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INTRODUCERE

Pigmenții organici poliheterociclici reprezintă reali

zarea cea mai de seamă în cei 7o de ani de investigații în a- 
ccst domeniu. Cere' firile au fost impulsionate în special în 
ultimii 2o de ani, cind vechilor domenii de aplicare a pigmen
ților - vopsele, hirtie, imprimerie textilă - li s-au alăturat 
domenii noi: colorarea maselor plastice, fibrelor sintetice și 
cauciucului, cerneluri de tipar, lacuri speciale.

Pigmenții organici sînt preferați în ultimul timp pig- 
menților anorganici datorită culorilor vii și strălucitoare, 
transparenței și puterii de colorare superioare, proprietăți 
cerute în special de noile domenii de aplicare, colorarea ma
selor plastice impune însă o stabilitate termică ridicată a 
pigmenților, cerință pe care în majoritatea cazurilor pigmenții 
organici clasici nu o îndeplinesc. Noii pigmenți organici poli
heterociclici sînt tocmai rezultatul cercetărilor privind găsi
rea unor produși care să îmbine proprietățile colorante super
ioare ale pigmenților organici clasici cu rezistențe chimice și 

termice ridicate.
Evoluția rapidă a introducerii pigmenților organici în 

ultimii ani este remarcabilă. Intre 1954-57 au apărut pigmenții 
ftalocianinici, care datorită calităților lor deosebite, rezis
tențelor înalte și aplicabilității aproape universale au deve
nit foarte repede clasa de referință pentru pigmenții organici. 
Din nefericire însă, nuanțele pigmenților ftalocianinici se li

mitează la albastru și verde. Toate încercările ulterioare au 
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avut ca scop găsirea unor pigmenți la fel de valoroși, care să 
acopere nuanțele deficitare. JNoile clase apărute în ultimi lo- 

15 ani - chinacridonele, dioxazinele, perilenele, perinonele 
și izoindolinonele -, sînt rezultatul încercărilor de a egala 
performanțele ftalocianinelor și de a obține alte nuanțe, Fta- 

locianinele rămîn însă și astăzi clasa de referință pentru do
meniul pigmenților organici. Toate aceste aspecte constituie 
subiectul unei vaste literaturi apărute în ultimul timp./l-18/

Impetuoasa dezvoltare a industriei de mase plastice con
tinuă și astăzi să influențeze în sens pozitiv cercetările în 
domeniul pigmenților organici. Cercetările se îndreaptă în două 
direcții: obținerea unor noi tipuri de pigmenți organici din 
vechile clase de pigmenți și coloranți, ale căror calități îm
bunătățite să corespundă utilizărilor moderne și căutarea unor 
noi clase de compuși organici care să prezinte calități pigmen
tare înalte.

Lucrarea de față se înscrie în cea de a doua direcție, 
reprezentînd investigarea unei noi clase de compuși organici 
pentru găsirea unor reprezentanți cu proprietăți pigmentare 
adecvate colorării maselor plastice.
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1. PIGMEITU ORGANICI SI PROPRIETĂȚILE LOR

1 o 1. Stadiul actual al cercetărilor în domeniul 

pigmeuțiior organici

0 clasificsse riguroasă, pe clase, a pigmenților orga
nici, din punct de vedere chimic, care să oglindească în mod 
real importanța și ponderea diferitelor tipuri de pigmenți, es
te dificil de făcut. Totuși, după unii autori /l,19,2o/, putem 
deosebi următoarele clase de pigmenți organici: azopigmenți, 
pigmenți de cadă (anIrachinonici și indigoizi), nitro- si ni- 
trozopigmenți, pigmenți trifenilmetanici, azometinici, metinici, 
azinici, tiazinici și tiazolici, dioxazinici, chinacridonici, 
ftalocianinici, izoindolinonici și izoindolinici, chinoftalo- 
nici, pigmenți hidrocarburi polinucleare și pigmenți macromole- 

culari.
Dintre aceste clase numai pigmenți! perilenici-perino- 

nici (ca subclasă a pigmenților de cadă), dioxazinici, chinacri
donici, izoindolinonici și izoindolinici reprezintă clase noi.

In celelalte clase cercetările s-au axat în principal 
pe modificarea unor compuși cunoscuți, fie pigmenți, fie colo- 
ranți, respectiv pe căutarea unor noi reprezentanți din aceste 
clase care să răspundă cerințelor de pigmenți calitativ super
iori. Astfel, în clasa pigmenților azoici, care cuprinde și as
tăzi cel mai mare număr de pigmenți organici cu culori vii dar 
insuficient de rezistenți, prin cercetările privind îmbunătă
țirea rezistențelor prin mărirea moleculei pigmenților s-a a
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juns la pigmenții azoici de condensare cu variate aplicatii 

chiar în colorarea maselor plastice /2,8,17,21-25/• De aseme- 
rioa, în c luna p.1/;in<?111. i. Lor de cada, prin încercările de modifi
care a unor coloranti de cada și substituții în scheletul aces
tor coloranți, s-au obținut reprezentanți valoroși din seria 

antrapirimidinei și flavantronei /26/, tioindigoului și tria- 
z inilaminoantrachinonei /18,21/.

Reprezentanți foarte valoroși, cu culori vii și rezis- 
tonțe excelente la lumina și migrare și cu stabilitate termica 
buna, au fost obținuți și în seria pirocolinelor (1) /21,27/, 

fluorubinului și fluoflavinei (^,2) /lo, 17,18/, cît și a chi- 
noftalonelor (4) /18,28,29/.

o
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uncie X=Hal, iar H,uH5,fenil,ul,NO2 ^etc.

Pigmenții ftalocianinici (5.) reprezintă realizarea 
cea mai de deamă în domeniul pigmenților organici, ei fiind 
etalonul în ceea । n’iveș. te propr iotățilo pigmentare. Papi 
de primii reprezentanți sintetizați de Diesbach, Linstead și 

Robertson /5o,51/ anume ftalocianina de cupru și cea fără 
metal, toate încercările ulterioare de a obține și alte nuanțe 
dec.ît cea albastră prin diverse modificări ale moleculei s-au 
soldat cu eșecuri, cu o singură excepție: pigmenții de culoare 
verde, obținuți prin halogenare înaintată, la fel de frumoși 
și rezistenți /2,52-54/.

unde M = 211, Cu, iar n = 0-16

Astfel stînd lucrurile, cercetările recente s-au în
dreptat în special spre stabilizarea unor forme nestabile cît 
și spre modificări ale proprietăților fizice ale compușilor.

Limitarea nuanțelor ftalocianinelor la albastru și ver
de a condus la intensificarea cercetărilor pentru sintetizarea 

unor compuși cu rezistențe asemănătoare ftalocianinelor, dar 
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ale căror nuanțe să completeze golurile paletei cromatice. 
Astfel, au apărut patru clase noi de pigmenți organici hetero- 
ciclici ai căror re:-rezentanți s-au impus în aproape toate do
meniile de utilizare.

Prima clari de pigmenți poliheterociclici noi este 
formată din pomi, r. ino qi perilene. Ei au fost inițial utilizați 
drept coloranți du cadă, dar s-au afirmat practic ca pigmenți 
valoroqi îi) special în domeniul colorării maselor plastice.

(6)

Pigmenții perinonici sînt produse de reacție dintre 
acidul 1,4,5,8-naftalintetracarboxilic, anhidrida sa, acidul 
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naftalin-1,8-dicarboxilic sau anhidrida naftalică, pe de o 
parte, cu o o-diamină aromatică, pe de altă parte, condensa
rea avînd loc la temperaturi înalte într-un solvent organic 
/2,8,17,18,35-59/• Nuanțele produselor ce se obțin variază 
între oranj și roșu. Formele trans (6.) și cis (7) ale perino- 
nelor derivate de la acidul naftalin-1,4,5,8-tetracarboxilic 

se separă deobicei după condensare, rezistențele lor fiind di
ferite. Transperinona se impune prin proprietățile sale exce
lente, mai ales rezistență la lumină, căldură și solvenți.

Pigmenții perilenici sînt diimide ale acidului peri- 
len-3,4,9,lo-tetracarboxilic. Ei se obțin prin condensarea a- 
cestui acid sau a anhidridei sale cu amine alifatice și aroma
tice primare sau o-diamine aromatice, în solvenți organici sau 
acid polifosforic la temperaturi înalte /2,17,18,4o-45/.

In sinteza perilenelor (.9) au fost utilizate un număr 
mare de amine din seria alifatică, benzenică, difenilică, res
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pectiv amine ale compușilor heterociclici din seria chinoli- 
nei, triazinelor și carbazolului, obținîndu-se o gamă largă 
de culori care variază între roșu, bordo și brun /45-5o/.

Reprezentanți valoroși din această serie sînt și pro
dusele obținute prin condensare cu o-diamine aromatice (lo) , 
foarte asemănătoare ca structură cu perinonele /42,51/.

Pigmenții perilenici și-au găsit o largă aplicare în 
colorarea maselor plastice mai ales datorită nuanțelor stră

lucitoare și a bunei rezistențe la migrare și căldură.
0 altă clasă de pigmenți organici noi sînt pigmenții 

dioxazinici (.11). sinteza dioxazinelor pornește de la p-benzo- 
chinonă sau cloranil, care se arilaminează cu amine aromatice 
într-un solvent organic în prezența unor agenți tampon obți- 
nîndu-se dianili, care la rîndul lor se ciclizează în a doua 
fază în prezența unor agenți de ciclizare într-un solvent or
ganic peste loo°C /2,8,17,18,25,52-55/. Este de remarcat faptul 

că din acidul 2,5-bisarilamino-l,4-benzochinon-5,6-dicarboxi- 
lic au fost obținuți prin ciclizare în condiții diferite atît 
derivați trifenodioxazinici cît și derivați ai trans-chinacri- 
donchinonelor /56/.

(U)

Pigmenții dioxazinici se remarcă în mod deosebit prin
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rezistența lor la lumină. Pentru a face posibilă utilizarea 
lor in colorarea maselor plastice s-au încercat o serie de 
substituții, R-^-R^ din formula (11) putînd fi grupe etoxi, ace- 

til, ariloxi, halogen, acetilamino, benzoilamino. Totodată, 
substituția in pozițiile centrale 9,lo cu grupări carbetoxi, 
acilamino, alchil- sau arilamidice duce la rezistențe excelen
te la solvenți și migrare /18,57-61/.

Substituția variată a scheletului trifenodioxazinic a 
condus pe lingă îmbunătățirea proprietăților compușilor și la 

o paletă foarte largă de culori: galben, oranj, roșu, bordo, 
violet și albastru. Din punct de vedere al rezistențelor spe
cifice, pigmenții dioxazinici selecționați sînt comparabili cu 
ftalocianinele, ceea ce a impus larga lor utilizare la pigmen
tarea maselor plasticeo

Clasa pigmenților chinacridonici cuprinde derivații a 
doi compuși de bază: trans-chinacridona liniară (12) și trans- 
chinacridonchinona liniară (15) /18/.

V 9

0 H '

Y 9 9

li li l
0 0 H

(12)

(13)
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Sintetizarea unor derivați substituiri ai acestor 
doi compuși de bază a permis obținerea unui număr foarte mare 
de pigmenți cu excelente proprietăți ce acoperă nuanțele de 
oranj, roșu pînă la albastru și violet. Substituția se face 
în nucleele benzenice marginale prin utilizarea unor interme
diari substituiți în sinteză, substituenții putînd fi: halo- 
geni, metil, metoxi, etoxi, fenoxi, nitro și alții /18,62-6b/o 

Trans-chinacridonele liniare se obțin prin ciclizarea 
acizilor 2,5-bisarilaminotereftaliei, care se sintetizează la 
rîndul lor prin arilaminarea acizilor 2,5-diclorotereftaliei, 
în prezența unor agenți de condensare dintre care cel mai efi
cace este acidul polifosforic. Ele se mai pot obține prin re
ducerea chinacridonchinonelor în mediu acid /66-71/.

Trans-chinacridonchinonele liniare se obțin prin ci
clizarea 2,5-diarilamino-3,6-dicarbetoxi-l,4-benzochinonei sau 
prin ciclizarea 2,5-bis(2’-carboxianilino)-1,4-benzochinonei. 
0 importantă proprietate a trans-chinacridonchinonelor este 
posibilitatea de a forma chelați metalici cu Ni, Cu sau Zn, 
compuși care se disting prin rezistență mărită la lumină /62/.

Cele două serii de derivați chinacridonici posedă ca
lități pigmentare comparabile cu cele ale ftalocianinelor și 
se remarcă prin insolubilitate' înaintată, stabilitate termică 
ridicată și ușurință de dispersare, proprietăți care au făcut 
posibilă utilizarea pe scară largă a acestor derivați pentru 

colorarea maselor plastice.
Succesul chinacridonelor a suscitat studiul unor com

puși analogi în care grupările NH sînt înlocuite cu S sau 0. 
S-au obținut astfel cîțiva pigmenți valoroși din seria trans- 
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benzo-bis-tiocromonei (14), tiocromonacridonei (15) și trans- 
cromonoxantonei (16) /72-74/°

(16)

Ultimul succes în domeniul pigmenților organici poli- 
heterociclici îl reprezintă apariția clasei pigmenților izo- 
indolinonici și izoindolinici.

Pigmenți! izoindolinonici sau tetraclorizoindolinonici 
prezintă excelente, rezistențe ^comparabile cu cele ale pigmen
ților din clasele dioxazinelor, chinacridonelor și ftalociani- 
nelor. Pigmenți! derivă de la 4>5,6,7-tetraclorizoindolin-l- 
onă și sînt în special produse de condensare cu diamine, de 
preferință aromatice sau heterociclice, cu structura (17) /18, 

75-78/o Din punct de vedere chimic acești derivați pot fi con

siderați ca azometine sau amidine.
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In funcție de diamină, care poate fi hidrazină, feni- 

lendiamină, benzidină și benzidine substituite, antrachinondi- 
amine, etc., pigmenți! obținuți acoperă o gamă de culori de la 
galben-verzui, oranj §i roșu pînu brun și chiar negru, adi
că tocmai nuanțele care lipsesc în parte la pigmenții cu re
zistențe înalte.

+ h2n-r-nh2

Pentru sinteză se pleacă fie de la 3,3,4,5,6,7-hexa- 
clorizoindolin-l-onă (care se obține din tetraclorftalimidă 
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prin clorurare) sau de la 5 ,3-dimetoxi- sau 3~iniino-4,5,6 r 7- 
tetraclorizoindolin-l-onă, fie de la acidul l-ciano-3,4,5,6- 
tetraclorbenzoic care se supune ciclizării. Acești compuși 
reacționează foarte ușor cu o diamină într-un solvent ca o-di- 
clorbenzenul, la temperatură înaltă, dînd pigmenții căutați 

/75,77,79-83/o
Varietatea nuanțelor se realizează prin schimbarea di- 

aminei folosite în condensare. Cei mai importanți sînt deriva
ții de la p-fenilendiamină, benzidină, o-tolidină, diaminodi- 
fenilenoxid. Culoarea compușilor ca și rezistențele specifice 
sînt influențate în mare măsură și de asociațiile intermolecu- 
lare pe care le formează pigmenții izoindolinonici.

Importanța substituției totale cu clor în componenta 
izoindolinonică este relevată de faptul că înainte de apariția 
pigmenților tetraclorizoindolinonici au fost sintetizați o se
rie de derivați nesubstituiți sau parțial substituiți (18)9

care însă nu au găsit o importanță practică /84-87A Pugin 
/75/ a studiat comparativ proprietățile compușilor de conden

sare cu diamine ai izoindolin-l-onei nesubstituite și ai te- 
traclorizoindolin-l-onei și a preparat totodată derivați asi
metric condensați ai acestor doi intermediari, fără a obține 

însă produse valorificabile.
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Ca o variantă a pigmenților tetraclorizoindolinonici 
a fost obținută seria pigmenților izoindolinici cu structura:

Intermediarul în sinteza izoindolinelor este același ca în se
ria izoindolinonelor și anume tetraclorftalimida care se clo- 
rurează avansat la 1,5 > 5 >4 ,.5,6,7-heptaclorizoindolenină , iar 
aceasta din urmă se condensează cu două molecule de amină pri
mară aromatică. Prin diferite substituții în componenta amini- 
că se obțin o serie de pigmenți de bună calitate cu nuanțe ce 
variază între galben-verzui, galben, roșu și roșu-albăstrui 
/18,88/.

Succesul obținut de pigmenții tetraclorizoindolinonici 
(seria IRGAZIN) a impulsionat cercetările în clasa pigmenților 

azometinicio
Preocupări de a găsi reprezentanți valoroși din aceas

tă clasă au existat continuu, majoritatea încercărilor care au 
dus la pigmenți galbeni cu rezistențe relativ bune pornind de 
la aldehide aromatice (în special 2-hidroxi-3-carboxinaftalde- 

hida) și amine sau diamine aromatice /89-93/* S-au obținut 

astfel compuși cu structura (2o), la care s-au realizat unele 
îmbunătățiri ale calităților pigmentare prin complexare metali-
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că a grupărilor o-hidroxi-carboxilice /94,95/.

CH — n —R —N=CH 
OH

COOH HOOC
(20)

Introducerea în sinteza azometinelor a cetonelor hete-

rociclice după modelul pigmenților tetraclorizoindolinonici, 
experimentată de Sekiguchi §i colaboratorii /96,97/ constituie 
una din cele mai noi tendințe din acest domeniu, obținîndu-sc 
pigmenți cu structură asemănătoare celor izoindolinonici qi cu 
proprietăți pigmentare apropiate.

Seria de pigmenți bisazometinici elaborată de Sekiguchi 

a fost sintetizată pornind de la imide ciclice aromatice, ca 
imida ciclică a acidului 2,2-difenildicarboxilic /96/, naftal- 
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imida /98/, nitroftalimida /99/ sau zaharina /loo/, care se 
clorurează cu PCl^ într-un solvent organic §i apoi se conden
sează la cald, în clorbenzen. sau o-diclorbenzen, cu diamine 
aromatice ca fenilendiamine, diamine din seria benzidinică, 
antrachinondiamine și altele, obținîndu-se pigmenți cu rezis
tență bună la solvenți și lumină. Rezistența la lumină depinde 
de natura diaminei. Compușii posedă structurile (21) ,(22) , 
(22) și (24).

Nuanțele compușilor depind de natura diaminei utili
zate în fiecare serie și variază între galben, brun și nerru.
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1*2* Proprietățile specifice ale pigmenților organici

Industria maselor plastice ridică tot mai mult proble
ma unor rezistențe înalte ale pigmenților, rezistențe compara
bile cu cele ale ftalocianinelor. Prelucrarea maselor plastice 
presupune în multe cazuri condiții drastice, ca de exemplu 
temperaturi pînă la 3oo°C la prelucrarea prin extrudere a po- 

lipropilenei sau cea prin injecție a polistirenului. Rezisten
ța murită la căldura, migrare, agenți chimici gi solveați tre- 
buie să fie corelată în mod obligatoriu cu o gamă largă de cu
lori vii, cu înaltă putere de colorare și stabilitate maximă 
la lumină §i intemperii. Foarte mulți autori se ocupă de stu
diul acestor proprietăți, de dependența lor de structura,chi
mică a pigmenților, precum și de comportarea lor în mase plas

tice /lol-lo4/.
Trecînd în revistă, în continuare, proprietățile fizi- 

co-chimice și fizico-mecanice ale pigmenților din noile clase, 
putem observa o pronunțată interdependență între aceste pro
prietăți ca și posibilitățile de modificare prin sinteză și 
condiționare a formei finale a pigmenților organici.

Una din caracteristicile fundamentale ale pigmenților 
organici este forma cristalină, stabilitatea formei cristaline 
ca și existența în aproape fiecare clasă a unor stări cristali
ne polimorfe. Aceste forme polimorfe prezintă stabilități și 
dimensiuni diferite ale cristalelor, fapt care face ca numai 
anumite forme să fie adecvate utilizării ca pigmenți. Totodată, 

forma cristalină influențează în mare parte nuanța și puterea 
de colorare a pigmentului. In acest sens, cercetările s-au în
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dreptat înspre depistarea formelor cristaline cu stabilitate 
§i putere de colorare maximă. Din nefericire însă, aceste două 
deziderate nu se întîlnesc de obicei la aceeași formă crista
lină.

Astfel, la ftalocianine unde sînt cunoscute trei forme 
cristaline, cea mai mare stabilitate o prezintă forma , care 
este însă și cea mai puțin adecvată utilizării ca pigment. In 
schimb, forma , cu proprietăți pigmentare optime, este insta
bilă în special în contact cu solvenți aromatici și a necesitat 
găsirea a diferite metode de stabilizare.

De o deosebită importanță sînt în același timp metodele 
de transformare a unei forme cristaline în alta, metode care 
ocupă un loc de frunte în cercetările întreprinse în clasele 
pigmenților ftalocianinici și chinacridonici /18,52,lo5,lo6/o

Forma cristalină poate fi influențată și de posibili
tatea formării asociațiilor intermoleculare, fapt semnalat în 
clasa pigmenților chinacridonici și izoindolinonici /62,75/«

Proprietățile pigmentare cele mai importante, și anume 
culoarea, nuanța, puterea de colorare și puterea de acoperire, 
depind în mare măsură de două constante: cea de absorbție și 
cea de remisie. Prima depinde de structura chimică a pigmentu
lui, în timp ce constanta de remisie depinde de o serie de fac
tori ca: indicele de refracție (dependent în mare măsură de 
forma cristalină), forma și mărimea particulelor, gradul de 

dispersie și concentrația volumetrică a pigmentului. In ceea 
ce privește constanta de absorbție, relațiile între structura 
chimică și culoare sînt cunoscute doar la pigmenți! clasici. 
In noile clase de pigmenți organici, fiind vorba de obicei de 
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structuri complexe poliheterociclice, aceste relații nu sînt 
în întregime elucidate. Numeroase lucrări din ultimul timp se 
ocupă de acest aspect ca și de posibilitățile de măsurare a 
puterii de colorare /18,lo7,lo8/. Un. studiu interesant a în
treprins în acest sens Pugin /75/ în clasa pigmenților tetra- 
clorizoindolinonici, analizînd influența substituenților auxo- 
cromi, ca §i a naturii cromoforului asupra constantei de absorb
ție.

Una din cerințele fundamentale în aplicarea pigmenți
lor în mase plastice este stabilitatea termică §i legată de 
aceasta, stabilitatea la sublimare. In această privință, în ma
joritatea cazurilor, pigmenți! anorganici sînt superiori celor 
organici. In cazul ftalocianinelor s-a reușit obținerea unei 
stabilități termice mari, comparabilă cu cea a pigmenților an
organici. Ptalocianinele sublimă la temperaturi de peste 55o°C 

fără descompunere și fără să piardă metalul central, ceea ce 
depășește cu mult cerințele cele mai pretențioase de prelucra
re a maselor plastice (3oo-35o°C). Pigmenții organici din cla

sele noi corespund și ei în mare parte acestor cerințe de ter- 
mostabilitate, rezistînd fără excepție, la tratamente scurte, 
la temperatura de 3oo°C /17,18,23,lo9/.

Utilizarea pigmenților pentru colorarea .maselor plas
tice presupune insolubilitatea lor în majoritatea solvenților 
uzuali. Condiția aceasta se pune și în cazul polimerilor plas- 
tifiați, cînd solubilitatea pigmentului în plastifiant, poate 

duce la exsudarea lui la suprafața polimerului.
Majoritatea cercetărilor privind sintetizarea unor pig

menți noi, a căror insolubilitate să fie cît mai mare, se pro
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filează atît în direcția măririi moleculelor cît §i în cea a 
posibilității formării unor asociații moleculare, prima exem
plificată de apariția pigmenților azoici de condensare, cea de 
a doua de apariția pigmenților de tip chinacridonic și izoin- 
dolinonic. Ftalocianinele sînt și din punct de vedere al inso
lubilității pigmenți ideali. Ele sînt foarte puțin solubile în 
1-clornaftalină, chinolină, piridină §i acid sulfuric concen
trat. Bar și reprezentanții claselor noi de pigmenți organici 

excelează prin insolubilitate în majoritatea solvenților uzu
ali, singurii solvenți în care aceștia au o solubilitate par

țială fiind: 1-clornaftalină, piridină, dimetilformamidă și a- 
cid sulfuric concentrat.

Rezistența la migrare reprezintă un alt factor esen
țial pentru posibilitatea utilizării pigmenților la colorarea 
maselor plastice și presupune absența fenomenelor de sîngerare 
și exsudare. In general, pigmenții poliheterociclici derivați 
de la ftalocianine, chinacridone, perinone, perilene, dioxa- 
zine și tetraclorizoindolinone, ca și unii reprezentanți din 
clasa disazoică, prezintă rezistențe maxime la migrare.

Rezistența la agenți chimici este deasemenea foarte 
bună la toți pigmenții organici noi. In special, rezistența la 
agenți reducători și oxidanți este mult îmbunătățită în compa
rație cu rezistențele similare ale pigmenților clasici.

, Rezistența la lumină este una din condițiile esențiale
de aplicabilitate a unui pigment. Pigmenții clasici, mai ales 
cei din clasa azoică,nu satisfac această condiție. Pigmenții 

poliheterociclici noi prezintă rezistențe excelente la lumină, 
comparabile cu standardul maxim care este și în acest caz pig
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mentul ftalocianinic. Aproape în toate cazurile, rezistența 
la lumină pentru pigmenții poliheterociclici rămîne bună atît 
la pigmentare transparentă cit și la pigmentări netransparente 
în amestec cu TiO^ /17,llo/.

La colorarea maselor plastice, în afara rezistențelor 
discutate mai sus, se cer pigmenților o serie de rezistențe 
speciale în funcție de prelucrare și întrebuințare, ca: nein- 
fluențarea proprietăților dielectrice ale masei plastice, sta
bilitate la polimerizare, stabilitate față de catalizatori, 
acceleratori, antioxidanți și alți aditivi, toxicitate redusă 
în cazul colorării ambalajelor alimentare. Pigmenții polici- 
clici noi corespund în cea mai mare parte acestor cerințe.

0 diversificare și îmbunătățire a aplicabilității pig- 
menților organici în domeniul colorării maselor plastice s-a 
realizat prin, elaborarea unor metode speciale de condiționare, 
care țin cont de caracteristicile fizice ale pigmenților: mo
dificările cristaline, fenomenele de aglomerare și mărimea 
particulelor, dispersabilitatea, tendințele de floculare. Im
portanța acestor caracteristici fizice și în special forma și 
mărimea particulelor, pe de o parte, și dispersabilitatea, pe 
de alta parte, rezultă din influența puternică pe eseu o c, 
asupra puterii de acoperire și de colorare ca și asupra ale
gerii procedeului de condiționare a pigmentului.

Proprietățile pigmentare, optime presupun un domeniu 

relativ îngust al mărimii particulelor. Aceasta influențează 
direct indicele de refracție și capacitatea de remisie a pig
mentului, mărimi determinante pentru puterea de colorare și de i 
acoperire. La aproximativ aceeași mărime a particulelor, un f 
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rol important îl joacă și forma lor, care însă fiind direct 
legată de forma cristalină a pigmentului este mai greu de mo
dificat. In schimb, mărimea particulelor, legată atît de for
ma și stabilitatea cristalelor cît și de modul §i condițiile 
de aglomerare a pigmentului, poate fi ușor influențată. Deter
minările de distribuție a mărimii particulelor furnizează date 
asupra posibilităților de influențare a mărimii particulelor. 
Ele includ metode de microscopie electronică, lucrări pe cen

trifuge cu disc și sorbtometre./lo5,111-115/.
Particulele de pigment se găsesc sub forma unor agre

gate și aglomerate cristaline. Natura acestora determină tex
tura pigmentului,care este cu atît mai moale cu cît aceste a- 
glomerate se destramă mai ușor. Textura pigmentului este in
fluențată puternic de modul do preparare și finisare a pigmen
tului și determină la rîndul ei procedeul de condiționare care 
să ducă la o formă pigmentară adecvată, respectiv la o distri
buție optimă a mărimii particulelor. Mărimea avantajoasă a 
particulelor pentru pigmentări de mase plastice se situiază 
la pigmenți! organici între o,o5 și 1 . In funcție de culoa
rea pigmentului, mărimea optimă a particulelor se deplasează 
în acest interval, pentru cei albaștri situîndu-se la limita 
inferioară a domeniului, iar pentru cei roșii la limita supe
rioară a acestuia. Cu creșterea mărimii particulelor crește 
puterea de acoperire și rezistențe la lumină, pe cînd cu scă

derea mărimii particulelor crește puterea de colorare.
Dispersabilitatea sau ușurința de dispersare a unui 

pigment este legată tot de textura lui și influențează deci 
direct alegerea procedeului de finisare și condiționare. Dis- 
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persabilitatea poate fi mărită prin utilizarea unor adaosuri 
de agenți superficial-activi și diluanți inerți în procesul 
de fabricație sau de finisare a pigmentului.

