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The synthesis of two disazo dyes with symmetrical structure derived from 4,4'-diaminostilbene-2,2-disulfonic
acid is presented. Salicylic acid and salicylanilide were used as coupling components. The dyes were analyzed
by thin layer chromatography (TLC) and electronic spectra (VIS). Using a D65 illuminant and a (10°) standard
observer the dyes were characterized by means of L," a* b in the uniform color space (CIELAB). The chroma
(C*), the hue angle (h°) and the color difference (AEab”) were calculated.
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Coloranpii azoici se constituie Tn una dintre cele mai
vaste °i importante clase de colorani de sintezd, producpia
acestora reprezentand de-a lungul timpului mai mult de
50% din intreaga produchie mondiala de coloranpi in
ansamblu [1]. O categorie esenpiald de produse azoice o
reprezintd coloranpii direcpi, ale céror proprietapi
structurale: sistem de nuclee aromatice coplanare, sistem
extins de duble legéturi conjugate, prezenpa in molecula a
minim doud grupe azo °i a unor grupe care le conferd
solubilitate in apa sub forma sérurilor de sodiu, le asigurd
afinitate pentru fibrele de origine celulozica [2].

Practic, majoritatea coloranpilor azoici se obfin in urma
reacpiei de cuplare a diazoderivapilor aromatici cu diverse
componente de cuplare (fenoli, amine aromatice,
combinapii cetonice enolizabile etc.). Acidul 4,4’-
diaminostilben-2,2’-disulfonic este un precursor accesibil,
cu rol de componenta de diazotare ©i este utilizat in sinteza
coloranpilor direcpi cu structurd azo-stilbenica [3-6].

Culoarea, prin caracteristicile ei: tonalitate, luminozitate
% saturahie este definitorie pentru utilizarea coloranpilor in
cele mai diverse scopuri. Spapiul color uniform CIELAB,
recomandat de CIE este utilizat in intreaga lume in diverse
domenii [7,8]. Orice culoare poate fi specificatd in interiorul
acestui spapiu prin utilizarea coordonatelor rectangulare
L a"b"

in lucrare se prezintd sinteza, caracterizarea °i studiul
de culoare in spapiul CIELAB, a doi colorani cu structura
disazoica simetrica, derivapi ai acidul 4,4’-diaminostilben-
2,2'-disulfonic.

Partea experimentald

Reactivii utilizapi au fost de provenienpd Reactivul
Bucure®ti, Alfa Aesar, Acros Organics, Monicolor, S.C. Azur
S.A. % au fost de puritate analitica.

Pentru cromatografia in strat subpire (CSS) s-au utilizat
placi de Silicagel 60F-254 de provenienpa Merck ©i
urmatoarele sisteme de elupie: isopropanol:metil-etil
cetona: NH,(25%)=>5:3:4 (v.v.v) (colorantul la) °i 4:3:4
(v:v:v) (colorantul 1b).

Analiza spectrofotometricd s-a efectuat pe un
spectrofotometru UV-VIS Perkin Elmer A12 din solupii ale
coloranpilor in NaOH de concentraie 0,1M.
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Sinteza coloranpilor cu structurile la i Ib
1. Bis-diazotarea acidului 4,4’-diaminostilben-2,2’-
disulfonic

S-au suspendat 2.1 g acid 4,4'-diaminostilben-2,2'-
disulfonic (0.005 moli) in 10 mL apa distilatd cu adaos de
solupie NaOH 30%. Amestecul de reacpie s-a racit la 5°C ©i
s-a tratat cu 3 mL solupie HCI 34% pentru reprecipitarea
find a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic. Peste
suspensia find rezultata s-a adaugat repede 0.75 g NaNO,
solid (0.01moli). Pe parcursul addugarii azotitului de sodiu,
temperatura masei de reacpie nu a depa®it 5°C, iar pH-ul a
fost menpinut in intervalul 0.5-1. Dup&@ 60 min, bis-
diazotarea a fost practic incheiaté. Excesul de acid azotos
afost distrus cu uree. Infinal, sarea de bis-diazoniu obpinuta
s-a filtrat la vid ©i s-a spélat pe filtru cu apa distilatd, pana
la disparipia din filtrat a anionului clorura.

