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A number of 52 new acid benzothiazole azo dyes classified in 4 groups, obtained from 2-amino-
benzothiazoles 6-substituted with –CH3, -OCH3, -Cl, -NO2 groups which are the diazotizable constituent,
coupled with 12 coupling constituents at temperatures of 0-5oC and pH of 1,0 – 1,5 are presented. The sulphonic
groups in the dye molecules impart these proper solubility for dyeing the protein supports such as chrome
tanned leather and furs. The acid benzothiazole azo dyes were characterized by melting point, water
solubility, and VIS, MS and IR spectra.
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In prezent cea mai mare cantitate de coloranþi existenþi
pe piaþã provin din intermediari de benzen, naftalinã ºi
antrachinonã ºi doar foarte puþini pe bazã de heterociclii.
[1,2]. Coloranþii derivaþi de la benzotiazol care se obþin nu
sunt solubili în apã ci în solvenþii specifici pentru fibrele
poliamidece la vopsirea cãrora se folosesc [3].

Din cauza toxicitãþii mari a majoritãþii aminelor
aromatice, se impune gãsirea unor noi amine,  cu toxicitate
redusã, pentru obþinerea coloranþilor utilizaþi la vopsirea
suporturilor proteice de piele ºi lânã [4,5]. În acest sens,
propunem ca 2-aminobenzotiazolii-6-substituiþi  cu –CH3,
–OCH3, –Cl, –NO2 sã fie reconsideraþi ca materii prime
pentru sinteza unor coloranþi acizi utilizaþi la vopsirea pieilor
ºi blãnurilor, deoarece au o solubilitate optimã în apã ºi
toxicitate redusã nefiid listate drept cancerigene.

Procedeele de sintezã pentru 2-aminobenzotiazolii-6-
substituiþi  cu –CH3, –OCH3, –Cl, –NO2 ºi produºii obþinuþi
prin sulfonarea acestora, care constitue componenta
diazotabilã, au fãcut de asemenea obiectul tezei de
doctorat a douã articole anterioare [6-8].

Partea experimentalã
Procedeu general de sintezã a coloranþilor benzotiazolici
acizi

Materiile prime utilizate 2-aminobenzotiazolii-6-
substituiþi ºi 2-aminobenzotiazolii-6-substituiþi acizi sulfonici
au fost sintetizaþi conform procedeelor descrise în
articolele anterioare [7,8].

Componentele de cuplare  sunt cele obiºnuite la sinteza
coloranþilor acizi utilizaþi la vopsirea pieilor. Azotitul de
sodiu ºi acidul sulfuric sunt materii prime uzuale produse
în þarã.

Se dizolvã sub agitare, 0,2 moli acid sulfonic derivat de
2-aminobenzotiazol-6-substituit în 100 g H2SO4 55%, timp
de 60 min ºi se mai agitã apoi 1h la 20-23oC. La temperatura
de 0oC se adaugã 14 g NaNO2 de apã dizolvat în 30g apã
între 0–5oC. Pentru definitivarea reacþiei se mai agitã 1 h,
la 3-5 oC. Sãrurile de diazoniu astfel obþinute numerotate
1,2,3,4, au  fost cuplate cu  0,2 moli din cele 12 componente
de cuplare conform schemei 1, în condiþiile de cuplare
specifice fiecãruia ºi au rezultat 52 de coloranþi numerotaþi
5 - 56  [6, 9-11].

în care R este : R1 = – CH3; R2 = – OCH3; R3 = –Cl ; R4 =
–NO2; CC= componenta de cuplare.

Fiecare serie conþine 4 tipuri de coloranþi acizi
benzotiazolici azoici, grupaþi dupã criteriul asemãnãrii
chimice a componentelor de cuplare ale cãror formule
generale sunt redate în schema 2.

Coloranþii de tipul I s-au obþinut prin cuplare cu
acetoacetanilida: 5,18, 31,44.

