acestei tautomerii gi chiar separarea derivatilor tautomeil &
fost adusi prin sinteza derivatilor metilati si acilali.

Callow gi Hope /235/ au reugit,prin benzoilarea derivatilor
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metilati ai isatin-2-anilului,s# obtin& doi compugi cu struc-
turd diferitd , care reprezinti o dovadi fn plus pentru exis-
tenta formelor tautomere. In legiturd cu prepararea gi punerea

- 0 0

Z &
=N-R -NH-R

!

Ho (310 (31b)
in evidentd a formelor tautomere exist& in literaturd o serie
de controverse, care ins8 vin toate in sprijinul existenlei tau
tomeriei /235-239/. Callow gi Hope, de exemplu, sustin cd isu-
tin-2-anilul se poate obtine numai pe cale indirectd, spre de-
osebire de Rupe si Apotheker,care au preparat isatin-2-unilul
(forma lactimici) din isatin-2-clorurd gi anilin#. Din dctcrmi-
nirile efectuate am observat cid isatin-2-anilii se pot obtinc
din isatin-2-clorursd prin Inc#lzire cu amine iIintr-un solvent
clorurat, rezultatele spectroscopice confirmind formarea isn-
tin-2-anililor.

Compugii sintetizati in lucrarea de fatd sint derivatl
substituiti ai isatin-2-anilului. Este deci intemeiatd presu-
punerea existentei a doud forme tautomere cu structura (J7/:)
gi (37b). In baza vibratiei de valent¥ C=N credem ci putcm sle-
ge Intre cei doi tautomeri posibili pe cel cu grupere C:=M uvndo-
ciclics (37a) ca fiind mei stabil, din aceleagi considerentc
expuse mai sus, adici pozitia benzii la numere de undid foirte
mici. Totodati, analogia cu spectrul isatin-2-c¢lorurii, in spoe-
cial In privinta pozitiei benzii C=N, pledeazd de asemenet pun-

tru alegerea formei tautomere (37a) ca fiind cea mai stabilii.
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De fapt s-a demonstrat gi fn alte cazuri similare o frecventd

mai ridicat#d pentru benzile C=N exociclice fati de.cele cndoci

clice, de excmplu Tn col al compugilor urmiitori /240/s

CHy
CH,

N “NH; N~ ~NH
CHy
1l

Ve=y 1642 cm” 165% cm™t

4.1.2, Derivatii 3-ariliminooxindolici

Compugii de condensare ai isatinei gi 5,7-diclorisati-
nei cu diamine aromatice, care sint derivati ai 3-ariliuino-
oxindolului , se obiin fie plecind de la 3,3%3-dicloroxindol,
fie prin condensare direct#. Produgii celor dou# reactii sint
identici, dupsd cum rezulti din compararea spectrelor in inlra-
rogu ale celor doi derivaii ai p-renilendiaminei, redate Tn

figura 28 /2%o/.
00-- -
A
80

- BV
AN

60

Oww 3w o 2w 20 160 M0 (a0 (20 {000 X0 6

cm
Fig.28. Spectrul In infraroyu (600-4000 em” ) al pigmentotoo
(67), conform tabelelor 6 gi 7, obtinut din 1,d-iciil=-
lendiaming si: a- ,F>-dlclorlsat1nq be isatirg,
pustild de Kiir.
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In tabelul 21 se redau cele mai importante benzi ca-
racteristice sistemului oxindolic, capabile s¥ dea indicii :i-
supra structurii compugilor cercetati. Prin atribuirea i in-

tenpretarea benzilor g8site s-a incercat verificarea structu-

A\l

rd

r—=

N—R-—N
@
H (38)

x
Oxindolul gi derivatii s#i substituiti prezintd o bandd in do-

rii propuse pentru compugii mentionati mai sus (38).
0 o=c.
\
N
I
1

meniul 1710-1740 cm — atribuiti unei grup#ri carbonilice /224,
241-243%/, stabilindu-se astfel structura sa cetonic#d. In cauul
de fat¥ apare o bandé in acelagi domeniu, uneori foarte lur:,
13sind s3 se intrevadi Iin mod clar existenta unui dublet. In
majoritatea cazurilor aceasta este dublatd de o altd bandd lu
numere de undi ceva mai mici (Fig.28). Am atribuit banda de¢ I
1720-1755 cm™t vibratiei carbonilului, ier cea de la 16h-1( 1.,
em™t vibratiei de valentd C=N.

100 e —_—

9,

|
w0 | |
|

40 I

20

o e —

v e e - . s
4000 3500 Jovo 2500 2000 1800 600 160 1200 000 awc ,

m

-1 et A .,
Fig.29. Spectrul in infrarogu (600-4000 cm ) al lSdth—/)\v”
lului, in pastild de KBr.
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In spectrul isatin-/ﬁ-anilului (Fig.29), carbonilul

l, iar C=N la circa 1650 cmfl. Diferen-

apare la circa 1750 cm
ta in ceea ce privegte gruparea carbonilic# poate fi pusd pe
seama asocierii sale mult mai intense in derivaiii iminocoxin-
dolici fats de isatinﬁ/3-ani1. Degi diferenta dintre bunda (. N
din isatin-/3-anil gl compugii cerceta}i este apreciabili,
trebuie s& remarcim cd in ambele tipuri de compusgi ea apare

In mod evident iIntr-un domeniu mult mai ridicat decii cel co-
respunzitor grupdrii C=N endociclice din aminoindoxili.

Banda care apare in jur de 16lo cm_1 (Fig.3%0) a fost
atribuit¥, datoritsd formei sale, exclusiv vibratiilor de sche-
let ale nucleului aromatic.

Benzile largi de la 3400 gi 3200 em ™t reprezinti o
grupare NH cu asociatii prin legdturi de proton de diverse ti-
rii. Consider&m, gi in acest cuz, vibratiile din jur de %200
cm_l ca fiind corespunzitoare unor asociatii prin legaturi

duble de proton de felul urmstor:

—R
|

=Z

C\ _
/ "O\
)

H

N\

‘\

BUPT



2

%

20

] <
4000 500 3000 2500 2000 1800 1600 1400

1200 1000 800 . 607
cm

Fig.%0. Spectrul in infrar0§ﬁ (600-4000 cm-l) al pigmenlilor

(7L), (I7) st (85), conform tabelelor 7 gi 8, obtivugi
din: e- 1satini gi o-tolidind; b- isatind g1 4,4 -di-
aminodifenileter; c- 5,7-diclorisatind gl o-tolidind,

executat in pastild de KBr.
vibragiilor C=N de valenta 1i se atribuie un grup v

benzi intre l1l%oco gi 1200 em™t.
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Benzile caracteristice din spectrul in infrarogu al
compugilor sintetizati corespund structurii presupyse pentru
pigmentii obtinuti. S-au efectuat de asemenea studii privind

relatia dintre structurd gi culoarea compugilor.

4,2, Spectrele in ultraviolet gi vizibil.

Relatii intre structurd si absorbtia luminii.

Spectrele in ultraviolet gi vizibil au oferit posibili-
tatea unui studiu in vederea stabilirii unor relatii intre
structura compugilor gi culoarea lor gi au relévat probleme
interesante privind legidtura intre structurd gi absorbtia lu-
minii.

S-a studiat in prealabil comportarea spectrald a isati-
nei gi a derivajilor ei clorsubstituiti, principalele produse
de plecare. In acest sens, lucriirile de literaturin /161,200,
244/ oferd date suficiente. Principalele benzi de absorblic in
ultraviolet gi vizibil ale isatinei gi derivatilor el clorsub-
stituiti sint redate in tabelul 22,

Mangini gi Passerini /226/ atribuie benzile de la 247
gi 296-298 mp din spectrul isatinei unui sistem cromofor buone-
zoilic, iar banda de la 416 me unui sistem cromofor gliox:iin
dic. Efectul substituentilor din nucleul benzenic asupra bensii
de la 416 m/L al isatinei a fost studiat detaliat gi poatc I
redat schematic fn felul urmétor:

CH 5>7>4>6 = H

3
Cl 5>H>4~6>1
OCH.5 5>7T>H>6

Se observd cd efectul cel mai puternic batocrom il provoaci
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substitutia in pozitia 5 a isatinei.

TABELUL 22

Principalele benzi de absorbtie din spectrul in ultra-
violet gi vizibil ale isatinelor in etanol gi dioxan.

gggggigi Solvent Aﬁax logfyhﬁax logE}AﬁaX logf,)ﬁax log &,
isating etanol 2lo 4,13 242 4,37 296- 3,5% 416 2,87
298
dioxan - - 292 3,47 406~ 2,99
41o

4-Cl-isatind etanol 216 4,23 243% 4,29 309 3,45 410 2,9%
dioxan - - %00- %,42 400- 3,07

304 404
5-Cl-isatind etanol 214 4,16 248 4,26 296 3,25 426 2,'%
dioxan - - 290 3,3%2 414 2,90
6-Cl-isatind etanol 216 4,18 252 4,35 %02 3,70 408- 2,90
4lo
dioxan - - 296 3,69 398 3,0%

7-Cl-isating etanol 216 4,23 245 4,21 %02 3,38 404 2,84

dioxan - 298- 3,38 402 3,0Y
302
5,7-diclor- etanol 216 4,25 247 4,25 302 3,35 408- 3,1Y
isatini 410
dioxean - - 300- %,38 402- 3,26
%02 406

In cazul substitutiei cu clor se observd un efect brto-
crom numai in cazul 5-clorisatinei, pe cind in toate celclaltle
cazuri se fnregistreazi un efect hipsocrom. Efectul batocrom
pentru substituiia isatinei fn pozifia 5 se poate rezuma prin
diferenta de lungime de und&:

+ Am}L : CHy = 11 4 Cl = lo < OCHgz = 56

Efectul batocrom maxim prin substitutia in pozitia 5

este intflnit gi la derivatii indigoului gi tioindigoului. k1

se explicid prin faptul c& substituentul din pozigia 5 slibeste
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conjugarea intre restul fenilic gi grupa iminicd, ceea ce duce
la’'o accentuare a conjugsdrii In sistemul -NH-CO-CO- /226/. 1n

principiu, substituiia In pozitia 7 ar trebui si duci la un c-
fect similar cu cea din pozitia 5. Fiind ins& vorba de o pozi-
tie "peri", se pare c& prin substitutia cu clor actioneazi nu-
mal un efect inductiv care se traduce printr-o sc#dere a s
cu 12 me. In cazul substituiiei cu clor in pozitiile 5,7 ale

isatinei avem de a face cu un efect combinat care fn final du-

ce la o ugoard sc8dere a lui A dar in schimb la o creste-

max’
re a intensit&tii absorbgiei.

Datele despre isatin& gi derivatii el substituiti re-
prezintd punctul de plecare pentru studiul spectroscopic al
compu§ilor ei de condensare, Trebuie remarcat ci astfel de stu-
dii au fost efectuate in serii de compusgi cu structurd asemini-
toare. Elvidge gi Linstead /85,86/ au studiat derivatii ftali-
midei, caracterizind din punct de vedere spectral 3-iminoizoin-
dolin-l-ona gi derivatii ei de condensare cu diamine. aromaticc
Pugin /75,76/ a studiat derivaii tetraclorftalimidei obfinuli
tot prin condensare cu diamine.