Condiționarea pigmenților organici poate fi realizată 
în principiu după două categorii de procedee.

Prima, constă în obținerea unor amestecuri de pigment 
cu ingrediente, sub formă de pulberi, prin măcinarea pigmentu

lui în prezența unor săruri anorganice sau solvenți organici, 
procedeu aplicat la toate clasele de pigmenți organici noi. 
Sărurile utilizate sînt cloruri sau sulfați de Na, K, Ca, Al, 
Zn, iar solvenții organici cei mai folosiți sînt fracțiile pe
troliere, nitrobenzenul, tetraclorura de carbon, cetonele /lo9, 
116-120/.

De mare importanță practică sînt și procedeele de sus
pendare §i pastificare acidă, care fac parte tot din prima ca
tegorie. Redizolvarea, urmată de precipitare, care are loc 
prin diluarea acidului concentrat, duce după uscare la pig
menți foarte fin divizați care nu mai necesită de obicei mă

cinare finală /32,121/.
Cea de a doua categorie cuprinde procedeele pentru re

alizarea unor preamestecuri colorante prin amestecarea cu plas- 
tifianți sau uleiu:ri sau prin obținerea unor concentrate de 
pigment în polimeri (”master-batch”)• Pastele de pigment în 
uleiuri se obțin prin procedeul ”flushing” care evită fazele 
de uscare §i măcinare. Concentratele de pigment în polimeri se 
realizează în faza de granulare a polimerilor, la concentrații 

de lo-4o% pigment. Acest ultim procedeu s-a extins foarte ra
pid, în special pe polietilenă și polipropilenă, și se utili-

BUPT



- 27 -

zează practic pentru toți pigmenții care prezintă stabilitate 
termică suficient de ridicată pentru prelucrarea pe mașini 

/14,109,122,125/.

1.5• Caracterizarea pigmenților și testarea 
aplicabilității lor la mase plastice

Pentru caracterizarea pigmenților se utilizează în 

chimia modernă o serie de metode chimice și fizico-chimice.
In general, pentru identificarea din punct de vedere 

chimic și caracterizarea structurală a unui pigment, metodele 
cele mai utilizate sînt analiza elementară și determinarea ma
sei moleculare combinate cu date spectroscopice (spectru în 
vizibil, I.R., r-m.n. și dacă este cazul spectrografie de ma
să). Pentru caracterizarea structurii cristaline se poate uti
liza difracția de raze X /2o,124-126/.

In cazuri speciale cînd este vorba de identificarea 
unui pigment din amestec, în literatură se mai indică metode 
cromatografice (în fază gazoasă, pe coloană, în strat subțire 
sau de gel), combinate cu cele spectrpscopice și eventual com
pletate cu metode ca fluorescența de raze X, spectrografia de 

masă și altele /2o,127/.
Pentru caracterizarea fizică a unui pigment, în lite

ratură se indică o serie de metode care cuprind: determinări 
de structură cristalină, de caracteristici coloristice, de re
zistență la căldură și agenți chimici, determinări de solubi- 
litate în diferiți solvenți, încercări de dispersabilitate, 
determinări ale mărimii și formei particulelor, legate și de 
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stabilirea puterii de colorare și acoperire /5,9,12,18,lo5, 
109,128-152/.

Pentru testarea unor produși ca pigmenți pentru mase 
plastice se utilizează procedeele uzuale de colorare a maselor 
plastice. In funcție de utilizarea preconizată a masei plasti
ce și procedeul de prelucrare, de felul colorării (transparent 

sau opac) și de puterea de colorare a pigmentului, se pot uti
liza mai multe procedee de colorare în masă. Este vorba, în 
primul rînd, de procedeul uscat care constă în amestecarea pig
mentului praf cu granulele de masă plastică urmată de prelu
crarea prin injecție sau extrudere. Un alt procedeu constă în 
prepararea unor preamestecuri de pigment cu o masă plastică 
(lo-4o%,pigment) care se adaugă la masa plastică de colorat. 
Aceasta se.prelucrează apoi prin procedeul dorit. Preamestecu- 
rile se prepară prin extrudarea și granularea amestecului con
centrat în pigment. Prin cel de al doilea procedeu se obțin 
colorări mai omogene /5,12,lo9,115/•

Comportarea pigmentului în masa plastică depinde, pe 
lingă caracteristicile fizice enumerate mai sus, și de alte 
caracteristici extrem de importante ca rezistența la lumină, 
rezistența la migrare, compatibilitatea cu ingredienții din 
masele plastice și rezistența la intemperii. Aceste proprie
tăți se testează pe eșantioane de masă plastică pigmentată, 
care sînt supuse unor expuneri la lumină sau intemperii (rea
lizate și în camere de climă cu reducerea timpului de expune
re) sau sînt comparate cu colorări realizate cu pigmenți 

standard /5,18,lo4,lo9,155-155/.
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1.4. Scopul lucrării

Sistemul izoindoleninic și izoindolinonic a suscitat 
un interes deosebit din partea cercetătorilor, în special du
pă apariția lucrării lui Baumann §i colaboratorii /156/, care 
au arătat posibilitatea utilizării izoindoleninelor ca inter
mediari în fabricarea ftalocianinelor.

Una din ultimele aplicații ale izoindolinonelor este 
la sinteza 5-alchilen-izoindolin-l-onelor (25) utilizate ca 
intermediari pentru azocuplări sau, ca atare, ca agenți stabi
lizatori la lumină ultravioletă pentru mase plastice /157/.

(25)

R = rest aromatic substituit 
Punctul culminant în această dezvoltare a fost însă 

apariția pigmenților tetraclorizoindolinonici și tetraclor- 

izoindoleninici (17) și (.19), descriși anterior /75,76,79-85/• 
Un succes deosebit reprezintă și dezvoltarea celor 

patru serii de pigmenți azometinici (21), (22) , (25), (24) , 
obținuți după același principiu ca și pigmenții tetraclorizo
indolinonici / 96-1oo/.

Aceste eforturi arată că domeniul nu este nici pe de
parte epuizat și continuă să prezinte interes pentru depista
rea unor pigmenți cu calități bune pentru mase plastice.
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Pe de altă parte,sînt cunoscuți o serie de derivați 
ai indolului ca indoxilul, oxindolul, isatina, intermediari 
de bază în sinteza coloranților §i pigmenților indigoizi /8, 
158-142/.

Reactivitatea în condensări a isatinei ne-a sugerat 
posibilitatea obținerii unei serii de compuși, izomeră cu se
ria izoindolinonică, ai cărei reprezentanți ar putea prezenta 

proprietăți pigmentare bune.
Primele încercări de condensare a isatinei cu diamine 

au fost efectuate pe calea clasică, cale pe care se obțin și 
derivații izoindolinonici și azometinici, și anume prin clo
rurare la o grupă cetonică și apoi condensarea derivaților 
clorurați cu diferite diamine.

Totodată, în afară de isatină, s-a utilizat și un de
rivat clorurat la nucleul aromatic al acesteia - 5,7-diclor- 
isatina -, fiind cunoscut faptul că clorurarea la nucleul 
benzenic aduce o ameliorare a proprietăților pigmentare.

Rezultatele obținute s-au dovedit interesante atît 
din punct de vedere teoretic cît și aplicativ și au conturat 
punctul de plecare al studiului pigmenților derivați ai isa

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

Studiul de față referindu-se la derivații de conden

sare cu diamine aromatice ai isatinei nesubstituite sau sub
stituite cu halogen, am considerat necesară o trecere în re
vistă a principalelor proprietăți și reacții ale isatinei cu
noscute în literatură.

2.1. Isatina. preparare și proprietăți

Isatina sau 2,3-dicetoindolina (2.6) a jucat un rol is
toric în chimia indigoului, ajungînd mai tîrziu la o importan
ță tehnică destul de mare ca intermediar în cadrul clasei co- 
loranților indigoizi.

bl

Isatina este lactama-acidului o-aminofenilglioxilic 
(isatinic), ea transformîndu-se în acest acid prin hidroliză 

alcalină.
. Pentru obținerea isatinei s-au elaborat în decursul

timpului o serie de metode de sinteză.
Prb. za a isatinei, care a însemnat totodată

descoperirea substanței, a constat în oxidarea energică a in-
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digoului cu acid cromic sau azotic §i a fost efectuată în 
1841 de către Erdmann și Laurent, independent unul de altul 
/145/• Din seria de sinteze ale isatinei elaborate ulterior 
se desprind cele două procedee ale lui Sandmeyer, care au do- 
bîndit importanță tehnică:

- Unul pornește de la difeniltiouree (tiocarbanilidă), care 
prin tratare cu carbonat bazic de plumb și cianură de sodiu 

trece în difenilcianamidă și mai departe cu sulfură de amoniu 
într-o "tioamidă". Aceasta din urmă suferă o ciclizare în pre
zența AlCl^ sau Se obține isat in-oC-anilul, care prin

hidroliză acidă trece în isatină /144,145/.

- Celălalt procedeu al lui Sandmeyer /8,55,146/ constă în 
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formarea izonitrozoacetanilidelor prin reacția dintre o sare 

a anilinei, hidroxilamină și cloralhidrat:

CCl3CH(OH)2 + H2NOH —- CCl3CH = NOH

cci3ch=noh + c6h5nh2 + h2o —-

C6H5NHCOCH=NOH + 3HCI

Ciclizarea are loc la cald în prezența cu eliminarea 
grupei oximice, formîndu-se isatină cu un randament de 75%:

Ca agent de ciclizare se utilizează cu rezultate foarte bune 
și acidul polifosforic cu 82% /147/.

Sinteza lui Bauer /148/ duce la isatină prin acțiunea 
H^SO^ asupra bis-fenilimidoclorurilor acidului oxalic. Se for
mează intermediar isatin--anilul, care prin hidroliză trece 

în isatină:
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O metodă cunoscută este și cea a lui Stoll^ /149,15o/, 
care pornește de la tratarea unei aniline cu oxalilclorură. 
Intermediarul format suferă ciclizarea la isatină cu ajutorul 
clorurii de aluminiu:

Ca proprietăți generale ale isatinei trebuie remarcate 

următoarele /8,143/:
- Isatina cristalizează din apă, alcool etilic sau acid 

acetic sub forma unor prisme roșu-cărămizii cu punct de topire 
de 2oo-2ol°C. In rețeaua cristalină, ca 'de altfel și în solu

ție de cloroform, s-au semnalat asocieri bimoleculare prin Ie- 
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gaturi de hidrogen.

- Se dizolvă în soluții apoase de NaOH la rece dînd sarea 
de sodiu, o soluție violetă. La încălzirea acestei soluții are 
loc desfacerea ciclului cu formarea sării acidului isatinic.

- Isatina este sensibilă la agenți oxidanți dînd anhidrida 

isatoică, ca §i la agenți reducători care o pot reduce la di- 
oxindol sau chiar oxindol.

- Toate reacțiile de condensare cu hidroxilamină, hidrazine, 
cetone relevă reactivitatea mult superioară a grupei cetonicc 
din poziția față de azotul heterociclic.

2.2. Derivații isatinei halogenați la
nucleul benzenic

Se cunosc derivați ai isatinei substituiți la nucleu 
cu unu pînă la patru atomi de halogen. Mono- §i dihalogenode- 
rivații isatinei se obțin prin halogenarea directă a isatinei. 

Derivații tri- §i tetrahalogenați se obțin numai indirect/143/- 
Clorurarea directă a isatinei în suspensie apoasă cu 

clor gazos dă 5-clorisatina /143,151,152/. Efectuînd clorura
rea cu clor gazos în acid acetic glacial sau în acid sulfuric 
la cald se obține 5,7-diclorisatina /8,143,151,153-158/•

unde X = CI, Br sau J
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Clorurarea isatinei sau a 5-clorisatinei în suspensie 
apoasă în prezența iodurii de potasiu dă 1,5-diclorisatina, 
care la încălzire cu acid sulfuric concentrat trece în 5,7-di- 

clorisatină /145/.
Bromurarea isatinei la cald în alcool dă 5-brom- și 

5,7-dibromisatina, iar iodurarea cu monoclorură de iod dă 5- 
iodisatină /159,16o/.

Derivații tri- și tetrahalogenați ai isatinei se pot 
obține fie pornind în sinteza derivaților isatinici de la izo- 
nitrozoacetanilide tri- sau tetrahalogenate /161/, fie prin 
oxidarea hexa- respectiv octahalogenoindigoului, care la rîn- 
dul său se obține prin halogenarea înaintată a indigoului /162- 
164/.

2o5• Clorurarea isatinei în heterociclu

Intrucît, așa cum s-a arătat în capitolul 1, sintezele 
pigmenților izoindolinonici și azometinici pornesc toate de la 
componenta heterociclică halogenată în heterociclu, am consi
derat necesară (chiar înainte de descrierea sintezelor din se
ria isatinică) investigarea compușilor de acest gen derivați 
de la isatină.

Isatina poate fi supusă clorurării în he.terociclu și 
în funcție de condițiile clorurării se obține sau /3-clor- 
derivatul. Reactivitatea mai ridicată a grupei cetonice din 

poziția se evidențează și aici.
Lăsînd să reacționeze isatina cu pentaclorura de fos

for lent, la temperatura camerei, produsul rezultat este ^^3- 

diclorisatina (3,5-dicloroxindol) (28) /145,151,165/•
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(28)

Dacă însă reacția isatinei cu pentaclorura de fosfor 
este condusă în benzen sau mai bine în clorbenzen la reflux, 
se obține isatin-#-clorura (2-clorindolenin-5-onă) (29) /158, 
166,167/.

(29)

Această ultimă reacție poate fi realizată în clorbenzen la
cald cu PC1,7 tehnic într-un curent de clor gazos, cu elimina-
rea produselor secundare gazoase prin încălzire ușoară în vid 

/158/.

2 .4. Condensarea isatinei cu amine aromatice

Grupele cetonice din heterociclul isatinei pot intra 
în reacții de condensare cu aminele aromatice, ca toate reac

țiile de condensare, condensarea directă a isatinei cu amine 
primare se realizează în mod preferențial la grupa carbonilică 

din poziția față de azotul heterociclic, poziția cea mai 
reactivă. o^-Derivații se obțin în general prin reacții .mdi- 

i ’ I
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recte /168-173/«
Isatina formează cu aminele aromatice o<- și /3-anili.
Reacția directă cu anilina în soluție alcoolică duce 

la isatin--anilida (5o). Asemănător reacționează și anili- 
nele substituite ca m-iodanilina, acidul sulfanilic, o-tolui- 
dina, etc. /143,174-18o/o Isatin--anilida se formează §i ca 
intermediar în sinteza isatinei elaborată de Bauer /148/.

Isatin-(X-anilida (31) a fost obținută de Sandmeyer 
în sinteza isatinei pornind de* la tiocarbanilidă /145,144/. 

।
Compusul a fost preparat deasemenea și din nitrozobenzen și 
acid indoxilic de către Pummerer și Gdttler /181/.

Din isatin-cZ-anilidă, prin încălzire cu anilină se 

obține isatin-dianilul (32) /182/, care se poate prepara și 

din O-metilisatină și anilină.
cZ-Anilidele isatinei se obțin și pornind de la deri-
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vatul o<-clorurat al isatinei. Astfel, reacția acestuia cu a- 
cidul antranilic §i cu acidul benzidin-3,5’-dicarboxilic, du
ce în final la produsele de ciclizare (35) §i respectiv (34) , 
trecînd prin ‘faza de cK-anilide 7183/:

HOOC^^ 
CXjC- Cl + Yj

HOOC
Orc-ci + HoNRV

—* OL/c=NR~y 

0

^OOc=n-XX
J. HOOCZ 
n

3 ®)

COOH

^J-nh2 —-

-£3~nh2
fOOH

(3_4)
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2 .Ș. Condensarea isatinei cu diamine aromatice

In ceea ce privește reacția isatinei cu diaminele aro
matice, din literatură se cunosc numai condensări ale isatinei 
cu o-diamino-derivați. Astfel, cu o-fenilendiamina și deriva

ții ei substituiți se obțin în acid acetic la reflux indo- 
fenazine (59) /184-188/. Alți o-diamino-derivați cu care isa- 
tina dă compuși heterociclici condensați sînt: 4,5-diamino- 
1,5-pirimidina, cu care se obține un derivat al pteridinei 
condensat cu un nucleu indolic (56) /188,189/, 2,5-diamino- 
acenaftenul /19o/, 1,8-diamino-naftalina /191/ §i 2,5-diamino- 
chinoxalina /192/.

Compuși de condensare ai isatinei cu m- și p-diamine 

aromatice nu sînt cunoscuți în literatură. Avînd însă în ve
dere că isatina poate da ot- și /2>-anili prin reacția cu ami
ne aromatice primare, s-a presupus că se pot obține două serii 

de compuși și prin condensare cu diamine aromatice.
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Tinînd cont de reactivitatea diferită a grupelor ce- 
tonice din pozițiile c< și ale isatinei ca și de faptul că 
od-anilul isatinei se obține numai prin reacție indirectă 

trecînd prin isatin-oC-clorură, am încercat aplicarea metode
lor de sinteză a unor derivați asemănători din seria ftalimi- 
dică sau naftalimidică și asupra isatinei.

2.5.1. Condensarea pornind de la derivații clorurați

Posibilitatea obținerii a doi derivați clorurați la 
lieterociclul isatinei și anume a isatin-<X-clorurii și a 
diclorisatinei a fost arătată anterior. Avînd în vedere că 
proprietățile și structura în special a ,yJ-diclorisat inei 
(28)(5,5-diclorindolin-2-ona sau 5,5-dicloroxindol) sînt foar
te asemănătoare cu cele ale 5,5-diclorizoindolin-l-onei a că
rei preparare a fost descrisă de Pugin /75,76/, ca și cele 
ale 5,5-diclornaftalimidei descrise de Sekiguchi /96-loo/, 
am presupus că reacția de condensare a clorisatinelor cu di- 
amine aromatice ar putea decurge în condiții asemănătoare cu 
cele descrise în seria izoindolinonică §i azometinică/75,97/.

Condensările compușilor clorurați la heterociclu din 
seria ftelimidică și naftalimidică cu diamine aromatice de
curg în marea majoritate a cazurilor într-un solvent aromatic 
clorurat, la temperaturi de 8o-18o°C, în prezența sau absența 

unui compus pentru legarea acidului clorhidric rezultat în re

acție. Randamentele de condensare variază.între 4o-5o% în se
ria naftalimidică și între 7o-9o% în seria izoindolinonică, 
produsele dicondensate fiind insolubile în mediul de reacție 

spre deosebire de compușii inițiali și de produsul monoconden- 
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sat, astfel încît sînt ușor de separat din amestec.

2.5.2. Posibilități de condensare directă

Reactivitatea mărită a grupei carbonolice din poziția 
(b a isatinei ca și faptul că ^anilii isatinei se obțin prin 

reacția directă a isatinei cu amine indică eventuala posibili
tate de condensare directă a isatinei cu diamine aromatice.

In literatură nu există indicații în acest sens, ob
servație valabilă și pentru alți heterocicli asemănători ca: 
benztiazol, benzimidazol și benzoxazol. In schimb au fost des
crise multe încercări de sinteză a bazelor Schiff din cetone 
aromatice și amine Aromatice, efectuate în prezența acizilor, 
alcaliilor sau ZnC^ /193-195/, a oxiclorurii de fosfor sau a 
triclorurii de fosfor /196/.

Avînd în vedere eficacitatea ridicată a acidului poli- 
fosforic ca agent de condensare într-un mare număr de reacții 
în chimia organică /197/, s-a studiat posibilitatea condensă
rii directe a isatinei cu diamine aromatice 'primare cu ajuto
rul acidului polifosforie.

Obținerea unor produse de condensare cu formarea legă
turii C=N, utilizînd acidul polifosforie ca agent de condensa
re în reacții care au loc cu eliminare de apă, este relativ 
des întîlnită în literatură. In majoritatea cazurilor această 
condensare este însoțită de ciclizare. Amintim, astfel, utili
zarea acidului polifosforic la sinteza benzimidazolilor sub- 

stituiți din acizi și anilide /198/, la sinteza piridinelor 
substituite din fi-cetonitrili și /3-cetoamide /199/, sau 
chiar la sinteza isatinei prin ciclizarea izonitrozoacetani-
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Udelor /2oo/.
In majoritatea reacțiilor care au loc în acid poli

fosforic, se utilizează acizi polifosforiei cu un conținut 
între 82 și 85% anhidridă fosforică, obținuți în general din 

§i acid fosforic /2ol-2o4/. Aceștia sînt în realitate 
amestecuri de compoziții variabile în funcție de conținutul 
în anhidridă fosforică. In funcție de acest conținut variază 
și proprietățile acizilor /2o5-2o7/. Astfel, acidul polifos- 

foric cu 84% ^2^5 utilizat în lucrarea de față are următoarea 
compoziție: acid ortofosforic și pirofosforic 15%, acizi poli- 
fosforici cu n = 1 pînă la 7, 65%, §i acizi polifosforiei su
periori 2o% /2o8/. Semnificația lui n este cea din următoarea 

formulă schematică a acizilor polifosforiei:

OH OH

Utilizarea acidului polifosforic în reacții este con
diționată de diferite proprietăți ale amestecului. Acidul po
lifosforic cu 82-85% Po0r- este un lichid care dizolvă foarte 
bine un mare număr de substanțe organice. El conține atît gru
pe acide, cît și de anhidridă, iar apa care ia naștere în re

acție se leagă de grupele de anhidridă transformîndu-le în 
grupe acide. In același timp acidul polifosforic poate parti

cipa direct la reacție prin grupările de anhidridă /2o9/.
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5. SINTEZA UNOR COMPUȘI DE CONDENSARE NOI
DIN SERIA ISATINICA

5•1. Prezentarea generală a compușilor 
sintetizați

Compușii de condensare ai isatinei (26.) cu diamine 
aromatice aparțin unei serii de combinații cunoscute în lite
ratură și anume și /3-anilii și dianilii isatinei formați 

cu monoamine primare aromatice sau alifatice. In literatură 
nu sînt descriși anili ai isatinei cu diamine în care ambele 

grupe amino să fie substituite cu cîte un rest de isatină 
prin legături de tip azometinic.

Pentru realizarea condensării isatinei cu diaminele 
s-a pornit de la un proces asemănător din seria ftalimidică 
sau naftalimidică.

Posobilitatea clorurării isatinei la ambele grupe ce- 
tonice (28, 2.9) a indicat implicit calea obținerii a două se
rii izomere de produși din seria isatinică și anume o<- și 

-derivații (37, 38).
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(37)

(38)

Totodată, prin examinarea mai atentă a o(.-derivați- 
lor isatinei s-a întrevăzut posibilitatea existenței unei 
tautomerii, ceea ce a necesitat extinderea studiilor și în 
acest domeniu.

Faptul că în cazul isatinei produsul clorurat la nu
cleu se obține foarte greu și numai pe cale indirectă, a im
pus încercarea în sinteză numai a 5,7-diclorisatinei, care se 
obține prin clorurare directă a isatinei și ai cărei derivați 
de condensare cu diamine au constituit o a treia serie de pro
duși care au fost studiați.

Dacă în formulele (57) și (58) se consideră R ca fiind 
un inel benzenic substituit în pozițiile 1 și 4, nomenclatura 
produselor de condensare va fi:
(25) bis-(indolenin-5-on-2-il)-fenilen-1,4-diamină ,
(26) bis-(indolin-2-on-5-iliden)-fenilen-1,4-diamină.

Din punct de vedere chimic, derivații obținuți prin 
condensarea isatinei în poziția 2 pot fi considerați amidine 
substituite, unul din substituenți fiind o grupă acil, iar cei
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obținuți prin substituția isatinei în poziția 5 ca azometine 
substituite cu o grupă acilamino drept unul din substituenți.

Sinteza pigmenților din seria isatinică pornește de 
la derivații clorurați ai isatinei, care se condensează cu o 
diamină conform reacțiilor (I) și (II). Se utilizează deriva
ții clorurați ai isatinei datorită reactivității lor mărite în 
reacțiile de condensare cu aminele primare /21O-212/.

.0
2 Oo3-01 + h2n-r-nh2

—* £ £ £-NH-R-NH-Cx J[

C</Ct
2 CX£=° + H2N-R-NH2 -

* -1
H

^N-R-N^ 
kJ/=°o=c'JJ

H H (38)

-HCl’

(37)

Hcf

1

•

(in
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Trebuie arătat de la început că, deși în literatură 
există date privind clorurarea isatinei la heterociclu, ele 
provin din lucrări mai vechi și nu sînt întru totul reproduc- 
tibile. Din această cauză au fost necesare investigații și în 
această direcție, mai ales datorită faptului că derivații 
clorurați la heterociclu ai 5,7-diclorisatinei nu se cunosc.

Reactivitatea mărită a grupei carbonil din poziția fb 

a isatinei a sugerat posibilitatea realizării condensării di
recte a isatinei cu diamine aromatice. Sintezele au fost efec 

tuate atît cu isatină cît și cu 5,7-diclorisatină în mediu de 
acid polifosforie, conform reacției (III) /215/.

5.2. Sinteza derivaților isatinei 
clorurați la heterociclu

In funcție de poziția de substituție cu clor în hete

rociclu derivații isatinei pot fi isatin-o^-clorura sau p, 

diclorisatina.
Derivații o^-clorurați se obțin conform datelor de 
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literatură prin clorurarea isatinei sau a 5,7-diclorisatinei 
cu PCI5, în benzen sau clorbenzen, la reflux, sub agitare. 
Reacția are loc după următoarea schemă:

Parametrii reacției sînt temperatura, timpul de reacție și 
raportul molar PCl^/isatină. In tabelul 1 sînt redate rezul
tatele cîtorva clorurări ale isatinei și 5,7-diclorisatinei.. 
Din rezultatele prezentate se observă în primul rînd randa
mentele foarte bune obținute (în jur de 9o%), ca și dependen
ța randamentului clorurării de timp și de raportul molar 
PCl^/isatină. Aceste dependențe au fost reprezentate în fi
gura 1 și sînt asemănătoare pentru cei doi compuși isatinici. 
In ambele cazuri parametrii optimi sînt timpul de 5 ore și 
raportul molar PCl^/compus isatinic între 1,25:1 §i 1,55:1* 
La un raport mai mic sau mai mare decît cel optim randamentul 
clorurării descrește, această descreștere fiind mai accentua

tă în cazul isatinei.
Pentru separarea produsului de reacție, amestecul se 

răcește și compusul clorurat precipită sub dTorma unei-mase
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cristaline brune în cazul isatinei și brun-roșcate în cazul 
5,7-diclorisatinei. După filtrare produsul se spală cu eter 
etilic rece și se utilizează imediat în continuare la conden
sare, deoarece este ușor instabil.

Fig.l. Variația randamentului în funcție de: 
----- timp (la raport molar constant 1,25:1); 
----- raport molar (la timp constant 5 ore) 
pentru cx-clorurarea isatinei (x) și 5,7-diclor
isatinei ( o ) .

Derivații /3-clorurați ai isatinei și 5,7-diclorisa

tinei au fost obținuți prin clorurarea isatinei și 5,7-diclor
isatinei cu PCl^ în benzen la'temperatura ambiantă (25-5o°C), 

sub agitare. Reacția decurge conform schemei (V).
In timpul reacției amestecul are tendința să se în

călzească datorită exotermicității și de aceea temperatura 
trebuie menținută prin răcire sub 55°C. Fără această răcire 

există pericolul să se formeze un amestec de produse oC- și 

/3 -clorurate.
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Rezultatele cîtorva clorurări ale isatinei și 5,7-
date în tabelul 2.diclorisatinei sînt

(CI) H
Se poate observa o dependență mai puțin pronunțată a 

randamentului de raportul molar PCl^/isatină decît în cazul 
clorurării isatinei, ceea ce arată că în acest caz parame

trul determinant este timpul de reacție. Dependența randamen
tului clorurării de timpul de reacție este redat în figura 2.

Fig.2. Variația randamentului în funcție de timp (la ra
port molar constant 1,41:1) la /3 -clorurarea 
isatinei (X) și 5,7-diclorisat inei ( O ) •
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Din curbele reprezentate se poate observa că în cazul clorură
rii isatinei se atinge în timp mai scurt un randament satisfă
cător. La un raport molar optim de 1,4:1 PCl^/isatină sau 5,7- 
diclorisatină, timpul optim este de 5-5,5 ore în primul caz și 
5-7 ore în al doilea.

La sfîrșitul reacției produsul se prezintă sub forma 
unei suspensii de cristale brune, care se filtrează și se spa

lă cu benzen, alcool etilic și apă. Pentru purificare produsul 
se poate recristaliza din benzen sau alcool etilic, obținîndu- 
se prisme gălbui. Spre deosebire de oc-clorderivații isatinici, 

-clorderivații sînt substanțe stabile.