Coloranþii de tipul II s-au obþinut prin cuplare cu 1-fenil-
3-metil-5-pirazolona ºi acid 1-fenil-3-metil-5-pirazolona-4’
sulfonic: 6,19,32,45, 7,20, 33, 46.

Coloranþii de tipul III s-au obþinut prin cuplare cu: acid
4-hidroxi-1-naftalinsulfonic(acid Neville Winter), acid 2-
hidroxi-6-naftalinsulfonic(acid Schaffer), acid 2-hidroxi-3,6-
naftalendisulfonic (sare R),: 8,21,34,47, 9,22,35,48,
10,23,36,49.

Coloranþii de tipul IV acid 4-amino-1-naftalinsulfonic
(acid naftionic), acid 4-amino-5-hidroxi-2,7-naftalin-
disulfonic (acid H), acid 6-amino-4-hidroxi-2-naftalin-
sulfonic (acid Gama), acid 7-amino-4-hidroxi-2-naftalin-
sulfonic(acid J): 11,24,37,50, 12,25,38,51, 13,26,39,52,
14,27,40,53, 15,28,41,54.

Coloranþii de tipul V s-au obþinut prin cuplare cu: N,N-
dimetilanilina ºi N,N-dietilanilinã: 16,29,42,55, 17,30,43,56.

Analizele fizico-chimice ºi spectrale ale coloranþilor
benzotiazolici acizi redate în tabelul 1, sunt efectuate pe
coloranþii  amestecuri de  izomeri în cazul substituenþilor
–CH3, – OCH3, –Cl ºi pentru coloranþii unitari în cazul
substituentului –NO2 purificaþi prin recristalizare din alcool

Schema 1. Schema de sintezã a coloranþilor benzotiazolici acizi

*
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etilic, metodã prin care s-au îndepãrtat sãrurile însoþitoare
ºi urmele de materii prime.Extragerea coloranþilor unitari
din spoturile cromatografice obþinute prin cromatografia
în strat subþire pe plãci MERK F254, este o metodã foarte
laborioasã, iar cantitãþile de coloranþi obþinute nu au fost
suficiente pentru efectuarea acestor analize, de aceea s-a
renunþat la acest mod avansat de purificare pentru
coloranþii de la 2/amino/benzotiazolii-6-substituiþi  cu -CH3,
-OCH3 ºi -Cl.

Punctele de topire ale coloranþilor benzotiazolici, în oC
au fost determinate cu aparatul Boetius.

Solubilitatea coloranþilor benzotiazolici acizi în apã este
cuprinsã în intervalul 8 - 16 g/L  obþinutã la temperatura de
50oC, temperaturã la care se dizolvã în general toþi coloranþii
pentru vopsirea în flotã a pieilor, valoarea solubilitãþii fiind
direct proporþionalã cu numãrul de grupe sulfonice din
molecula coloranþilor. Solubilitatea coloranþilor
benzotiazolici acizi  în alcool etilic p.a. este cuprinsã în
intervalul 4 - 20 g/L  la temperatura de 20oC.

Spectrele în VIZIBIL ale coloranþilor benzotiazolici acizi
s-au efectuat cu Spectrofotometru JASCO 530, la o
concentraþie de colorant de ordinul 2 . 10-4 g/L dizolvat
alcool etilic p. a.

Spectrele IR ale coloranþilor acizi benzotiazolici acizi
purificaþi s-au executat prin tehnica reflexiei difuze în KBr
la concentraþie de 2 .  10-3 mol/L cu  Spectrometru EQUINOX
55.

Spectrele de masã ale coloranþilor acizi benzotiazolici
azoici au fost înregistrate în soluþie de apã/metanol (1/1, v/
v), conþinând 0,25 % trietilamina, la o concentraþie de
colorant de 50 µg/ mL, folosind instrumentul de tip triplu
quadrupol API 2000 LC/MS/MS Perkin-Elmer Sciex cu sursa
de ionizare turbospray. Ca ºi în cazul intermediarilor, nu
se obþin masele sãrurilor de sodiu, ci ale acizilor sulfonici

respectivi, în forma de ion negativ deoarece pierd ionul
H+ sau Na+. Au fost determinate masele moleculare a 17
coloranþi dispersaþi în patru serii, ale cãror numere ºi mase
moleculare sunt în conformitate cu formulele atribuite. În
continuare se dau câteva exemple.