In cazul compugilor amintiti mai sus, absorbtia lumini:
prezentatd de iminoizoindolinona, respectiv de tetraclor(tu]i—
mida sau tetracloriminoizoindolinona este mai pufin importauli
pentru studiul culorii, acestea absorbind numai in ultraviolut.
Altfel se prezint3 situatia in cazul compugilor de condensure
ai isatinei, cind atit isatina, cit gi 5,7-diclorisatina ubuorh
ca atare destul de intens in domeniul vizibil, ceea ce & impus

investigarea spectrelor lor in ultraviolet gi vizibil.
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4.2.1. Absorbtia fn ultraviolet gi vizibil

a compugilor de condensare

Benzile de absorbtiie in ultraviolet gi vizibil pentru
combugii de condensare ai isatinei cu diaminele, sintctivati
in cadrul lucririi de fatsd, ca gi culoarea compusgilor, sint i
date In tabelul 23. Se observi ¢if toll compugii derivali de !

450
bgf

400

3,004

17\ 2

v . v 20— v :
z,oom 300 400 50 o €y 2.0 300 40 s €

Fig.31l. Spectrele de absoxbgle Fig.32. SPeCtTele de absortii

in ultrav101et—v121b11 in ultraviolet-vi: 1h12
ale: 1- isatinei; 2- ale compugllo? qbwwu“_
isatin—ﬁ-&olididei; sare cu o-tolidini: 1—]
- compusul (71) isa- 5) isatin-o&K - Cowdvnl}
tin—/@—conden?ﬁt cu 2- (59)d5 7- ilC%UIJ )
- idin&. - X -condensa -
ortoliding 5,7- dlclorleatln—ﬂ)—u
dcnsat.
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isatin¥ absorb in ultraviolet, Intre 282 gi %07 mp iar cei
derivati de la 5,7-diclorisating intre 295 gi 308 m/L, adicd o
band& foearte apropiatd de banda de 296 mr., respectiv %02 uvb
prezentd In spectrul de absorbtie al isatinei gi 5,7-diclorisa-
tinei, care sint ardtate 3i in figurile 31 gi 32.

In ceea ce privegte benzile de absorbtie la lungimi dc
undd mai mari, In special cele din domeniul vizibil, se pot
intrevedea anumite relatii fntre structura compugilor de con-
densare gi culoarea compugilor, respectiv absorbtia luminii,

care vor fi discutate in continuare.

4,2,2, Relatii Intre structura compugilor gi culoarea lor

Culoarea compugilor de condensare ai isatinei gi ai
5,7-diclorisatinei cu diaminele depinde In mare misurid de
structura lor. Studiind maximele de absorbtie a luminii In so-
lutie in functie de structurd, putem constata urmdtoarele trel
dependenge:

- influenta naturii diesminei asupra culorii, aga cum s-u
relevat gi in capitolul 3 cu ocazia descrierii sintezei;

- influenta substitutiei cu clor in restul isatinic asu-
pra culorii compugilor;

- influenta pozitiei de condensare a isatinei gi 5,7-di-
clorisatinei asupra culorii gi absorbtiei luminii.

Influenta naturii diaminei asupra culorii compuyilor
se poate observa din datele redate in tabelul 23. In cele pa-
tru serii de compugi influenta naturii diaminei este identicn
gl se poate rezuma la urmdtoarele:

- mirirea numirului de duble legituri sau marires sisle-
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mului conjugat duce la un efect batocrom; astfel., compusul /3—
condensat al isatinei cu 1,3-fenilendiaming este de culocure
cafenie (v%max: 4lo gi 450 mlu.), cel cull,4—fenilendiaminé de
culoare brunid ( Amaxz 415 gi 465 mﬂ‘)’ iar cel cu benzidini de
culoare brun-rogcatd (A .= 415 gi 470 mp)
- Intreruperea conjugdrii se manifestd printr-un ef'cct

hipsocrom destul de pronuniat ca gi prin micgorarea intensitii-

tii culorii; astfel, la compugii de condensare de forma:

R

=0 O= C)\D

culoarea este brun-rogcatd, iar:

g

cind Rl este:

A

max

415 gi 470 mM,

log & 4,075 si 3,991,

1l

max

@ N=

culoarea este brun deschis, ia

iar cind R1 este:

= i [>
. >‘max = 414 g1 /‘1)4 111#,
log €., = 3,984 81 3,892
- suxocromii din molecula diaminei pot avea efect bato-

i atall wii
crom sau hipsocrom; astfel, in cazul compugilor aratajl
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sus, pentru diferiti R 81tua§18 este urmitoarea:

R N brun—ro§cat Amax 415 gi 40 m/u

Rl = :N - brun >‘max 420 g1 480 Inpe
Ry = :NN: brun Anax 424 8i 4850 np
Ry = - = - i

: -NN— BranToRent Ky 419 a1 10 up

Ca gi la pigmentii tetraclorizoindolinonici /75,76/ i
azometinici /95-loo/, influenta naturii diaminei asupra culu-
rii pigmentilor este ugor sesizabill, insi totugi nu se mani-
festd In m8sura in care ne-am fi agteptat, avind in vedeic d.-
osebirile in ceea ce privegte maximele de absorbtie ale dicmi-
nelor nesubstituite.

Influenta substitugiei cu clor in restul isatinlc &.u
pra culorii compugilor de condensare reiese gi ea din dateie
prezentate in tabelul 2%. In ambele serii de compugi, adicu
- gi P-condensa;i, se poate observa un efect hipsocrom des-
tul de important produs de substitutia cu clor in pozitia *,7.
Astfel, compugii p—condensagi ai isatinei gi 5,7-diclorisn-

tinei au urmitoarele caracteristici:
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- cel condensaii cu p-fenilendiamini au culoarea brund gi
galben-rogcatsd, Amax 415 gi 465 %F fatd de 400 gi 4251@# ;

- cei condensati cu benzidini au culoarea brun-rogcal#i i
portocalie, xnmx 415 gi 470 mr fatd de 405 gi 440 ﬂ# ;

- cei condensafi cu o-dianisidind au culoareu bruni ;i
rogu-bruni, xmax 424 gi 480 mp fatd de 4lo gi 455 m/L.
Acest efect hipsocrom inregistrat la compugii de condensare
este In concordanti cu datele privind benzile de absorbtie ale
isatinei, unde prin clorsubstitutie in pozitiile 5 gi 7 sc¢ in-
registreazi un Axmax = -8 m/J. .

Spre deosebire de cazul pigmentilor tetraclorizoindo-
linonici /76/, unde prin substitutia cu clor in 4,5,6;7 a res-
tului izoindolinonic se Inregistreazd un efect batocrom fal:d
de compugii nesubstituiti, In cazul de faﬁé, fiind vorba de o
substitutie partiald a restului isatinic, efectul hipsocrou
produs nu este surprinzftor. Substitutia totald in componcnta
heterociclic# se pare c& miregte mobilitatea electronicd gi
prin aceasta accentuiaz& tendinta de asociere intramoleculuré
a compugilor. Substitutia parfiald nu produce acest ef'ect.

Avind de a face cu cite doud serii de compugil izomeri
obtinuti prin &~ si {3-condensarea isatinei, respectiv a 9,7~
diclorisatinei, trebuie finut cont gi de influenta pozifici du
condensare a componentei isatinice asupra culorii compugilor,
Din compararea datelor din tabelul 23, se observd clar cd in
toate cazurile compugii obtinuti prin o-condensare preziutd
nuante mai inchise gi Amax la lungimi de undd mai mari decit
cei obtinuti prin /3-condensarea componentei isatinice cu

aceeagi diamini. Explicaiia pentru aceastd qiferengé de culoiu
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se poate da prin elucidarea structurii sistemului eromofor

care st# la baza pigmentilor discutati,

4,2.%. Structura sistemului cromofor

Pentru stabilirea structurii sistemului cromofor al
compugilor sintetizati trebuie avut in vedere In primul rind
faptul c& substanta de plecare - isatina sau 5,7-diclorisatinu

- este coloratd ca atare, avind :\ma la 416 gi respectiv la

X
408-41o mr.. Este o deosebire esentiald fatd de alti compuyil
similari sintetizati din ftalimid#, care este incoloré&,
Cromoforul isatinic suferd modificl3ri prin condensaren
cu diaminele aromatice, obtinindu-se un sistem cromofor exLins.
Avind: in vedere cele doud moduri de condensare a isatinei cu
diaminele -~ fn pozitiile & gi /3 -, vor lua na§tere'probabil
dous sisteme cromofore diferite. Acestea sint redate simplif'i-

cat in formulele urmitoare:

pentru -condensare
c//o
L—RH
respectiv, tinind cont de posibilitatea tautomeriei
O
s
iar pentru /5-condensare
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_N
. - X=0
.

Compugii o(-condensaii prezint# in toate cazurile nu-

ante mai inchise, cu >\m deplasat spre lungimi de undi mai

ax
mari, decit compugii ﬂ-condensagi. Trebuie ardtat c&d gi ani-
1ii isuatinei prezint¥ acceagi diferenti:

isatin-®-anilul - rogu-portocaliu, A

max 420 mf‘.’

isatin-ﬁ -anilul - galben, A 395 mp .

max
Una din explicatiile plauzibile pentru acest fenomen poate t'i

datd prin stabilirea efectelor cromoforilor in structurile de

mai sus. Astfel, in cazul compugilor ¢{-condensati, daci consi-

derim structura N,N'-difenilamidinici:

o
AN
\
\
\
=C—NH
ca sistem cromofor de baz3, avem de a face cu un sistem extins
gl intens colorat. Cromoforul -C=0 actiioneazd doar In mici mi-
suri asupra sistemului cromofor de bazd, el actionind cu cfue-
tul -E §n speecial asupra nucleului aromatic.
Spre deosebire de compugii ®-condensati, in cazul

compugilor ﬁ-condensagi sistemul cromofor de bazd poate 1'i

considerat ca o baz# Schiff substituitd:
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Asupra acestuia, ca gi asupra nucleului aromatic aldturat, ac-
tioneaz¥ doi cromofori cu efect contrar, -C=0 (-E) si -NHC I,
(+E), legati intre ei. Pe de o parte, sistemul fiind mai putin
extins, iar pe de alt# parte influenta cuplati a cromoforilur
ardtati nefiind mai importantd decit cea a grupdrii CO in cu-
zul compugilor & -condensati, este de agteptat ca compugii /6—
condenéagi s8 prezinte benzi de absorbtie la lungimi de undii
mai mici decit cei ®{-condensati.

Dupé(an%rétat In tabelul 23, toti compusgii de conden-
sare ail isatinei gi 5,7-diclorisatinei cu diamine aromatice
prezintd in solufie doud benzi de absorbtie foarte largi si-
tuate in domeniul vizibil al spectrului. Una din benzi este a-
proximativ in domeniul de absorbtie al isatinei, iar ccalalt:
este deplasatd spre lungimi de und& mai mari.

Isatin- -tolidida (compusul monocondensat al isutinui
cu 0-t0lidind), in schimb, nu prezintd decit o singurd band:
de absorbgie‘in domeniul vigibil, dup8 cum se vede mai jos.
Banda de absorbtie la lungimea de und& cea mai mare a compugyi-
lor dicondensati, mai mare decit cea a compugilor monocondein-
sati, indicd existenta unei conjugsri continue intre cele douu

componente (isatinicd gi diaminic#). R&mine ins& neclar modul
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In care se face aceastd conjugare.

H3C CHs

D\max’m/“‘ log
A TaT
[:I§r=0 o) &
Yq 480 3,9%Y
I !
H H

H4C CHy

N Q Q NH, 444 3,880
=0
h

nmax

In vederea elucid&rii acestui fapt, am construit modc-
lele moleculare din calote atomice, dupd Stuart si Brieglel,
reprezentate in figurile 33-40. Pe baza acestor modele se pot
face constatsdrile formulate mai jos.