5.5• Condensarea clorisatinelor cu 
diamine aromatice

Condensarea clorisatinelor cu diamine aromatice nu este 
cunoscută. încercările de condensare, efectuate pornind de la 
analogia cu seria ftalimidică izomeră, au dat rezultate satis
făcătoare. Cei doi derivați clorurați ai isatinei și respectiv 
ai 5,7-diclorisatinei au dus la cîte două serii de compuși cu 
nuanțe diferite.

5-5-1* Condensarea în poziția

Pornind de la derivații o^-clorurați ai isatinei și 5,7- 
diclorisatinei se obțin prin condensare cu diamine aromatice 
două serii de compuși de structură arilaminoindoxilică, con

form reacțiilor (I) și (VI).
In condensarea cu diamine aromatice se poate utiliza și un alt 
derivat al isatinei ca o(-imina sau o^-anilul, însă avînd în 
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vedere reactivitatea mărită a derivatului clorurat, în sinte
zele efectuate ne-am rezumat la acesta din urmă.

Condensarea derivaților oi-clorurați din seria isati- 
nică cu diamine aromatice a fost realizată într-un solvent or
ganic ca 1,2-diclorbenzen sau 1,2,4-triclorbenzen la tempera
tura de 16o-2oo°C, timp de 2-4 ore, sub agitare /21o,212/. 

Cîteva din încercările de condensare cu diferite diamine aro
matice sînt redate în tabelele 5 §i 4. Analizînd rezultatele 
condensărilor isatin--clorurii cu diamine din tabelul 5, se 
observă randamentele mici de condensare pe care le dau unele 
diamine ca: 1,5-fenilendiamină, 1,4-diaminoantrachinonă și 
3,6-diaminodifenilenoxid. 2,6-Diaminopiridina, care dă .în prin
cipal un produs rășinos de culoare neagră, nu reacționează în 
sensul dorit, produsul de condensare rezultînd în cantitate 
mică. De aceea aceste diamine nu au fost încercate în conden
sarea cu (X-clorura 5,7-diclorisatinei.

Randamentele cele mai mari se obțin cu diaminele din 

seria benzidinică, atît la condensarea cu isatin-o^-clorura,
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TABELUL 5

Date experimentale privind sinteza compușilor 
(X-condensați cu structura:

Simbol Compusul cu formula (37) Solvent Timp de Tempera- Banda-
în care R provine din di- 
aminc de tipul ^N-R-NL^

conden
sare , h

tura de 
lucru,°C

ment 
%

(41) 1,4-fenilendiamină o-DCB 5,0 175 85
(42) 1,3-fenilendiamină o-DCB 2,75 175 54
(45) 2,4-toluilendiamină o-DCB 2,5 175 82

(44) benzidină o-DCB 2,5 175 91
benzidină TCB 2,5 200 92

(45) o-tolidină o-DCB 2,0 175 85
o-tolidină o-DCB 5,0 175 95
o-tolidină TCB 2,5 200 88

(46) o-dianisidină o-DCB 2,0 175 90
(47) 3,3-diclorbenzidină o-DCB 5,0 175 85

(48) 1,4-diaminoantrachinonă o-DCB 5,0 175 65
(49) 1 ,.5-diaminoantrachinonă. o-DCB 2,0 175 86

(5o) 4,4*-diaminodifenil- 
sulfonă TCB 5,0 200 88

(51) 4,4’-diaminodifenileter o-DCB 5,0 175 72
, (52) 4,4’-diaminodifenilmetan o-DCB 5,0 175 79
(52) 4,4’-diaminodifenil- 

sulfură o-DCB 5,5 175 85

(54) 2,6-diaminopiridină o-DCB 1,5 175 
(rezinif

52,5 
icare)

3,6-diaminodifenilenoxid o-DCB 5,0 175 59
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TABELUL 4

Date experimentale privind sinteza compușilor 
OC-condensați ai 5,7-diclorisatinei cu structura:

Simbol Compusul cu formula (39) Sol- Timp de Tempera- Randa- 
în care R provine din di- vent conden- tura ge ment, 

______ amine _de_țipul_HoN-R-NHo_______ șare^h__lucrux_C___%__

(56) 1 y.4-f en il endi amină o-DCB 2,5 150 75
(57) 2,4-toluilendiamină o-DCB 2,5 150 79

(58) benzidină o-DCB 5,0 175 90
(59) o-tolidină o-DCB 5,0 175 91

o-tolidină TCB 5,0 200 95
C6o) o-dianisidină o-DCB 2,5 175 91
(61) 5,^-diclorbenzidină TCB 5,0 190 86

(62) 1,5-diaminoantrachinonă o-DCB 5,0 175 77

(65) 4,4’-diaminodifenil- 
sulfonă o-DCB 2,5 175 81

(64) 4,4’-diaminodifenileter TCB 2,5 180 74
(65) 4,4’-diaminodifenilmetan.. TCB 2,5 180 78
(66) 4,4*-diaminodifenil- 

sulfură TCB 2,5 • 180 75

Legendă: o-DCB = o-diclorbenzen 
TCB = 1,2,4-triclorbenzen 
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cît și la condensarea cu oC-clorura 5,7-diclorisatinei.
Reacția de condensare este dependentă în primul rînd 

de timpul de reacție, iar apoi de temperatură. Modul în care 
influențează acești parametri randamentul, ca și influența na
turii diaminei asupra mersului reacției sînt redate în figu

rile 3,4,5 §i 6.

100

o 1 2 3 3,5 h

Fig.?. Variația randamentului în funcție de timp (la 
temperatura constantă 175 C) la condensarea isa- 
tin- oC-clorurii cu diamine conform tabelului 3: 
(41)-x; (44)-a; (45)-o; (49) — ; (5o)--- .

Din curbele reprezentate în figura 3 se observă că 
randamentul maxim este atins după 3 ore, indiferent de natura 
diaminei. Randamentele cele mai mici se obțin în seria fenilcn- 
diaminică. Totodată, trebuie remarcată evoluția randamentului 
în timp la condensarea isatin-o£-clorurii cu diaminele din di
ferite serii. In cazul diaminelor,a căror moleculă posedă o 

conjugare continuă sau chiar parțială de tip difenilic? curba 
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randamentului în funcție de timp prezintă un puncx de inflexiu 
ne /compușii (41),(44),(45)/, care se explică prin influența 
reciprocă a celor două grupe aminice de la capătul sistemului 
și indică o reactivitate diferită a lor. Prin analiza compuși- 
lor s-a putut constata intr-adevăr că, în cazul dțarinelor din 
seria fenilendiaminică și oenzidinică, la începutul reacției 
se formează produsul de condensare la o singură grupă armie ă 
care intră apoi în reacție cu cea de a doua moleculă de isa- 
t in- oc-clorură.

Fig.4. Variația randarentuiui^în funcțte te — m
peratura constantă i;“C; la condensarea^cu t-to- 
lidina a isatin-©c^elorurii 'x , p- a 0,^-ommr- 
isatin-oc-clorurii ( o ;.

In cazul di amine lor, în molecula cărora con.j marea 
este complet întreruptă (de exemplu diarnmo antracnmona sau 

diaminodifenilsulfona /compușii (49) șt (oo)/, , oo-a gr^
pe am ini cp se comportă La fel, tar ranuamenru^ ce ccn-eno^e 

crește continuu pînă la atingerea pragu^um max_n.
Comparînd evoluția randamentului de condensare tn
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funcție de timp la condensarea cu aceeași diamină (o-tolidida) 

a derivatului clorurat al isatinei (45) §i 31 5,7-diclorisati
nei (59) , se observă atingerea randamentului maxim în timp mai 
scurt (2,5 ore) în cazul ultimului compus (Fig.4).

Influența temperaturii asupra randamentului de conden
sare în seria isatinică este arătată în figura 5» Randamentele

Fig.5. Variația randamentului în funcție de temperatură 
(la timp constant 2,5 ore) la condensarea isatin- 
oc-clorurii conform'tabelului 2 : (41) - * ;
(44)-A ; (49)-o ; (5o)-+ .

maxime se ating la temperatura de 175°C. 0 creștere în conti

nuare a temperaturii aduce o îmbunătățire a randamentului nu
mai în cazul produsului (5o) obținut prin condensarea cu 4,4- 
diaminodifenilsulfonă. La temperaturi mai joase se observă o 
scădere rapidă a randamentului. Numai în cazul compusului (41), 

rezultat din condensarea cu 1,4-fenilendiamină^randamentul este
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încă apreciabil (circa 4o%) la temperatura de loo°C, ceea ce se 

explică prin faptul că energia de activare necesară reacției 
este mai mică decît în cazul diaminelor din celelalte serii.

Randamentele mai mici înregistrate în seria fenilendia- 
minelor se datorează modului de exprimare a randamentului în 
produs insolubil în amestecul de reacție. Datorită unei solubi- 
lități mai ridicate a produselor de condensare cu fenilendia- 
minele, o parte din produsul final rămîne în soluție și nu este 
luat în considerație la calculul randamentului.

Substituția în poziția 5,5’ a difenilaminelor nu in
fluențează variația randamentului în funcție de temperatură, 
alura curbelor fiind în toate cazurile aceeași.

Fig.6. Variația randamentului în funcție de temperatură.
- (la timp constant 2,5 ore) la condensarea benzidi-

nei cu : isatin-«x-clorură (X ) și 5,7-diclor- 
isatin-<X-clorură (O).

Intr-o ultimă reprezentare (Fig.6) este redată comparativ de
pendența randamentului condensării aceleiași diamine (benzidi- 

na) ou cei doi derivați (<-clorurați în funcție de temperatura.
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Temperatura optimă de reacție este aceeași în ambele 
cazuri (175°C), în schimb cu scăderea temperaturii randamen

tele în seria 5,7-diclorisatinei au valori mai mici.
In concluzie, se poate afirma că randamentele cele 

mai bune se realizează în condensările cu diaminele din seria 
benzidinică, în schimb cu diamine ca 1,5-fenilendiamina, 
1,4- diaminoantrachinona, 2,6-diaminopiridina și 5,6-diamino- 
difenilenoxid ele sînt nesatisfăcătoare.

Parametrii optimi de reacție sînt:
- temperatura 175°C,

- timpul 5ore (în seria isatinică) și 2,5 ore (în 
seria 5,7-diclorisatinică).

Tinînd cont și de randamentele fazei de clorurare a 
compusului heterociclic, randamentul global al sintezei este 
de 6o-8o% față de compusul isatinic utilizat.

După efectuarea condensării, produsul final se sepa
ră de amestecul de reacție prin filtrare la cald și se spală 
cu solvent fierbinte și acetonă pe filtru. Se obține, după 
uscarea în vid,un produs fin divizat, de culoare galben- 
brună, a cărui nuanță variază în funcție de diamina utili
zată cît și de natura compusului isatinic introdus în sin

teză, așa. cum reiese din tabelul 5- *
Comparînd nuanțele obținute, se poate remarca faptul 

că în cadrul aceleiași serii se realizează o deplasare bato- 
cromă a culorii, fie prin extinderea sistemului conjugat al 
diaminei, fie prin introducerea unor noi cromofori sau a 
unor substituenți auxocromi în scheletul diaminei.
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TABELUL 5

Nuanțele compușilor de condensare în funcție 
de diamine.

Diamina utilizată Nuanța compusului derivat de la
isatin-c<-clo- 5,7-diclorisa- 

rura tin-oc-clorura 
compus nuanța compus nuanța

1_____________________ 2______ 3_________ 4_____ 5

1,4-fenilendiamină

H2N ^~N H2

41 brun 56 galben-
brun

42 brun1,5-fenilendiamină

45 brun 57 cafeniu

benzidină

H2N^QhQ-nh2
o-tolidină

44 brun- 
roșcat

58 maro

45 brun
închis

1
59 brun-

roscat
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1_____________________ 2______ 3_________ 4_____ 5

o-dianisidină 46 brun 60 brun-
închis roșcat

h3co och3
47 brun 61 galben-3,3-diclorbenzidină

CI

deschis brun

CI

1,4-diaminoantrachinonă 48 negru- 
brun

0

h2n o
49 negru- 62 brun 

brun
1,5-diaminoantrachinonă
h2n o

o nh2
4,4'-diaminodifenilsulfonă

h2n
4,4’-diaminodifenileter 51

5o brun
închis

63 brun 
deschis

brun 64 maro
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1 2 5 4 5

4,4'-diaminodifenilmetan 52 brun 65 galben- 
brun

H2N-^^-C H2“^^-NH2

4,4’-diaminodifenilsulfură 55

H2Nh^^>-S O-NH2

brun 66 galben- 
brun

2,6-diaminopiridină 54 negru

55 brun5,6-diaminodifenilenoxid
deschis

Totodată, se observă că compușii de condensare din 
seria 5,7-diclorisatinei prezintă nuanțe mai deschise decît 
compușii de condensare cu aceeași diamină din s^ria isatini- 
că. Substituția parțială cu clor din componenta heterocicli- 
că duce deci la un efect hipsocrom constant pentru toți 
compușii sintetizați.
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3-5-2. Condensarea în poziția y3

Folosind în reacția de condensare cu diaminele aroma
tice derivații ^3-clorurați ai isatinei și 5,7-diclorisatinei 

se obțin două serii de compuși de structură ariliminooxindo- 
lică conform reacțiilor (II) și (VII).

2 XI> = 0 + h2n-R-nh2 —rr

CI H

Ca și la condensările în poziția cX , în locul - 
diclorisatinei s-ar fi putut utiliza ^-iminoderivatul sau ^3 - 

anilul, însă datorită reactivității mărite a derivatului clo- 
rurat ca și a stabilității destul de mari a ^3-anilului s-a 
lucrat tot cu derivatul clorurat.

Deoarece condensarea în~poziția a fost realizată și 
pe cale directă, în acid polifosforic (obținîndu-se aceleași 
produse cu cele obținute de la -diclorisatină) , seria 
compușilor de condensare derivați ai 5,7-diclorisatinei a 
fost preparată în întregime prin condensare directă.

Condensarea -diclorisatinei cu diamine aromatice 
a fost efectuată într-un solvent organic ca 1,2-diclorbenzen, 
1,2,4-triclorbenzen sau nitrobenzen, la temperaturi de 17o-
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TABELUL 6

Date experimentale privind sinteza compușilor 
P -condensați cu structura:

(38)

Sim- Compusul cu formula (38) Sol- Timp de Temp.de Randa- 
bol în care R provine din di- vent conden- lucru meni

amine de tipul H2N-R-NH2 sare,h G, %

(67) 1,4-fenilendiamină TCB 5,0 200 90
(68) 1,3-fenilendiamină o-DCB 5,0 175 75
(69) 2,4-toluilendiamină o-DCB 5,0 175 84
(7o)- benzidină TCB 5,0 200 92

benzidină o-DCB 2,0 175 86,5
(71) o-tolidină o-DCB 5,0 175 95

o-tolidină TCB 5,0 200 97
o-tolidină NB 5,0 190 75,5

(72) o-dianisidină o-DCB 5,0 175 91
o-dianisidină TCB 5,0 200 92
o-dianisidină NB 5,0 190 76,5

(75) 3,3-diclorbenzidină o-DCB 5,0 175 88
(74) 1,4-diaminoantrachinonă 'o-DCB 5,0 175 67
(75) 1,5-diaminoantrachinonă TCB 2,5 >200 86
(76) 4,4’-diaminodifenilsulfonă o-DCB 5,0 175 87
(77) 4,4’-diaminodifenileter o-DCB 5,0 175 82
(78) 4,4’-diaminodifenilmetan o-DCB 5,0 175 89
(79) 4,4’-diaminodifenilsulfură o-DCB 5,0 175 80
(8o) 2,6-diaminopiridină o-DCB 5,0 175 24,5

produs rășinos
(81) 3,6-diaminodifenilenoxid TCB 5,o 200 51

NB = nitrobenzen
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2oo°C, timp de 2-5 ore, sub agitare /211,212/.

Cîteva condensări cu întreaga gamă de diamine selec
ționate sînt redate în tabelul 6. Din rezultatele consemnate 
în acest tabel se observă că 2,6-diaminopiridina dă §i în 
acest caz ca produs principal o rășină, iar 5,6-diaminodife- 
nilenoxidul rămîne în mare parte nereacționat, ceea ce ne-a 

permis să stabilim că aceste două diamine nu sînt adecvate 
condensării cu derivați isatinici. Randamente mici se mai ob

servă și în cazul 1,5-fenilendiaminei și 1,4-diaminoantrachi- 

nonei. Cele mai bune randamente se obțin, ca și în cazul <X- 
condensării, cu diaminele din seria benzidinică. Remarcabile 
sînt totuși și randamentele condensării ' cu 1,4-fenilendiamină, 
cu 4,4’-diaminodifenilsulfonă și cu 4,4’-diaminodifenilmetan, 
ceea ce denotă obținerea unor produși de condensare mai inso
lubili în mediul de reacție. Trebuie de asemenea notat faptul 
că încercările de condensare în nitrobenzen nu au dat randa
mente comparabile cu cele efectuate în ceilalți solvenți, în 
schimb au dat modificări de nuanțe, pe care le-am atribuit u- 
nor fenomene secundare de oxidare a produselor de reacție.

Condensarea -diclorisatinei cu diamine aromatice 
este influențată în special de timpul și temperatura de lucru. 
Evoluția randamentului de condensare în funcție de acești doi 
parametri este redată în figurile 7 §i 8.
• După cum se vede în figura 7> randamentele maxime la
condensarea cu diferite diamine se ating după un timp de reac
ție aproximativ egal, de 2,5-5 ore. Numai în cazul utilizării 
fenilendiaminelor se mai obține o creștere a randamentului 
prin prelungirea reacției peste 5 ore. Condensarea cu fenilen- 
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diamine are o evoluție diferită în timp față de celelalte con
densări. Curba prezintă un punct de inflexiune care indică o

0 1 2 3 3,3 h

100 

% 

80

60

40

20

0

Fig.7• Variația randamentului în funcție de timp (la temperatură constantă 175°C) la condensarea -diclor- 
isatinei cu diamine conform tabelului 6 : ' (67)---- ;
(7o)- x ; (ȚI)- — ; (75)- o ; (78)- a .

influențare reciprocă a reactivității celor două grupe aminice 
aflate la capetele unui sistem conjugat. Prin urmare, în timp, 
are loc întîi condensarea unei' singure grupe aminice cu deri
vatul isatinic clorurat și numai ulterior condensarea celei 
de a doua grupe aminice din diamină.

In figura 8 este dată variația randamentului de con
densare a. ți -diclorisatinei cu diamine din serii diferite 
în funcție de temperatură. Randamente bune se ating la 175°C. 

Creșterea în continuare a temperaturii duce la creșteri neîn
semnate ale randamentului. In schimb, la temperaturi, mai iniei 
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de 175°C randamentul scade destul de brusc, excepție făcînd 

randamentul condensării cu 1,4-fenilendiamina, care la 12o°C 
este încă considerabil (circa 5o%).

Fig.8. Variația randamentului în funcție de temperatură 
(la timp constant 5 ore) la condensarea di-
clorisatinei cu diamme conform tabelului 6: 
(.67)- X ; (7o)- o ; (75)- △ ; (78) - + .

In concluzie, parametrii optimi ai condensării sînt: 
temperatura - 17o-18o°C; timp'ul - 5-5,5 ore.

Randamentul global al procesului pornind de la isa- 
tină este de 7o-9o%, mai ridicat decît cel înregistrat în se
ria oC-derivaților.

Separarea produșilor de condensare după terminarea 
reacției se realizează în condiții similare cu cea din cazul 
o<-condensării. Produsul de reacție se filtrează la cald și 
se spală pe filtru cu solvent fierbinte și acetonă. După us-
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care se obțin produse fin divizate, de culoare galben-brună, 
ale căror nuanțe depind de natura diaminei.

Structura și nuanța compușilor sînt identice cu cele 
ale compușilor obținuți prin condensare directă descriși în 
continuare, astfel încît considerațiile privind culoarea vor 
fi făcute în capitolul următor.

5.4. Condensarea directă cu diamine aromatice

Sinteza compușilor în condițiile descrise anterior es
te dificilă, datorită mai ales fazei de clorurare a isatinei 
în heterociclu, cînd se lucrează cu PCl^, obținîndu-se ca pro
dus de reacție POCl^, compus foarte toxic. Avînd în vedere 
faptul că isatina este ea însăși un produs a cărui sinteză 
comportă o serie de operații dificile, preocupările noastre 
s-au îndreptat spre găsirea unei căi directe de condensare a 
isatinei cu diaminele.

încercările de condensare directă a isatinei și a 5,7- 
diclorisatinei cu diaminele aromatice s-au făcut conform date
lor de literatură redate în capitolul 2. S-au încercat diferiți 
agenți de condensare ca ZnC^, POCl^, PCl^, fără a se obține 
rezultatul dorit. In prezența triclorurii de fosfor, lucrîndu- 
se în 1,2-diclorbenzen, reacția dintre isatină și o-tolidină 
a decurs cu formarea /3-anilului respectiv, de culoare galben- 

oranj, a cărui structură s-a dovedit a fi identică, prin com
pararea spectrelor IR, cu cea a y^-anilului obținut din acele

ași produse în alcool la cald.
Folosirea acidului polifosforic ca agent de condensare 

și ca mediu de reacție a dus la produsul de reacție dorit,
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conform următoarei reacții:

Compușii sintetizați prin condensare directă sînt i- 
dentici cu cei obținuți prin condensarea derivatului yâ-cloru- 

rat al isatinei cu diamine, fapt confirmat de spectrele IR ale 
celor două serii. Această constatare este în concordanță cu 
datele de literatură care indică gruparea cetonică din poziția 
^3 a isatinei ca favorizată în condensările directe /145,167/.

Pe de altă parte, trebuie subliniat faptul că produ
sele sintetizate pe această cale sînt identice și cu compușii 
de condensare obținuți prin condensarea în două faze, și anu
me: în prima fază a fost sintetizat /3-aniIul isatinei, iar în 

a doua fază a fost realizată condensarea în acid polifosforic 
a /3-anilului cu cea de a doua moleculă de isatină, conform 

reacției (IX). Această sinteză constituie de asemenea o con
firmare a structurii compușilor.

Condensările au fost efectuate la temperaturi de 12o- 
16o°C, timpul de reacție fiind de 2-5 ore. S-a lucrat cu exces 
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de compus isatinic iar raportul între reactanți și acid poli- 
fosforic a fost de 1:8 pînă la 1:12 /211,213/.

Cîteva din rezultatele obținute la condensarea unor 
diamine cu isatina sînt redate în tabelul 7, iar cele privind 
condensarea lor cu 5,7-diclorisatină sînt cuprinse în tabelul 
8. Din cele două tabele, rezultă că randamentele condensării 
în ambele serii sînt în general ridicate, variind între 8o și 
95% în cazul utilizării benzidinei și a derivaților ei substi
tuiri, a diaminodifenilsulfonei sau a diaminodifenilsulfurii. 
Randamente mai slabe se constată în seria antrachinondiaminică 
din cauza solubilității limitate a diaminei în acid polifosfo- 
ric și în parte în seria fenilendiaminică din cauza solubili
tății parțiale a produsului de reacție în mediul de acid fos- 
foric concentrat după diluarea amestecului. Se constată și în 
acest caz că 2,6-diaminopiridina și 5,6-diaminodifenilenoxidul 
nu sînt adecvate condensării cu isatină. In cazul primei di-
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TABELUL 7

Date experimentale privind sinteza prin condensare 
directă a compușilor /3-condensați ai isatinei (58);

Sim
bol

Compusul cu formula (38) 
în cure R provine din di- 
amine de tipul H2N-R-NH2

Raport
-re ac tânji 
la acid 
polifosf.

Raport 
. molar 
diamină/ 
isatină

Temp. Timp 
de conden

sare
°C h

Răn
ii a — 

meni 
%

(67) 1,4-fenilendiamină 1:10 1:4 150 2,5 84,0
(68) 1,3-fenilendiamină 1:10 1:4 140 2,5 76,0
(69) 2,4-toluilendiamină 1:10 1:5 150 2,0 71,0

2,4-toluilendiamină 1: 8 1:5 150 4,0 75,0
(7o) benzidină 1:10 1:4 130 5,0 95,7

benzidină 1:10 1:4 160 2,0 91,2
benzidină 1: 8 1:5 160 5,0 91,5

(71) o-to Lidină 1: 9 1:4. 150 5,0 94,5
o-tolidină 1:10 1:5 150 2,0 84,5

o-tolidină 1:10 1:4 160 5,0 95,1
(72) o-dianisidină 1: 8 1:5 150 2,0 85,0

o-dianisidină 1:10 1:4 150 5,0 90,5
(75) 5,3-diclorbenzidină 1:10 1:4 150 2,0 76,1
(74) 1r4-diaminoantrachinonă 1:10 1:4 140 2,0 50,6
(75) 1,5-diaminoantrachinonă 1:10 1:2,8 140 2,0 55,0

1,5-diaminoantrachinonă 1:10 1:4 140 5,0 64,0
(76) 4,4’-diaminodifenilsulfonă 1: 8 1:5 150 2,0 81,8

4,4’-diaminodifenilsulfonă 1:10 1:4 150 4,0 90,4
(77) 4,4’-diaminodifenileter 1: 8 1:5 150 2,0 77,9
(78) 4,4*-diaminodifenilmetan 1: 8 1:5 150 2,0 80,6

4,4’-diaminodifenilmetan 1:10 1:4 150 4,0 88,7
(79) 4,4’-diaminodifenilsulfură 1:10 1:4 150 4,0 85,6
(8o) 2,6-diaminopiridină* 1:10 1:4 130

cu rez
2,0 50,5 
inificare

(81) 5,6-diaminodifenilenoxid 1:11 1:4 155 4,0 41,5
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TABELUL 8

Date experimentale privind sinteza prin condensare di
rectă a compușilor /3-condensați ai 5,7-diclorisatinei cu 
structura:

Sim
bol

Compusul cu formula (4o) 
în care R provine din di- 
amine de tipul H^N-R-NI^

Raport Raport Temp. Timp 
-reactanți molar de conden- 
acid po- diamină Qsare 
lifosforic isatină °C h

Ran
da

ment 
%

(82) 1,4-fenilendiamină 1:10 1:4 150 4,0 81,5
(85) 2,4-toluilendiamină 1:10 1:4 150 5,0 74,7

(84) benzidină 1:10 1:4 140 5,0 90,2
benzidină 1: 8 1:5 140 5,0 84,4

(85) o-tolidină 1:10 1:4 140 5,0 87,5
o-tolidină 1:10 1:4 140 5,0 90,2
o-tolidină 1: 8 1:5 140 5,0 84,8

(86) o-dianisidină 1:10 1:4 150 4,0 87,4
(87) 5,5-diclorbenzidină 1:10 1:4 140 5,0 85,5

(88) 1,5-diaminoantrachinonă - 1:10 1:5 140 4,0 75,2

(89) 4,4’-diaminodifenilsulfonă 1:10 1:4 ,150 4,0 84,5
(9o) 4,4’-diaminodifenileter 1:10 1:4 150 5,0 77,5
(91) 4,4’-diaminodifenilmetan 1:10 1:4 150 4,0 85,1

4,4’-diaminodifenilmetan 1: 8 1:5 140 4,0 79,2
(92) 4,4’-diaminodifenilsulfură 1:10 1:4 150 5,0 82,7
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amine are loc un proces de rezinificare rapid, iar cea de a 
doua diamină rămîne în mare parte nereacționată.

Comparînd parametrii reacției de condensare cu isati- 
nă și respectiv 5,7-diclorisatină din tabelele 7 și 8, putem 
constata că timpul necesar condensării este mai redus în ca
zul isatinei. Temperatura de condensare este mai scăzută în 
cazul 5,7-diclorisatinei (13o-14o°C față de 15o-16o°C) din 

cauză că mărirea ei duce la procese secundare necontrolabile. 
Pe lingă timpul și temperatura de condensare, în cazul proce
sului care are loc în acid polifosforie, parametri foarte im
portanți sînt și raportul dintre reactanți și acidul polifos- 
foric pe de o parte și raportul dintre diamină și isatină pe 
de altă parte. Din exemplele date în tabelele 7 §i 8 se poate 
vedea că raportul optim reactanți/acid polifosforic este de 
l:lo, iar raportul molar optim diamină/compus isatinic este 
în majoritatea cazurilor 1:4.

Pentru studiul influenței parametrilor de reacție a- 
supra mersului condensării, s-a recurs la reprezentarea gra
fică a variației randamentului în funcție de parametrii res
pectivi, redată în figurile 9-16.