Seria de coloranþi pe bazã de 2-amino-6-metil-benzotiazol
4 sau 5 sulfonic- componentã diazotabilã

Pentru colorantul 5 obþinut prin cuplarea cu
acetoacetanilida, s-a observat masa scanatã de 431,2, iar
masa aºteptatã este de 432,4. Pentru colorantul 6, scanarea
pe primul quadrupol (Q1 scan) înregistreazã ionul
molecular cu m/z 428, corespunzãtor masei 429 în
condiþiile ionizãrii negative. În spectrul MS/MS, obþinut de
asemenea prin ionizare cu ioni negativi, se observã ionul
cu m/z 228, fragment corespunzãtor nucleului 6-metil-
benzotiazol sulfonic. Este prezent ºi ionul cu m/z 242,
caracteristic fragmentãrii la nivelul legãturii azoice ºi
fragmentul cu m/z 80, caracteristic grupãrii sulfonice.
Aceste fragmente ionice sunt întâlnite în spectrele tuturor
structurilor din serie.

In cazul colorantului 7, masa demonstratã este 508 ºi
în plus în spectrul obþinut prin scanarea primului quadrupol
se observa ionul cu dublã sarcinã negativã cu m/z 253 {(M-
1)/2}. În spectrul MS/MS se pot vedea fragmentele
caracteristice (m/z 242, m/z 228, m/z 80, care este mai
intens decât în cazul compuºilor monosulfonaþi), fapt care
atestã prezenþa produsului dorit. Sunt prezenþi ºi ionii cu
m/z 148, rezultaþi prin pierderea grupãrii sulfonice de cãtre
2-amino-6-metilbenzotiazol sulfonic ºi m/z 142,
corespunzãtor 2-naftolului. In acelaºi spectru apare ºi
fragmentul cu m/z 58 caracteristic grupãrii SCN. Fragmentul
cu m/z 207 provine probabil din 2-naftolul sulfonic, care în

Schema 2. Formule chimice generale ale coloranþilor de tipurile
 I, II, III, IV, V
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condiþiile ionizãrii negative pierde mai întâi un atom de
oxigen. Coloranþii obþinuþi prin cuplare cu N,N-
dimetilanilina 16 ºi N,N-dietilanilina 17 prezintã în spectrele
MS/MS fragmentul cu m/z 331, care corespunde structurii
rezultate prin pierderea N,N-dimetil respectiv N,N-
dietilaminei. În spectrul compusului 17 este prezent ºi ionul
cu m/z 359, ceea ce indicã probabil eliminarea în procesul
de ionizare mai întâi a unui radical etil ºi a unui radical
metil.

Seria de coloranþi pe bazã de 2-amino-6-metoxi-
benzotiazol 5 sau 7 sulfonic-componentã diazotabilã

Primul colorant din serie obþinut prin cuplare cu
acetoacetanilida, 18 are masa confirmatã prin prezenþa în
spectrul MS scan a ionului 446,7, iar cea aºteptatã este
448,47. În spectrul MS/MS se observã fragmente care susþin
structura. Picul de la m/z 242,9, corespunzãtor ionului 6-
metoxi-benzotiazol sulfonic, este cel mai intens, acesta
fiind probabil cel mai stabil fragment. Apar ionii cu m/z
401 (rezultat prin pierderea grupãrii -CO-CH3), m/z 284,7
(corespunzãtor pierderii în continuare ºi a C6H5-NH-CO),
m/z 270 (probabil 2-amino-6-metoxibenzotiazol sulfonic)
ºi 258 (corespunzãtor pierderii unui atom de azot de cãtre
ionul precedent). În continuare probabil se eliminã
gruparea sulfonicã ºi radicalul metil al grupãrii metoxi,
rezultând fragmentul cu m/z 149. Se regãseºte ºi ionul cu
m/z 80 caracteristic grupãrii sulfonice. Fragmentele ionice
descrise în paragraful anterior (mai puþin 401 ºi 284,
caracteristice agentului de cuplare) sunt prezente în toate
spectrele de masa ale compuºilor din aceastã serie.