La compugii studiati fiecare moleculd poate existu,
teoretic, atit sub forma cis, cit gi sub forma trans. Core din
cele doud forme este cea predominant#d, rdmine un fapt nec-

elucidat.

Diamina nu poate fi adusd in acelagi plan cu resturi-
le isatinice, ceea ce se vede cel mai bine in figura %9,
cazul m-fenilendiaminei. Dar gi la p-diamine, In special |
cele substituite in orto fat# de gruparea aminicd, ca d¢ czom-
plu la o-tolidind sau o-dianisidin&, modelele prezintd cecuo i
micad tensiune atunei cind planul pariii din mijloc (diamin:)

se afld perpendicular pe planurile partilor marginale (restu-
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rile isatinice (figura 40).

Un alt motiv pentru care diamina nu poate fi coplanari
cu resturile isatinice, este vecin#tatea grupirii C=0 din res-
tul isatinic cu legitura azometinici fintre isatini gi diuminii.
Dupd cum se vede gi din modelele atomice, gruparea carbonil
produce principala impiedicare stericd din moleculs.

Chiar dacid modelele atomice nu pot constitui o imagine
total exactd, existd suficiente motive care s& confirme imposi-
bilitatea coplanarit&fii celor trei p#rti constituente ale mo-
leculei. Apare deci o contradiciie intre lipsa aranjdrii copla
nare a celor trei parti componente ale moleculei'pe de o purte

gi deplasarea lui A spre lungimi de undd mai mari, «tit fa-

max
{8 de isatini cit ga fatl de isatinanili, care lasd s& se intrce-
vadd, pe de altd parte, o conjugare a electronilor .

Aceeagi contradictie existd gi in cazul pigmengilor te-
traclorizoindolinonici, unde cele trei componente, doud izoin-
dolinonice gi una diaminicd, nu pot fi coplanare din motive
sterice gi totugi compusul este colorat fatd de componentii i-
nitiali incolori. Pugin /76/ a fncercat sd explice contradictin
fntre lipsa coplanaritdtii gi existenga conjusdrii in moleceul
prin analogia cu complecgii intermoleculari colorati ai unhi-
dridei ftalice cu o serie de molecule donoare de electroni
(hidrocarburi aromatice, &mine, fenoli). Acegti complecgi in-
termoleculari (produse de aditie) se comport& ca cromofori u-
devirati, asupra cdrora actioneazd orice auxocrom atlat fie fn
acceptorul, fie in donorul de electroni. Pugin a lansat ipote-

za ci compugii tetraclorizoindolinonici s-ar comporta identic,
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adicd ar fi complecgi intramoleculari de aditie in care mobi-
litatea electronilor pusi in comun este mare. '

De asemenea, azotul din functiunea azometinic#d poate
Jjuca un rol important in legitura dintre acceptorul de elee-
troni (componenta izoindolinonicd) gi donorul de electroni
(diamina).

Chiar dacsd teoria despre complexul intermolecular pare
verosimild, ea nu poate explica relatiile gi dispunerea spafi-

.alsd care s8 permitd conjugarea electronilor fntre diferitele
prti ale moleculei gi nu d4 nici un fel de indicafii cum ui
unde se produce hibridizarea orbitalilor electronilor T.

In cazul compugilor de condensare ai isatinei cu diu-
minele  ar fi posibili aceeagi explicatie. Se cunosc o serie de
compugi moleculari ai isatinei cu hidrocarburi polinucleare
gi amine heterociclice mult mai intens colorati decit isatina
/245,246/. Cum gi in cazul isatinanililor aranjarea coplanard
este exclusd, explicatia inchiderii culorii la compugii de
condensare ai isatinei fat# de isatinid ar putea fi formarcu
unor complecgi intramoleculari iIntre componentele isatinicce ui
cea diaminic&.

Din pHcate nu s-au putut stabili conditiile sputiale
care ar permite conjugarea intre electronii diferitelor pirti
ale moleculei, dupd cum nu s-au stabilit nici posibilitdtile

de hibridizare & orbitalilor electronilor T ai sistemului.
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5. STUDIUL COMPORTARII COMPUSILOR SINTETIZATI
CA PIGMENTI ORGANICI

Incercarea unor compugi de sintezi ca pigmenti pentru
mase plastice impune o serie de teste de colorare, de determi-
ndri de compatibilitate cu masele plastice ca gi testele dc
rezistentd a coloratiilor conform normelor. Pe 1ingd supunercu
la aceste teste, compusul trebuie si prezinte propriet&tile
specifice pentru a putea fi utilizat ca pigment pentru mase
plastice. Aceste propriet#ti, ca insolubilitatea pronuntati in
medii organice, rezistenta excelentd la agenti chimici ca ;i
forma gi mirimea particulelor adecvati, au fost descrise sntce-
rior pentru compugii de condensare ai isatinei gi corespund c-
xigentelor ce se impun. Pe 1ling# aceste proprietdti, de o im-
portan{s deosebitd la colorarea unor mase plastice ca poliole-
fine sau PVC este gi stabilitatea termic8 a compusgilor de tes-—
tat. Datoritd faptului cé stabilitatea termicd determini «lc-
gerea unui pigment pentru colorarea unei anumite mase plastic.,
am considerat aceastd proprietate legatd direct de aplicubili-

tatea unui compus ca pigment.

5.1. Stabilitatea termic3

Stabilitatea termic# a pigmentilor este una din cerin-
t{ele fundamentale in aplicarea lor pentru colorarea maselor
plastice. Comportarea termicd In timpul procesului de color:r:
decide posibilitatea aplicirii pigmentilor. Conditiile deose-

bite din punct de vedere termic,la care este expus pigmentul
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impreuné cu masa plasticd in timpul colordrii pe masgini de pr-
lucrare,reclamd in majoritatea cazurilor®stabilitate termica
pind la temperaturi de 250-300°C /17,18,109/.

In toate cazurile intflnite, testele de stabilitute
termic8 a pigmentilor organici se fac prin determinarea punctu-
lui de topire gi a temperaturii de descompunere, ca gi prin
teste de colorare la diferite temperaturi gi compararea nuunle-
lor cu un etalon. Aceste determindri efectuate pentru compusiti
de condensare ai isatinei gi ai 5,7-diclorisatinei cu diamincl.
au ar#dtat puncte de topire peste 30000, lipsa descompunerii
termice pind la temperaturi de 300°C gi posibilitatea colord-
rii maselor plastice (in spetd polietilend8 de inaltd presiunc),
firs modificiri de nuante, pin¥ la temperaturi de 230°C.

Am considerat aceste indicatii, ins#, insuficiente pun-
tru definirea comportirii termice a unui pigment, mai alus ci
rezultatele determinfrilor de mai sus nu sint Intotdeauna cla-
re gi corelabile.

Deoerece pentru studiul propriet#tilor termice & unor
compugi organici ca morfolina, nitrozoanilinele gi aminobenui-
midazolii s-a aplicat cu succes analiza termicd diferenlialy
(DTA), termogravimetricd (TGA) si termogravimetricid difcren-
tiald (DTG) /247,248/, am fncercat adaptarea acestor metode i
la studiul comportirii termice a pigmentilor organici hetcrouvi-

clici gi, bineinteles, al compugilor de condensare studiati in

lucrarea de fatés.
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5.1.1. Analiza termicHd apliceti la studiul

pigmeniilor organici

. Descrierea comportdrii termice a pigmentilor organici
prin analiz¥ termici& implici determinZri atit de analizi terwo-
gravimetricd(TGA) cit gi de analizid termicd diferentiali (DI'A),
care apoli trebuie verificate prin color&ri pe magini de prelu-
crare /249/. S-au luat in lucru, in acest sens, reprezentuntii
din clasele cele mai cunoscute de pigmenti, ca: disazoici, di-
oxazinici, chinacridonici, perilenici, tetraclorizoindolinomnic:
gi ftalocianinici, dintre ceare reprezentantul ftalocianinic «
fost ales ca standard privind stabilitatea termicé.

Rezultatele analizei termogravimetrice efectuata pe o
balanti termogravimetricé,~la o vitezd de incalzire de 4OC/mi-
nut in aer static, sint redate in tabelul 24. Din aceste rczul-
tate se observi c# la majoritatea pigmentilor intervalul de
descompunere incepe la temperaturi peste 30000, ceea ce pulr-
mite utilizarea firZ precautii la colorarea maselor plastice a
compugilor respectivi. Numai In cazul pigmentilor B i C din
tabelul 24 descompunerea incepe la 138, respectiv 240°C. oo 1,

pigmenti pot fi utilizati totugi pentru colorarea anumitor .

se plastice.

S-a putut stabili ci datoritd situdrii apropiatce & L.
peraturilor corespunzatoare maximului vitezel de descompuricin
gi maximului DTA, acesta din urmi nu reprezintd o caracteri:-
tici a comportirii termice a pigmentilor in scopul coloriisii

maselor plastice.
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TABELUL 24

Rezultatele enalizei termogravimetrice a unor
pigmen}i organici,

Pigmentul Interval de Pierdere Reziduu Temp.ma
.max Temp.1lcuy.
cercetat descgmpune— de greu- 1la 5508 de git. ma;p 1ﬁw
re, C, tate,% % deodesc. DA tie:
CE S SO oS-SS C-CoCSCo oS- =Z====== C C (’(!
A Albastru solid 361-470 8%,9 6.1 413 44 T__L
PV-A2R (pigm. ’ ’ 2 e
ftalocianinic) teriu
B Galben solid 138-548 98,7 1,3 22 32y e
PV-GG (pigm. ’ ’ ’ exon
disazoic) term
C Violet solid 240-492 96,1 2,9 438 6 e
PV-BL (pigm. ’ ’ ’ exon
dioxazinic) 462 tern
D Rogu.solid 390-540 99,% 0,7 502 510 407
PVTESB (plgm. exXo-
chinacridonic) term
E Rogu solid PV- 394-53%2 98,7 1,3 516 520 4%
B(pigm.perilen- exo-
tetracarboxilic) termn
F Oran%e Irgazin 328-426 11,3 7,4 414 424 Juo
RLT (pigm. exo-
tetraclorizo- 426-545 81,3 516 term
indolinonic)

Din alura curbei de descompuncre din Ligura 41 ca 0
din valoarea mic# a vitezei de descompunere la inceputul it
valului pentru pigmentii B gi C din tabelul 24, am Intrevied
posibilitatea utilizZrii acestora la temperaturi ceva mul i

cate decit cea de 138, respectiv 240°C.

In acest sens s-au efectuat fncerciri de descompuncas
la temperaturi constante, situate peste cea a inceputului du
descompuhere precum gi fncercadri in curent de azot, sprv deo—

sebire de cele aritate fn tabelul 24 care au fost efectuale 1o

aser static. Incercdrile in curent de azot nu au adus schimbiar
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100 200 300 400 500 600°C

Fig.41. Curbele TG (—) gi DTG (-=--) pentru pigmentii Sl
D din tabelul 24. i prementii B,C i

de rezultate, In schimb descompunerile efectuate la tempcr:-

turi constante asupra pigmentului C sint:

1a 325°¢ la 350°¢C
dupd O minute 4 % 8 %
w lo 5 11
" 20 " 7 17
" 30 " lo 25

Verificarea acestor rezultate prin colordri pe un extruder .
granulare la 32500, fara a se observa o degradare a pigmucnto-
lui in timpul scurt de trecere prin extruder de 3-4 minute, o
pernis stabilirea unei caracteristici adifionale de descric..
a comportirii termice a pigmengilor gl anume temperatura cio-
tici de aplicare. Aceasta reprezintd temperatura la carc se o

tinge o descompunere de 4% & produsului. vValorile temperaturii
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critice indicd o cregtere simtitoare a pragului de temperatu-

r8 maxim# de aplicare.