După cum se observă în'figura 9, condensările isati
nei cu diaminele ating randamente maxime la timpul de reacție 

de 4 ore, excepție făcînd reacția cu antrachinondiaminele, ca- 
,re decurge cu viteză mai mică din cauza solubilității reduse a 
diaminei în amestecul de reacție. Trebuie remarcat că reacții
le de condensare cu fenilendiaminele decurg cu viteză mai mică 

la începutul reacției decît cu celelalte diamine, ceea ce pre
supune o viteză de reacție diferită a celor două grupe aminice
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Fig.9« Randamentul în funcție de timp la condensarea directă 
a isatinei cu diamine (temperatură constantă 15o°C, 
raport reactanți/acid polifosforic 1:lo,raport molar 
diamină/isatină 1:4), conform tabelului 7: (67)- X ; 
(69)-A ; (7o)- o ; (75)---- ; (78)----

Diferențele de randament maxim între condensările cu 1,4-feni- 
lendiamină §i 2,4-toluilendiamină se explică prin solubilitatea 
diferită a produsului de condensare în amestecul de reacție. 
Comparînd mersul reacțiilor de condensare a fenilendiaminelor 
cu isatină §i respectiv 5,7-diclorisatină (Fig.'lo) , iese în e- 
vidență viteza mai mare de condensare a isatinei, ca și randa
mentele superioare obținute la condensarea isatinei. Timpul de 
reacție optim este de 5-4 ore în seria isatinică, față de 5 
ore în seria 5,7-diclorisatinică. Constatarea făcută în legă

tură cu viteza mai mare de condensare a isatinei față de cea 
a 5,7-diclorisatinei este valabilă și în cazul condensării cu 
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diaminele din seria difenilică (benzidina și derivații ei), 
după cum reiese din figura 11. Viteza mai mică de condensare 
a 5,7-diclorisatinei cu diaminele se datorește atît unei di
ferențe sensibile între reactivitatea 5,7-diclorisaținei și 

isatinei în aceste condensări, cît și mai ales unei diferențe 
de solubilitate a compusului isatinic în acid polifosforie, 
deci a concentrației mai mici în amestecul de reacție a 5,7- 

diclorisatinei.

Fig.lo. Randamentul în funcție de timp la condensarea di
rectă a isatinei și 5,7-diclorisatjnei cu fenilen- 
diamine (temperatura constantă 14o C, raport reac- 
tanți/acid polifosforie l:lo, raport molar diami- 
nă/isatină 1:4) conform tabelelor 7 §i 8: 
(67)---- x; (69)-----a; (82)-----x ; (85)-----

Temperatura influențează în măsură hotărîtoare pro 
cesul de condensare. In cazul condensării isatinei cu diami
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Fig. 11. Randamentul în funcție de timp la condensarea di
rectă a difenildiaminelor cu isatină și 5,7-di- 
clorisatină (temperatură constantă 14o°C, raport 
reactanți/acid polifosforic l:lo, raport molar di- 
amină/isatină 1:4), conform tabelelor 7 §i 8: 
(7o)----x; (71)----a; (72)----o; (84) —— x ;
(85)----- A; (86)----- o.

ne temperatura optimă este de 15o°C, după cum este arătat și 
în figura 12. Coborîrea temperaturii de condensare sub 14o°C 

reduce simțitor randamentul reacției indiferent de natura di- 
aminei utilizate în condensare. Ridicarea temperaturii peste 
15o°C nu duce la creșteri importante ale randamentului, în 

schimb poate mări foarte mult viteza unor reacții secundare 
de policondensare și rezinificare care diminuiază sensibil 

randamentul în produs util.
Această creștere a vitezei reacțiilor secundare cu
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Fig.12. Variația randamentului funcție de temperatură la 
condensarea directă a isatinei cu diamine (timp
constant 5 ore, raport reactanți/acid polifosfo- 
ric l:lo, raport molar diamină/isațină 1:4),con
form tabelului 7: (69)- X ; (7o)- △ ;
(76)- o ; (78)- ” . —

creșterea temperaturii este și mai pregnantă în condensarea 
5,7-diclorisatinei cu diaminele, așa cum rezultă din figura 15• 

Reactivitatea diferită a isatinei și a 5,7-diclorisa
tinei în reacția de condensare cu diaminele, ca,și reacțiile 
secundare care influențează negativ randamentul condensării 
peste o anumită temperatură se observă din comparația figu

rilor 12 și 13.
Pentru o imagine mai clară a influenței celor doi pa

rametri - timp și temperatură - asupra mersului reacției, a 
fost reprezentat randamentul în funcție de timp la diferite
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Fig.15. Randamentul în funcție de temperatura de reacție 
la condensarea directă a 5,7-diclorisatinei cu 
diamine (la timp constant 5 ore, raport reac- 
tanți/acid polifosforic l:lo, raport molar diami- 
nă/5,7-diclorisatină 1:4), conform tabelului 8: 
(85)- X ; (84)- △ ; (85)- o ; (91) - 4- .

temperaturi de lucru,între llo și 19o°C,în cazul condensării 

isatinei cu o-tolidină (fig.14). Cu creșterea temperaturii de 
reacție, curba randamentului în funcție de timp își schimbă 

alura devenind tot mai aplatizată și atingînd la temperatura 
optimă de 15o°C un palier la valoarea maximă a randamentului. 
La temperaturi peste 15o°C alura curbei se schimbă, randamen
tul prezentînd un maxim la timpul optim, după care scade din 
cauza reacțiilor secundare. Tot din cauza reacțiilor secundare 
valoarea maximă a randamentului la temperaturi mari descrește.

BUPT



- 81 -

J’ig.14. Variația randamentului în funcție de timp la di
ferite temperaturi la condensarea isatinei cu o- 
tolidină ((71) conform tabelului 7)(raport reac- 
tanți/acid polifosforic l:lo, raport molar di- 
amină/is at ină 1:4).

Influența raportului în greutate (reactanți/acid poli
fosforic) asupra randamentului este arătat în figura 15. Se ob
servă că scăderea acestui raport atrage după sine scăderea ran
damentului, scădere mult mai pronunțată în seria 5,7-diclor- 
isatinei, datorită în special solubilității limitate a aces
teia în acidul polifosforic. Totodată, se poate remarca influ
ența mai puternică a raportului reactanți/acid polifosforic a- 

supra desfășurării condensării cu diaminele din seria benzidi- 
nică, decît asupra condensării cu cele din seria fenilendiami- 

nică. La scăderea raportului, scăderea randamentului de con
densare cu fenilendiamine este parțial compensată de micșora-
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rea cantității de produs final dizolvat în amestecul de 
reacție.

Creșterea cantității de acid polifosforic nu influen
țează randamentul de condensare cu diaminele din seria benzi- 
dinică, în schimb duce la micșorarea randamentului la reacția 
cu fenilendiaminele prin mărirea cantității de produs final 
dizolvate în amestecul de reacție.

Fig.15. Randamentul în funcție de raportul în greutate reag- 
tanți/acid polifosforic (temperatură constantă 14o C, 
timp constant 5 ore, raport molar diamină/compus isa- 
tinic 1:4) la condensarea isatinei și 5,7-diclorisa- 
tinei cu diamine, conform tabelelor 7 §i 8: (6^_) x> 
(71)----x; (83)----- o; (Ș5)----o.
In sfîrgit, influența raportului molar diamină/compus 

isatinic asupra randamentului se manifestă prin scăderea aces 

tuia cu micșorarea excesului de compus isatinic, așa cum re

BUPT



- 85 -

Ol--------------------------------- ------------------------------------ .----------------------------------
1:2 1:3 1:4 1:5

Fig.16. Randamentul în funcție de raportul molar diamină/ 
compus isatinic (timp constant 5 ore, temperatură 
constantă 14o°C, raport reactanți/acid polifosforic 
l:lo) la condensarea isatinei și 5,7-diclorisatinei 
cu diamine, conform tabelelor 7 și 8: (69)-----X; 
(71)---- X; (85)-----o; (85)---- o.

Din studiul asupra influenței parametrilor asupra mer
sului condensării isatinelor cu diaminele în acid polifosforic 

se desprind valorile optime consemnate în tabelul 9* 
Comparativ cu metoda condensării cu faza intermediară 

-diclorisatină, metoda condensării directe prezintă urmă
toarele avantaje: desfășurarea procesului într-o singură etapă, 

lipsa compușilor toxici ca PCl^ și POCl^, randamente mai bune 

(între 8o-95%), produse de înaltă puritate.
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TABELUL 9

Parametrii optimi ai reacției de condensare directă.

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

Temperatura, °C 15o-16o 150-140
Timpul de reacție, h 5-5,5 5-6
Raport în greutate reactanți/ 

acid polifosforic 1:8-1:10 l:lo
Raport molar diamină/compus 

isatinic 1:4 1:4

După terminarea condensării, amestecul de reacție se 
prelucrează prin diluare cu apă §i ghiață. In acest timp, ames
tecul se încălzește puternic datorită procesului exoterm de di

luare a acidului polifosforie. Din această cauză, vasul de re
acție trebuie răcit puternic, în așa fel ca în timpul diluării 
temperatura să nu depășească 8o°C* Se diluiază pînă cînd ames

tecul de reacție prezintă o concentrație de 6o-7o% acid fosfo- 
ric. Produsul de reacție precipită în aceste condiții §i se 

prezintă sub forma unei suspensii foarte fine. Amestecul se 
filtrează la 4o-5o°C, iar precipitatul se spală cu apă caldă. 
Pentru o mai bună purificare, precipitatul este reluat cu apă 
sub agitare și încălzit la 8o-9o°C. Suspensia obținută se fil
trează fierbinte și se spală cu apă caldă pînă la reacția neu 

. tră a filtratului. După uscare, se obține un produs fin divi

zat de culoare galbenă pînă la brună, culoare care depinde a 
tît de natura compusului isatinic cît și de cea a diaminei.

In tabelul lo sînt redate nuanțele compușilor ^-con

densați obținuți prin condensare directă, în funcție de diami
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nele și compușii isatinici utilizați în reacția de condensare

TABELUL 10

( Nuanțele compușilor -condensați în funcție de 
natura compusului isatinic și al diaminei.

Diamina utilizată Nuanța compusului derivînd de la:
Isațină 5,7-Biclorisat 111• i

Compusul Nuanța Compusul Nuanța

1r4-fenilendiamină (67) brun (82) galbcr,- 
roșcaL

1,5-fenilendiamină (68) cafeniu — —

2,4-toluilendiamină (69) brun (85) ga l beii- 
l' 0 ș (2 C j t

benzidină (7o) brun-roșcat (84) portoca tiu
o-tolidină (71) brun (85) roșu-bi’iin
o-dianisidină (72) brun (86) roșu-brun
5,5’-diclorbenzidină (75) brun-roșcat 

deschis
(87) portoca1 io

1,4-diaminoantrachinonă (74) brun-negru — —
1,5-diaminoantrachinonă (75) brun-roșcat (88) roșu-brun
4 > 41-diaminodifenilsulfonă (76) cafeniu (89) roșu-bri in
4,4’-diaminodifenileter (77) galben-brun (9o) /ral b< ii —

r i 11.
4)4’-diaminodifenilmetan (78) brun deschis(91) gal b-ai bri,
4,4’-diaminodifenilsulfură (79) galben-brun (92) galben~

r o. / a.
2,6-diaminopiridină (8o) negru-brun —
5,6-diaminodifenilenoxid (81) brun-roșcat — -

Nuanțele compușilor obținuți, redate în tabelul lo, permit tu
rnătoarele considerații: ca și în seria obținută prin eX-eou- 
densare, în cadrul aceleiași serii, prin extinderea sistemii- 
lui conjugat din diamină, respectiv prin creșterea numărului 
de cromofori sau auxocromi pe scheletul diaminei, se reali
zează o deplasare batocromă a culorii. Nuanța compușilor o in 
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seria 5,7-diclorisatinei este §i aici mai deschisă decît cea 
a compușilor derivînd de la isatină.

Comparînd nuanțele compușilor -condensați cu cele 

ale compușilor o(-condensați descriși anterior, se constată 
că acestea sînt mai deschise la compușii -condensați. Nuan
țele galbene și portocalii ale produselor obținute prin ^3- 

condensarea 5,7-diclorisatinei au contribuit la lărgirea pa
letei de culori a compușilor sintetizați.

5.5. Purificarea compușilor de condensare

Puritatea avansată a compușilor care se utilizează ca 
pigmenți pentru mase plastice are o importanță deosebită. Im
puritățile, chiar în cantități mici, pot influența defavorabil 
proprietățile pigmentare, în special rezistența la lumină și 
migrare. Pentru realizarea purificării compușilor de conden
sare isatinici, trebuie ținut cont de modul de sinteză, de so- 
lubilitatea în diferiți solvenți a intermediarilor și de sta
bilitatea acestora, ca și de solubilitatea compușilor finali 

în solvenții utilizați.
In cazul compușilor de condensare obținuți din isati- 

ne clorurate la heterociclu, amestecul de reacție conține 
clorderivați ai isatinei și diamină nereacționată, isatină 
provenită din descompunerea clorderivatulu.i care prezintă o 
oarecare instabilitate, acid clorhidric și compusul de conden
sare. Solubilitatea intermediarilor la cald în solventul de 
condensare este foarte bună, astfel încît prin filtrare la 
cald §i spălare pe filtru cu solvent fierbinte, se ajunge de 

obicei la o puritate a produsului de 95-97%. Pentru înlătură- 
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rea isatinei se poate recurge la o spălare pe filtru cu aceto
nă sau, mai bine, la o extracție cu acetonă sau alcool etilic 
a produsului final, obținîndu-se în final o puritate de 97-98%. 
Printr-o spălare cu o soluție diluată de Na^cO^ (1-2%) înainte 
de extracția cu acetonă sau cu alcool etilic, se reușește în
depărtarea urmelor de acid clorhidric. Prin aceste operații 
succesive se realizează o purificare a compușilor în medie pî- 
nă la 98%.

Pentru o purificare mai avansată în scopul analizei 

produselor, dată fiind insolubilitatea lor în majoritatea•sol- 
venților și deci imposibilitatea de a se recurge la o recris- 
talizare, s-a aplicat un procedeu de reprecipitare din soluții 
de acid sulfuric concentrat. Dizolvînd produsele în acid sul
furic concentrat (solubilitatea în medie 5%) §i diluînd aceste 
soluții la o concentrație de 6o-7o% cu apă, compușii reprecipi- 
tă sub formă fin dispersă. Spălarea pînă la neutru a precipita
telor conduce la produse pure (99,5-99,8%).

Compușii obținuți prin condensare directă,în mediu de 
acid polifosforie, precipită după diluarea amestecului de reac
ție pînă la o concentrație de 7o% acid fosforie. Amestecul de 
reacție conține, pe lîngă acidul fosforie și produsul de reac
ție, isatină și urme de diamină nereacționată. Prin filtrarea 
la cald a amestecului se elimină în parte isatina nereacționa
tă, puțin solubilă în acidul fosforie. Produsul, după spălare 
cu apă,conține încă isatină și acid fosforie. Printr-o reluare 
cu o soluție diluată de Na^CO^ (1-2%) se elimină impuritățile, 
ajungîridu-se la o puritate de 97%. Pentru purificare înaintată 
se poate aplica procedeul de reprecipitare din soluții de acid 

BUPT



- 88 -

sulfuric concentrat.

Toți compușii sintetizați au fost supuși metodelor de 
purificare arătate mai sus. Puritatea de 97-98% s-a dovedit 
suficientă pentru aplicarea compușilor ca pigmenți pentru ma
se plastice. Pentru analize s-au utilizat în toate cazurile 
compuși purificați prin reprecipitare din soluții de acid sul
furic concentrat.

Controlul purității, compușilor de condensare a isati- 
nei și 5,7-diclorisatinei cu diamine a fost făcut prin croma- 
tografie în strat subțire.

In literatură există multe indicații privind cromato- 
grafia în strat subțire a unor compuși heterociclici de tipul 
chinolinei, indolului, benztiazolului și imidazolului /214- 
217/, care se pot aplica și pentru isatină, respectiv 5,7-di- 
clorisatină. Pentru aceasta se pot utiliza eluenți ca: ben
zen + metanol 95:5; benzen; cloroform; acetat de etil; aceto
nă; butanol + 2o% NaCl; butanol + acid acetic + apă 4:1:5; 
cloroform + metanol + acid acetic 75:2o:2. Se lucrează deobi- 

cei pe suport de Silicagel G.
Pentru compușii de condensare ai isatinei și 5)7-di- 

clorisatinei cu amine și diamine acești elueriți nu sînt însă 
eficace. Literatura prevede pentru derivații isbtinici eluen- 
tul benzen + acetat de etil + dietilamină 75:2o:5> care a dat 
rezultate satisfăcătoare și pentru compușii studiați /218/. 

încercările de separare corectă a isatinei și a com
pusului ei monocondensat cu diamine de compușii finali au con
dus la modificarea eluentului de mai sus în felul următor.
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benzen + acetat de etil + piridină 75:2o:5. Noul eluent apli
cat a dat rezultate foarte bune. Valorile R^. pentru isatină, 
compusul monocondensat §i pigment sînt foarte diferite și per
mit o identificare ușoară.

Cromatogramele executate, au arătat că metodele de pu
rificare aplicate compușilor sintetizați sînt adecvate, reali- 
zîndu-se o purificare înaltă.

Compușii obținuți prin sinteză directă și purificați 
după cum s-a descris mai sus nu conțin impurități decît ca ur

me. Compușii obținuți din clorisatine mai conțin după prima 
purificare cantități destul de mari de isatină, clorisatină 
și produs monocondensat, impurități care însă pot fi eliminate 
aproape complet prin procedeul de pastificare acidă. 0 evalua
re cantitativă a cromatogramelor în strat subțire a compușilor 
după purificare prin pastificare acidă, dă un procent maxim de 

impurități de 1-2%.

5.6. Analiza compușilor de condensare

Pentru analiza și caracterizarea structurală a compu
șilor sintetizați descriși în 'lucrare, s-a considerat că cele 
mai adecvate metode sînt analiza chimică elementară și metode
le spectrale de analiză UV-Vizibil și IR, care furnizează date 

pentru elucidarea completă a structurii combinațiilor, a unor 
posibilități de izomerie și tautomerie, cît și pentru stabili

rea unor relații între structură și unele proprietăți funda

mentale ca culoare, absorbția luminii și solubilitate. Se vor 

descrie în primul rînd rezultatele analizei elementare a corn
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pușilor de sinteză, metodele spectrale de analiză folosite, 
fiind tratate ulterior în lucrare.

Avînd în vedere că compușii cK- și ^-condensați izo- 

meri, au aceeași formulă brută, în tabelul 11 sînt redate re
zultatele obținute pentru ambele serii de compuși derivați de 
la isatină.

După cum se vede din tabelul 11, rezultatele obținute 
concordă în toate cazurile, în limitele erorilor analizei, cu 

compoziția presupusă a compușilor sintetizați. Singura excep
ție o constituie produsele de condensare cu 2,6-diaminopiridi- 
nă, care se purifică foarte greu de rășinile formate alături 
de compusul de sinteză.

Rezultatele analizei elementare a celor două serii de 
compuși 06- și yS-condensați derivați de la 5,7-diclorisatină 

sînt redate în tabelul 12.
Ca și în seria isatinică, rezultatele analizei ele

mentare concordă cu compoziția presupusă a compușilor sinte
tizați. Sînt de remarcat rezultatele mai bune înregistrate în 
seria derivaților -condensați obținuți prin condensare di

rectă, a căror purificare este,mai ușor de realizat.
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5.7• Proprietăți pigmentare specifice

Pentru caracterizarea fizică a compușilor sintetizați, 
ca și pentru descrierea proprietăților pigmentare specifice 
ale acestora s-au utilizat o serie de metode ca: determinarea 
solubilității în diferiți solvenți organici, determinarea re
zistenței la agenți chimici, determinarea rezistenței la căl
dură prin cercetarea stabilității termice a compușilor cu a- 
jutorul analizei termice, determinarea formei și mărimii par
ticulelor prin difracție de raze X și fotomicroscopie, deter
minarea dispersabilității prin pastificare acidă și colorare, 
determinarea puterii de colorare prin pigmentarea unor mase 

plastice.
5.7.1. Solubilitatea în solvenți organici

Determinările de solubilitate în solvenți organici a 

compușilor sintetizați au avut ca scop selecționarea reprezen
tanților celor mai insolubili care să corespundă cerințelor 
unui pigment organic de înaltă calitate. încercările au fost 
efectuate atît la temperatura camerei cît și la temperaturi 
apropiate de punctul de fierbere al solvenților utilizați. 

Solvenții organici folosiți au fost selecționați conform nor
melor de testare a solubilității compușilor organici /219, 
22o/. S-au ales cîte 1-5 reprezentanți din clasele chimice 
cele mai importante de solvenți și anume: alcooli, esteri, ce

tone alifatice, solvenți clorurați, hidrocarburi aromatice și 
altele. Alegerea solvenților se face și în funcție de proba

bilitatea de a ajunge în contact cu pigmentul sau cu masa 

plastică colorată.
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Din încercările efectuate s-a constatat insolubilitatea tota

lă a tuturor compușilor testați în următorii solvenți: al
cooli (metilic, etilic, izopropilic) la 25 §i 6o°C; esteri 
(ester acetil-acetic, acetat de n-butil) la 25 și 6o°C; ceto
ne (acetonă, metiletilcetonă) la 25 și 5o°C; eter etilic la 
25°C; hidrocarburi aromatice (benzen, toluen, xilen) la 25 și 
7o°C; hidrocarburi alifatice (hexan, heptan, eter de petrol) 

la 25 §i 6o°C; solvenți clorurați (clorură de metilen, clor- 

benzen, o-diclorbenzen, triclorbenzen, cloroform, clornaf
talină) la 25, 6o și 9o°C; acetonitril la 25 §i 6o°C. In afa

ra solvenților enumerați, au fost încercați și amine, nmide, 
nitroderivați aromatici, plastifianți, în care compușii cer
cetați au prezentat în general o solubilitate redusă, cu une
le mici excepții, după cum rezultă din tabelul 15-

Rezultatele testelor de solubilitate permit următoare

le concluzii:
- toți compușii sintetizați sînt solubili în hexametil- 

fosfortriamidă și dimetilsulfoxid;
- majoritatea compușilor sînt puțin solubili în anilină, 

piridină și dimetilformamidă;
- insolubilitatea totală în solvenții uzuali și solubi- 

litatea redusă în plastifianți și solvenți speciali confirmă 

posibilitatea utilizării compușilor ca pigmenți.
Pe baza rezultatelor expuse se pot stabili §i unele 

relații între structura compușilor cercetați și solubilitatea 
lor. In primul rînd trebuie subliniat că, deși prin mărirea 
moleculei se observă o oarecare scădere a solubilității lor 
în solvenții utilizați, insolubilitatea în majoritatea solven-
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ților uzuali nu poate fi explicată doar prin mărimea molecu

lei. Trebuie să existe,-r fapt confirmat și de spectrele IR 

asociații intermoleculare care conduc la insolubilitatea re
marcabilă a compușilor o Este de remarcat că produsele ^-con

densate sînt mai puțin solubile decît cele o(-condensate, ceea 
ce se explică prin tendința mai accentuată a compușilor /3- 

condensați de a forma asociații intermoleculare.

Existența unor substituenți de tip metoxi sau a unor 
legături eterice în molecula diaminei conduce la mărirea solu- 
bilității compușilor. Substituția cu clor în diamină, dar mai 
ales în restul isatinic, atrage după sine o scădere accentuată 
a solubilității în majoritatea solvenților. Acest fapt este în 
concordanță cu observațiile efectuate în alte serii de compuși 
ca cele ale tioindigoului și izoindolinonei, unde efectul sub
stituției cu clor este același.

5.7.2. Rezistența la agenți chimici 
și la căldură

Pigmenții sintetizați au fost testați în privința re
zistenței la agenți chimici atît ca atare cît și după încorpo
rare într-o masă plastică. S-a studiat acțiunea acizilor, ba
zelor, uleiurilor, a agenților oxidanți și reducători asupra 

compușilor sintetizați.
Comportarea la acizi’și baze a fost testată prin tra

tare la rece cu HC1 1,2 n, NaOH 2,5 n, NaHCO^ 1,5 n și H^SO^ 
concentrat. Stabilitatea chimică a fost excelentă în prink-Ju 
trei cazuri, în schimb în acid sulfuric concentrat compușii 

sînt solubili fără excepție. Prin turnarea în apă a soluții
lor de acid sulfuric concentrat, se obțin suspensii foarte
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fine, stabile, indicînd o dispersare excelentă. Procesul este 
cunoscut sub denumirea de pastificare acidă și aplicat adesea 
pentru obținerea unor forme pigmentare adecvate.

Uleiurile nu au nici un fel de acțiune asupra pigmen- 
ților, ceea ce permite ampastarea și frecarea lor cu uleiuri 
în vederea obținerii unor vopsele.

Pigmenți! sintetizați sînt stabili la agenții reducă- 
tori obișnuiți ca NaHSO^ sau glucoză, neobservîndu-se după 
tratament nici o schimbare de comportare sau nuanță.

Agenții oxidanți puternici, în schimb, puși în contact 
cu pigmenți! testați produc degradarea acestora. S-au încercat 
în acest sens hipocloritul de sodiu (soluție 15%), apa oxige
nată (5%) §! acidul percloric (soluție 5%) • In toate cazurile 

s-a observat o decolorare.
Pentru stabilirea rezistenței la căldură a pigmenților 

sintetizați s-a încercat determinarea punctului de topire. De
oarece, în toate cazurile, compușii nu s-au topit pînă la 
4oo°C, această determinare a fost abandonată în favoarea meto
delor de analiză termică diferențială și termogravimetrică. 
Rezultatele obținute, concludente pentru caracterizarea com
portării termice a compușilor, vor fi prezentate în cadrul u- 
nei discuți! mai ample într-unul din capitolele’următoare.

5.7.5. Forma și mărimea particulelor și 
dispersabilitatea pigmenților

Studiul formei și mărimi! particulelor de pigment poa
te fi abordat pe două căi: difracție de raze X și fotomicro- 

scopie.
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Inițial s-a încercat acest studiu prin difracție de 
raze X. Datorită structurii microcristaline a pigmenților §i 
mărimii medii a particulelor sub 10 mm, nu s-au obținut însă 
rezultate concludente §i nu s-a putut face un studiu complet, 
încercarea de determinare a formei cristaline cu ajutorul di
fracției de raze X- a dat de asemenea rezultate contradictorii. 
Pigmenții studiați au apărut ca substanțe slab cristaline, pu
ternic amorfizate. Pentru elucidarea structurii cristaline a 
pigmenților s-a putut determina că partea cristalină detecta
bilă este constituită în mare parte de sisteme monoclinice.

In ceea ce privește partea aparent amorfă a pigmentu
lui există două explicații: una este mărimea neavantajoasă a 
particulelor pentru un studiu al sistemului .cristalin, iar cea 
de a doua este posibilitatea existenței unor agitate de struc
tură complet neregulată datorită puternicei asocieri intermo- 

leculare din compușii studiați.
Rezultatele neconcludente obținute la studiul formei 

și mărimii particulelor prin difracție de raze X ne-au îndem
nat să abordăm și a doua cale, studiul prin fotomicroscopie.

Pentru studiul microscopic al formei și mărimii par
ticulelor de pigment s-a apelat la un microscop cu mare pute
re de mărire (4ooo ori), înzestrat cu un dispozitiv microvi- 
deomat (cameră și ecran de televiziune) și prevăzut cu mini- 
'calculator pentru citirea și interpretarea imaginii televiza

te. Prin acest procedeu s-a putut urmări nu numai forma par 
ticulelor, ci a fost posibilă și determinarea distribuției 

mărimii particulelor de pigment.
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Pentru studiul microscopic, dintre pigmenții sinteti
zați au fost selecționați următorii: 
(45) - isatină-oc-condensată cu o-tolidină, 
(.59) - 5,7-diclorisatină-S<-condensată cu o-tolidină, 
(ZI)a- isatină-/3-condensată cu o-tolidină obținută din - 

diclorisatină, 
(Zi)^" isatină-^3 -condensată cu o-tolidină obținută prin con

densare directă, 
(85.) “ 5,7-diclorisatină-/3-condensată cu o-tolidină obținută 

pe cale directă, 
(85) ~ 5,7-diclorisatină-^3-condensată cu 2,4-toluilendiamină 

obținută pe cale directă, 
(88) - 5,7-diclorisatină-y6 -condensată cu 1,5-diaminoantra- 

chinonă obținută pe cale directă.
Pentru comparație s-a ales un pigment chinacridonic. Primele 
încercări au fost efectuate pe pulberi de pigment. Pigmentul 
distribuit într-un strat uniform între două lamele microscopi
ce nu a putut fi testat, deoarece în toate cazurile s-au sem
nalat suprapuneri de particule care duceau inevitabil la erori. 