2. Reacpia de cuplare a sérii de bis-diazoniu a acidului 4,4-
diaminostilben-2,2’ disulfonic cu acidul salicilic °i
salicilanilida (mod de lucru general)

S-au preparat solupii alcaline ale componentelor de
cuplare prin dizolvarea a 0.011 moli (acid salicilic in cazul
colorantului la, respectiv salicilanilida colorantul Ib) in
solupie apoasa de NaOH 10 %. Sarea de bis-diazoniu a
acidului 4,4-diaminostilben-2,2'-disulfonic obpinuté anterior
s-a suspendat in 20 mL apa distilata °i s-a tratat cu solupiile
alcaline de componente de cuplare. Pentru definitivarea
reacpiei amestecul s-a menpinut sub agitare in medie timp
de 4 h, la pH =7,5-8,5 1in jurul temperaturii de 8°C. S-a
urmarit disparipia componentelor de cuplare din masa de
reacpie prin reacpia in picaturi (cu o solupie alcalind de
acid H °i o solupie de sare de diazoniu a p-nitroanilinei).
Colorantul la a fost precipitat prin salefiere la un pH de 7,5
iar colorantul Ib, prin acidulare la pH de 6,5. ProduCii au
fost separai prin filtrare, spalapi pe filtru i uscabi in etuva
la 70° timp de 8-10 h. CompuCii au fost caracterizapi prin
cromatografie in strat subpire (CSS) i spectrometrie in
vizibil.

Analiza de culoare ale coloranpilor cu stucturile la °i Ib.

_In scopul solubilizarii coloranpilor azo-stilbenici
sintetizapi a fost utilizata baza lazur. Aceasta reprezintd un

REV. CHIM. (Bucure®ti) « 58 ¢ Nr.2 ¢ 2007



NaOOC

g

O

SO Na Na OS
&—N@CH—CH@NﬂQ

OO Na
OH
NaOs

CONH—@

Fig.1. Structurile coloranpilor azo-stilbenici

Tabelul 1
RANDAMENTELE DE REACPIE & CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE
ALE COLORANPILOR DISAZOICI 1a @l 1Ib.

Colorant 1 P — I g/L Re**
[%] [nm] €lem

Ia 78 502.50 12.89 0.70

Ib 71 476.75 48.03 0.75

*  In solutie de NaOH de concentratie 0.1 M
** Silicagel, eluent /-propanol:metil-etil-cetona:NHj; 25%=5:3:4 (v:v:v)(colorant Ia);

4:3:4 (v:v:v) (colorant Ib).

lac apos pe baza de emulsie acrilicd, aditivi reologici,
antispumanyi, aditivi de intindere, aditivi de dispersie, apa
°j coalescenpi pentru formarea filmului.

Pentru obginerea probelor s-au folosit: pasta alba (XT),
cu conpinut de pigment alb (PW.6) de 65% ©i pasta neagra
(TT), cu conpinut de pigment negru (PBK.7) de 9%.

S-au efectuat mai multe seturi de probe care difera intre
ele prin concentrapia de colorant ° concentrapia de
pigment alb respectiv negru. Probele au fost aplicate pe
un suport de naturd celulozicd (lemn) iar dupd uscare
s-au efectuat determinari spectrofotometrice cu ajutorul
unui spectrofotometru Minolta 3220d.

Astfel, selectandu-se iluminantul D65 (lumina zilei) ©i
observatorul standard de 10° s-au determinat pentru
fiecare probd in parte coordonatele L", a,”b. S-au calculat
saturapia (C") ©i tonalitatea (h?). leerenbade culoare (AE,")
s-a calculat fapd de doud probe etalon. S-au reprezentat
grafic valorile coordonatelor L, a, b™ in funcpie de cele ale
concentrapiei coloranpilor la °i Ib raportate la cea a
pigmentului alb °i respectiv negru.

Rezultate ©i discupii

Au fost stabilite condipiile de obpinere a doi coloranpi
disazoici cu structurd simetricd, derivai ai acidului 4,4'-
diaminostilben-2,2’-disulfonic, structurile lor fiind
prezentate in figura 1.

Obpinerea coloranpilor s-a realizat prin bis-diazotarea
acidului 4,4’-diaminostilben-2,2'-disulfonic, izolarea sarii de
bis-diazoniu °i cuplarea sérii de bis-diazoniu rezultate cu
componentele de cuplare: acidul salicilic (colorantul 1a)
% salicilanilida (colorantul Ib).