Incercérile de a reproduce parametrii de colorare pe
magini de prelucrare, prin mirirea vitezei de inc#lzire la 19,
respectiv 25°C/minut nu au aritat modoficiri in comportarea
termic&d a pigmentilor,

Putem conchide, deci, c¢& pentru caracterizarea compor-
t&rii termice a pigmentilor organici prin analizi termicid sint
importante urm#toarele valori: temperatura inceputului de des-
compunere, intervalul de descompunere gi alura curbei de des-
compunere, temperatura criticsd, temperatura corespunzétoure
maximului de vitez& de descompunere ca gi valoarea maximid
vitezei.

5.1.2. Comportarea termicd a

compugilor sintetizati

In vederea testdrii aplicabilit&tii compugilor de con-
densare ai isatinei gi 5,7-diclorisatinei cu diamine aromatlc:
ca pigmenti, s-a urmirit comportarea lor termicd in timp 531 1o
tr-un domeniu larg de temperaturi prin analizi termogravime:tii
c8 gi termicd diferentiald /250/.

Au fost supugi analizei termogravimetrice atit compu-
gii X-condensati ai isatinei si 5,7-diclorisatinei cu ditmine
aromatice (avind formula nnnorulﬁ'él gl 39), cit gi computii
ﬂ-condensagi similari (avind formula generald 38 gi 40).

In tabelele 25 gi 26 sint redate rezultatele analiuvcl
termice prin parametrii semnificativi stabiliti enterior,pentr

compugii de O©l-condensare cei mai reprezentativi.
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TABELUL 25

Analiza termogravimetrici a derivatilor isatinei

cu formula generald (37).
===F===v========:::::::::::::::::::::::::;:::::::::::::::::.’-‘_:

Compus Diamina corespun- Interval Pierdere Temp.max. Temp.
conform z&8toare lui R din de des- de greu- vit.desc. criti-

tabel 3 formula (37) compunere tate, % DrGg, C cﬁ,oc
:::::::::::::::::::::::::::::::('_;::::::::::::::::::::'_:; =
(41) 1,4-fenilendiaming 263-605 96,8 460 29Y
(44) benziding 300-592 94,1 450 310
(45) o-toliding 281-578 91,6 452 310
(46) o-dianisiding 261-633 94,4 462 30
(49) 1,5-diamino-
antrachinong 302-620 94,3 465 414

(50) 4,4'-diemino-

difenilsulfond 271-554 91,9 450 304
(52) 4,4'-diamino-

difenilmetan 297-518 95,7 455 312

TABELUL 26

Analiza termogravimetricd a derivatilor 5,7-diclor-
isatinei cu formula generald (39).

Compus Diamina corespun- Interval Pierdere Temp.max. Tuipe-
conform z&toare lui R din de des- de greu- vitezel ot
tabel 4 formula (39) compynere tate, % de degc. crili-
- c DTG, C  cii, v

(56) 1,4-fenilendiamind 279-592 95,7 470 a0
(58) Dbenzidina 307-613 94,2 465 42
(59) o-tolidina 297-548 92,8 472 AR
(62) 1,5-diamino- o
=" 7’7 antrachinon¥ 310-593 93,1 477 528,

6 4.,4'-diamino-

(83) ) feniloulfons 287-564 95,4 460 51

6 4,4'-diamino-

(82) 41 denilneten 306-524 94,9 470 500
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Din tabelele de mai sus se observi ci compugii de o<-
condensare a isatinei au In general o comportare termici satis-
fdcitoare pentru utilizarea lor ca pigmenti, desi unii repre-
zentanti (41,46,50) cu fnceputul intervalului de descompuncru
la temperaturi de 260-270°C gi temperatura criticid in jur de
300°C se situiazj la limita inferioari a posibilitdtii de apli-
care pentru colorarea poliolefinelor.

In schimb, la compugii &-condensati ai 5,7-diclorisu-
tinei se observd o Imbundtdfire a stabilit&tii termice fati de
seria isatinic#, el fiind mai adecvati utiliz#rii ca pigmenti.

Aceste prime constatiri au constituit un iIndemn pentru
un studiu al efectului substituiiei cu halogeni la nucleclc bin-
zenice ‘marginale gi al efectului varierii diaminei utilizate in
condensare asupra termostabilitidtii compugilor. Acest studiu
s-a efectuat asupra compugilor ﬂ-condensagi ai isatinei gi Y,7-
diclorisatinei cu diamine aromatice (cu formula generali 38 ui
40), datorita stabilit#tii lor termice mai fnalte decit a X-
derivatilor, dup# cum se va ardta In continuare.

Concomitent cu determiniirile efectuate asupra repreusen-
tantilor din seria isatinicd, s-au supus descompunerii termice
gi citiva reprezentanti din seria pigmentilor izoindolinoenici
cu formula generald (17).

Pentru comparatie au fost utilizate gi rezultatele pri-
vind comportarea termic# a altor reprezentanti ai claselor de
pigmenti organici cu rezistenta fnaltd, gi anume a unor pig-
menti chinacridonici, dioxazinici, perilenici sgi ftalocianinici,

redate mai sus.
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Rezultatele analizei termogravimetrice pentru seria de
compugi /5-condensa§i ai isatinei cu diamine sromatice sint da-
te in tabelul 27. S-au determinat: intervalul de temperaturi
In care are loc descompuneresa termicd, pierderea in greutute
la descompunere, respectiv reziduul rimas peste un prag de ten-
peraturs situat la 500-600°C gi maximul vitezei de descompuncr
(curba DTG). Totodatd a fost stabilits gl temperatura critici

de aplicare ca pigmenti a compugilor.

TABELUL 27

Analiza termic#d a derivatilor isatinei cu
formula generald (38).

Compus Diamina cores- Interval Pierdere Reziduu Temp.max. Tewp
conform punz#dtoare lui de des~ 1in greu- la goo— v1t.gesc. erl-

tabel 7 R din formula compynere tate,% 6oo C,% DTG, C Licn
(38) c. C
(67) 1,4-fenilendiamingd  286-621 98,2 1,8 4’7o T
(69) 2,4-toluilendisamind 290-590 96,3 3,7 488 5]
(70) benzidina 31%-592 95,6 4,4 460 4%
(71) o-tolidin 295-537 95,3 4,7 470 ERR
(72) o-dienisiding 305-586 95,3 4,7 475 5o
(713) 3,3-diclorbenzidind 316-525 96,1 3,9 468 S
75) 1,5-diamino- L
(L) rachinond 304-578 93,8 6,2 482 50
(76) 4,4*'-diaminodi- 484 -
' fenilsulfoni 202-59 96,3 3,7 = 52
'~diaminodi- »
(I Lileter 290-542 97,8 2,2 468 500
‘—~diaminodi- s
(78) %éiilm;tgzn 312-570 96,8 3,2 480 SN
‘-diaminodi- -
(2 §éiilsilfuré 291-564 97,1 2,9 470

BUPT



- 164 -

Din rezultatele date In tabelul 27 se poate observa cd natura
diaminei nu influenteazi In misuri important# nici, temperatura
inceputului de descompunere, nici pbzigia.maiimului DTG gi nici
temperatura critic#. Numai fn cazul compugilor proveniti din
diamine ce contin legidturi eterice sau tioeterice (17,19) se
remarcd o ugoarsd scidere a stabilitdi{ii termice. Valorile se
situiazsd pentru toti compugii cercetati la 290-310°¢ pentru
temperatura inceputuluil de descompunere, 460-490°C pentru ma-
ximul DIG gi 320-340°C pentru temperatura critici.

Fatd de valorile inregistrate pentru comportarea ter-
micd a compugilor o-condensati, in cazul compugilor ﬁfcon~
densati cu diaminele similare observdm o cregtere cu &proxima-
tiv 20°C a tuturor temperaturilor caracteristice, cees& ce in-
seamii o cregtere sesizabild a stabilit#tii termice. Pentru
exemplificare, in figura 42 se d& alura curbei de descompunerc
a compugilor de ol- gi p-condensare a isatinei cu benzidind.

Comporterea termicd a derivatilor /3-condensa§i ai
5,7-diclorisatinei cu diamine reiese din rezultatele analizui
termice date In tabelul 28.

Alura curbei de descompunere a compugilor (3-condwn—
sati ai isatinei gi 5,7-diclorisatinei cu benzidind gi o-toli-
dina este redatd, pentru comparatie, in figura 43.

Ca gi la seria compugilor isatin—/3—condensa§i, se¢
poate observa cd natura diaminei ca gi substitutia acesteln
in nucleu nu determiny variatii importante in comportarea tel-
mic¥. Comparind ins# rezultatele analizei termice a compusllor
din seria isatinicd gi a celor din seria 5,7-diclorisatiniuu,

cu aceleagi diamine, observim o cregtere generald a valorilor
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caracteristice prin substitutia cu clor fn heterociclu.

0A

—~~___‘~ Pt
~ /
~ /DTG
-

~

O-

500

200 300 400

Fig.42, Curbele TG si DTG
pentru derivatii isa-
tinei obtinuti prin
condensare cu benzi-
din& in:f-pozitia &
(44) ;2pozitia 3 (70).

600 300 400 500 Gt

Fig.43. Curbele TG si DIG
pentru compugii de/3-
condensare ai 5, /-ui-
clorisatinei cu:f-ti.-n-
zidind (84);2Zo0-t . 1i-
dind (85).

Pentru derivafii /3—condensagi avem, de exemplu, temperiaten

inceputului de descompunere 310-3%0°C fata
peratura pentru maximul DTG 487-503°C fats

temperatura critici de stabilitate termicd

312-340°C.

Rezultate asem#nitoare se obtin gi

de 286-316°C, ton-
de 460-484°C, iur
350-3677C

Cad i oL

in seria izoindoli-

nonici (17). Compugii nesubstituii cu clor in nucleul ftalimi

dic prezinti valori sensibil mai mici decit cei din seria i

-

tinicd ((3). Prin substitutia total# cu clor a nucleului rini,
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midic, prin care s-a obtinut o serie foarte importants de pig-
menti (tetraclorizoindolinonici), valorile ce caracterizeazi

comportarea termic8 se amelioreazi apreciabil.

TABELUL 28

Analiza termic8 a compugilor derivati de la
5,7-diclorisatind cu formula generald (40).

Compus Diamina cores- Interval Pierdere Rezidug Temp.mex. Temp.

conform punzitoare lui de des- de greu- la 600 vit.gesc. eri-

tabel 8 R din formula compunere tate,% % DTG, C ticd
(40) C C
(82) 1l,4-fenilen- »
diaming 308-576 93,3 6,7 491 350
(83) 2,4-toluilen-
diaming 310-558 92,6 7,4 494 90,2
(84) ‘benzidina 322-630 91,3 8,1 495 S50
(85) o-tolidini 320-5%1 9%,8 6,2 492 %Hh
(86) o-dianisidini %20-584 93,4 6,6 490 559
(87) 3,%-diclor- ' -
="  benzidini 331-551 92,6 7,4 503 36
(88) 1,5-diamino- '
antrachinond 318-615 91,8 8,0 495 560
(89) 4,4'-diamino- »
difenilsulfoné 315-544 94,1 5,9 489 %01
(90) 4,4'-diamino- "
difenileter 312-574 95,3 4,7 492 547
(91) 4,4'-diamino- )
difenilmetan 329-531 93,8 6,2 5ol 01
(92) 4,4'-diamino- .
dlfenilsulfurs  313-579 94,2 5,8 487 %]
Rezultatele date in tabelul 29 indic# pentru fncuputul

de descompunere temperaturi de 298-328°C, pentru temperutin

C o
maximului DTG doud valori care oscileazd intre 393-4147C si

- . 22t
478-516°C , iar pentru temperatura criticad valori intre 34%

400°C. Existenta a doud maxime ale vitezei de descompunere v
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observd gi din alura curbelor de descompunere TG date in fi-

gura 44,

TABELUL 29

Analiza termici a derivatilor tetraclor-
izoindolinonici cu formula (17).