S-a recurs, din această cauză, la filme de polietilenă 
colorată cu pigmentul de testat, filme de grosime foarte redu
să, între o,ol-o,o2 mm și s-a constatat o distribuție uniformă 
a pigmentului în film, cu rare suprapuneri de particule în a- 
dîncimea filmului, permițîndu-se astfel măsurări optime ale 
mărimii particulelor. In vederea acelorași considerente, s-a 
limitat concentrația pigmentului în polietilenă la o,o5-o,l%, 

ceea ce a condus la colorații slabe, însă optime pentru sta
bilirea formei particulelor. Pentru toate determinările s-a 
utilizat polietilenă colorată în prealabil pe un extruder de 

granulare cu două șnecuri, trăgîndu-se apoi filme pe un ex- 
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truder de laborator pentru suflare de folii.

Forma particulelor de pigment observată la o mărire 
de 4ooo ori pe un ecran de televiziune a fost în toate cazu
rile nodulară. Această formă nodulară a particulelor era evi
dent previzibilă datorită formării agregatelor prin asociere 
intermoleculară.

Măsurătorile mărimii particulelor §i ale distribuției 
mărimii particulelor au fost efectuate în aceleași condiții:

- mărimea cîmpului măsurat 5o x 5oyU , 
- numărul cîmpurilor măsurate 4 x 4 = 16, 
- numărul de clase de mărimi într-un domeniu 5-lo. 

Măsurătorile efective au fost precedate de determinări pentru 
stabilirea domeniului optim de mărime. In acest sens, a fost 
ales pigmentul (85) sub formă fin dispersată într-un film de 
polietilenă §i domeniile de mărime a partculelor testate au 
fost o-lo , o-5 și o-l . Rezultatele sînt cuprinse în 
tabelul 14. Din datele prezentate se observă că, în cazul do
meniilor o-lo și o-5 , peste 5o% din particule sînt cu
prinse în prima clasă de mărime, ceea ce înseamnă că aceste 
determinări nu sînt concludente în privința distribuției mări
mii particulelor. Domeniul de o-l yU. , aflat la limita sensibi
lității aparatului, corespunde scopului, dîndu-ne o imagine 
clară a distribuției, determinarea încadrîndu-se și în limita 
exactității metodei care prevede ca cel puțin 9o% din totalul 

particulelor să aibă mărimea cuprinsă în domeniul de măsurare. 
In ceea ce privește valoarea mărimii medii a part^culelor, se 

observă că numai în cazul domeniului o-lo se obține o va

loare eronată.
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In urma acestor încercări am ales pentru determinări 
domeniul o-l yuc cu divizare în lo clase de mărimi și completat 

cu domeniul 1-5 p împărțit în încă 4 clase de mărimi. In acuși 

fel au fost testați toți pigmenții luați în lucru și enumera |..i 
anterior.

Rezultatele determinărilor sînt redate grupat pe com
puși derivați ai isatinei, în tabelul 15 §i compuși derivați 
ai 5)7-diclorisatinei, în tabelul 16.

Datele privind pigmenții obținuți din isatină indică 
o mărime medie a particulelor, care se încadrează la limita ma

ximă a domeniului optim de o, l-o, 5 ytt . Pigmenții obținuți pe in 
condensare directă prezintă o mărime medie a particulelor sen
sibil mai mică decît pigmenții obținuți din derivații doini
răți la heterociclul isatinei, ceea ce se explică prin proce
deul de separare utilizat în primul caz, care reprezintă un 
proces de pastificare acidă. Această pastificare acidă contri
buie deci substanțial la reducerea mărimii medii a particui ahn 
și conduce la produse fin divizate, care dau o dispersie rmmb 
bună în masa plastică. Totodată, prin pastificare acida se în
gustează distribuția mărimii particulelor, după cum reiese U’n 

figura 17.
Considerațiile de mai sus privind mărimea medie a par

ticulelor sînt valabile și în cazul pigmenților obținuți din 
5,7-diclorisatină. Cei obținuți prin condensare directa pre
zintă o mărime medie considerabil mai mică și o distribuție a 
mărimii particulelor mai îngustă, după cum se vede din fi/',urM 
18. Pastificarea acidă care urmează după condensarea dirccla 
contribuie deci și în acest caz la dispersarea avansată a com

pușilor .

BUPT



- Io7 -
II 
îl

ii 
n 
li 
ii 
ii 
ii 
ii

II
II

II
II
II 

CDll

C\J

II
II
II
II
II

OIIco> II P CD •Hll
•H II £ p •Pil
£ i II CD CO yi
CD ii a p con

q£ II bO^ pl
II H •II

• II p £11
•H II £ill
P) II II
a II 11
CD II II
£ II II
bD II ^ll

•H II II
P II co II

o II II
co o II HI II

II II
•H II CDll

£ WO II HH
O II H H £11
H II £ £ dl
(D II P ।—| • Hll| ri II £ <D Pil
£ PA li cd p £11
o II FI co COII

• H £ II bOP PI
P O II -H dl
f-i H II P £'i
CO Q) II ^ll
P 1—1 II II

CD II II
•H X) II II
•H CO II II
£ n li II

•H II II
£ £ II

)C0 £ II II
£ O II LfAl^ II

«H II H-IKA II
co y II CDll

•H O II H Hll
4->) O II H £ £11
£ li £ H dl

II P CD •HI
•H £ II £ P Pil
£ *H II CD CO £H
-P P II £ P con
CD CO II PV

• H CD II .H dl
'O H II p 

II
âl

HJ CO II II
II II

• H li co II
> CD II CD ~ II

• H qj II £ CD II
£ II -H -H , II
CU II £ qJ

II XO CD
4n

CD II § a n
II ii

CO II n
II

Q\

C\J

C\J

C\l

li
li
li

ii 
ii 
ii 
ii

II 
II 
II
II
II
II

« II
7) II

li 
r 
li 
li 
li 
li

li 
li 
li 
n 
ii 
ii 
ii 
ii

II 
II
II
II
II
II
II
II
II

II
II CO II

£ II £ II ..
N n •H II CD h
a) II £ II £ ^
P li £ II *H H

II CD II £ 1
li II XO o
II CD II FI
II q£ II
li II CD
li p-1 II P

£

CD 
£

CD 
In
CD 0)

XO I

CD
3

(1) £
0)

qj

ii 
li 
ii 
ii 
li 
li 
ii 
ii 
li

CD 
a 
CO 
£ 
co 
Ph

li 
li 
li 
ii 
ii 
ii 
ii 
li

£

£ 
CD 
FI

co
CD 
CO ai £

CO O 
FI 
O 
p

ca 
co

co
0)

2

£ 
CD

i0

cn

cu 
o 
FI

*£ 
xo

II 
II
II 
II

II 
II 
II
II 
II 
II
II 
II
II 
II
II 
II 
II 
II
II 
II 
II

II

II
II 
II
II

BUPT



- Io8 -
II

MD 
H

A

A

M 

m

EH

zu
lt

at
e 

pr
iv

in
d 

di
st

ri
bu

ți
a 

mă
ri

mi
i 

pa
rt

ic
ul

el
or

 l
a 

pi
gm

en
ți

i 
de

ri
va

ți
 a

i 
5,

7-
di

cl
or

is
at

in
ei

 c
on

fo
rm

 t
ab

el
el

or
 4

 §
i 

8
. 

Pi
gm

en
t 

(8
5)
 

Pi
gm

en
t 

(5
9)
 

Pi
gm

en
t 

(8
5)
 

Pi
gm

en
t 

(8
8)
 - 11 11 ii

II CM Ok 00 MD 00 Ok «k CM LCk O M-H O- II
1! ~ | r, „ ||
II N^tnO^^HOOO^) o O O O- CM II
II CM CM CM H Ok Ok j ||

1 !! ™ 11 
•H II ** ii
•p ii • o i
£ NH II
CO 41 II
Pi QXI 00 MD MD LCk H O-H’M-LCk [<k M5 O MD H 1 t<k LfkOO |l
• HH Kk Ok LCk MD O LCk CM H O- H Ok t^CM ll

P 211 i<\ tA IO H H "M" LCk ||
S OH H i—1 r—1 II

11II II
II 1:
II II
II O (OH O^OOH M-Q ^tOtO CM H MD ll
II r, n | I e, e» ||
II M- Kkl>- CM O LCk Kk CM o O MD HO b- CM II
II CM CM H H Ok Ok P II
ii "Si

1 II CM ||
•H II II
P II O II
£ NU II
C0 41 II
Pi (LII II
• Hll OAH^) M-IOM-CO U>H 1 1 LCk O LCk |l

Ti pil 00 00 O LCk Ok MD M- CM m H tOO H
& OII CM CM CM H H H CM II

II H H H II
II II
II l'
II II
II Kk MD O- H MD Ok H 00 Ok MD Kk CM HMD xb II
II ~ ~ rv ~ o* ||
II o LCk 00 MD CM 00 LCk (Xk H O t<k H H O O MD Kk Sil
I I H H H H H Ok Ok ~ti

1 II H
•H II - IIP II o ii
£ Nil II
C0 41 II
P< (DII II

0 Hll CMOLCkO00l>-!<k00kO00r- ’M* CM CM HMD OklCk H
p Pil Ok Vj- MD LCk o O LCk CM H «k HH MD CM Ok II

dl H H H H 00 COCOII
II II
II II
II II
II II
II M- 00 00 LCk O LCk tXk O- (Xk H O CM MD II
II - - - - II
II M-O-CM OkMkCM H O O O HO 1 1 LTk II
p CM CM CM Ok Ok II

£ NI ° "

« *
Pi «Di 1
• HH LTk CM Kk O MD Uk H 1 Mk Ok vf II

P £11 XkCO H XXOk’tOOO M•HO^ H H LCk C-
OII IXk t<k Kk H MD Kk H H CM ^7

II H H H
to II
a) « ll 
S co II
HP II LCk LCk LCk LTk LCk LCk LCk LCk LCk LCk
P H pil o H CM Kk p- LCk MD O- 00 Ok LfklCk LCk LCk
CO (D rt* ~ •» ~ *» LCk
P a II OOOOOOOOOO HWXk^ Ij

li - 11

S II .. •• “ "
•H II ® g “ ® ||
S II S .2 a 3 II

■p II xo 1 H H p ,.A H H 3 o 5 0> ll
0) II S O . 8 “? 1 O £ Cm -h ii

0)

1

II 0) H oh
H II nj co2 U CO ®
P H H co 2 2 C0
-P H 2 CO S 3 5
a) ll -H H r2 d p.
d II £ O 00 £ °
co || (D S
PUS §
CO II o z§
Ph II A A

H T-l <D co II
.p a 0) II
p + a ii 
CO H II
p, 2 C0 co II

• H P CD II
0) C o £ ll

CO H <D -P ’H II
S o g o P II
3 P o P xo II

CQ A 11

BUPT



- Io9 -

Comparativ cu pigmenții din seria isatinică, pigmen- 
ții obținuți din 5,7-diclorisatină sînt mai fin și uniform 

dispersați, prezentînd valori mai mici ale mărimii medii a
particulelor și distribuții mai înguste ale acestora.

Deoarece pignienții din seria isatinică,tentați 
zentați în tabelul 15 , sînt * eompuși de condensare c< i fi 

isatinei cu aceeași diamină - o-tolidina , cori 
ar fi interesant de urmărit și efectul diaminei 
siei compușilor. Am urmărit acest efect în serir > 
isatinică, testînd trei compuși de condensare directa 

amine diferite. Se observă că mărimea medie p
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este influențată de natura diaminei, rămînînd aproximativ 
constantă. In schimb, distribuția mărimii particulelor în ca 
zul compușilor derivați de la fenilendiamine este mai largă, 
deși maximul curbei de distribuție se află la o valoare mai 
joasă, decît la compușii derivați de la seria bezidinică.

Fig.18. Distribuția mărimii particulelor la pigmcnții 
obținuți prin condensarea 5,7-diclorisatinei cu 
diamine, conform tabelelor 4 §i 8.
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Influența restului diaminic asupra mărimii particulelor și a 
distribuției este însă mai mică decît influența structurii com
pușilor (a poziției de condensare) și a modului de finisare.

Din studiul întreprins, putem afirma că,din punct de 
vedere al mărimii și distribuției mărimii particulelor, compu
șii cei mai adecvați pentru pigmentare sînt derivații 5,7-di- 
clorisatinei obținuți prin condensare directă.

' Deoarece dispersabilitatea unui pigment depinde foarte 
mult de textura agregatelor care formează particulele, am în
cercat printr-o determinare comparativă cu un pigment china- 
cridonic, recunoscut pentru calitățile sale, să obținem infor
mații și în această privință. Pentru aceasta s-au confecționat 
filme de aceeași calitate, din polietilenă colorată prin ames
tecare directă uscată a granulelor cu pigmentul. Forța de ac
ționare și amestecare a șnecului din extruderul de film fiind 
incomparabil mai mică decît cea a extruderului de granulare, 
pigmentul în film a avut o dispersie apropiată de cae pe care 
o are sub formă de pulbere. Rezultatele măsurătorilor efectu

ate asupra acestor filme sînt date în tabelul 17.
Comparînd datele obținute cu pigmentul (85) derivat al 

5,7-diclorisatinei cu cele obținute cu pigmentul chinacrido- 

nic, putem constata cu satisfacție că rezultatele în ceea ce 
privește mărimea medie a particulelor și a distribuției mă
rimii particulelor sînt comparabile, atestînd calitățile pig

mentare ale compușilor sintetizați.
Diferența mare între mărimea medie a particulelor ca 

și cea între distribuția mărimii particulelor pigmentului
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(83) utilizat pentru colorarea filmului, pe de o parte ca 
pulbere și pe de altă parte după o colorare preliminară pe 
un granulator, indică textura moale a pigmentului §i ușurin
ța de dispersare în polimer sub acțiunea unei forțe de ames
tecare .

Pentru ca mărimea particulelor compușilor sintetizați 

să se situeze în domeniul optim de o,l-o,3 , sînt deci su
ficiente cele două operații de dispersare - operația de fini
sare constînd în pastificarea acidă și precolorarea pe un 
granulator -, nefiind necesare operații de măcinare cu sau 
fără adausuri, care îngreunează aplicarea și îngustează apli

cabilitatea altor clase de pigmenți.
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4. STUDIUL STRUCTURII COMPUȘILOR SINTETIZATI

Structura compușilor de condensare ai isatinei și res
pectiv ai 5,7-diclorisatinei cu diamine aromatice a fost in
vestigată prin mai multe metode, cele mai bune rezultate fiind 
obținute cu cele spectroscopice.

După ce compoziția presupusă a compușilor a fost con
firmată de rezultatele analizei elementare pentru stabilirea 
eficacității condensării, s-au mai făcut încercări de determi
nare a masei moleculare a compușilor prin metoda crioscopică 
și determinări calitative și cantitative ale grupelor NH2 li
bere. Determinarea greutății moleculare a compușilor nu a 
fost posibilă din cauza insolubilității lor în camfor, în ca
re s-au preconizat încercările, astfel încît ele s-au rezumat 
la compusul de condensare al isatinei cu anilina și o-tolidi- 
na, obținîndu-se în acest caz rezultate satisfăcătoare (de 
exemplu, isatin-^3 -anii: masa moleculară 222, găsit 219)• 
Pentru stabilirea existenței grupei NH2 libere s-au utilizat 
două reacții de identificare a aminelor primare aromatice 
/221/: reacția izonitrilică, prin tratare cu cloroform și bi- 

droxid de potasiu la cald și reacția de culoare cu furfurol. 

Ambele reacții au dat rezultate negative.
Neavînd indicații concludente asupra structurii după 

aceste determinări, s-a apelat la metodele spectroscopice de 
analiză (în infraroșu și ultraviolet-vizibil), care au condus 

la elucidarea structurii compușilor cercetați.
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TABELUL 18

Benzile din spectrul LR. al isatinei.

Benzile conform /222/ Benzile conform /227/ Atribuirea 
cm”\ spectrul execu- cm"\ spectrul executat benzilor 

tat în: în pastilă KBr,

345o CHC1-5 5445 (545o în CHC15) ^(N-H)
527o CHC1~2 asociere bi-
518o KBr 5215 (525o în CHCl^) moleculară

2922 1)CH alungire

1759 chci5
1745 KBr (1755 în CHC15) 4
1742 chci3,c2h5oh (174o în CHCl^) (C=0)
1727 KBr 175o

1624 KBr,CHCl5 ^(C=C)
1622 sau CoHr0H 1621 (sau CHCl^)2 5 J inel benzenic
1617 162o

1547 ^(CH2,CH5)

1469 alungire
14o5 KBr 14o5 oQn-h)

1558 (1526 în CHCl^) ^(C-N) +
1288 KBr 1295 ^(N-H)

12ol KBr 1208 ^N-<^arom^
°(N-H)

115o ^(inel ben-
1101 zenic 1:2 sub
951 stituit)

89o
774

724 KBr 74o ^(N-H)

665
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4.1. Studiul spectrelor în infraroșu

Studiul structurii pigmenților organici, ca și identi
ficarea lor, s-a efectuat cu rezultate bune prin spectroscopie 
în infraroșu, majoritatea pigmenților organici heterociclici 
§i policiclici fiind caracterizați astfel /2o/, 

Posibilitatea caracterizării structurale a isatinei 
prin spectrul în infraroșu a fost studiată de o serie de au
tori /222-227/, reușindu-se identificarea precisă a isatinei 
și a derivatilor ei substituiți. Benzile care apar în spectrul 
în infraroșu al isatinei, numerele de undă la care sînt situa
te și atribuirile lor sînt date în tabelul 18. Benzile carac
teristice pentru structura isatinei sînt cele atribuite grupă
rilor N-H în domeniul 52oo-55oo cm”\ C=0 în domeniul 172o- 
176o cm 1 și C=C în domeniul 16oo-1625 cm"\ Aceste benzi pot 

fi regăsite și în spectrele unor derivați ai isatinei, înre- 
gistrîndu-se unele mici deplasări, după cum se observă din 

tabelul 19 7224,228,229/.

TABELUL 19

Benzile caracteristice ale derivaților isatinei.

Compusul 7N-II) v(c=0) ^(C=N) ^(0=0

,^,^3 -diclorisatină

4-clorisatină
isatin- o(-oximă
isatin- ^3-oximă

5448 cm’
525o

54oo-5ooo
52oo-26oo

1 1758

1765
1716
1712

1624

1644 1614
^țȘi.
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Deoarece în literatură nu este amintit spectrul în in- 
fraroșu al 5,7-diclorisatinei, acesta a fost efectuat pe o 
probă sub formă de pastilă cu KBr, obținîndu-se următoarele 
num,ere de undă pentru benzile caracteristice (în cm-1):

N_H 545o 1 foarte late
32oo )

^C=0 1765

C=C(aromatic) 1619

Spectrele în infraroșu ale isatinei, 5,7-diclorisati- 
nei și -diclorisatinei au fost reproduse spre comparație 
în figura 24. Avînd aceste date spectrale ale compușilor ini
țiali, s-a putut trece la încercări de interpretare și deter
minare a structurii compușilor de condensare ai isatinei și ai 
5,7-diclorisatinei cu diaminele.

Nomenclatura celor doua serii izomere de compuși, - ck- 
și respectiv -condensați -, a fost adoptată după modelul dc- 
rivaților monocondensați. Astfel, compușii o^-condensați re
prezintă derivați ai 2-arilaminoindoxilului, iar compușii 
condensați derivați ai 5-ariliminooxindolului.

4.1.1. Derivații 2-arilaminoindoxilici. 
Tautomeria lor.

Avînd în vedere că în sinteza compușilor o4-conden- 
sați ai isatinei cu diamine aromatice (2-arilaminoindoxili 
substituiți se pleacă de la isatin-c<-clorura (2-clor-indoLe- 
nin-5-ona)j a cărei structură nu a fost cercetată prin spectro
scopie în infraroșu, studiul de față a cuprins și acest pro

dus /25o/.
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Fig.24. Spectrul în infraroșu (600-4000 cm ) al; a- iontinii; 
b- 5,7-diclorisatinei; c- b , li -diclorisatinei, exe
cutat în KBr. '
In tabelul 2o sînt redate cele mai importante benzi

corespunzătoare vibrațiilor sistemului 2-aminoindoxilic, iur 
în figurile 25 §i 26 spectrele unor 2-arilaminoindoxili, cu 

titlu de exemplificare.
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Fig.25. Spectrul în infrarogu (600-4000 cm-1) al pigmonților 
(£1) §i (42),conform tabelului 5, obținuți din isatiri- 
o4-clorura și 1,4-fenilendiamină și, respectiv 1,3- 
fenilendiamină, executat în pastilă de KBr.
Banda din domeniul 171o-172o cm"1, în general relativ 

largă, este atribuită vibrației de valență a grupării carboni- 
lice din poziția c< a compușilor cu formula (57,39)*

Ea apare în derivații 2 , Miaril-,respect iv 2,2-dialchil-sub- 
stituiți ai indoxilului în jur de 172o cm"1 /251/. Se pare că, 

după cum reiese și din datele de literatură analizate, în ca
zul derivaților 5-aril-iminooxindolici nu există o diferență 
marcantă între poziția benzilor datorate vibrațiilor de valen
ță ale grupărilor carbonilice din pozițiile 2 și 3 și de aceea, 
pentru precizarea acestui detaliu structural, vibrațiile în 

cauză nu pot fi folositoare.
Intrucît combinațiile discutate sînt fără îndoială a-
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sociate prin legături de proton care afectează în mod obișnuit 
această bandă, deplasînd-o cu circa lo-2o cm”^ spre numere de 

undă mai mici yi avînd în vedere că cetonele cu gruparea în ci
cluri de 5 atomi prezintă această bandă în jur de 174 b cm 1 , 

।
co/jilldi (di Hi im i'slc /d'< t L.'il.s iii mod < >; h > 11 (. i n I do eoe/ni; i

in h i n I, oim ■ I o m uod.ii r. d ।. (iun I «ii I : n •» iiic d le ai dublele I, ,i.

C- N ) din mo lom I b .

<00

Fig.26. Spectrul în infrtu-oyu (600-4000 cm ] ) al pi.gmeni.ih--

(45) și (59),conform tabelelor 5 §i 4, obținuți Ou 
tolidină §1: a- isatin-<x-clorqră; b- 5,7-diclornm- 
tin-o<-clorură( executat în pastilă de KBr).
Banda responsabilă pentru vibrația de valență a r-m- 

rii C=N apare deosebit de intensă și largă în domeniul. iJ.o..- 
1610 cm-1. Fără îndoială că ea se suprapune și cu unele v.i bi

ții de schelet ale nucleului aromatic cure în mod obijmul a 

par în acest domeniu, dar nu poate fi în nici un caz corn mu. 

tă cu acestea, avînd în vedere forma și intensitatea sa. Od 
de imine si sisteme heterociclice conținînd legături C-N, !■> 

-1 care această bandă se găsește în jur de 169o-164o cm , 
zul nostru ea apare la numere de undă mai mici, ceea ce dum 

o conjugare remarcabilă cu gruparea aminică exociclicu ;,.i 

sistemul aromatic.
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Trebuie subliniat faptul că, după cum vom arăta în con
tinuare, gruparea C=N exociclică în poziția 5 este responsabili 
în Lualu (nanii rllu du o banda ailuală l.a lungimi du iiimIm 

derabil mai ridicate, între 165o-171o cm \ ceea ce exclude în 

mod sigur o structură de tipul (58) pentru compușii sinteti
zați prin reacția isatin-o<-clorurii cu o diamină.

De altfel și isatin-CX-clorura (29) are un spectru si
milar cu cel al compușilor examinați, mai sus (figura 2/).

Astfel, banda vibrației de valență a carbonilului apare la 

1700-1710 cm-1, iar banda vibrației de valență a grupai ir
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la 161o cm \ Dacă la aceasta se mai adaugă și lipsa completă 

a unor benzi largi, caracteristice grupărilor N-H 'asociate în 
domeniul peste 3ooo cm”1, structura de mai sus, propusă în 

baza comportării chimice /143/> este pe deplin confirmată. In 
mod implicit se confirmă și pe această cale structura compuși
lor de condensare cu aminele.

2-Arilaminoindoxilii prezintă două benzi intense în 
domeniul 12oo-132o cm \ care pot fi atribuite unor vibrații 

de valență C-N. Astfel de vibrații sînt în general responsabi
le pentru banda între 125o și 136o cm"1 la aminele aromatice, 

bandă care se deplasează spre lungimi de undă cu atît mai mari, 
cu cît legătura respectivă are un caracter mai pronunțat de 
dublă legătură. In cazul nostru este foarte posibil ca banda 
dintre 123o și 132o cm"1 să se datorească legăturii azot - in- 

doxil, dată fiind conjugarea foarte importantă a sistemului 
indoxilic cu perechea de electroni neparticipanți ai atomului 
de azot. Banda între 119o și 12oo cm”1 se datorește probabil 

legăturii azot - sistem aromatic.
In domeniul 327o-34oo cm"1 toate spectrele examinate 

prezintă una sau două benzi foarte largi, denotînd grupări 
N-H asociate prin legături de proton. După cum reiese din ta
belul 2o și din compararea figurilor 25 §i 26, din acest punct 
de vedere combinațiile cercetate pot fi împărțite în două ca
tegorii. Toți compușii prezintă o bandă cu un maxim în jur de 
34oo cm”1, dar foarte largă, începînd de la aproximativ 2100 
cm”1. Ea ar urma să se datorească unor grupări N-H cu un prad 

de asociere variabil, pornind de la grupări libere de acest 
gen, care apar în mod obișnuit în jur de 345o-349o cm , pi n.j
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la unele cu o asociere relativ puternică.

0 parte din compușii discutați și anume (41), (44)-(47) 
(56), (58), (59) din tabelele 3 și 4 și în mai mică măsură 
(5o)-(52) și (63) din aceleași tabele, adică cei derivînd de 

la amine paradisubstituite, prezintă,alături de banda de mai 
sus, o altă bandă, de asemenea largă, la circa 285o cm~\ Este 

vorba de un N-H deosebit de puternic asociat care nu apare în 
mod obișnuit la aminele sau amidinele simple. El este însă a- 
desea întîlnit în cazul unor sisteme capabile de a forma legă
turi duble de proton. Presupunem că aceste legături pot fi 
formulate în cazul de față în felul următor:

Compușii derivînd de la amine metasubstituite sau de 
la diaminoantrachinone nu pot contracta astfel.de legături de 
proton, fără îndoială datorită unor factori sterici.

Structura compușilor 2-arilaminoindoxilici, obținuți 
prin oC-condensarea isatinei și a 5,7-diclorisatinei cu diami- 
ne aromatice, lasă să se întrevadă existența a două forme 

tautomere,(37a) și (37b). De altfel existența a două forme 
tautomere se discută chiar la isatină, unde datorită unor de
rivați ca O-alchil-eterii sau o(-clorura pe de o parte și 
oxima sau ot-f enilhidrazona pe de altă parte, se presupun

BUPT
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două structuri limită și anume una de lactamă și alta de lae- 
timă 7145,252,255/:

c-OH

S-a putut stabili cu metode moderne de investigație că isatina 
ca atare există numai sub forma de lactamă și că tautomeria se
manifestă numai la formarea derivaților oC-substituiți.

Această tautomerie se extinde și asupra isatin-2-anilului.
Existența a două forme tautomere (31a) și (31b) , la isatLn-?-

anil a fost descoperită de către Pummerer /254/. Confirmarea 
acestei tautomerii și chiar separarea derivaților tautomeri 
fost adusă prin sinteza derivaților metilați și acilați.
Callow și Hope /255/ au reușit,prin benzoilarea derivațilo7‘ 

BUPT



- 127 -

metilați ai isatin-2-anilului,să obțină doi compuși cu struc

tură diferită , care reprezintă o dovadă în plus pentru exis
tența formelor tautomere. In legătură cu prepararea și punerea

în evidență a formelor tautomere există în literatură o serie 
de controverse, care însă vin toate în sprijinul existenței tau 
tomeriei /235-239A Callow și Hope, de exemplu, susțin că isa- 
tin-2-anilul se poate obține numai pe cale indirectă, spre de
osebire de Rupe și Apotheker,care au preparat isatin-2-anilul 
(forma lactimică) din isatin-2-clorură și anilină. Din determi
nările efectuate am observat că isatin-2-anilii se pot obținu 
din isatin-2-clorură prin încălzire cu amine într-un solvent 
clorurat, rezultatele spectroscopice confirmînd formarea isa- 

t in-2-anililor.
Compușii sintetizați în lucrarea de față sînt derivați 

substituiți ai isatin-2-anilului. Este deci întemeiată presu
punerea existenței a două forme tautomere cu structura (ăla) 
și (37b). In baza vibrației de valență C=N credem că putem ale
ge între cei doi tautomeri posibili pe cel cu grupare C-M undo- 
ciclică (37a) ca fiind mai stabil, din aceleași considerente 
expuse mai sus, adică poziția benzii la numere de undă io; rte 
mici. Totodată, analogia cu spectrul isatin-2-clorurii, în spu- 
cial în privința poziției benzii C=N, pledează de asemenea pun- 
tru alegerea formei tautomere (37a) ca fiind cea mai stabila.
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De fapt s-a demonstrat și în alte cazuri similare o frecvență 
mai ridicată pentru benzile C^N exociclice față de.cele undoei 
elice, de exemplu în cel al eoinpnp i.l or următori /2/|o/;

4.1.2. Derivații 3-ariliminooxindolici

Compușii de condensare ai isatinei și 5,7-diclorisati- 
nei cu diamine aromatice, care sînt derivați ai 3-arilimino- 
oxindolului , se obțin fie plecînd de la 3,3-dicloroxindol, 

fie prin condensare directă. Produșii celor două reacții sînt 
identici, după cum rezultă din compararea spectrelor în inl’ra- 
roșu ale celor doi derivați ai p-tenjlondiaminei, redai o în 
figura 28 /23o/.