Randamentele de reacpie, precum ©i caracteristicile
fizico-chimice ale coloranpilor sintetizahi sunt prezentate
in tabelul 1.

Bis-diazotarea acidului 4,4’-diaminostilben-2,2’-
disulfonic s-a realizat clasic, prin varianta de diazotare
directd, cu deosebirea ca, sarea de bis-diazoniu obpinuta
a fost separaté prin filtrare.

Reactiile de cuplare ale sérii de bis-diazoniu ale acidului
4.4’[diaminostilben-2,2'-disulfonic obpinuta in prima etapa
cu acidul salicilic (colorantul 1a) °i respectiv cu salicilanilida
(colorantul Ib), au avut loc Tn mediu apos alcalin in
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prezenpa de Na,CO, la o temperatura situatd in jurul valorii
de 8°C. S-au efeCtuat mai multe incercari in ceea ce prive‘te
stabilirea condipiilor optime de cuplare, ® anume prin
adaugarea componentei de cuplare peste cea de diazotare
sau invers. Aplicarea primei variante a permis obpinerea
unor produ®i unitari.

Sistemul CIELAB consta din doua axe a” °i b* care sunt
perpendiculare °i reprezinta tonalitatea culorilor (fig.2.). A
treia axa este luminozitatea L, care este perpendiculard
pe planul a’b”. L™ ia valori de la 0 pentru negrul perfect i
100 pentru albul perfect. a" reprezinta scala de ro°u-verde
iar b*scala de galben-verde a culorii in spaiul color
CIELAB.

Fig.2. Spapiul color CIELAB

Un alt mod de a descrie spapiul culorii utilizeaza in locul
coordonatelor rectangulare L*, a,” b*, coordonatele
cilindrice: L*, C" ©i h®. C"reprezintd saturapia culorii iar
unghiul h® reprezinta tonalitatea. Valorile C* se pot calcula
cu ajutorul ecuapiei (1):

CE(a? +b7?)2 &
iar valorile h° cu ajutorul ecuapiei (2):
he=tan ( b%/ a9 2
in spapiul uniform color CIELAB diferenpa de culoare
(AEab*) intre doud culori arbitrare este definitd de o

distanpd euclidiana utilizand coordonatele rectangulare L,
a’, respectiv b" [9,10].
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REZULTATELE DETERMINARILOR SPECTROFOTOMETRICE EFECTUATE N CAZUL COLORANTULUI la

Tabelul 2

A(st.) Ay As Aj Ay N(st.) N; N, N3 Ny
L’ 95.20 | 91.35 | 87.01 | 84.39 | 80.98 | 26.83 | 29.03 | 25.76 | 30.08 | 36.71
a 0.12 2.69 723 [ 1148 {1770 | 0.62 | -1.88 | 0.40 | -2.05 | -1.75
b 4.02 | 1945 | 29.35 | 37.82 | 43.03 | 0.87 0.05 1.69 5.88 | 12.81
C 4.02 | 19.63 | 30.23 | 39.53 | 46.53 | 1.06 1.88 1.74 6.22 |12.93
n’ 1.54 1.43 1.33 1.28 1.18 0.95 3.11 1.34 1.91 1.71
AEab’ 16.11 | 27.56 | 37.27 | 45.09 343 1.37 6.55 | 15.68
Tabel ul 3
REZULTATELE DETERMINARILOR SPECTROFOTOMETRICE EFECTUATE 1N CAZUL COLORANTULUI Ib
A(st) Ay A, As Ay N(st.) N; N, N3 Ny
L 95.20 | 86.01 | 79.14 | 74.20 | 69.56 | 26.83 | 25.31 | 25.18 | 24.94 | 25.84
a 0.12 5.58 | 11.06 | 13.21 | 15.86 | 0.62 3.41 2.57 2.58 | 2.62
b 4.02 | 22.28 | 33.04 | 3591 | 36.15 | 0.87 2.63 2.21 2.18 | 2.24
[ 4.02 | 22.96 | 34.85 | 38.27 | 3947 | 1.06 4.30 3.39 3.37 | 3.45
h’ 1.54 1.33 1.25 1.22 1.16 0.95 0.66 0.71 0.70 | 0.71
AEab’ 21.16 | 34.93 | 40.37 | 44.02 3.63 2.89 3.02 | 2.62

In ceea ce prive®te studiul de culoare al colorantilor cu
structurile la °i Ib rezultatele determindrilor spectrofoto-
metrice sunt prezentate Tn tabelul 2 °i respectiv 3.