Diamina corespun- Interval Pierdere Rezidug Temp.maxi- Temp.
zdtoare lui R din de des- in greu- la 600 mulu% DTG cri-
o .

formula (17) compynere tate,% % tich

- C “c

A 2,4-toluilen- 298-41o 17,8 1.% 405 590
diaming 410-555 80,9 ’ 500

B benziding 328-426 11,3 7.4 414 400
426-545 81,3 ! 516

C o-tolidini 308-401 23,8 4.5 %9% “a
401-492 71,7 ’ 478

Fig.44. Curbele TG sai
DIG pentru pi.f
mentii tetracle
izoindol inoric:
obLinut o cug
benziding (v
o-toliding o
conform t:ohdu-
lui 29.

6
200 300 400 500  600°C
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Ca gi In seriile derivatilor isatinici, nu se observi

nici aici o influents deosebitd a naturii diaminei asupra com-

port#rii termice a compugilor.

Se poate conchide, din comparatia rezultalelor anali-

zel termice a celor trei serii de compugi gi anume isatin—/5—

condensati (38), 5,7-diclorisatin—ﬁ>-condensagi (40) si 4,5,6,7

tetraclorizoindolincnici (17) cu diamine aromatice, c& compor-

tarea termicd este influentats In misurd important& numai de

substitutia cu halogen In nucleul heterocieclic gi este practic

independentsd de natura diaminei din care s-au format.

Trebuie aritat c# pe lingd temperaturile date in tabe-

lele 25-29 gi determinate prin analizi TG gi DTG, s-au stabilit

gi temperaturile maximului DTA care, fiind Insd In toate cazu-

rile foarte apropiate de temperatura maximului vitezel de des-

compunere DTG, pot fi considerate valori ce nu aduc date noi

-~

caracterizarea comportdrii termice a compugilor, motiv pentru

care nu au fost incluse In tabele.

Comparind comportarea termici a compugilor din seria

isatinicd gi 5,7-diclorisatinicd cu cea & compugilor din seriea

tetraclorizoindolinonicsd (tabelul 29), sau cu cea a unui pio-

ment dioxazinic (C), chinacridonic (D) sau ftalocianinic (A),

(tabelul 24), putem
mai termorezistenti
cea mai mare m&surd

gini de prelucrare.

afirma ci ea este apropiatd de cea a culor
pigmenti organici gi satisface, deci, In

cerintele colordrii maselor plastice pe mua-

(R4
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5.2, Colorarea maselor plastice cu compugii sintetizati.

Teste pe magini de prelucrare.

‘ Compugii de condensare ai isatinei gi ai 5,7-diclor-
isatinei cu diamine aromatice, dupd ce au fost examinaii in
privinta nuantei, a solubilit&tii in solventi organici, a sta-
bilit&tii la agenti chimici, cit gi a texturii. gi mdrimii par-
ticulelor gi a stabilit#iii termice, pot fi considerati cores-
punzitori ca pigmenti pentru mase plastice. A fost necesard, it
continuare, verificarea posibilit#tilor de colorare, care in
cazul de fati a fost efectuata numai pe termoplaste, gi detcr-
minarea pe epruvetele pigmentate a rezistengielor la lumini i
migrare, teste deosebit de importante in acest domeniu.

Colorareun termoplastelor cu compugiil sinﬂetizu;i u ot
efectuatd dupd procedeele general aplicate /109,251-203/. Au
fost incercate: procedeul colorsdrii uscate, procedeul coloriirii
prin extrudare gi procedeul preamestecurilor. Pentru gisireu
procedeului optim de colorare, incercédrile au fost efectunte
pe polietilen# de inalté presiune.

Procedeul color#rii uscate, respectiv de colorare prin
amestecare uscati, a fost realizat in doud variante: fn pru. .
fazi, comund ambelor variante, s-a realizat amestecarea pulbe-
rii de pigment cu granulele de polimer intr-un amesteciitor tuu
bur, iar Iin faga a doua amestecul a fost utilizat pentru ali-
menterea fie a unei magini de injectie cu gnec piston, tic o
unui extruder de suflat folie cu gnec obignuit cu profil pentu
poliolefine. S-au executat incercdri de colorare cu o serie

compugii de testat gi pentru comparatie s-a utilizat un Pl
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chinacridonic. In toate cazurile s-a lucrat la o concentratie
de pigment de 0,2%. Pe materialele pigmentate s-au.efectuat mi-
surdtori de determinare a mirimii medii a particulelor, descri-
se In capitolul 3.7, pentru a avea o imagine a dispersiei pig-

mentului fn polimer. Rezultatele sint redate fn tabelul 3o.

TABELUL 30

Dispersia pigmentilor in polimer realizats
prin procedeul coloririi uscate.

Compus Condensare intre : M3rimea medie a par-
conform componenta diamina ticulelor,
tabelelor isatinicd prin injectie extrudei
3,4,7,8
(44) ®-isatinic benziding 1,5 1,2
(45) o -isatinic o-tolidini 1,5 1,7
(59) o -5,7-diclor-  o-tolidini 1,3 1,0
isatinic
(70) p-isatinic benziding 1,4 1,1
(70)* p-isatinic benziding 1,1 0,8
(71) [p-isatinic o-toliding 1,4 1,0
(7L)* (A-isatinic o-toliding 1,1 0,3
(73)% p-isatinic 3,3-diclorben- 0,9 0,1
- zidind
(15)* ﬁ-isatinic 1,5-diaminoan- 1,1 0,1t
trachinoni ‘
(84)* [3-5,7-diclor- benzidinii 1,0 0,
- isatinic o
(85)% p-5,7-diclor- o-tolidini 0,9 o,
isatinic .
(87)* ﬁ-5,7-diclor- 3,3-diclorben- 0,8 0,b
isatinic zidind
(88)* ﬂ-5,7-diclor- -1,5-diaminoan= 0,9 0,6
isatinic trachinond ‘
(91)* /5-5,7—diclor— 4,4'-diaminodi- 1,0 o,
isatinic Ienilmetun
Pigment chinacridonic 0,7 U,

x- obtinuti prin condensare directd.

Din rezultatele de mai sus se observad, in primul rind, ci# toti
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compugii obtinuti prin condensare directd (supugi procesului
de pastificare acids, deci unei dispers&ri) prezinti valori
comparabile ale m8rimii medii a particulelor cu cea a pigmen-
tului chinacridonic. Restul compu§iior sint mult mai slab dis-
persati. TotodatZ, se observi o diferentd aproximativ constant:
Intre dispersia compugilor realizat8 prin injeciie, respectiv
extrudere. Aceasta se explici prin puterea de omogenizare si
amestecare sensibil mai mare a gnecului extruderului. Domeniul
optim &l m&rimii medii a particulelor pentru pigmentdri fiind
o,l—o,S/u , constatdm c& limita maxim& este in toate cazurilc
dep&gitd. Colordrile cu dispersia cea mai apropiatd de limita
de 0,5/1 se realizeazi prin extrudere cu pigmentul chinacrido-
nic gi compugii de condensare (87) gi (88). In concluzie, Iin
cazul compugilor studiati, procedeul color&rii uscate nu i ru-
zultate satisfdcitoare pe magini de injectie, iar pe extruderc
numai pentru o parte din compusi.

Avind in vedere rezultatele in general nesatisfdcltownv
obiinute prin procedeul coloririi uscate, au fost incercate ul-
te dous procedee de colorare: colorarea prin extrudare §ivgru—
nulare gi colorarea cu preamestecuri colorate, preparate T e

alabil.
Colorarea prin extrudare gi granulare s-a realizat prin

smestecarea intr-un tambur amestecdtor a polimerului (fncerca-
rile preliminare au fost efectuate pe polietilen& de Inultu pr
siune gi PVC granulat sau pulbere) cu pulberea de coloraut, ui-
mati de trecerea printr-un extruder cu doud gnecuri cu putere
mare de malaxare gl dispersare, in final avind loc granularcu.

Granulele colorate, astfel obtinute, pot fi gtilizatc pentru
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orice prelucrare ulterioars, realizindu-se dispersii excelente
ale pigmentului in masa plastics respectivd. Concentratia pig-
mentului in granulatul colorat a fost aceea stabiliti pentru
nuenta finali dorit#. Ea a variat Intre o,1 gi 0,5 % fatd de
polimerul de colorat.

Colorarea cu preamestecuri colorate are loc in mod ase-
m&ndtor. Preamestecurile colorate se realizeazi de preferintd
cu polimerul care va fi colorat in final. Astfel, s-au prepar:at
preamestecuri din compugii de condensare ai isatinei gi »,7-di-
clorisatinei cu polietilen& de Inalti presiune gi polietilun#
de joas® presiune, utilizabile in continuare pentru colorarea
poliolefinelor. Prepararea preamestecurilor colorate are loc du
asemenéa prin amestecarea uscatdi a polimerului pgranulat cu pul-
berea de pigment si apol trecerea printr-un extruder cu doui
gnecuri urmatd de granulare, cu precizarea c8 in acest caz con-
centratia pigmentului fatd de polimer este mai ridicatd. S-uu
obtinut preamestecuri cu 2,5gi respectiv lo% pigment. Pentru
colorarea final#d, in functie de nuanta doritd, la preamestecu!
colorat granulat se adaugd polimerul de colorat intr-o astrel
de cantitate fnecit concentratia finald a pigmentului s& varics
intre o,1 gi 0,5 %. Se amestecd uniform preamestecul cu polime-
rul gi se prelucreazd prin procedeul preconizat.

Atit prin colorarea prin extrudere gi granulure, cit -
prin colorarea cu preamestecuri colorate, dispersia compugilor
testati fn masa plasticd coloratd a fost mult superioard celui
realizate prin procedeul coloririi uscate. Acest lucru o putut

fi observat prin determinarea mirimii medii a particulelor,
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obtinfndu-se rezultatele redate in tabelul 31,

TABELUL 31

: Dispersia pigmentilor realizat# prin extrudare.