100

°W00 JflB 3000 2500 2000 1800 1600 MO 1200 1000 »600

Fig.28. Spectrul în infraroșu (6oo-4ooo cm ) al pigme u i.u n । i 
(67), conform tabelelor 6 și 7, obținut din l,4-i;ui 
lendiamină și: a- A,A -diclorisatină; b- isatn^, i 
pastilă de KHr. ' '
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In tabelul 21 se redau cele mai importante benzi ca
racteristice sistemului oxindolic, capabile să dea indicii a- 
supra structurii compușilor cercetați. Prin atribuirea și. in
terpretarea benzilor găsite s-a încercat verificarea structu
rii propuse pentru compușii menționați mai sus (58).

Oxindolul și deriva'ții săi substituiți prezintă o bandă în do
meniul 1710-1740 cm"l atribuită unei grupări carbonilice /22b, 

241-245/, stabilindu-se astfel structura sa cetonică» In cazul 
de față apare o bandă în același domeniu, uneori foarte larga, 
lăsînd să se întrevadă în mod clar existența unui dublet. 1n 
majoritatea cazurilor aceasta este dublată de o altă bandă In 
numere de undă ceva mai mici (Fig.28). Am atribuit banda du la 
1720-1755 cm”l vibrației carbonilului, iar cea de la 16‘)7- 17I1 >

Fig.29. Spectrul în infraroșu (6oo-4ooo cm al isatm p 
lului, în pastilă de KBr.

BUPT



- 132 -

In spectrul isatin-y3 -anilului (Fig.29), carbonilul 
apare la circa 175o cm"1, iar C=N la circa 165o cm?1. Diferen

ța în ceea ce privește gruparea carbonilică poate fi pusă pe 
seama asocierii sale mult mai intense în derivații iminooxin- 
dolici față de isat in-/3-anii. Deși diferența dintre banda C N 
din isatin-^3-anii și compușii cercetați este apreciabilă, 

trebuie să remarcăm că în ambele tipuri de compuși ea apare 
în mod evident într-un domeniu mult mai ridicat decît cel co
respunzător grupării C=N endociclice din amirioindoxili.

Banda care apare în jur de 161o cm 1 (Fig.3o) a fost 

atribuită, datorită formei sale, exclusiv vibrațiilor de sche
let ale nucleului aromatic.

Benzile largi de la 34oo și 32oo cm 1 reprezintă o 

grupare NH cu asociații prin legături de proton de diverse tă
rii. Considerăm, și în acest caz, vibrațiile din jur de 32oo 
cm-1 ca fiind corespunzătoare unor asociații prin legături 

duble de proton de felul următor:

BUPT



Fig.3o.
Spectrul în infraroșu (6oo-4ooo cm T) al 
(71), (77) §i (85), conform tabelelor ( § 
din: ’ a-”Tsațină §i o-tolidină; b- ișatina 
aminodifenileter; c- 5,7-diclorisatina și 
executat în pastilă de KBr•

pigmuo L i H 
1 6 , o b t, i 11 o (, 
și 4 J '-‘1 i- 
o-tolidinu,

Vibrațiilor C=N de valență li se atribuie un 
benzi între 13oo și 12oo cm l
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Benzile caracteristice din spectrul în infraroșu al 
compușilor sintetizați corespund structurii presupuse pentru 
pigmenții obținuți. S-au efectuat de asemenea studii privind 
relația dintre structură și culoarea compușilor.

4.2. Spectrele în ultraviolet și vizibil. 
Relații între structură și absorbția luminii.

Spectrele în ultraviolet și vizibil au oferit posibili
tatea unui studiu în vederea stabilirii unor relații între 
structura compușilor și culoarea lor și au relevat probleme 

interesante privind legătura între structură și absorbția lu

minii.
• S-a studiat în prealabil comportarea spectrală a isati- 

nei și a derivaților ei clorsubstituiți, principalele produse 
de plecare. In acest sens, lucrările de literatură /161,22b, 
244/ oferă date suficiente. Principalele benzi de absorbție in 
ultraviolet și vizibil ale isatinei și derivaților ei clorsub
stituiți sînt redate în tabelul 22.

Mangini și Passerini /226/ atribuie benzile de la 245 
și 296-298 m^ din spectrul isatinei unui sistem cromofor b< •n- 
zoilic, iar banda de la 416 nyx unui sistem cromofor ^lioxami 
dic. Efectul substituenților din nucleul benzenic asupra benzii 
de la 416 al isatinei a fost studiat detaliat și poate îi 

redat schematic în felul următor:
CH~ 5>7>4>6=H5
CI 5>H>4~6>7

OCH^ 5 > 7 > H > 6
Se observă că efectul cel mai puternic batocrom îl provoacă
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substituția în poziția 5 a isatinei.

TABELUL 22

Principalele benzi de absorbție din spectrul în ultra
violet și vizibil ale isatinelor în etanol și dioxan.

Compusul 
isatinic

Solvent ^max log£f ^ax 10g& ^Siax log^ max log^

isațină etanol
dioxan

21o 4,13 242 4,37 296-
298
292

3,53
3,47

416
4o6-
41o

2,87
2,99

4-Cl-isatină etanol 
dioxan

216 4,23 243 4,29 3o9
3oo-
3o4

3,45
3,42

41o
4oo-
4o4

2,93 
3,o7

5-Cl-isatină etanol 
dioxan

214 4,16 248 4,26 296
29o

3,25
3,32

426
414

2,73
2,96

6-Cl-isatină etanol
dioxan

216 4,18 252 4,35 3o2
296

3,7o

3,69

4o8-
41o
398

2,9o

3 ,o3
7-Cl-isatină etanol 

dioxan
216 4,23 245 4,21 3o2

298-
3o2

3,38
3,38

4o4
4o2

2,8.-1
3, o5

5,7-diclor- 
isatină

etanol
dioxan

216 4,25 247 4,25 3o2
5oo-
3o2

3,35
3,38

4o8-
41o
4o2-
4o6

3,15
3,2b

In cazul substituției cu clor se observă un efect bnto- 
crom numai în cazul 5-clorisatinei, pe cînd în toate celelalte 
cazuri se înregistrează un efect hipsocrom. Efectul batocrom 
pentru substituția isatinei în poziția 5 se poate rezuma prin 

diferența de lungime de undă:
+ △nyi : CH^ = 11 n- Ci = lo < OCH^ = 56

Efectul batocrom maxim prin substituția în poziția 5 
este întîlnit și la derivații indigoului și tioindigoului. El 
se explică prin faptul că substituentul din poziția 5 slăbește 
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conjugarea între restul fenilic și grupa iminică, ceea ce duce 
la ’o accentuare a conjugării în sistemul -NH-CO-CO- /226/. in 
principiu, substituția în poziția 7 ar trebui să ducă la un e- 
fect similar cu cea din poziția 5. Fiind însă vorba de o pozi

ție "peri”, se pare că prin substituția cu clor acționează nu
mai un efect inductiv care se traduce printr-o scădere a A max 
cu 12 nyt . In cazul substituției cu clor în pozițiile 5,7 ale 
isatinei avem de a face cu un efect combinat care în final du
ce la o ușoară scădere a lui A dar în schimb la o creste- max’ 
re a intensității absorbției.

Datele despre isatină și derivații ei substituiți re
prezintă punctul de plecare pentru studiul spectroscopie al 
compușilor ei de condensare. Trebuie remarcat că astfel de stu
dii au fost efectuate în serii de compuși cu structură asemănă
toare. Elvidge și Linstead /85,86/ au studiat derivații ftali- 
midei, caracterizînd din punct de vedere spectral 5-iminoizo.in- 
dolin-l-ona și derivații ei de condensare cu diamine. aromatice- 
Pugin /75,76/ a studiat derivații tetraclorftalimidei obținui, i 
tot prin condensare cu diamine.

In cazul compușilor amintiți mai sus, absorbția .luminii 
prezentată de iminoizoindolinona, respectiv de tetraclorfta 1i- 
mida sau tetracloriminoizoindolinona este mai puțin imporluula 
pentru studiul culorii, acestea absorbind numai în ultraviolet.. 
Altfel se prezintă situația în cazul compușilor de condensare 
ai isatinei, cînd atît isatina, cît și 5,7"diclorisatina abs<>H» 
ca atare destul de intens în domeniul vizibil, ceea ce a impu..» 
investigarea spectrelor lor în ultraviolet și vizibil.
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4.2.1. Absorbția în ultraviolet și vizibil 
a compușilor de condensare

Benzile de absorbție în ultraviolet și vizibil pentru 
compușii de condensare ai isatinei cu diaminele, sintetizați 
în cadrul lucrării de față, ca și culoarea compușilor, lini. r< 
date în tabelul 23. Se observă căi toți compușii derivați e. i

Fig.31. Spectrele de absorbție Fig.32. 
în ultraviolet-vizibil 
ale: 1- isatinei; 2- 
isatin- fi -tolididei;
5- compusul (*71) isa- 
t in-/3-condensat cu 
o-tolidină.

Spectrele de nlnrl r 
în ultraviolet-vizibil 
ale compușilor de mir! 
sare cu o-tolidins: 1 - 
(45) isat in-o<-con<l vi i; 
2~(29) 5,7-diclorm:1 
- -condensat; 5- '
5,7-diclorisat in-^3 -c. 
densat.
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isatină absorb în ultraviolet, între 282 și 5o7 nyx , iar cei 

derivați de la 5,7-diclorisatină între 295 §i 5o8 myx, adică o 
bandă foarte apropiată de banda de 296 myx , respectiv 5o2 m^ 
prezentă în spectrul de absorbție al isatinei și 5,7-diclorisa- 

tinei, care sînt arătate și în figurile 51 §i 52.
In ceea ce privește benzile de absorbție la lungimi du 

undă mai mari, în special cele din domeniul vizibil, se pot 
întrevedea anumite relații între structura compușilor de con
densare și culoarea compușilor, respectiv absorbția luminii, 
care vor fi discutate în continuare.

4.2.2. Relații între structura compușilor și culoarea lor

• Culoarea compușilor de condensare ai isatinei și ai
5,7-diclorisatinei cu diaminele depinde în mare măsură do 
structura lor. Studiind maximele de absorbție a luminii în so
luție în funcție de structură, putem constata următoarele trei 

dependențe:
- influența naturii diaminei asupra culorii, așa cum s-a 

relevat și în capitolul 5 cu ocazia descrierii sintezei;
- influența substituției cu clor în restul isatinic asu

pra culorii compușilor;
- influența poziției de condensare a isatinei și 5,7-di- 

clorisatinei asupra culorii și absorbției luminii.
Influența naturii diaminei asupra culorii compușii ur

se poate observa din datele redate în tabelul 25* In cote pu 
tru serii de compuși influența naturii diaminei este ideatic 

și se poate rezuma la următoarele:
- mărirea numărului de duble legături sau mărirea sisU- 
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mu lui conjugat duce la un efect batocrom; astfel-, compusul - 

condensat al isatinei cu 1,5-fenilendiamină este de culoare 
cafenie ( ^max= 41o și 45o my^ ), cel cu 1,4-fenilendiamină de 
cuLoare brună ( ^max= 415 și 465 myx ), iar cel cu benzidina de 

culoare brun-roșcată ( ^max~ 415 și 47o myx ) ;

- întreruperea conjugării se manifestă printr-un efect 
hipsocrom destul de pronunțat ca și .prin micșorarea intensită
ții culorii; astfel, la compușii de condensare de forma:

culoarea este brun-roșcată, iar:
X = 415 §i 47o m U, 

log £max = 4,075 §i 5,991’

iar cînd este:

culoarea este brun deschis, iar:
Xmax = 414 454 'T ’

’ ^max = 5,984 §i 5,892 ;

- auxocromii din molecula diaminei pot avea efect bato 
crom sau hipsocrom; astfel, în cazul compușilor arătati
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sus, pentru diferiți R1 situația este următoarea.-

Ca și la pigmenții tetraclorizoindolinonici /75,76/ și 
azometinici /95-loo/, influența naturii diaminei asupra culo
rii pigmenților este ușor sesizabilă, însă totuși nu se nunii— 
festă în măsura în care ne-am fi așteptat, avînd în vedere de
osebirile în ceea ce privește maximele de absorbție ale diaihi- 
nelor nesubstituite.

Influența substituției cu clor în restul isatinic asu 
pra culorii compușilor de condensare reiese și ea din datole 
prezentate în tabelul 23- .In ambele serii de compuși, adica 
OC- §i ^3-condensați, se poate observa un efect hipsocrom des
tul de important produs de substituția cu clor în poziția 
Astfel, compușii condensați ai isatinei și 5,7-diclorisa- 

tinei au următoarele caracteristici:
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- cei condensați cu p-fenilendiamină au culoarea brună §i 
galben-roșcată, AmQx 415 §i 465 nyi față de 4oo §i 425 nyi ;

- cei condensați cu benzidină au culoarea brun-roșcată și 
portocalie, ^max 415 și 47o ny* față de 4o5 și 44o nyc ;

- cei condensați cu o-dianisidină au culoarea brună și 
roșu-brună, Xm&x 424 și 48o iy față de 41o și 455 ny . 

Acest efect hipsocrom înregistrat la compușii de condensare 

este în concordanță cu datele privind benzile de absorbție ale 
isatinei, unde prin clorsubstituție în pozițiile 5 și 7 se în
registrează un △Xmax = "8 Y ’

Spre deosebire de cazul pigmenților tetraclorizoindo- 
linonici /76/, unde prin substituția cu clor în 4,5,6,7 a res
tului izoindolinonic se înregistrează un efect batocrom-față 
de compușii nesubstituiți, în cazul de față, fiind vorba de o 
substituție parțială a restului isatinic, efectul hipsocrom 
produs nu este surprinzător. Substituția totală în componenta 
heterociclică se pare că mărește mobilitatea electronică și 
prin aceasta accentuiază tendința de asociere intramolecul ară 
a compușilor. Substituția parțială nu produce acest efect.

Avînd de a face cu cîte două serii de compuși izomuri 
obținuți prin O^- și ^3-condensarea isatinei, respectiv a 5,7- 

diclorisatinei, trebuie ținut cont și de influența poziției de? 
condensare a componentei is-atinice asupra culorii compușilor. 
Din compararea datelor din tabelul 23, se observă clar că m 
toate cazurile compușii obținuți prin ©(-condensare prezintă 
nuanțe mai închise și ^max lungimi de undă mai mari ducit 

cei obținuți prin ^3 —condensarea componentei isatinice cu 
aceeași diamină. Explicația pentru această diferență de cu lom-. 
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se poate da prin elucidarea structurii sistemului cromofor 

care stă la baza pigmenților discutați.

4.2.3. Structura sistemului cromofor

Pentru stabilirea structurii sistemului cromofor al 
compușilor sintetizați trebuie avut în vedere în primul rînd 
faptul că substanța de plecare - isatina sau 5,7-diclorisatina 
- este colorată ca atare, avînd ^max 1Q 416 și respectiv la 

4o8-41o nyx . Este o deosebire esențială față de alți compuși 
similari sintetizați din ftalimidă, care este incoloră.

Cromoforul isatinic suferă modificări prin condensarea 
cu diaminele aromatice, obținîndu-se un sistem cromofor exlLns. 
Avînd’ în vedere cele două moduri de condensare a isatinei cai 
diaminele - în pozițiile (X și -, vor lua naștere probabil 
două sisteme cromofore diferite. Acestea sînt redate simplifi
cat în formulele următoare: 
pentru O(-condensare

respectiv, ținînd cont de posibilitatea tautomeriei

iar pentru /5-condensare
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Compușii O<-condensați prezintă în toate cazurile nu
anțe mai închise, cu ^max deplasat spre lungimi de undă mai 
mari, decît compușii ^-condensați. Trebuie arătat că și ani- 

lii isatinei prezintă aceeași diferență: 
isatin-0<-anilul - roșu-portocaliu, ^max = 42o ,
isatin-/?>-anilul - galben, % = 595 mu.

Una din explicațiile plauzibile pentru acest fenomen poate fi 
dată prin stabilirea efectelor cromoforilor în structurile de 
mai sus. Astfel, în cazul compușilor (^-condensați, dacă consi
derăm structura N,N*-difenilamidinică:

ca sistem cromofor de bază, avem de a face cu un sistem extins, 
și intens colorat. Cromoforul -C=0 acționează doar în mică mă
sură asupra sistemului cromofor de bază, el acționînd cu efec
tul -E în special asupra nucleului aromatic.

Spre deosebire de compușii 0(-condensați, în cazul 
compușilor ^-condensați sistemul cromofor de bază poate fi 

considerat ca o bază Schiff substituită:
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Asupra acestuia, ca și asupra nucleului aromatic alăturat, ac
ționează doi cromofori cu efect contrar, -C=0 (-E) și
(+E), legați între ei. Pe de o parte, sistemul fiind mai puțin 
extins, iar pe de altă parte influența cuplată a cromoforilor 
arătați nefiind mai importantă decît cea a grupării CO în ca
zul compușilor -condensați, este de așteptat ca compușii - 
condensați să prezinte benzi de absorbție la lungimi de undă 
mai mici decît cei 0^-condensați.

S-â.După cum arătat în tabelul 25, toți compușii de conden
sare ai isatinei și 5,7-diclorisatinei cu diamine aromatice 
prezintă în soluție două benzi de absorbție foarte largi si
tuate în domeniul vizibil al spectrului. Una din benzi este a- 
proximativ în domeniul de absorbție al isatinei, iar ceaiuliă 
este deplasată spre lungimi de undă mai mari.

Isatin- ^3 -tolidida (compusul monocondensat al isatinei 
cu o-tolidină), în schimb, nu prezintă decît o singură bandă 
de absorbție în domeniul vizibil, după cum se vede mai jos. 
Banda de absorbție la lungimea de undă cea mai mare a compuși
lor dicondensați, mai mare decît cea a compușilor monocondeu- 
sați, indică existența unei conjugări continue între cele două 
componente (isatinică și diaminică). Rămîne însă neclar modul
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în care se face această conjugare.

\ax>T 10g £

42o 4 ,064
48o 3,939

444 3,88o

In vederea elucidării acestui fapt, am construit mode
lele moleculare din calote atomice, după Stuart și Briegleb, 
reprezentate în figurile 33-4o. Pe baza acestor modele se pot 
face constatările formulate mai jos.

La compușii studiați fiecare moleculă poate exista, 
teoretic, atît sub forma cis, cît și sub forma trans. Care din 
cele două forme este cea predominantă, rămîne un fapt ne- 
elucidat.

Diamina nu poate fi adusă în același plan cu resturi
le isatinice, ceea ce se vede cel mai bine în figura 39, m 
cazul m-fenilendiaminei. Dar și la p-diamine, în special |.u 
cele substituite în orto față de gruparea aminică, ca de cxciu- 
plu la o-tolidină sau o-dianisidină, modelele prezintă cea mni 
mică tensiune atunci cînd planul părții din mijloc (diamina) 
se află perpendicular pe planurile părților marginale (restu-
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rile isatinice (figura 4o).

Un alt motiv pentru care diamina nu poate fi coplanară 
cu resturile isatinice, este vecinătatea grupării C=0 din res
tul* isatinic cu legătura azometinică între isatină și diurnină. 
După cum se vede și din modelele atomice, gruparea carbonil 
produce principala împiedicare sterică din moleculă.

Chiar dacă modelele atomice nu pot constitui o imagine 
total exactă, există suficiente motive care să confirme imposi
bilitatea coplanarității celor trei părți constituente ale mo
leculei. Apare deci o contradicție între lipsa aranjării copla- 
nare a celor trei părți componente ale moleculei pe de o pariu 
și deplasarea lui ^max spre lungimi de undă mai mari, at.it fa

ță de isatină cît șa față de isatinanili, care lasă să se între
vadă, pe de altă parte, o conjugare a electronilor 7T.

Aceeași contradicție există și în cazul pigmenți!or tu- 
traclorizoindolinonici, unde cele trei componente, două izoin- 
dolinonice și una diaminică, nu pot fi coplanare din motive 
sterice și totuși compusul este colorat față de componenții i- 
nițiali incolori. Pugin /76/ a încercat să explice contradicția 
între lipsa coplanarității și existența conjugării în molucub 
prin analogia cu complecșii intermoleculari colorați ai anhi
dridei ftalice cu o serie de molecule donoare de electroni 
(hidrocarburi aromatice, amine, fenoli). Acești complecși in- 
termoleculari (produse de adiție) se comportă ca cromofori u- 
devărați, asupra cărora acționează orice auxocrom aflat fie ir, 
acceptorul, fie în donorul de electroni. Pugin a lansat ipote
za că compușii tetraclorizoindolinonici s-ar comporta identic, 
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adică ar fi complecși intramoleculari de adiție în care mobi

litatea electronilor puși în comun este mare.

De asemenea, azotul din funcțiunea azometinică poate 
juca un rol important în legătura dintre acceptorul de elec
troni (componenta izoindolinonică) și donorul de electroni 
(diamina).

Chiar dacă teoria despre complexul intermolecular pare 
verosimilă, ea nu poate explica relațiile și dispunerea spați

ală care să permită conjugarea electronilor între diferitele 
părți ale moleculei și nu dă nici un fel de indicații cuin și 
unde se produce hibridizarea orbitalilor electronilor OT.

In cazul compușilor de condensare ai isatinei cu dia- 
minele' ar fi posibilă aceeași explicație. Se cunosc o serie de 
compuși moleculari ai isatinei cu hidrocarburi polinucleare 
și amine heterociclice mult mai intens colorați decît isatina 
/245,246/. Cum și în cazul isatinanililor aranjarea coplanară 
este exclusă, explicația închiderii culorii la compușii de 
condensare ai isatinei față de isatină ar putea fi formarea 
unor complecși intramoleculari între componentele isatinicu oi 

cea diaminică.
Din păcate nu s-au putut stabili condițiile spațiale 

care ar permite conjugarea între electronii diferitelor păi ti 
ale moleculei, după cum nu s-au stabilit nici posibilitățile; 
de hibridizare a orbitalilor electronilor T ai sistemului.
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5. STUDIUL COMPORTĂRII COMPUȘILOR SINTETIZATI

CA PIGMENȚI ORGANICI

încercarea unor compuși de sinteză ca pigmenți pentru 

mase plastice impune o-serie de teste de colorare, de determi
nări de compatibilitate cu masele plastice ca și testele de 
rezistență a colorațiilor conform normelor. Pe lingă supunerea 
la aceste teste, compusul trebuie să prezinte proprietățile 
specifice pentru a putea fi utilizat ca pigment pentru mase 
plastice. Aceste proprietăți, ca insolubilitatea pronunțată în 
medii organice, rezistența excelentă la agenți chimici ca și 
forma și mărimea particulelor adecvată, au fost descrise ante
rior pentru compușii de condensare ai isatinei și corespund u- 
xigențelor ce se impun. Pe lingă aceste proprietăți, de o im
portanță deosebită la colorarea unor mase plastice ca poliole- 
fine sau PVC este și stabilitatea termică a compușilor de tes
tat. Datorită faptului că stabilitatea termică determină ale
gerea unui pigment pentru colorarea unei anumite mase plastic» 
am considerat această proprietate legată direct de aplicabili
tatea unui compus ca pigment.

5.1. Stabilitatea termică

Stabilitatea termică a pigmenților este una din cerin
țele fundamentale în aplicarea lor pentru colorarea maselor 
plastice. Comportarea termică în timpul procesului de colorm^ 
decide posibilitatea aplicării pigmenților. Condițiile deose

bite din punct de vedere termic,la care este expus pigmentul 
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împreună cu masa plastică în timpul colorării pe mașini de pre
lucrare^ reclamă în majoritatea cazurilor°stabilitate termică 

pînă la temperaturi de 25o-3oo°c /17,18,lo9/.

In toate cazurile întîlnite, testele de stabilitate 
termică a pigmenților organici se fac prin determinarea punctu
lui de topire și a temperaturii de descompunere, ca ,și prin 
teste de colorare la diferite temperaturi și compararea nuanlt;- 
lor cu un etalon. Aceste determinări efectuate pentru compuși i, 
de condensare ai isatinei și ai 5,7-diclorisatinei cu diamindi 
au arătat puncte de topire peste 5oo°C, lipsa descompunerii 
termice pînă la temperaturi de 5oo°C §i posibilitatea coloră

rii maselor plastice (în speță polietilenă de înaltă presiune), 
fără modificări de nuanțe, pînă la temperaturi de 25o°C.

Am considerat aceste indicații, însă, insuficiente pen
tru definirea comportării termice a unui pigment, mai ales că 
rezultatele determinărilor de mai sus nu sînt întotdeauna cla

re și corelabile.
Deoarece pentru studiul proprietăților termice a unor 

compuși organici ca morfolina, nitrozoanilinele și aminobensi- 
midazolii s-a aplicat cu succes analiza termică diferențială 
(DTA), termogravimetrică (TGA) §i termogravimetrică diferen
țială (DTG) /247,248/, am încercat adaptarea acestor metode și 
la studiul comportării termice a pigmenților organici heterooi- 
clici și, bineînțeles, al compușilor de condensare studiati m 

lucrarea de față.
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5.1.1. Analiza termică aplicată la studiul 
pigmenților organici

Descrierea comportării termice a pigmenților organici 
।

prin analiză termică implică determinări atît de analiză termo- 
gravimetrică(TGA) cit și de analiză termică diferențialii (DTA), 
care apoi trebuie verificate prin colorări pe mașini de prelu
crare /249/. S-au luat în lucru, în acest sens, reprezentanți 
din clasele cele mai cunoscute de pigmenți, ca: disazoici, di- 
oxazinici, chinacridonici, perilenici, tetraclorizoindolinonic । 
și ftalocianinici, dintre care reprezentantul ftalocianinic a 
fost ales ca standard privind stabilitatea termică.

Rezultatele analizei termogravimetrice efectuată pe o 
balanță termogravimetrică, la o viteză de încălzire de 4°C/mi- 

nut în aer static, sînt redate în tabelul 24. Din aceste rezul
tate se observă că la majoritatea pigmenților intervalul de 
descompunere începe la temperaturi peste 5oo°C, ceea ce per

mite utilizarea fără precauții la colorarea maselor plastice n 
compușilor respectivi. Numai în cazul pigmenților B și C din 
tabelul 24 descompunerea începe la 158, respectiv 24o°C. i ■ 

pigmenți pot fi utilizați totuși pentru colorarea anumitor 

se plastice.
S-a putut stabili că datorită situării apropiate a i ■ -e 

peraturilor corespunzătoare maximului vitezei de descompune.-, 
și maximului DTA, acesta din urmă nu reprezintă o caracterL- 
tică a comportării termice a pigmenților în scopul color-ăH i 

maselor plastice.
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TABELUL 24

Rezultatele analizei termogravimetrice a unor 
pigmenți organici.