Pentru colorantul 19, scanarea pe primul quadrupol (Q1
scan) înregistreazã ionul molecular cu m/z 443,8,
corespunzãtor masei 445,48 în condiþiile ionizãrii
negative. În spectrul MS/MS, obþinut de asemenea prin
ionizare cu ioni negativi, se observã ionul cu m/z 242,8
fragment corespunzãtor nucleului 6-metoxi-benzotiazol 5
sau 7 sulfonic. Este prezent ºi fragmentul cu m/z 80,(79,5)
caracteristic grupãrii sulfonice.

În cazul colorantului 20, în spectrul obþinut prin scanarea
primului quadrupol se observã ionul cu dublã sarcinã
negativã cu m/z 523,8. În spectrul MS/MS se pot vedea
fragmentele caracteristice (m/z 243,2 ºi m/z 80, care sunt
mai intense decât în cazul compuºilor monosulfonaþi), fapt
care atestã prezenþa produsului dorit. Sunt prezenþi ºi ionii
cu m/z 148,8 rezultaþi prin pierderea grupãrii sulfonice de
cãtre 2-amino-6-metilbenzotiazol  5 sau 7 sulfonic.

De exemplu, în cazul colorantului 22 obþinut prin cuplare
cu acidul Schaffer, se confirmã masa molecularã aºteptatã
de 495,5 cu ionul 493,7 ºi se observã ionii m/z 206,9 ºi
141,2, proveniþi de la 2-naftolul sulfonic, aºa cum am
precizat în cazul colorantului analog din seria 2-amino-6-
metilbenzotiazol 4 sau 5 sulfonic.

Coloranþii obþinuþi prin cuplare cu N, N-dimetilanilina
29 ºi N,N-dietilanilina 30 prezintã în spectrele MS/MS
fragmentele corespunzãtoare ionilor negativi cu m/z 390,9
ºi 418,8 corespunzãtoare structurilor rezultate. În spectrul
compusului 30 este prezent ºi ionul cu m/z 374,7, ceea
indicã probabil eliminarea în procesul de ionizare mai întâi
a unui radical etil ºi apoi a unui radical metil.

Seria de coloranþi pe bazã de 2-amino-6-clorobenzotiazol
4 sau 5 sau 7 sulfonic- componentã diazotabilã

În seria coloranþilor proveniþi de la 2-amino-6-cloro-
benzotiazol 4 sau 5 sau 7 sulfonic,  ionizarea a fost mai
dificil de realizat. S-au obþinut totuºi 2 spectre folosind o
soluþie 50 µg /mL colorant în apa/metanol (1/1, v/v)
conþinând 0,25% trietilamina pe care le comentãm.

Pentru colorantul 42 obþinut în urma cuplãrii cu N,N-
dimetilamina,(abreviat N,N DMA) masa molecularã este
confirmatã de spectrul de masã în scan, fiind uºor de
observat cele douã picuri corespunzãtoare celor 2 izotopi
ai clorului (394,7 ºi 396,8). Acelaºi lucru se observã ºi în
spectrul MS al colorantului 43, obþinut prin cuplare cu N,N-
dietilamina (abreviat N,N,DEA) (în zona ionului molecular
sunt prezente masele 423 ºi 424,9).