Compus Condensare intre Marimea medie a parti-
conform  componenta diamina culelor,
tabelelor isatinic# la extrudarea de film
3,4,6,7,8 din granulat preamestec
colorat prin gi polimcr
extrudare natur
(45)* -isatinic o-tolidin 0,5 0,7
(59)* x-5,7-diclor- o-toliding 0,4 0,7
isatinic
(70) p-isatinic benzidind 0,3 0,4
(71)* p-isatinic o-tolidina 0,5 0,
(71) p-isatinic o-tolidini 0,3 0,%
(72) ff-isatinic o-dianisiding 0,2 0,%
(13) p—isatinic 3,3 diclor~ 0,2 -
benzidind
(75) [p-isatinic 1,5-diamino- 0,3 -
antrachinonsd '
(84) P-5,7-diclor— benzidini 0,3 0,4
igatinic ‘ )
(85) ﬂ—5,7-diclor— o-tolidini 0,2 0,%
isatinic o .
(86) -5,7-diclor- o-dianisidind 0,2 0,%
- isatinie , N
(87) -5,7-diclor- 3,%-diclor- 0,2 0,2
- isatinic benzidin&
(88) p-5,7-diclor- 1,5-diamino- 0,2 0,%
- isatinic antrachinons
(91) ﬁ‘5’7'di°1°r' 4,4'-diaminodi~ 0,3 0,5
__ isatinic fenilmetan
Pigment chinacridonic 0,1-0,2 0,2

Din rezultatele de mai sus se observg c&, gi In acest caz, cou-

pugii obtinuti prin sintezs direct# sint mai adecvati utilivi-
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rii ca pigmenti decit cei obtinuti din isatinele clorurate in
prealabil la heterociclu. Dispersia realizat¥ cu compugii sin-
tetizati este excelentd in toate cazurile gi se apfopie in ge-
neral de cea a pigmentului chinacridonic. Dispersia cea mai bu-
n# o prezint# produgii de condensare ai 5,7-diclorisatinei cu
diamine, obtinuti prin sintez3 directé, produgi care prin natw
ra procedeului de preparare au suferit deja o dispersare.
Concomitent cu descrierea procedeelor de colorare apli-
cate gi testate, am enumerat gi o parte din procedeele de pre-
lucrare susceptibile pentru coloréri. Acestea sint in primul
rind extrudarea urmatd de granulare, apoi extrudare gi suf'larca
de film gi folie, extrudarea in pl&ci, profile gi tevi ca yi
extrudarea pentru suflarea de corpuri goale. Pentru colorare so
preteazi gi diferitele procedee de injectie. De asemenea ea se
poate executa gi pe valjuri sau in malaxoare. In toate cazurilc
parametrii de lucru au o deosebitd important8. Temperatura de
prelucra;e in cazul injectiei este mai ridicatd decit lu cele-
lalte procedee gi deci impune o termostabilitate miritd a pi.-
mentilor utilizati pentru colorare. In plus, efortul de mal e
re sau consumul de energie specificd este parametrul care in-
fluenteazd dispersia pigmentilor In masa plastica. Din acest
punct de vedere extruderele de granulare cu doud gnecuri renli-
zeazi cele mai bune dispersii. Consumul de energie specifici
optim, in cuzul coloriirii poliolef'inclor, sc situlnzi inlre
0,2-0,3 kW/kg. O importantd deosebitd pentru realizarea uneil
dispersii bune a pigmentului, in cazul utiliz8rii extruderclor

cu un singur gnec, O are raportul L/D (lungimea gnecului pu
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diemetru), care trebuie si fie peste 2o.

In ceea ce privegte temperatura de prelucrare in tim-
pul color&rii, exist# in primul rind o dependenti a ei de na-
ture masei plastice care se eoloreazi. Temperaturile optime de
prelucrare pentru polimerii pe care s-au efectuat fncerciri dc
eolorare cu compugii de condensare ai isatinei gi 5,7-diclor-

isatinei sint date in tabelul 3%2.

TABELUL 32

Dependenta temperaturii de prelucrare de natura
polimerului de colorat.

Polimerul de Temperatura de prelucrare in
colorat timpgl colordrii prin:
extrudare, C injectie, C
Polietilend de Inalti Lov=220 220-240
presiune
Polietilend de Jjoas# 200-240 240-260
presiune
Polipropilend 200-250 260-%00
PVC plastifiat 160-190 200-220

In toate cazurile, termostabilitatea compugilor de cur
densare testati ca pigmenti a fost superioard temperaturilor .
prelucrare impuse. Nu s-au observat modificadri de nuante n ti
pul colorarii.

0 importantd deosebitd pentru colorarea maselor plooi:
ce o are concentratia pigmentului. Pentru realizare2 unci nniu-
mite intensitdti a coloratiei, concentratia pigmentului cure
trebuie utilizatsd depinde de puterea de colorare a pigmentulii

Aceasta la rindul ei depinde de intensitatea absorbtiecil luu:ui
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gi de dispersia pigmentului.

Intrucit dispersarea in polimeri a compugilor de sin-
tezd testaii este aproximativ identicX cu cea realizati cu un
pigment chinacridonic luat ca etalon, rezultd ci diferentieri-
le posibile in ceea ce privegte puterea de colorare depind de
intensitatea de absorbiie a luminii. Compugii de condensure ai
isatinei gi 5,7-diclorisatinei cu diamine aromatice prezinti la
Anax

4,1 fats de log €

In domeniul vizibil pentru log £ valori intre 3,8 gi

max
max de 4,251 pentru compusul chinacridonic.
Deci compugii testati au o putere de colorare putin mai redusi
decit etalonul ales.

Aceste consideratii au putut fi verificate gi practic
prin determinarea concentratiei necesare realiz#rii unei unu-
mite intensit&ti de colorare. S-a obtinut, astfel, pentru colo-
réri transparente, concentratia necesary de pigment chinacrido-
nic de 0,05-0,1%, ier pentru o intensitate similard concentr:u-
tia compusului 5,7-diclorisatinic (89) de 0,2-0,%%. Putircea .
colorare a compugilor testati este deci inferiocard pigmentului
chinacridonic, fnsd suficient de mare pentru a-i putea utilivea
cu bune rezultate ca pigmenti pentru mase plastice.

In incercirile de colorare cu derivatii isatinici s-uu
realizat atft coloriiri transparcnte cft gl coloridri opuace.

Pentru coloririle .transparente (respectiv semitrinspua-
rente la poliolefine gi PVC) concentrafia necesarsd a pigsmenta-
lui a fost intre 0,1-0,5% (in functie de nuantd). Pentru colu-
riri opace s-au utilizat adausuri de bioxid de titan. Concen-

tratia necesars de pigment a fost in acest caz mal mare JL snu-
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me de o0,2-0,8%, iar concentratia de TiO2 utilizatd a fost de

2-4 ori mai mare decit concentratia pigmentului.

+ 5.3, Comportarea pigmentilor introdugi In mase plastice.

Rezistenta la lumingd si migrare

Incercirile de colorare cu compugii de condensare ui
isatinei gi 5,7-diclorisatinei cu diamine aromatice, efectuatc
pe mase plastice, au dat indicatii utile asupra acelora care
corespund din punct de vedere al insolubilit&tii gi dispersu-
bilit&tii lor in mediul de colorat gi iﬁ acelagi timp in pri-
vinga stabilit#tii lor termice. Pe 1lingd aceste proprieté#ti,
pigmengii utilizati pentru colorarea maselor plastice trebuie
s8 prezinte fn materialul colorat rezistente foarte bune la
luming gi migrare, ca gi compatibilitate cu ingredientii obigy-
nuiti pentru polimeri, ca antioxidanti, agenti de alunecare,
antistatizangi.

Pigmentii din seria isatinic# gi 5,7-diclorisatinici,
selectionati in urma Sneercirilor de colorare, au fost testati
gub forma unor plici pigmentate de polietilend de fnaltd proe-
siune, respectiv de PVC plastifiat, prin determinarea roeuiiton
tei lor la lumind gi migrare, conform normelor existente in
acest scop /l09,212/. Rezultatele obtinute sint cuprinse in
tabelele 32, 3% gi 34.

Din datele redate iIn tabelele 32, 3% gi 34 se pot for-

mula urmitoarele observatii privitoare la rezistenta leo lumleg

a compugilor testati:
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TABELUL 32\).‘7

Rezistenta la lumind gi migrare a compugilor
X -condensati ai isatinei gi 5,7-diclorisatinei,.

Compus Diamina corespun~ Concentratiia Concen- Rezisten- Rezis-
conform z&toare lui R din pigmentului tratia ta la lu- tent:

tabele- formulele (37) si % Ti02,% min& in I
lor 3 respectiv (29) polieti- ,rure
gi 4 lend in pvC

Seria o-isatinici (37)

(41) 1,4-fenilendiaming 0,1 - 6
0,2 - 6 %
0,2 0,8 5
(44) benzidini 0,1 - 7
0,2 - 6-~7 4
0,2 0,8 6
(45) o-tolidin# 0,1 7
’— 0,2 7 4
0,2 0,8 6
(49) 1,5-diamino- 0,1 - 7
antrachinons 0,2 - 6-7 4
0,2 0,8 7
(50) 4,4'-diamino- 0,1 - 6-7 .
difenilsulfong 0,2 - 5 i
0,2 0,8 4
(52) 4,4'-diamino- 0,1 - 6-7
- difenilmetan 0,2 - 6-7 4
0,2 0,8 6
Seria ©&-5,7-diclorisatinic3d (39)
- i i aming 0,1 - 6-7
(56) 1,4-fenilendiamin 012 - p )
0,2 0,8 6
idi 0,1 7
(58) benzidin& 012 ; ! i
0,2 0,8 6-7
(59) o-tolidini 8’% - $ !
0,2 0,8 6-17
(62) 1,5-diamino- 0;}; - ’/38 ‘
- antrachinoni 8:5 0.8 7
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TABELUL 33

Rezistenga la lumini gi migrare a compugilor
{3-condensa§i al isatinei (formula 38).

L}
Compus Diamina corespun- Concentra- Concen- Rezisten- Rezisten-

conform z&toare lui R din tia pig- tratia ta la lu- ta la mi-
tabel 7 formula (38) mentului Ti02,% minid in grare in
% polieti- PVC pl:u -
lena tifiot
1 2 3 4 5 6
(67) 1,4-fenilendiaming 0,05 - 7
0,1 - 6
0,2 - 5-6 34
0,5 - 5
0,2 0,8 5
(69) 2,4-toluilendiamingd 0,1 - 6
— 0,2 - 5 3-4
0,2 0,8 5
(70) benziding 0,05 - 7
0,1 - 7
0,% - 6-17 4
0,Y - 6
0,3 0,8 6
1 o-tolidin& 0,1 - 7-8
REY 0,2 - 7 )
0,5 - 7 4=5
0,2 0,8 677
0,5 .0,5 /
(72) o-dianisiding 8,?5 - g
0,3 - 6-17 o=t
0,3 0,8 6
41 - 0,1 7-8
(73) 3,%3=-diclor ’ 7
- benziding 0,3 - -
0,5 - l )
0,5 0,8 6-7
0,5 0,5 7
(75) 1,5-diamino- 0,1 - 3
- antrachinons 0,3 - 6 1t
0,5 -
0,3 0,8 6
. Lo 0.1 - 6~7
(76) 4,4'-diamino ) - 6 4
- ifenilsulfond 0,3
dife 0:3 0,8 6
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4,4'-diamino-
difenileter

4,4'-diamino-
difenilmetan

4,4'-diamino-
difenilsulfurs

Rezistenta la
-condensati

L 3 4 6
0,1 - 6-7
0,% - 5-6 3-4
033 0,8 5
0,1 - 7
0,3 - 7
0,5 - 6-7 4
0,3 0,8 6
0,1 - 6
Oa3 = 6 %-4
0,3 0,8 5

TABELUL 34

lumind gi migrare a compugilor
ai 5,7-diclorisatinei (formula 40).