Pigmentul Interval de Pierdere Reziduu Temp.max Temp.Tom
cercetat descompune- de greu- la 55o 

%
de vit.
de dese°c

rnax
•

cri
'7re, C, t at e , %

A Albastru solid 
PV-A2R (pigm. 
ftalocianinic)

561-47o 85,9 16,1 415 448 
exo- 

term
B Galben solid 

PV-GG (pigm. 
disazoic)

158-548 98,7 1,5 522 525 
exo- 
t erin

2 2 (>

C Violet solid 
PV-BL (pigm. 
dioxazinic)

240-492 96,1 5,9 458
462

446 
exo- 
t ei* tu

52 /

D Roșu.solid 
PV-E5B (pigm. 
chinacridonic)

59o-54o 99,5 o,7 5o2 51o 
exo- 
term

4/7

E Roșu solid PV- 
B(pigm.perilen- 
tetracarboxilic)

594-552
i

98,7 1,5 516 52o 
exo- 
term

4 5/

F Orange Irgazin 
RLT (pigm. 
tetraclorizo-

528-426
426-545

11,5
81,5

7,4 414
516

424 
exo- 
term

7 o.)

indolinonic) - __ _

Din alura curbei 'de descompunere din figura 41 co
din valoarea mică a vitezei de descompunere la începutul im 

valului pentru pigmenții B §i C din tabelul 24, am intre-v^.u 
posibilitatea utilizării acestora la temperaturi ceva mai r.

o.~ cate decît cea de 158, respectiv 24o C.
In acest sens s-au efectuat înerreări de descompun. 

la temperaturi constante, situate peste cea a începutului d.. 
descompunere precum §i încercări în curent de azot, spre d..., 
sebire de cele arătate în tabelul 24 care au fost efectuate 
aer static. încercările în curent de azot nu au adus schimba
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Fig.41. Curbele TG (—) §i DTG (-- ) pentru pigmenții B,C șl
D din tabelul 24.

de rezultate, în schimb descompunerile efectuate la tempera
turi constante asupra pigmentului C sînt:

la 325°C la 35o°C

după 0 minute 4 % 8 %
H 10 ii 5 11
H 2o ii 7 17
»i 5o ti lo 25

Verificarea acestor rezultate prin colorări pe un extruder -h- 
granulare la 525°C, fără a se observa o degradare a pigmentu

lui în timpul scurt de trecere prin extruder de 5-4 minute, . 
permis stabilirea unei caracteristici adiționale de desermn. 
a comportării termice a pigmenților și anume temperatura cri
tică de aplicare. Aceasta reprezintă temperatura la care nu u 
tinge o descompunere de 4% â produsului, valorile tempuiutui i i
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critice indică o creștere simțitoare a pragului de temperatu
ră maximă de aplicare.

încercările de a reproduce parametrii de colorare pe 
mașini de prelucrare, prin mărirea vitezei de încălzire la 1Ș, 
respectiv 25°C/minut nu au arătat modoficări în comportarea 

termică a pigmenților.

Putem conchide, deci, că pentru caracterizarea compor
tării termice a pigmenților organici prin analiză termică sînt 
importante următoarele valori: temperatura începutului de des
compunere, intervalul de descompunere și alura curbei de des
compunere, temperatura critică, temperatura corespunzătoare 
maximului de viteză de descompunere ca și valoarea maximă a 
vitezei.

5.1.2. Comportarea termică a 
compușilor sintetizați

In vederea testării aplicabilității compușilor de con
densare ai isatinei și 5,7-diclorisatinei cu diamine aromat ieș
ea pigmenți, s-a urmărit comportarea lor termică în timp și in 
tr-un domeniu larg de temperaturi prin analiză termograv i mc-1 r i 

că și termică diferențială /25o/.
Au fost supuși analizei termogravimetrice atît comon- 

șii (X-condensați ai isatinei și 5 ,7_diclorisatinei cu di.im i u<- 
aromatice (avînd formula generală 37 și 39), cît și compusm 
/3-condensați similari (avînd formula generală 38 și 4o).

In tabelele 25 și 26 sînt redate rezultatele analizei 
termice prin parametrii semnificativi stabiliți anterior,pentr 

compușii de cț-condensare cei mai reprezentativi.
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TABELUL 25

Analiza termogravimetrică a derivatilor isatinei 
cu formula generală (57)•

Compus Diamina corespun- 
conform zătoare lui R din 
tabel 5 formula (57)

Interval 
de des
compunere

Pierdere 
de greu
tate, %

Temp.max. 
vit.dese. 
DTG, C

Te mp. 
crit i 
ca, C

(41) 1,4-fenilendiamină 263-6o5 96,8 46o 295
(44) benzidină 3oo-592 94,1 45o 519
(45) o-tolidină 281-578 91,6 452 510
(46) o-dianisidină 261-633 94,4 462 5o7
(49) 1,5-diamino- 

antrachinonă 3o2-62o 94,3 465 519
(5o) 4,4*-diamino- 

difenilsulfonă 271-554 91,9 45o 5od
(52) 4,4*-diamino- 

difenilmetan 297-518 95,7 455 512

TABELUL 26

Analiza termogravimetrică a derivaților 5,7-diclor- 
isatinei cu formula generală (59)•

Compus Diamina corespun- 
conform zătoare lui R din

Interval 
de des
compunere

Pierdere Temp.max. 
de greu- vitezei

T cm | )t .• - 
r: 11.11 (• •' 1 
Cri 1 i- 
că,"'1tabel 4 formula (59) tate, % oe aesc.

DTG, C

(56) 1,4-fenilendiamină 279-592 95,7 47o 5 0 0

(58) benzidină 307-613 94,2 465 >2/

(59) o-tolidină 297-548 92,8 472 51^

(62) 1,5-diamino- 
antrachinonă 310-593 93,1 477 525

(63) 4 j 4 *-diamino- 
difenilsulfonă 287-564 95,4 460 5 1 2

(65) 4,4’-diamino- 
difenilmetan 3o6-524 94,9 _ 47o 52o
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Din tabelele de mai sus se observă că compușii de oC- 
condensare a isatinei au în general o comportare te,rmică satis
făcătoare pentru utilizarea lor ca pigmenți, deși unii repre
zentanți (41,46,5o) cu începutul intervalului de descompunere 
la temperaturi de 26o-27o°C §i temperatura critică în jur de 
5oo°C se situiază la limita inferioară a posibilității de apli

care pentru colorarea poliolefinelor.

In schimb, la compușii o<-condensați ai 5,7-diclorisa- 
tinei se observă o îmbunătățire a stabilității termice față de 
seria isatinică, ei fiind mai adecvați utilizării ca pigmenți.

Aceste prime constatări au constituit un îndemn pentru 
un studiu al efectului substituției cu halogeni la nucleele bm- 
zenice 'marginale și al efectului varierii diaminei utilizate in 
condensare asupra termostabilității compușilor. Acest studiu 
s-a efectuat asupra compușilor -condensați ai isatinei și 
diclorisatinei cu diamine aromatice (cu formula generală și 
4o), datorită stabilității lor termice mai înalte decît a (X- 
derivaților, după cum se va arăta în continuare.

Concomitent cu determinările efectuate asupra reprezen
tanților din seria isatinică, s-au supus descompunerii termic- 
și cîțiva reprezentanți din seria pigmenților izoindolinonici 

cu formula generală (17).
Pentru comparație au fost utilizate și rezultatele pi i- 

vind comportarea termică a altor reprezentanți ai claoeloi de 
pigmenți organici cu rezistență înaltă, și anume a unoi pig 
menți chinacridonici, dioxazinici, perilenici și ftalocianiniei, 

redate mai sus.
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Rezultatele analizei termogravimetrice pentru seria de 
compuși -condensați ai isatinei cu diamine aromatice sînt da
te în tabelul 27. S-au determinat: intervalul de temperatură 
în «care are loc descompunerea termică, pierderea în greutate 

la descompunere, respectiv reziduul rămas peste un prag de tem
peratură situat la 5oo-6oo°C și maximul vitezei de descompuneri 

(curba DTG). Totodată a fost stabilită și temperatura critică 
de aplicare ca pigmenți a compușilor.

TABELUL 27

Analiza termică a derivaților isatinei cu 
formula generală (58).

Compus Diamina cores- Interval Pierdere Reziduu Temp.max. Temp
conform punzătoare lui de des- în greu- la 5oo- vit.desc. cri-tabel 7 R din formula compunere tate,% 6oo°C,% DTG, C t.icu

(58) °C C

(62) 1,4-fenilendiamină 286-621 98,2 1,8 4 7o
(69) 2,4-toluilendiamină 29o-59o 96,5 5,7 488 51?
(7o) benzidină 515-592 95,6 4,4 460 '5 r61,

(71) o-tolidină 295-557 95,5 4,7 47o 557
(72) o-dianisidină 5o5-586 95,5 4,7 475 527
(75) 5,5-diclorbenzidină 516-525 96,1 5,9 468
(75) 1,5-diamino- 

antrachinonă 5o4-578 95,8 6,2 482 >7 '
(76) 4,4’-diaminodi- 

fenilsulfonă 292-59o 96,5 5,7 484
556 527

(77) 4,4*-diaminodi- 
fenileter 290-542 97,8 2,2 468 52o

(78) 4,4*-diaminodi- 
fenilmetan 512-570 96,8 5,2 48o 587

(79) 4,4*-diaminodi- 
fenilsulfură 291-564 97,1 2,9 47o 5 2 * >

— -------- -
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Din rezultatele date în tabelul 27 se poate observa ca natura 

diaminei nu influențează în măsură importantă nici,temperatura 
începutului de descompunere, nici poziția.maximului DTG și nici 
temperatura critică. Numai în cazul compușilor proveniți din 

diamine ce conțin legături eterice sau tioeterice (77,79) «e 
remarcă o ușoară scădere a stabilității termice. Valorile se 
situiază pentru toți compușii cercetați la 29o-31o°C pentru 
temperatura începutului de descompunere, 46o-49o°C pentru ma
ximul DTG și 32o-34o°C pentru temperatura critică.

Față de valorile înregistrate pentru comportarea ter
mică a compușilor oC-condensați, în cazul compușilor yâ-con- 

densați cu diaminele similare observăm o creștere cu aproxima
tiv 2o°C a tuturor temperaturilor caracteristice, ceea ce în

seamnă o creștere sesizabilă a stabilității termice. Pentru 
exemplificare, în figura 42 se dă alura curbei de descompunere 
a compușilor de și condensare a isatinei cu benzidina.

Comportarea termică a derivaților ^-condensați ai 

5,7-diclorisatinei cu diamine reiese din rezultatele analizei 

termice date în tabelul 28.
Alura curbei de descompunere a compușilor ^-conden

sați ai isatinei și 5,7-diclorisatinei cu benzidină și o-toli- 

dină este redată, pentru comparație, în figura 43.
Ca și la seria compușilor isatin--condensați, se 

poate observa că natura diaminei ca și substituția acesteia 
în nucleu nu determină variații importante în comportarea ter
mică. Comparînd însă rezultatele analizei termice a compușilor 
din seria isatinică §i a celor din seria 5,7-diclorisatinii 
cu aceleași diamine, observăm o creștere generală a valorilor
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caracteristice prin substituția cu clor în heterociclu.

Fig.42. Curbele TG și DTG Fig.45. Curbele TG și DIG
pentru derivații isa- pentru compușii de/3-
tinei obținuți prin condensare ai 5, /-ui-
condensare cu benzi- clorisatinei cu:Hh n-
dină în:/-poziția zidină (84 ) ;2-o-1i .1 -
(44) ;2-poziția (7o) • dină ( 85Ț7

Pentru derivații -condensați avem, de exemplu, tciiiperhijir.'i 
începutului de descompunere 51o-55o°C fața de 286-516 C, tem
peratura pentru maximul DTG 487-5o5°C față de 46o-484 C, iar* 

temperatura critică de stabilitate termică 55o-56 ( C Lațu d<- 
512-54o°C.

Rezultate asemănătoare se obțin și în seria izoindoli- 
nonică (17) . Compușii nesubstituiți cu clor în nucleul ftulimi 
dic prezintă valori sensibil mai mici decît cei din serici i.-. 
tinică (/3 ) . Prin substituția totală cu clor a nucleului i t, > 1
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midie, prin care s-a obținut o serie foarte importantă de pig

menți (tetraclorizoindolinonici), valorile ce caracterizează 
comportarea termică se ameliorează apreciabil.

TABELUL 28

Analiza termică a compușilor derivați de la 
5,7-diclorisatină cu formula generală (4o).

Compus Diamina cores- 
conform punzătoare lui 
tabel 8 R din formula

(4o)

Interval Pierdere 
. de des- de greu- 
compynere tate,%

Reziduu 
la 6oo° 

%

Temp.max. 
vit .dese. 
DTG,°C

T e ni f > 
cr L-

(82) 1,4-fenilen- 
diamină 308-576 93,3 6,7 491 35o

(83) 2,4-toluilen- 
diamină 310-558 92,6 7,4 494 352

(84) 'benzidină 322-630 91,3 8,1 495 3 5 o

(85) o-tolidină 320-531 93,8 6,2 492 355

(86) o-dianisidină 32o-584 93,4 6,6 49o 355

(87) 5,3-diclor- 
benzidină 331-551 92,6 7,4 5o3 3b7

(88) 1,5-diamino- 
antrachinonă 318-615 91,8 8,o 495 3 b o

(89) 4,4’-diamino- 
difenilsulfonă 315-544 94,1 5,9 489 35 !

(9o) 4,4’-diamino- 
difenileter 312-574 95,3. 4,7 492 353

(91) 4,4’-diamino- 
difenilmetan 329-531 93,8 6,2 5ol 3^ i.

(92) 4,4*-diamino- 
difenilsulfură 313-579 94,2 5,8 487 33 1

Rezultatele date în tabelul 29 indică pentru începu tul 
de descompunere temperaturi de 298-328°C, pentru temperatura 

maximului DTG două valori care oscilează între 393-414 C si 
478-516°C , iar pentru temperatura critică valori între 51, 

4oo°C. Existența a două maxime ale vitezei de descompunere sv
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observă și din alura curbelor de descompunere TG date în fi
gura 44.

TABELUL 29

Analiza termică a derivatilor tetraclor- 
i^oindolinonici cu formula (17).

Diamina corespun- Interval Pierdere Reziduu Temp.maxi- Temp
zătoare lui R din de des- :tn ^reu- la 6oo mului DTG dc cr i
formula (17) compunere tate,% %

A 2,4-toluilen- 298-410 17,8 4o5 '4()n

diamină 410-555 8o,9 1J > 5oo y yo

B benzidină 528-426 11,5 7 A 414
426-545 81,5 516

C o-tolidină 5o8-4ol 25,8 A R 595 z A 1 >401-492 71,7 4 j y 478 y \ '

Fig.44. Curbele TG si. 
DTG pentru pi.-/ 
menții tetrnrh 
izoindol inou G- • 
o b f/i ni i t ’i. *• 11 : 
benzid i rin ( n > ; 
o-tolidin:i k c , 
conform tnb.-lu- 
lui 29.
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Ca §i în seriile derivatilor isatinici, nu se observă 
nici aici o influentă deosebită a naturii diaminei■asupra com
portării termice a compușilor.

Se poate conchide, din comparația rezultatelor anali
zei termice a celor trei serii de compuși și anume isatin-/3- 
condensați (38), 5,7-diclorisatin-^J-condensați (4o) și 4,5,6,7 

tetraclorizoindolinonici (17) cu diamine aromatice, că compor
tarea termică este influențată în măsură importantă numai de 
substituția cu halogen în nucleul heterociclic și este practic 
independentă de natura diaminei din care s-au format.

Trebuie arătat că pe lîngă temperaturile date în tabe
lele 25-29 §i determinate prin analiză TG și DTG, s-au stabilit 
și temperaturile maximului DTA care, fiind însă în toate cazu
rile foarte apropiate de temperatura maximului vitezei de des
compunere DTG, pot fi considerate valori ce nu aduc date noi în 
caracterizarea comportării termice a compușilor, motiv pentru 

care nu au fost incluse în tabele.
Comparînd comportarea termică a compușilor din seria 

isatinică și 5,7-diclorisatinică cu cea a compușilor din seria 
tetraclorizoindolinonică (tabelul 29), sau cu cea a unui pig 
ment dioxazinic (C), chinacridonic (D) sau ftalocianinic (a), 
(tabelul 24), putem afirma că ea este apropiată de cea a cuier 
mai termorezistenți pigmenți organici §i satisface, deci, în 
cea mai mare măsură cerințele colorării maselor plastice pe mu- 

șini de prelucrare.
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5.2. Colorarea maselor plastice cu compușii sintetizați. 
Teste pe mașini de prelucrare.

» Compușii de condensare ai isatinei și ai 5,7-diclor- 
isatinei cu diamine aromatice, după ce au fost examinați în 
privința nuanței, a soLubilității în solvenți organici, a sta
bilității la agenți chimici, cît și a texturii.și mărimii par
ticulelor și a stabilității termice, pot fi considerați cores
punzători ca pigmenți pentru mase plastice. A fost necesară, n 
continuare, verificarea posibilităților de colorare, care în 
cazul de față a fost efectuată numai pe termoplaste, și deter
minarea pe epruvetele pigmentate a rezistențelor la lumină și 
migrare, teste deosebit de importante în acest domeniu.

Colorarea termoplastelor cu compușii sintetizați a fost 
efectuată după procedeele general aplicate /lo9,251-255/. Au 
fost încercate: procedeul colorării uscate, procedeul colorării 
prin extrudare și procedeul preamestecurilor. Pentru găsirea 
procedeului optim de colorare, încercările au fost efectuate 

pe polietilenă de înaltă presiune.
Procedeul colorării uscate, respectiv de colorare priu 

amestecare uscată, a fost realizat în două variante: în nrn.. 
fază, comună ambelor variante, s-a realizat amestecarea Pu ! Ix- 
rii de pigment cu granulele de polimer într-un amestecător tam
bur, iar în faza a doua amestecul a fost utilizat pentru ali
mentarea fie a unei mașini de injecție cu șnec piston, fio a 
unui extruder de suflat folie cu §nec obișnuit cu profil pento 
poliolefine. S-au executat încercări de colorare cu o serie du 

compușii de testat și pentru comparație s-a utilizat un pv'hm.'
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chinacridonic. In toate cazurile s-a lucrat la o concentrație 

de pigment de o,2%. Pe materialele pigmentate s-au .efectuat mă

surători de determinare a mărimii medii a particulelor, descri
se în capitolul 3.7, pentru a avea o imagine a dispersiei pig
mentului în polimer. Rezultatele sînt redate în tabelul 3o.

TABELUL 30

prin procedeul colorării uscate.
Dispersia pigmenților în polimer realizată

Compus 
conform 
tabelelor 
3,4,7,8

Condensare 
componenta 
isatinică

între : Mărimea medie
diamina ticulelor.

a par-
extruduprin injecție

(44) (X -isat inie benzidină 1,5 1,2
(45) o(-isat inie o-tolidină 1,5 1, -
(59) cx -5,7-diclor- 

isatinie
o-tolidină 1,3 1, o

(7o) ^i-isat inie benzidină 1,4 1,1
(7o)* ^i-isatinic benzidină 1,1 o, 8
(71) ^J-isat inie o-tolidină 1,4 1, o
(71)* (^-isatinic o-tolidină 1,1 0,8
(73)* |3-isatinic 3,3-diclorben- 

zidină
o,9 o , 8

(75)* /3-isat inie 1,5-diaminoan- 
trncli i.nona

1,1 0,8

(84)* A-5,7-diclor- 
isatinic

benzidină l,o 0,7

(85)* A-5,7-diclor- 
isatinie

o-tolidină o,9 o,7

(87)* (3-5,7-diclor- 
isatinic

3,3-diclorben- 
zidină

o, 8 o , 6

(88)* A-5,7-diclor- - 1,5-diaminoan- o,9 0 , 6

' isatinic trachinonă o,7(91)* A-5,7-diclor- 
isatinie

4,4’-diaminodi- 
J‘enilmc lan

1, o

Pigment chinacridonic o,7 o, o

X- obținuți prin condensare directă.
Din rezultatele de mai sus se observă, în primul rînd, că toti
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compușii obținuți prin condensare directă (supuși procesului 

de pastificare acidă, deci unei dispersări) prezintă valori 
comparabile ale mărimii medii a particulelor cu cea a pigmen

tului chinacridonic. Restul compușilor sînt mult mai slab dis
persați. Totodată, se observă o diferență aproximativ constanta 
între dispersia compușilor realizată prin injecție, respectiv 
extrudere. Aceasta se explică prin puterea de omogenizare și 
amestecare sensibil mai mare a șnecului extruderului. Domeniul 
optim al mărimii medii a particulelor pentru pigmentări fiind 
o,l-o,5yu , constatăm că limita maximă este în toate cazurile 
depășită. Colorările cu dispersia cea mai apropiată de limita 
de o,5yu. se realizează prin extrudere cu pigmentul chinacrido
nic și compușii de condensare (87) și (88) . In concluzie, în 
cazul compușilor studiați, procedeul colorării uscate nu dă re
zultate satisfăcătoare pe mașini de injecție, iar pe extrudere 

numai pentru o parte din compuși.
Avînd în vedere rezultatele în general nesatisfăcătoare 

obținute prin procedeul colorării uscate, au fost încercate al
te două procedee de colorare: colorarea prin extrudare și gm- 
nulare și colorarea cu preamestecuri colorate, preparate în i-r. 

slabii.
Colorarea prin extrudare și granulare s-a realizat prLe 

amestecarea într-un tambur amestecător a polimerului (încercă
rile preliminare au fost efectuate pe polietilenă de înaltă nr. 
siune §i PVC granulat sau pulbere) cu pulberea de colorant, ur
mată de trecerea printr-un extruder cu două șnecuri cu pater... 
mare de malaxare §i dispersare, în final avînd loc granulară. 
Granulele colorate, astfel obținute, pot fi utilizate p.nlru 
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orice prelucrare ulterioară, realizîndu-se dispersii excelente 

ale pigmentului în masa plastică respectivă. Concentrația pig

mentului în granulatul colorat a fost aceea stabilită pentru 
nuanța finală dorită. Ea a variat între o,l și o,5 % față de 
polimerul de colorat.

Colorarea cu preamestecuri colorate are loc în mod ase
mănător. Preamestecurile colorate se realizează de preferință 
cu polimerul care va fi colorat în final. Astfel, s-au preparai 
preamestecuri din compușii de condensare ai isatinei și b,7-di- 
clorisatinei cu polietilenă.de înaltă presiune și polietilenă 
de joasă presiune, utilizabile în continuare pentru colorarea 
poliolefinelor. Prepararea preamestecurilor colorate are loc du 
asemenea prin amestecarea uscată a polimerului granulat cu pul
berea de pigment și apoi trecerea printr-un extruder cu două 
șnecuri urmată de granulare, cu precizarea că în acest caz con
centrația pigmentului față de polimer este mai ridicată. S-au 
obținut preamestecuri cu 2,5§i respectiv lo% pigment. Pentru 
colorarea finală, în funcție de nuanța dorită, la preainestecu! 
colorat granulat se adaugă polimerul de colorat într-o astfel 
de cantitate încît concentrația finală a pigmentului să vm-ir/.. 
între o,l și o,5 %. Se amestecă uniform preamestecul cu polimu- 
rul și se prelucrează prin procedeul preconizat.

Atît prin colorarea prin extrudere și granulare, cit > 
prin colorarea cu preamestecuri colorate, dispersia compușilor 
testați în masa plastică colorată a fost mult superioara celui 

realizate prin procedeul colorării uscate. Acest lucru a putut 
fi observat prin determinarea mărimii medii a particulelor,
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obținîndu-se rezultatele redate în tabelul 31.

TABELUL 31

Dispersia pigmenților realizată prin extrudare.

Compus Condensare între : Mărimea medie a parti-
conform componenta diamina culelor,1
tabelelor isatinică la extrudarea de film
3,4,6,7 ,8 din granulat preamestec

colorat prin și polinier
extrudare natur

(45)* O(-isatinic o-tolidină o,5 o,7
(59)* ^-3,7-diclor- o-tolidină o,4 o,7

isatinic
(7o) ^3-isatinic benzidina o,3 o, 4
(71)X ^-isatinic o-tolidină o,5 0,8
(71) ^-isatinic o-tolidină o,3 o,3
(72) ^-isatinic o-dianisidină o,2 o,3
(73) A-isatinic 3,3-diclor- o,2 -

benzidină
(75) A-isatinic 1,5-diamino- °,3 -

1 antrachinonă
(84) A-5,7-diclor- benzidină o,3 0,4

’ isatinic o,3(85) A-5,7-diclor- o-tolidină o,2
1 isatinic

o,2(86) ZJ-5,7-diclor- o-dianisidină o > 3
* isatinic

(87) A-5,7-diclor- 3,3-diclor- o,2 o > 2
’ isatinic benzidină

(88) A-5,7-diclor- 
isatinic

1,5-diamino- o,2 0»3
antrachinonă

(91) A-5,7-diclor- 4,4•-diaminodi- o,3 o» 3
1 isatinic f emlmetan
Pigment chinacridonic o,l-o,2 o,

-------
X- pigmenți obț inuți din «-clor-, respectiv

clorisatine și diamine.
Din rezultatele de mal sus se observa că, si S" ' 
pușil obținuți prin sinteza directă s!nt met adecvați „ife, 
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rii ca pigmenți decît cei obținuți din isatinele clorurate în 

prealabil la heterociclu. Dispersia realizată cu compușii sin
tetizați este excelentă în toate cazurile și se apropie în ge

neral de cea a pigmentului chinacridonic. Dispersia cea mai bu
nă o prezintă produși! de condensare ai 5,7-diclorisatinei cu 
diamine, obținuți prin sinteză directă, produși care prin natu
ra procedeului de preparare au suferit deja o dispersare.

Concomitent cu descrierea procedeelor de colorare apli
cate și testate, am enumerat și o parte din procedeele de pre
lucrare susceptibile pentru colorări. Acestea sînt în primul 
rînd extrudarea urmată de granulare, apoi extrudare și suflarea 
de film și folie, extrudarea în plăci, profile și țevi ca și 
extrudarea pentru suflarea de corpuri goale. Pentru colorare 
pretează și diferitele procedee de injecție. De asemenea ea se 
poate executa și pe valțuri sau în malaxoare. In toate cazurile 
parametrii de lucru au o deosebită importanță. Temperatura de 
prelucrare în cazul injecției este mai ridicată decît la cele
lalte procedee și deci impune o termostabilitate mărită a pig- 
menților utilizați pentru colorare. In plus, efortul de maldă
re sau consumul de energie specifică este parametrul care in
fluențează dispersia pigmenților în masa plastică. Din acest 
punct de vedere extruderele de granulare cu două șnecuri ies!L- 
zează cele mai bune dispersii. Consumul de energie specifică 
optim, în cazul colorării poliolefinelor, se situiaza mim 
O)2-o,5 kW/kg. 0 importanță deosebită pentru realizarea unei 
dispersii bune a pigmentului, în cazul utilizării extrude-rdor 
cu un singur §nec, o are raportul L/D (lungimea șnecului pe
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diametru), care trebuie să fie peste 2o.

In ceea ce privește temperatura de prelucrare în tim
pul colorării, există în primul rînd o dependență a ei de na
tura masei plastice care se colorează. Temperaturile optime de 

prelucrare pentru polimerii pe care s-au efectuat încercări du 
colorare cu compușii de condensare ai isatinei și 5,7-diclor- 
isatinei sînt date în tabelul 32.

TABELUL 32

Dependența temperaturii de prelucrare de natura 
polimerului de colorat.

Polimerul de 
colorat

Temperatura de prelucrare în 
timpul colorării prin: 

extrudare,°C injecție, C

Polietilenă de 
presiune

înaltă lou-^2o 22o-24o

Polietilenă de 
presiune

joasă 2oo-24o 24o-26o

Polipropilenă 2oo-25o 26o-3oo
PVC plastifiat 16o-19o 2oo-22o

In toate cazurile, termostabilitatea compușilor de cui; 
densare testați ca pigmenți a fost superioară temperaturilor 1 
prelucrare impuse. Nu s—au observat modificări de nuanțe în ti 

pul colorării.
0 importanță deosebită pentru colorarea maselor pi a.o ; 

ce o are concentrația pigmentului. Pentru realizarea unei .•.nu
mite intensități a colorației, concentrația pigmentului car- 
trebuie utilizată depinde de puterea de colorare a pigmentului 
Aceasta la rîndul ei depinde de intensitatea absorbției lom:ni
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§i de dispersia pigmentului.

Intrucît dispersarea în polimeri a compușilor de sin— 
teză testați este aproximativ identică cu cea realizată cu un 
pigment chinacridonic luat ca etalon, rezultă că diferențieri

le posibile în ceea ce privește puterea de colorare depind de 
intensitatea de absorbție a luminii. Compușii de condensare ai 
isatinei și 5,7-diclorisatinei cu diamine aromatice prezintă la 
^max în domeniul vizibil pentru log ^max valori între 3,8 și 

4,1 față de log £max de 4,251 pentru compusul chinacridonic. 

Deci compușii testați au o putere de colorare puțin mai redusa 
decît etalonul ales.

Aceste considerații au putut fi verificate și practic 
prin determinarea concentrației necesare realizării unei anu
mite intensități de colorare. S-a obținut, astfel, pentru colo
rări transparente, concentrația necesară de pigment chinacrido
nic de 0,05-0,1%, iar pentru o intensitate similară concentra
ția compusului 5,7-diclorisatin lc (85) de 0,2-0,3%. Puterea d< 
colorare a compușilor testați este deci inferioară pigmentului 
chinacridonic, însă suficient de mare pentru a-i putea utiliza 
cu bune rezultate ca pigmenți pentru mase plastice.