Dependenpele grafice ale valorilor coordonatelor L, @',
b*in functie de cele ale concentraiei colorantului raportate
la pigmentul alb, respectiv negru sunt prezentate in figurile
3 9 4 pentru colorantul la °i in figurile 5 °i 6 pentru
colorantul Ib.
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Fig.3. Influenpa concentrapiei colorantului la raportata la
concentrapia pigmentului alb asupra coordonatelor L",a",b*
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Fig.4. Influenpa concentrapiei colorantului la raportatd la
concentrapia pigmentul negru asupra coordonatelor L,"a",b*
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Luminozitatea se referd la cantitatea de lumind
reflectatd de culoare sau la cit de mult negru este in
culoare.

Astfel, se constatd ca luminozitatea scade o datd cu
cre®terea concentrapiei atat a colorantului la, cat °i a
colorantului Ib raportata la cea a pigmentului alb (fig. 3,
5). Din acelea®i figuri se observa cé valorile a” i b* cresc
pe masura cre®terii concentrapiei colorantului la ©i
respectiv 1b raportatd la cea a pigmentului alb. Aceasta
aratd o deplasare a culorii ambilor compu®i studiapi atat
spre ro®u, cat °i spre galben.
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Fig. 5. Influenpa concentrapiei colorantului Ib raportata la

concentrapia pigmentul alb asupra coordonatelor L,"a",b"

In cazul amestecului cu pigment negru o datd cu
cre®terea concentrapiei atat a colorantului la cét °i a
colorantului Ib luminozitatea mai intai scade iar apoi cre®te
(fig. 4, 6). Valori scazute ale lui a* sunt inregistrate pentru
ambii coloranpi aflai in amestec cu pigmentul negru (fig.
4, 6). Deplasarea spre verde a culorii colorantului la care
are drept componenté de cuplare acidul salicilic este
indicata de valorile negative ale lui a*. In acelaCi timp valori
mai mari a lui b* la concentrapii crescute ale aceluiaCi
colorantin raport cu pigmentul negru pot reflecta o culoare
cu o luminozitate mai mare (fig.4).

Modificarea tonalitdhii poate fi mai u®or observata din
valorile unghiului tonal (h°), calculate conform ecuapiei (2)
° prezentate in tabelul 2 pentu colorantul la °i in tabelul 3
pentru colorantul 1b.

REV. CHIM. (Bucure®ti) « 58 ¢ Nr.2 ¢ 2007



30
L ]
251 " —a
20+
5 L
% 157 SN
5 v
10
54
A\
== —
0 T T T T T T T
92 %4 96 98

%colorant
Fig. 6. Influenpa concentrapiei colorantului Ib raportata la
concentrapia pigmentul negru asupra coordonatelor L,"a,"b”

O culoare purd are o saturapie sau 0 cromaticitate
ridicatd, fiind lipsitd de nuanpe murdare care bat in gri.
Valorile cromaticitapii (C) prezentate in tabelul 2 pentru
colorantul la i in tabelul 3 pentru colorantul 1b au fost
calculate conform ecuapiei (1).

In acelea®i tabele se pot regdsi valorile diferenpei de
culoare (AEab") calculate fapa de probele etalon; se
observa faptul cd aceste valori sunt pentru coloranpii
studiapi mult mai scdzute in cazul amestecului cu
pigmentul negru decat in cel cu pigmentul alb.

Concluzii

S-au obpinut ©i caracterizat doi coloranpi disazoici
simetrici derivapi ai acidului 4,4’-diaminostilben-2,2’-
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disulfonic, colorantul cu structura Ib nefiind menpionat in
literaturd.

S-arealizat studiul de culoare in spapiul uniform CIELAB
al coloranpilor azo-stilbenici sintetizapi. S-au determinat
valorile L%, a",b", in sistemul menpionat °i s-a calculat
saturapia (C*), tonalitatea (h°), precum ©i diferenpa de
culoare (AEab").
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