e P e T T

Compus

Diamina cores-

conform punzdtoare lui

Concen- Concen- Rezistenia Rezistenta
tratia tratia la lumind la migrarc

tabel 8 R din formula pigmen- TiOZ,% in poli- in PVC plas-
(40) tului,% "etilenid tifiat
1 2 5 4 5 6
(82) 1,4-fenilen- 0,1 - 7
diaming 0,3 - 6-7
0,5 - 6 4-5
0,3 1,0 6
(83) 2,4-toluilen- 0,1 - 7
diaming 0,3 - 6-7 4
0,3 1,0 6
(84) benzidin& 0,05 - 7-8
- 0,1 - 7
0)3 - 7 5
G,5 - 6-7
0,3 0,8 {
(85) o-tolidini 8,85 - g
0,2 - 7-8 5
0,5 - 7
0,2 0,8 7-8
(86) o-dianisidin 8,% - $
0,5 7 4-5
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(86) o-dianisiding 0,3 1,0 e
(87) 3,%-diclor- 0,1 - 8
benzidina 0,3 - 8
O)5 - 7-8 5
0,3 1,0 7-8
0,3 0,5 8
(88) 1,5-diamino~- 0,1 - 7-8
antrachinoni 0,3 - 7 5
0,3 1,0 7
(89) 4,4'-diamino- 0,05 - 7
difenilsulfond 0,1 - 7
0,3 - 6-7 4-5
0,3 0,8 6-7
(90)  4,4'-diamino- 0,1 - 7
difenileter 0,% - 6 4
0,3 1,0 6
(91) 4,4'-diamino- 0,05 - 8
.difenilmetan 0,1 - 8
0,2 7-8 5
0,3 - 7-8
0,5 - 7
0,2 0,8 7
(92) 4,4'-diamino- 0,1 6-7
difenilsulfurs 0,3 - 6 4
0,3 1,0 5-6

- rezistenta la lumind a tuturor compugilor este cuprin:
intre 6 gi 8, ceea ce fngeamns c# se comportd bine, respectiv
foarte bine din acest punct de vedere;

- rezistenta la lumind & tuturor compugilor scade atit |
mirirea concentratiei pigmentului, cit gi in cazul pigmentiri
opace cu adaus de bioxid de titan;

- compugii /5—condensa§i prezinté in general rezistenlu
la lumini mai ridicata decit compugii o-condensafl similari;

- compugii derivind de la 5,7-diclorisatind sint mul re-

zistenti la lumind decit cei similari derivind de la isatlinig
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in cadrul aceleiagi serii de compugi, cei derivind de
la diaminele din seria difenilic# sau antrachinonics prezinti
cele mai fnalte valori pentru registenga la luming, exceptie
f&oind compugii derivati de 1la o-dianisiding, & cHror rezisterr
t8 1a luming este mai scHzutil.

Se poate trage, deci ,concluzia ci compugii cei mai va-
lorogi in ceea ce privegte rezistenta la lumini sint cei obti-
nuti prin /3—condensarea 5,7-diclorisatinei cu diaminele din
seria difenilicd gi antrachinonici.

Intrueit relajiile dintre structura compugilor i ru-

zistenta lor lea lumind sint gi mai dificil de stabilit decit

relagiile dintre structurd gi culoare, ne rezumim la obscrvali:

cd prin substitutia cu clor fn componenta isatinicd se mircito
rezistenta la lumini a compugilor gi ci natura diaminei nu o
decit o influenid minor& asupra rezistentei la luminZi.

Din aceleagi date, cuprinse in tabelele 32-%4, privi-
toare la rezistenfa la migrare in PVC plastifiat a compugilor
de condensare testati, se pot face urmitoarele observa}ii:

- rezistenta la migrare a compugilor -, respectiv /3—
condensati similari este aproape identicéd;

- compugii derivati de la 5,7-diclorisatind prezinti iu-
zistente la migrare sensibil mai ridicate decit cei similari
derivati de la isatind. Practic, acegti compugi nu migreni:s

- diaminele care contribuie la mirirea solubilitdfitl
compugilor de condensare (fenilen-diamine, diaminodif'enilutore,
dieminodifenil sulfurd) micgoreazd in aceeagi mésurd gi vouin-

tenta la migrare a compugilor respectivi.
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Pigmentii cei mai rezistenti la migrare sint cei obti-

nuti prin /3-condensarea 5,7-diclorisatinei cu diaminele din
seria difenilici gi antrachinonici.

' Compatibilitatea pigmentilor cu auxiliarii obignuiti
pentru poiimeri a fost testatd prin colordri comparative de
polietilend de Inalti presiune in absenta gi respectiv in pre-
zenta unor aditivi (antioxidanti, antistatizanti, agenti de
alunecare).

In general, compugii de condensare ai isatinei gi ui
5,7-diclorisatinei cu diamine aromatice nu au prezentuat indi-

cii de incompatibilitate cu aditivii fncercati, nuantele pro-

belor pigmentate cu gi t'&r# aditivii respectivi fiind identicec.

Prin color3ri comparative de policlorurid de vinil plaos-

tifiatd gi neplastifiatd s-a putut observa compatibilitatea
pigmentilor cu plastifiantii. Plastifiantii incercati in acest
scop au fost dibutilftalatul gi dioctilsebacatul. Nuenta pig-

mentilor a r#mas in toate cazurile nemodificaté.
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6. DATE PRIVIND MATERIILE PRIME

SI METODELE EXPERIMENTALE UTILIZATE

6.1, Materii prime

Compugii sintetizati, al cHror studiu constituie obi-
ectul lucrdrii de fai#, formeazi trei serii de combinatii ob-
tinute pe diferite c#i. Sintezele efectuate pornesc fie de la
isating, fie de la 5,7-diclorisatind. Acegti compugi de pleca-
re se clorureaza la heterociclu, in benzen sau clorbenzen cu
PCl5 gl apol se condenseazid in o-diclorbenzen sau 1,2,4-tri-
clorbenzen cu o diamini aromatici sau se condenseazd direct cu
diamina in acid polifosforic. Din aceastd scurtd enumerare & o-
peratiilor de sintez& reies materiile prime gi auxiliare uti-
lizate. Avind in vederc cd isatina gi 5,7-diclorisatina repre-
zintd materiile prime de bazd, sint descrise fn continuare
unele propriet#{i ale acestora.

Isatina, cu punct de topire 200-20100, de culoare ro:u-
cirdmizie, cristalizeazi in prisme din ep#, alcool etilic san
acid acetic. Ea prezintd o solubilitate mare fn apd caldi, i
alcool etilic cald gi in baze gi este greu solubild in eter o-
tilic. La inc#lzirea solutiilor alcaline existd pericolul dui-
chiderii heterociclului. Purificarea isatinei se realizcazu
prin recristalizare. Puritatea isatinei poate fi controlatu
fie prin punctul de topire, fie prin spectroscopie in infruaro-
su, ultima metodd permitind identificarea precisi a isatinci

gi a impuritdgilor din ea.
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Isatina utilizats in sinteze a fost de provenients
Kahlbeum, Austranal gi Riedel-de-Ha&n, de puritate 99,5-99,8%
81 cu punct de topire 200,5-20100. Totodatd s-a utilizat isa-
tind de provenientsd Chemapol, a c8rei puritate mai scizuti
(98,5-99%) a impus purificarea prin recristalizare din alcool

etilic, cind s-a ajuns la puritatea doriti de 99,6-99,8%.

5,7-Diclorisatina, cu punct de topire 223-2240C, de
culoare galben-portocalie, cristalizeazid in prisme din alcool
etilic sau acid acetie. Ea prezintid solubilitate buni in al-
cool etilic cald, in aceton# gi este putin solubild in api
(chiar la cald) gi acid acetic. Se purific& cel mai bine prin
recristalizare din alcool etilic.

5,7-Diclorisatina utilizatd in sinteze a fost de pro-
venients Hoechst, cu puritate de 99,2% gi s-a folosit ca atarc.
Prin recristalizare s-a mirit puritatea la 99,7%. Controlul
purit#tii s-a efectuat prin determinarea punctului de topire
gi determinarea clorului prin analizd elementerd.

Atft pentru isatin#d, cit gi pentru 5,7-diclorisat iwui,
s-a aplicat pentru controlul purit#dtii gi metoda cromatopgrs-
fiei in strat subgire pe substrat de silicagel G activat, u
lizind ca dizolvant alcool etilic gi ca eluent un amestec du
butanol + acid acetic + api in raportul 4:1:5 /218/.

Toate diaminele primare aromatice utilizate in sintes

au fost reactivi puri sau p.a. provenind de la firmele U.C.1.
Belge, Merck, Fluka, Schuchardt sau B8.D.H. Puritatea substan-
telor a fost verificatd prin determinarea punctelor de toniic,

care au coincis in toate cazurile cu datele de literaturi. !
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sint solubile In alcool etiliec.

Pentaclorura de fosfor utilizatd la «&«-condensare a

fost de provenientd Merck gi a avut o puritate de 99%.

Acidul polifosforic utilizat la tﬁ—condensare a fost
un produs tehnic, de puritate aproximativ 83%%, cu urmitoarca
compozijie aproximativid: 60% H5P3O10 + 15% H4P207 + 1lo%
(HP03)6 + 15% (HPO3)X, de provenients fluka.

Solventii utilizati au fost urmdtorii:

- clorbenzen, de puritate 97-99%, de provenieni{d Merck
sau Borzegti, cu punct de fierbere 131-132° gi d2°= 1,107;

4
- o-diclorbenzen, de puritate 95-99%, de provenientd U.C.}

Belge sau Borzegti, cu p.f.= 177—1790C 91 di7= 1,%o00;

-1,2,4-triclorbenzen, de puritate 99%, de provenienti

Fluka, cu p.t.= 17°C gi p.f.= 213°C.

6.2. Modul de lucru

Sinteza compugilor de condensare ai isatinei, respce-
tiv ai 5,7-diclorisatinei, cu diamine aromatice a fost rcali-
zatyd conform modului de lucru descris in continuare pentru tic-—

care fazi
Clorurarea isatinei (s&u 5,7-diclorisatinei)in pozitine

Intr-un balon cu trei gituri prevdzut cu agitare, refrigc-
rent ascendent gi termometru, se fncdlzesc la reflux (127-
132°¢c) 1 mol isatini (sau 5,7-diclorisatind) cu 1,00-1,41
moli PCl. in %oo ml clorbenzen, timp de 1 ord. In timpul
inc&lzirii initiale are loc o declangare violentd ¢ reac-
t{iel puternic exoterme gi este necesard o ricire interme-
diard pin# cind reactia poute fi stépinitd. Dupd terminn-

rea reactiei, pentru definitiverea clorurdrii se mal aduaer
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0,2 moli SQ,C1l, gi se mai Inc&lzegte la 60°C timp de 3o

minute . Se r#cegte apoi brusc amestecul la -10°C fntr-un
criostat gi se filtreaz#d pe un filtru Bichner. Precipita-
tul rémas pe filtru se spald cu 200 ml eter etilic ricit

1a 0% gl se trage bine la vid. Toate operatiile se efec-
tuiaz8 In nig#, deoarece in timpul reactiei se degajid va-
pori de POCl3 toxici. Datoritd faptului c& isatin-o(- clo-
rura este instabils, ea se utilizeazd imediat in continun-

re la condensare, f8ra o purificare mai avansatéd.
Clorurarea isatinei (5,7-diclorisatinei) 4n pozith:p:

Intr-un balon cu trei gfturi previzut cu agitare, refrig.-
rent descendent si termometru, se agitd la temperatura ci-
merei 1 mol isatini cu 1,17-1,41 moli PCl5 in 250 ml ben-
zen, timp de 5-1o ore. In tot timpul agitdrii este nevole
de un control sever al temperaturii gi mentinerea ei,prin
rdcire,sub 30°C. Datorit¥ efectului exoterm al reaciici

de clorurare, temperatura are tendinta si creascd. Lu
sfirgitul reactiei se obtine o suspensie brund care se
filtreaz#, iar precipitatul se spald cu loo ml benzen ra-
cit la OOC, apoi cu etanol gi ap# rece. Derivatul isatinic
ﬂ,(3jdiclorurat se recristalizeazd ugor din benzen sau
eter etilic gi este mult mai stabil decit derivatul ivca-

tiniec &-clorurat.
Condensarea (-clorisatinelor si ﬂ,/} -diclorisulite-
cu diemine aromatice se execut# ambele In acelasi mod:

Intr-un balon de sulfonare prevdzut cu agitare puternics,
refrigerent ascendent si termometru, se incidlzesc 2,1 woli
compus clorisatinic cu 1 mol diamin#,in 1400 ml o-diclor-
benzen sau 1,2,4-triclorbenzen, la temperatura de 1lto-
20000, timp de 3-5 ore. Srirgitul reactiel cste ses it
prin fncetarca degajirii de acid clorhidric. Amestucal
reactie se filtreazd fierbinte pe un filtru Biichner, lor
precipitatul se spald cu solvent fierbinte si apoi cu neu-
toni. Pentru indep#rtarea urmelor de acid clorhidric,pre-
cipitatul se spald pe filtru cu api fierbinte. Dupd usei
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o .
la 60°C, produsul se prezinti sub forma unei pulberi fine
microcristaline.