In încercările de colorare cu derivații isatinici s-au 
realizat atît colorări transparente cit si colorări opace.

Pentru colorările .transparente (respectiv semitranspa- 
rente la poliolefine și PVC) concentrația necesară a pigmentu
lui a fost între 0,1-0,5% (în funcție de nuanța). Pentru colo
rări opace s-au utilizat adausuri de bioxid de titan. Concen
trația necesară de pigment a fost în acest caz mai mare și acu- 
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me de o,2-o,8%, iar concentrația de TiC^ utilizată a fost de 
2-4 ori mai mare decît concentrația pigmentului.

। 5.3. Comportarea pigmenților introduși în mase plastice. 
Rezistența la lumină și migrare

încercările de colorare cu compușii de condensare ai 
isatinei și 5>7-diclorisatinei cu diamine aromatice, efectuate 
pe mase plastice, au dat indicații utile asupra acelora care 
corespund din punct de vedere al insolubilității și dispersa- 
bilității lor în mediul de colorat și în același timp în pri
vința stabilității lor termice. Pe lîngă aceste proprietăți, 
pigmenții utilizați pentru colorarea maselor plastice trebuie 
să prezinte în materialul colorat rezistențe foarte bune la 
lumină și migrare, ca și compatibilitate cu ingredienții obiș- 

nuiți pentru polimeri, ca antioxidanți, agenți de alunecare, 

antistatizanți.
Pigmenții din seria isatinică și 5,7-diclorisat im că, 

selecționați în urma încercărilor de colorare, au fost testat i, 
sub forma unor plăci pigmentate de polietilenă de înaltă pre
siune, respectiv de PVC plastifiat, prin determinarea 
ței lor la lumină și migrare, conform normelor existente jn 
acest scop /lo9,212/. Rezultatele obținute sînt cuprinse m 

tabelele 52, 55 §i 34.
Din datele redate în tabelele 52, 55 §i 34 se pot for

mula următoarele observații privitoare la rezistența la lumină 

a compușilor testați:
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TABELUL 32 b|1?

Rezistența la lumină și migrare a compușilor 
O(-condensați ai isatinei și 5,7-diclorisatinei.

Compus Diamina corespun- Concentrația Concen- Rezisten- Rezis
conform zătoare lui R din pigmentului trația ța la lu- tența
tabele- formulele (37) și % TiO?^ mină în la mi
lor 5 respectiv (39) polieti-
și 4 lena în PVC

Seria (X-isatinică (37)

(41) 1>4-fenilendiamină 0,1 — 6
0,2 — 6 3
0,2 0,8 5

(44) benzidină 0,1 — 7
0,2 — 6-7 4
0,2 0,8 6

(45) o-tolidină 0,1 - 7
0,2 — 7 4
0,2 0,8 6

(49) 1%5-diamino- 0,1 - 7
antrachinonă 0,2 — 6-7 4

0,2 0,8 7
(5o) 4,4 f-diamino- 0,1 — 6-7

difenilsulfonă 0,2 — 5
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 OC-5,7-diclorisatinică (39)

(56) 1,4-fenilendiamină 0,1
0,2

6-7 
6 4

0,2 0,8 6

(58) benzidină 0,1
0,2

7
7 4-

0,2 0,8 6-7

(59) o-tolidină 0,1
0,2

7
7 V

0,2 0,8 6-7

(62) 1,5-diamino- 0,1 - 7 
7-8 3antrachinonă 0,2

0,2 0,8 7
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TABELUL 53

Rezistenta la lumină §i migrare a compușilor 
^-condensați ai isatinei (formula 38).

Compus 
confor 
tabel

Diamina corespun- 
m zătoare lui R din 
7 formula (58)

Concentra- Concen- Rezisten- Rezisten-
ția pig
mentului 

%

trația 
TiO2,%

ța la lu- ța la mi- 
mină în grare iu 
polieti- PVC pl a; - 
lena tifiat

1 2 4 5 6—-- = — = — = — — — — ——— ---------- ========== = = = = = = = = = = ““":„ - z z.
(67) 1,4-fenilendiamină 0,05 - 7

0,1 — 6
0,2 — 5-6 5-4
0,5 — 5
0,2 0,8 5

(69) 2,4-toluilendiamină1 0,1 — 6
0,2 — 5 5-4
0,2 0,8 5

(7o) benzidină 0,05 — 7
0,1 — 7
0,3 — 6-7 4
0,5 — 6
0,3 0,8 6

(71) o-tolidină 0,1 — 7-8
0,2 — 7
0,5 — 7 4-5
0,2 0,8 6-7
0,5 • 0,5 7

(72) o-dianisidină 0,05 — 7
0,1 — 7
0,3 — 6-7 5-1
0,3 0,8 6

(73) 5,5-diclor- 0,1 — 7-8
benzidină 0,3 — 7

0,5 — 7 4-5
0,5 0,8 6-7
0,5 0,5 7

(75) 1,5-diamino- 0,1 — 7
antrachinonă 0,3 — 7

0,5 — 6 4-5
0,3 0,8 6

(76) 4,4*-diamino- 0,1 — 6-7
difenilsulfonă 0,3 — 6 4

0,3 0,8 6
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II 

1

II 
1

II 
1

II 
1

II 
1

2 3 4 5 , 6

(77) 4 ,4 ’ -diamino- 0,1 6-7
-

difenileter 0,3 — 5-6 3-4
0,3 0,8 5

(78) 4, 4 ’-diamino- 0,1 7difenilmetan 0,3 7
0,5 — 6-7 4
0,3 0,8 6

(79) 4,4’-diamino- 0,1 — 6
difenilsulfură 0,3 — 6 3-4

0,3 0,8 5

T A B E L U L 34

Rezistența la lumină și migrare a compușilor 
/3-condensați ai 5,7-diclorisatinei (formula 4o).

Compus Diamina cores- Concen- Concen- Rezistența Rezistența
conform punzătoare lui 
tabel 8 R din formula

trația 
pigmen
tului ,%

trația 
TiO2,%

la lumină 
în poli-
'etilena

la migrare 
în PVC pl.as- 

t ifiat(4o)

1 2 5 4 5 6

(82) 1,4-fenilen- 
diamină

0,1
0,5
0,5
0,5 1,0

7 
6-7
6
6

4-5

(85) 2,4-toluilen- 
diamină

0,1
0,5
0,5 1,0

7 
6-7
6

4

(84) benzidină 0,05 
0,1 
0,5 
.0,5 
0,5 0,8

7-8
7
7 

6-7
7

5

(85) o-tolidină 0,05 
0,1 
0,2 
0,5 
0,2 0,8

8
8 

7-8
7 

7-8
5

(86) o-dianisidină 0,1
0,5
0,5

— 8
7
7 4-5
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1 2 5 4 5 6

(86) o-dianisidină 0,5 1,0 6-7
(87) 5,5-diclor- 0,1 — 8

benzidină 0,5 — 8
0,5 — 7-8 5
0,5 1,0 7-8
0,5 0,5 8

(88) 1,5-diamino- 0,1 — 7-8
antrachinonă 0,5 — 7 5

0,5 1,0 7
(89) 4,4’-diamino- 0,05 - 7

difenilsulfonă 0,1 — 7
0,5 — 6-7 4-5
0,5 0,8 6-7

(9o) 4,4’-diamino- 0,1 - 7
difenileter 0,5 — 6 4

0,5 1,0 6
(91) 4,4*-diamino- 0,05 — 8

,difenilmetan 0,1 — 8
0,2 — 7-8
0,5 - 7-8
0,5 — 7
0,2 0,8 7

(92) 4,4’-diamino- 0,1 — 6-7
difenilsulfură 0,5 — 6 4

0,5 1,0 5-6
__

rezistența la lumină a tuturor compușilor este cupri na

între 6 §i 8, ceea ce înseamnă că se c omportă bine, re spucti v

foarte bine din acest punct de vedere;

rezistența la lumină a tuturor compușilor scade; at 51 .1

mărirea concentrației pigmentului, cît, și în cazul pi£pueril ari

opace cu adaus de bioxid de titan;
- compușii p-condensați prezintă în general rezistenta 

la lumină mai ridicată decît compușii ©(-condensați similari
- compușii derivînd de la 5,7-diclorisatină sînt mai re 

ostenii la lumină decît cei similari derivînd de la isatn.a
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în cadrul aceleiași serii de compuși, cei derivînd de 
la diaminele din seria difenilică sau antrachinonică prezintă 

cele mai înalte valori pentru rezistența la lumină, excepție 
făoînd compușii derivați de la o-dianisidină, a căror rezisten
ță la lumină este mai scăzută.

Se poate trage, deci ,concluzia că compușii cei mai va
loroși în ceea ce privește rezistența la lumină sînt cei obți
nuți prin (5 -condensarea 5,7-diclorisatinei cu diaminele din 

seria difenilică și antrachinonică.

Intrucît relațiile dintre structura compușilor și. re
zistența lor la lumină sînt și mai dificil de stabilit decît 

relațiile dintre structură și culoare, ne rezumăm la observația 
că prin substituția cu clor în componenta isatinică se măreple 
rezistența la lumină a compușilor și că natura diaminei nu ar<* 
decît o influență minoră asupra rezistenței la lumină.

Din aceleași date, cuprinse în tabelele 32-34, privi
toare la rezistența la migrare în PVC plastifiat a compușilor 
de condensare testați, se pot face următoarele observații: 

- rezistența la migrare a compușilor respectiv 
condensați similari este aproape identică;

- compușii derivați de la 5,7-diclorisatină prezintă re
zistențe la migrare sensibil mai ridicate decît cei similari 
derivați de la isatină. Practic, acești compuși nu migrează;

- diaminele care contribuie la mărirea solubilității 
compușilor de condensare (fenilen-diamine, diaminodil eni1e ta j , 

diaminodifenil sulfură) micșorează în aceeași măsură și i a>- 

tența la migrare a compușilor respectivi.
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Pigmenții cei mai rezistenti la migrare sînt cei obți
nuți prin ^-condensarea 5,7-diclorisatinei cu diaminele din 

seria difenilică și antrachinonică.

* Compatibilitatea pigmenților cu auxiliarii obișnuiti 
pentru polimeri a fost testată prin colorări comparative de 
polietilenă de înaltă presiune în absența și respectiv în pre

zența unor aditivi (antioxidanți, antistatizanți, agenți de 
alunecare).

In general, compușii de condensare ai isatinei și ui 
5,7-diclorisatinei cu diamine aromatice nu au prezentat indi

cii de incompatibilitate cu aditivii încercati, nuanțele pro
belor pigmentate cu și fără aditivii respectivi fiind identice.

Prin colorări comparative de policlorură de vinii plas- 
tifiată și neplastifiată s-a putut observa compatibilitatea 
pigmenților cu plastifianții. Plastifianții încercați în acest 
scop au fost dibutilftalatul și dioctilsebacatul. Nuanța pig- 
menților a rămas în toate cazurile nemodificată.
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6. DATE’ PRIVIND MATERIILE PRIME

SI METODELE EXPERIMENTALE UTILIZATE

6.1. Materii prime

Compușii sintetizați, al căror studiu constituie obi
ectul lucrării de față, formează trei serii de combinații ob
ținute pe diferite căi. Sintezele efectuate pornesc fie de la 
isatină, fie de la 5,7-diclorisatină. Acești compuși de pleca
re se clorurează la heterociclu, în benzen sau clorbenzen cu 
PCl^ și apoi se condensează în o-diclorbenzen sau 1,2,4-tri- 
clorbenzen cu o diamină aromatică sau se condensează direct cu 
diamina în acid polifosforie. Din această scurtă enumerare a o- 
perațiilor de sinteză reies materiile prime și auxiliare uti
lizate. Avînd în vedere că isatina și 5,7-diclorisatina repre
zintă materiile prime de bază, sînt descrise în continuare 
unele proprietăți ale acestora.

Isatina, cu punct de topire 2oo-2ol°C, de culoare ro.șu- 

cărămizie, cristalizează în prisme din apă, alcool etilic sau 
acid acetic. Ea prezintă o solubilitate mare în apă calda, n- 
alcool etilic cald și în baze și este greu solubilă în eter e- 
tilic. La încălzirea soluțiilor alcaline există pericolul des
chiderii heterociclului. Purificarea isatinei se realizează 
prin recristalizare. Puritatea isatinei poate fi controlata 
fie prin punctul de topire, fie prin spectroscopie în inii aro- 
șu, ultima metodă permițînd identificarea precisă a isatinei 

și a impurităților din ea>
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Isatina utilizată în sinteze a fost de proveniență 
Kahlbaum, Austranal și Riedel-de-Haen, de puritate 99,5-99,8% 
și cu punct de topire 2oo,5-2ol°C. Totodată s-a utilizat isa- 

tirtă de proveniență Chemapol, a cărei puritate mai scăzută 
(98,5-99%) a impus purificarea prin recristalizare din alcool 
etilic, cînd s-a ajuns la puritatea dorită de 99,6-99,8%.

5,7-Diclorisatina, cu punct de topire 225~224°C, de 

culoare galben-portocalie, cristalizează în prisme din alcool 
etilic sau.acid acetic. Ea prezintă solubilitate bună în al
cool etilic cald, în acetonă și este puțin solubilă în apă 

(chiar la cald} §i acid acetic. Se purifică cel mai bine prin 
recristalizare din alcool etilic.

5,7-Diclorisatina utilizată în sinteze a fost de pro
veniență Hoechst, cu puritate de 99,2% și s-a folosit ca atare. 
Prin recristalizare s-a mărit puritatea la 99,7%. Controlul 
purității s-a efectuat prin determinarea punctului de topire 
și determinarea clorului prin analiză elementară.

Atît pentru isatină, cît și pentru 5,7-diclorisatluă, 
s-a aplicat pentru controlul purității și metoda cromatogra- 
fiei în strat subțire pe substrat de silicagel G activat, n* 
lizînd ca dizolvant alcool etilic și ca eluent un amestec de 
butanol + acid acetic + apă în raportul 4:1:5 /218/.

Toate diaminele primare aromatice utilizate în sint ula. 
au fost reactivi puri sau p.a. provenind de la firmele U.C.B. 
Belge, Merck, Fluka, Schuchardt sau B.D.H. Puritatea substan
țelor a fost verificată prin determinarea punctelor de topire, 
care au coincis în toate cazurile cu datele de literatură.
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sînt solubile în alcool etilic.

Pentaclorura de fosfor utilizată la ^-condensare a 
fost de proveniență Merck și a avut o puritate de 99%.

Acidul polifosforic utilizat la ^-condensare a fost 

un produs tehnic, de puritate aproximativ 85%, cu următoarea 
compoziție aproximativă: 6o% H^P^O1q + 15% H^P2Oy + lo% 
(HPO~)z- + 15% (HPO~) , de proveniență Fluka.

Solvenții utilizați au fost următorii:
- clorbenzen, de puritate 97-99%, de proveniență Merck 

sau Borzești, cu punct de fierbere 131-132°C și d^°= l»do7;

- o-diclorbenzen, de puritate 95-99%, de proveniență U.C.B 
Belge sau Borzești, cu p.f.= 177-179°C și d^ = l,3oo;

-‘1,2,4-triclorbenzen, de puritate 99%, de proveniență 
Fluka, cu p.t.= 17°C și p.f.= 213°C.

6.2. Modul de lucru

Sinteza compușilor de condensare ai isatinei, respec
tiv ai 5,7-diclorisatinei, cu diamine aromatice a fost mIj- 
zată conform modului de lucru descris în continuare pentru fie

care fază :
Clorurarea isatinei (sau 5,7-diclorisatinei)în poziția*

Intr-un balon cu trei pituri prevăzut cu agitare, refrige- 
rent ascendent §i termometru, se încălzesc la reflux (lc^- 
152°C) 1 mol isatină (sau 5,7-diclorisatină) cu l,ob-l,4! 
moli PClc în 3oo ml clorbenzen, timp de 1 ora. In timpul 
încălzirii inițiale are loc o declanșare violentă a reac
ției puternic exoterme și este necesară o răcire interme
diară pînă cînd reacția poate fi stăpînită. După termina
rea reacției, pentru definitivarea clorurării se mai :<■ e. 
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o,2 moli SO2CI2 §i se mai încălzește la 6o°C timp de 3o 
minute . Se răcește apoi brusc amestecul la -lo°C într-un 
criostat și se filtrează pe un filtru Btichner. Precipita
tul rămas pe filtru se spală cu 2oo ml eter etilic răcit

• la 0°C și se trage bine la vid. Toate operațiile se efec- 
tuiază în nișă, deoarece în timpul reacției se degajă va
pori de POCl^ toxici. Datorită faptului că isatin-o(- clo- 
rura este instabilă, ea se utilizează imediat în continua
re la condensare, fără o purificare mai avansată.

Clorurarea isatinei ( 5,7-diclorisatinei) în poziția^: 

Intr-un balon cu trei gîturi prevăzut cu agitare, refri/a — 
rent descendent și termometru, se agită la temperatura ca
merei 1 mol isatină cu 1,17-1,41 moli PCl^ în 25o ml ben
zen, timp de 5-lo ore. In tot timpul agitării este nevoie 
de un control sever al temperaturii și menținerea ei, pi* in 
răcire,sub 5o°C. Datorită efectului exoterm al reacției 
de clorurare, temperatura are tendința să crească. La 
sfîrșitul reacției se obține o suspensie brună care se 
filtrează, iar precipitatul se spală cu loo ml benzen ră
cit la 0°C, apoi cu etanol și apă rece. Derivatul isatinic 
fi -diclorurat se recristalizează ușor din benzen sau 
eter etilic și este mult mai stabil decît derivatul isa
tinic O(-clorurat.

Condensarea 0(-clorisatinelor și ^3 -diclorisai uh - 

lor cu diamine aromatice se execută ambele în același mod: 
Intr-un balon de sulfonare prevăzut cu agitare puternica, 
refrigerent ascendent și termometru, se încălzesc 2,1 med 1 
compus clorisatinic cu 1 mol diamină,în 14oo ml o-dielon- 
benzen sau 1,2,4-triclorbenzen, la temperatura de lun- 
2oo°C, timp de 5-5 ore. Sfîrșitul reacției este sesizai 
prin încetarea degajării de acid clorhidric. Amest-ol d. 
reacție se filtrează fierbinte pe un filtru Btichner, iar 
precipitatul se spală cu solvent fierbinte și apoi cu a..- 
tonă. Pentru îndepărtarea urmelor de acid clorhidric,pre
cipitatul se spală pe filtru cu apă fierbinte. După umăr.
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la 6o°C, produsul se prezintă sub forma unei pulberi fine 
microcristaline.

Condensarea directă a isatinei (sau 5,7-diclorisatinui 
cu diamine:

Intr-un vas de sulfonare prevăzut cu agitare puternică, tei 
mometru și aerisire, se introduc 75o g acid polifosforic 
de 85%. Se încălzește la 6o°C, cînd acidul devine sufi
cient de fluid pentru a permite o agitare bună. La această 
temperatură se introduc o,5 moli isatină sau 5,7-diclor- 
isatină, formîndu-se sub agitare o soluție de culoare vi
șin iu închisă, respectiv roșu-brună. Se continuă încălzi
rea pînă la loo-llo°C, cînd se adaugă, sub agitare puter
nică, o,15-o,16 moli diamină. Se observă o închidere sen
sibilă a culorii și un efect exoterm al reacției, tempera
tura ridicîndu-se cu lo-15°C. Se ridică temperatura la 15o- 
15b°C și se menține amestecul la această temperatură 2—1 
ore sub agitare continuă. După terminarea reacției, ames
tecul se răcește la 6o-7o° și se diluiază încet cu apă si 
ghiață, sub agitare și răcire, pînă cînd se ajunge la o 
concentrație de aproximativ 7o-75% acid fosforic. Se fil
trează amestecul și precipitatul este reluat cu apă, În
călzit la fierbere sub agitare și filtrat fierbinte. Se 
spală precipitatul cu apă fierbinte pînă la reacție nmitjm. 
Precipitatul spălat se usucă la 6o-8o°C. El se prezintă 
sub formă de pulbere fină.

6.5. Analiza și caracterizarea produșilor

Analiza elementară a compușilor a fost efectuată an 
parte pe un analizor automat CHN Carlo Erba și în parte după 
metode clasice. Determinarea halogenului s-a executat după nu - 

toda lui Schdninger /219/.
încercările de solubilitate §i comportare la acizi . .
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baze s-au efectuat conform modului de lucru indicat în lite
ratură /219-221/.

Pentru determinarea mărimii particulelor și a distri
buții ei mărimii particulelor s-a utilizat un microscop de cerce 
tare Opton cu obiectiv cu mărire de 4ooo ori, avînd ca anex-.; o 
cameră de televiziune și un minicomputer Wang 72o pentru prelu 
crarea și redarea datelor. Determinările s-au executat pe fol i 
de polietilenă de înaltă presiune de o,o2 mm grosime, obținute 
prin suflare pe un extruder de laborator Iddon, prevăzut cu 
șnec obișnuit cu profil pentru poliolefine, cu raportul L/D - 
15:1 și raportul de compresie 5:1, la un raport de suflare 1:? 
și temperatura de prelucrare de 14o-185°C.

Spectrele în infraroșu au fost executate pe pastile du 
bromură de potasiu și au fost înregistrate pe un spectrofoto- 
metru Perkin Elmer 621, în domeniul de 4oo-4ooo cm 1.

Analiza spectrală în domeniul ultraviolet și vizibil 
decurs pe un spectrofotometru Pye-Unicam SP 8oo, în soluție d^ 
dimetilformamidă, concentrația pigmenților fiind de 9.Io p* “ 
la 5.1o"5 domeniul de înregistrare a fost 275-7oo .

Analiza termogravimetrică a fost efectuata pe o m 
ță termogravimetrică Mettler în următoarele condiții: greu» a ( 
probei 15-5o mg, atmosferă de aer static sau curent de aol, 
cu viteză de încălzire 4-25°C/minut, la o sensibilitate du 

2o mg/minut.
Analiza termică diferențială s-a executat pe un np;'u-'.i 

Stanton 625 în condițiile următoare: greutatea probei pînă la 
loo mg, în aer static, cu viteza de încălzire de 5°c/'«i““‘, r- 
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losindu-se ca referință alumina.

Pentru colorarea poliolefinelor §i a PVC-lui cu produ
sele sintetizate, în afara extruderului Iddon amintit mai sus, 
s-au mai utilizat: un extruder cu două șnecuri Werner Pfleidc- 
rer ZSK 53 L/v, lucrîndu-se la temperaturi de 18o-25o°C, cu un 

consum specific de energie de o,3 kWh/kg, cu șnecurile compune 
din elemente cu acțiune specifică de malaxare, compoundare .și 
omogenizare, extruderul fiind prevăzut cu dispozitiv de granu- 
lare; o mașină de injecție PECO 2oo cu șnec piston care a lucr* 
la următorii parametrii: temperatura de injecție 23o-26o°C și 

temperatura matriței 4o°C.

Pentru testul de rezistență la lumină s-a apelat la un 
aparat Xenotest cu accelerare de lo ori a efectului de degrada 
re. Testul de rezistență la migrare a fost efectuat după norme- 
le DIN prin presarea unei plăci de PVC colorată pe o placă de 
PVC pigmentată alb cu Ti02> timp de 72 ore la 6o C, respectiv 

3 luni la temperatura camerei.
Pigmenți! organici utilizați la determinarea stabilita 

ții termice, la colorări pe mașini de prelucrare a maselor- pi
tice și la determinarea rezistențelor la lumină și inigror.-. m 
vederea comparării cu cei sintetizați au fost următorii: Alo-, 
tru solid PV-A2R, Galben solid PV-GG, Violet solid PV-BL, Ropu 
solid PV-E5B §i Roșu solid PV-B (produse ale firmei Furbw.ri- 
Hoechst A.G.) și Orange Irgazin RLT, Galben Irgazin 2GI.T și 
Roșu Irgazin 2BLT (produse ale firmei CIBA-Geigy A.G.).
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7. CONCLUZII

I
Lucrarea de față a avut ca scop studiul unei noi clase 

de derivați ai isatinei susceptibili de a fi utilizați ca pig
menți pentru mase plastice.

Pornind de la un studiu bibliografic amănunțit privite 
la pigmenții organici, s-au urmărit două obiective principale: 

- stabilirea căilor de sinteză pentru acești compuși deri
vați ai isatinei și determinarea structurii lor;

- studiul proprietăților lor în vederea valorificări i 
în domeniul colorării maselor plastice.

Rezultatele obținute în cadrul lucrării de fața pol ri 
rezumate în felul următor :

1. S-au investigat reacțiile de clorurare în heteroci- 
clu a isatinei în pozițiile o< și , stabilindu-se paramciri i 
optimi pentru desfășurarea lor. Randamentele obținute au i’oui 

de 8o-9o%.
2. Pornind de la derivatul clorurat în poziția c< ( i: 

tin-CK-clorura) , s-a obținut o serie de 15 compuși prin c> । 
densarea acestuia cu diferite diamine aromatice. S-a efeuim.i 
un studiu al parametrilor reacției de condensare, obțiuindu-u. 
la majoritatea compușilor randamente de 8o-95%. Nuanțele 
pușilor variază între brun-roșcat și negru-brun.

5. Prin condensarea derivatului /3-clorurat al ishih.. 

( ^,^3-diclorisatina) cu aceleași diamine, s-a obținut un n^ 
set de 15 compuși, randamentele cele mai bune fiind de bu-u.
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4. Aceeași serie a compușilor y3-isatinici a fost obli 

nută pe o a doua cale: s-a realizat sinteza directă într-o sin
gură fază a acestor compuși prin condensarea isatinei cu di ami

ne aromatice în mediu de acid polifosforie. S-a urmărit influ
ența tuturor parametrilor asupra mersului reacției, randaim.-ul < 
le situîndu-se pentru majoritatea compușilor între 82 și 
Nuanțele compușilor ^6-condensați variază între galben-brun și 

brun-negru.
5. Cu intenția îmbunătățirii proprietăților pigmentam 

prin substituție cu clor în nucleul benzenic al isatinei, s-a 
sintetizat o serie de compuși o(-condensați ai 5>7-dic1 orisal i 
nei, avînd 12 reprezentanți obținuți prin condensarea 5,7-di- 
clorisatin-cX-clorurii cu diamine, cu randamente variind întru 
75 §i 95%. Nuanțele obținute sînt între galben-brun și brun.

6. 0 serie similară de 12 compuși ^3-condensați ai Ș ,7 

diclorisatinei a fost obținută prin reacția de condensam- di
rectă în acid polifosforic a 5 >7-diclorisatinei cu diammu an, 
matice, cu randamente între 73 și 9o%. S-a realizat și o djmr 
sificare a nuanțelor, obținîndu-se nuanțe mai deschise, du I - 
galben-roșcat, trecînd prin portocaliu, la roșu-brun.

7. Determinarea purității substanțelor sintetizai. . 
fost efectuată prin cromatografie în strat subțire, iar mi am 
torul analizei elementare a fost determinată compoziția lor.

8. Pentru stabilirea aplicabilității compușii or ai ni 
tizați ca pigmenți s-au determinat proprietățile lor pi^n.. . 
re specifice: solubilitatea în solvenți organici, comport 
la agenți chimici, forma §i mărimea particulelor. A fost ..l a
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tată și utilizată o metodă microscopică de determinare a mări

mii și a distribuției mărimii particulelor.

9. Un studiu spectroscopie în infraroșu a permis uluci 
darea structurii compușilor. In același timp, spectrele în in
fraroșu ale derivatilor studiați au furnizat date privind sta
bilitatea relativă a tăutomerilor în seria cK-condensată.

Io. Prin efectuarea unui studiu spectroscopie în ul.tm- 
violet-vizibil au fost scoase în evidență o serie de relații 
între structură și culoarea compușilor și între structură șl 
puterea de absorbție a luminii.

11. Deoarece stabilitatea termică este o caracteristic.- 
de bază a pigmenților organici, s-a întreprins un studiu al 
stabilității termice cu ajutorul analizei termice diferențiale 
și termogravimetrice, adueîndu-se contribuții originale la 
studierea pigmenților prin această metodă. A fost stabilită .a 
definită temperatura critică de aplicare pentru pigmenți! or
ganici. Aceste determinări au arătat că din punct de vedere ai 
termostabilității, compușii sintetizați se aliniază în riadul 

celor mai valoroși pigmenți organici.
12. S-a urmărit comportarea compușilor sintetizați ... 

pigmenți pentru diverse mase plastice, prin efectuarea muu- 
teste de colorare pe mașini de prelucrare, utilizînd diiu-m 
procedee și prin determinarea unor indici privind propriul a 
le de rezistență la lumină și migrare, respectiv . 
tate cu aditivi ai maselor plastice. S-a stabilit ca și n. a 
ceastă privință compușii sintetizați se apropie de clasU. .!. 

pigmenți organici cu rezistențe înalte.

coinpatil.il
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