Condensarea directd a isatinei (sau 5,7-diclorisatinci

cu diamine:

Intr-un vas de sulfonare prevdzut cu agitare puternici, te
mometru gi aerisire, se introduc 750 g acid polifosforic
de 832%. Se inc&lzegte 1a 6000, cind acidul devine sufi-
cient de fluid pentru a permite o agitare bundi. La aceasti
temperaturs se introduc 0,5 moli isatini sau 5,7-diclor-
isatin8, formindu-se sub agitare o solutie de culoare vi-
giniu inchisd, respectiv rogu-brund. Se continud Incalzi-
rea pini la 1oo—1loOC, cind se adaug#, sub agitare putcr-
nici, 0,1%-0,16 moli diamini. Se observd o fnchidere scn-
8ibild a culorii gi un efect exoterm al reactiei, tempera-
tura ridicindu-se cu 10-15°C. Se ridics temperatura la 1%0-
150°¢ gl se mentine amestecul la aceastd temperaturd 2-4
ore sub agitare continuf. Dupd terminarea reactiei, amcs-
tecul se ricesgte la 60-70° gl se diluiazd Incet cu apid i
ghiatd, sub agiture gi ricire, pin#d cind se ajunge la o
concentratie de aproximativ 70-75% acid fosforic. Sc fil-
treazi amestecul gi precipitatul este reluat cu api, in-
c&lzit la fierbere sub agitare gi filtrat fierbinte. se
spald precipitatul cu apd fierbinte pinid la reactie noutrc,
Precipitatul spilat se usucd la 60-80°C. E1 se prezinti
sub formi de pulbere fini.

6.%3. Analiza gi caracterizarea produsilor

Analiza elementari a compugilor a fost efectuatd in
parte pe un analizor automat CHN Carlo Erba gi in parte dups
metode clasice. Determinarea halogenului s-a executat dup:i -

toda lui Schdninger /219/.

Incercirile de solubilitate gi comportare la acizi .u
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baze s-au efectuat conform modului de lucru indicat in lite~
raturs /219-221/.

Pentru determinarea mirimii particulelor gi a distri-
butiel m8rimii particulelor s-a utilizat un microscop de ccrco
tare Opton cu obiectiv cu mirire de 4000 ori, avind ca uncxi o
camerd de televiziune §i un minicomputer Wang 720 pentru prelu
crarea gi redarea datelor. Determinirile s-au executat pe foli
de polietilend de inalti presiuﬁe de 0,02 mm grosime, obfinut.
prin suflare pe un extruder de laborator Iddon, previzut cu
ghec obignuit cu profil pentru poliolefine, cu raportul L/D =
15:1 gi raportul de compresie 3:1, la un raport de suflare |:v
gl temperatura de prelucrare de 140-185°¢C.

Spectrele fn infrarogu au fost executate pe pastile du
bromurd de potasiu gi au fost inregistrate pe un spectrofoto-
metru Perkin Elmer 621, in domeniul de 400-4000 cm_l.

Analiza spectralsd fn domeniul ultraviolet gi vizibil
decurs pe un spectrofotometru Pye-Unicam SP 8oo, In solulic
dimetilformamidi, concentratia pigmentilor fiind de 9.10'% O
la 3.10_5 mol/1; domeniul de inregistrare a fost 275-T00 mﬂu

Ansaliza termogravimetricé a fost efectuatd pe o balam
t& termogravimetricsd Mettler in urmitoarele condifii: grent .
probei 15-30 mg, atmosferd de aer static sau curent de auot,

cu vitezd de incélzire 4-25°C/minut, la o sensibilitate dc

20 mg/minut.
Analiza termicd diferentiald s-a executat pe un nparnt

Stanton 625 in condifiile urmdtoare: greutatea probei ping 1=

loo mg, in eer static, cu viteza de incdlzire de 5°c/minut, 1.
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losindu-se ca referint® alumina.

Pentru colorarea poliolefinelor gi a PVC-lui cu produ-
gele sintetizate, in afara extruderului Iddon amintit mai sus,
s-au mai utilizat: un extruder cu doud gnecuri Werner Pfleid-
rer ZSK 53 L/v, lucrindu-se la temperaturi de 180-250°C, cu un
consum specific de energie de o,3 kXWh/kg, cu gnecurile compusc
din elemente cu actiune specifici de malaxare, compoundare si

omogenizare, extruderul fiind previdzut cu dispozitiv de grunu-

lare; o magind de injectie PECO 200 cu gnec piston care a lucr:

la urmitorii parametrii: temperatura de injectie 2%0-260°C gl
temperatura matritei 40°¢C.

Pentru testul de rezistentd la lumind s-a apelat la uu
apérat'Xenotest cu accelerare de lo ori a efectului de degrada-
re. Testul de rezistentd la migrare a fost efectuat dupd norm::
le DIN prin presarea unei pldci de PVC coloratd pe o placd dv
PVC pigmentatd alb cu Ti02, timp de 72 ore la 6000, respectiv
3 luni la temperatura camerei.

Pigmentii organici utilizati la determinarea gtubilit ¢
tii termice, la coloradri pe magini de prelucrare a maselor plo
tice gi la determinarea rezistentelor la lumin& si migrace. o
vederea comparidrii cu cei sintetizati au fost urmdtorii: Alt:..
tru solid PV-A2R, Galben solid PV-GG, Violet solid PV-BI[, ko:iu
solid PV-E5B gi Rogu solid PV-B (produse ale firmei Farbwoerho
Hoechst A.G.) si Orange irgazin RLT, Galben Irgazin 2600 3t

Rogu Irgazin 2BLT (produse ale firmei CIBA-Geigy A.G.).
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7. CONCLUZII

Lucrarea de fatd a avut ca scop studiul unei noi clas.
de derivaii al isatinei susceptibili de a fi utilizati ca pig-
menti pentru mase plastice.

Pornind de la un studiu bibliografic amdnuntit privitu
la pigmentii organici, s-au urmidrit dou& obiective principalc:

- stabilirea c8Hilor de sintez& pentru acegti compugi deri-
vaii ai isatinei gi determinarea structurii lor;

- studiul propriet&iilor lor In vederea valorificé#rii
in domeniul colorsdrii maselor plastice.

Rezultatele obtinute in cadrul lucrdrii de fatd pol ri
regumate in felul urmitor :

1. S-au investigat reactiile de clorurare in heteroci-
clu a isatinei in pozitiile & gi /b, stabilindu-se puramctiii
optimi pentru desfisurarea lor. Randamentele obtinute au ol

de 80-90%.
2. Pornind de la derivatul clorurat fn pozitis & (i:

tin-o-clorura), s-a obtinut o serie de 15 compugi prin ¢
densarea acestuia cu diferite diamine aromatice. S-a cfuctusnl
un studiu al perametrilor reactiei de condensare, obtinirdn-:
la majoritatea compugilor randamente de 80~9%%. Nuanfele coues
pugilor variazd iﬁtre brun-rogcat gi negru-brun.

%. Prin condensarea derivatului lﬁ—clorurat al lont i
(/5,/3-diclorisatina) cu aceleagi diamine, s-a obginut un no

set de 15 compugi, randamentele cele mai bune fiind de Bu-u7r.

BUPT



- 192 -

4. Aceeagi serie a compugilor /g-isatinici a fost obli-
nut8 pe o a doua cale: s-a realiza; sinteza directd intr-o siw
gurd faz&d a acestor compugi prin condensarea isatinei cu diaui
ne aromatice in mediu de acid polifosforic. S-a urmirit intlu-
enia tuturor parametrilor asupra mersului reactiei, randamcul.
le situindu-se pentru majoritatea compusgilor intre 82 gi Y9%.
Nuantele compugilor /6-condensa§i variazi intre galben-brun i

brun-negru.

5. Cu intentia Imbun8t8tirii proprietdtilor pigmenlar.
prin substitutie cu clor in nucleul benzenic al isatinei, u-u
sintetizat o serie de compugi o(-condensati ai 5,7-diclorinati
nei, avind 12 reprezentanti obfinuti prin condensuarea b,(-di-
clorisatin-e¢~clorurii cu diamine, cu randamente variind intru
75 gi 93%. Nuantele obtinute sint iIntre galben-brun gi bLrun.

6. O serie similard de 12 compugi /3-condensagi syt
diclorisatinei a fost obiinut# prin reactia de condensure di-
rects $n acid polifosforic a 5,7-diclorisatinei cu diaminc e
matice, cu randamente iIntre 73 gi 90%. S-a realizat yi o diver
gificare a nuangelof, obtinindu-se nuante mai deschise, de I-
galben-rogcat, trecind prin portocaliu, la rogu-brun.

7. Determinarea purititii substantelor sintetizate .
fost efectuatsd prin cromatografie In strat subtire, iar cu o
torul analizei elementare a fost determinatd compozitia ltor.

8. Pentru stabilirea aplicabilit#tii compusgilor Sint.
tizati ca pigmenti s-au determinat proprietdtile lor plrmcnt

re specifice: solubilitatea fn solventi organici, comporliue:

la agenti chimici, forma gi mérimea particulelor. A fost sl
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tatd gi utilizat8 o metod& microscopici de deferminare a miri-
mii gi a distributiei m¥rimii particulelor.

9. Un studiu spectroscopic in infrarogu a permis c¢luci
darea structurii compugilor. In acelagi timp, spectrele in iu-
frarogu ale derivatilor studiati au furnizat date privind stea-
bilitatea relativd a tautomerilor in seria &X-condensuti.

lo. Prin efectuarea unui studiu spectroscopic in ultra
violet-vizibil au fost scoase in evidentZ o serie de relulii
fntre structur# gi culoarea compugilor si intre structuri i
puterea de absorbtie a luminii,

11. Deocarece stabilitatea termici este o caracteristic
de bazd a pigmentilor organici, s-a intreprins un studiu al
stabilitsdtii termice cu ajutorul analizei termice difercntial.
gi termogravimetrice, aducindu-se contributii originale 1la
studierea pigmentilor prin aceasts metodd. A fost stabiliti i
definit8 temperatura critici de aplicare pentru pigmeniii ur-
ganici. Aceste determindri au ardtat c& din punct de vedere
termostabilit&tii, compugii sintetizati se aliniazd fn 1ntal
celor mai valorogi pigmenti organici.

12, S-a urmirit comportarea compugilor sintetizafi o
pigmenti pentru diverse mase plastice, prin efectuarca unor
teste de colorare pe magini de prelucrare, utilizind diterat,
procedee gi prin determinarea unor indici privind proprict..
le de rezistentsd la lumind gi migrare, respectiv compuatibiyli-
tate cu aditivi ei maselor plastice. S-a stabilit c# i 1n oo
ceastd privintd compugii sintetizati se apropie de clasule b

pigmenti organici cu rezistente inalte.
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