In spectrele MS/MS ale ambilor coloranþi se observa
fragmentul m/z 247 , caracteristic ionului 6-cloro-
benzotiazol 4,sau 5 sau 7 sulfonic. Ionul cu m/z 378,8 a
rezultat probabil prin eliminarea unui radical metil ºi a unui
radical etil din structura de bazã. În spectrele MS/MS ale
ambilor compuºi din aceasta serie se  observã  ionul cu
m/z 183, care ar putea proveni din 6-clorobenzotiazol
sulfonic dupã pierderea grupãrii sulfonice în procesul de
ionizare ºi o eventualã recombinare în sursa de ioni cu un
atom de oxigen. În spectrele coloranþilor din seriile
anterioare întâlnim ionii cu m/z 178, respectiv m/z 179,
care ar putea fi explicaþi în mod asemãnãtor.

Seria de coloranþi pe bazã de 2-amino-6-nitrobenzotiazol-
4 sulfonic,  -  componentã diazotabilã

Seria de coloranþi care provin de la 2-amino-6-nitro-
benzotiazol-4-sulfonic diazotat ºi cuplat cu diferiþi agenþi
de cuplare a fost, ca ºi în cazul seriei cu clor, mai greu de
ionizat (datoritã electronegativitãþii mari a acestor molecule
este posibil sã se obþinã ioni poliîncãrcaþi în zona cu m/z
mici în care background-ul este crescut ºi este foarte dificil
sã se deceleze ionii de interes). Totuºi, putem prezenta
spectrul colorantului 56, pentru care în modul de operare
scan se distinge ionul molecular cu masa aºteptatã, 434
(M-1). În spectrul MS/MS al colorantului, fragmentul de la
m/z 258 confirmã nucleul 6-nitrobenzotiazolic 4-sulfonic.
Un alt fragment apare la m/z 194 ºi ar putea fi explicat prin
pierderea grupãrii sulfonice ºi recombinarea în sursa cu
un atom de oxigen.

Spectrele de masã înregistrate în mod de operare scan
(MS) cu ionizare negativã confirmã masele moleculare
aºteptate pentru structurile coloranþilor obþinuþi din acizi
sulfonici amestec de izomeri derivaþi de 2-amino-
benzotiazoli-6-substituiþi cu  –CH3, –OCH3, –Cl, –NO2
diazotaþi ºi cuplaþi cu agenþii de cuplare menþionaþi, fapt
ce atestã prezenþa produselor sintetizate. Spectrele MS/MS
(product ion scan) prezintã fragmente relevante pentru a
proba structurile moleculare propuse a fi obþinute prin
schema de sintezã.

Maximele de absorbþie ale spectrelor în  VIZIBIL ºi
lungimea de undã a acestora sunt redate în tabelul 1,
coloanele 5 ºi 6.

Din examinarea spectrelor în VIZIBIL pentru coloranþii
din cele 4 serii de derivaþi 2-aminobenzotiazoli-6-substituiti,
sub formã de sãruri ale acizilor sulfonici se constatã cã
aceºtia prezintã un singur maxim ºi se pot împãrþi dupã
domeniul de absorbþie astfel:

- în domeniul 400-463 nm, corespunzãtor culorilor
galben-portocaliu, absorb coloranþii obþinuþi din cuplantele
acetoacetanilidã, acid 1-fenil-3-metil-5-pirazolona ºi fenil-
3-metil-5-pirazolona-4’-sulfonic;

- în domeniul 545-577nm, corespunzãtor culorilor
albastru-violet ºi roºu-violet; absorb coloranþii obþinuþi din
cuplantele acid Neville-Winter, acid Schaefer, sare R, acid
naftionic, acid H,acid Gama ºi acid J;

- în domeniul 509-542 nm, corespunzãtor culorilor roºu,
roºu-carmin ºi roºu-purpuriu absorb coloranþii obþinuþi de
la cuplantele N,N-dimetilanilina ºi N,N-dietilanilina.

Întrucât din reacþia de sulfonare rezultã amestecuri de
izomeri, în cazul substituienþilor metil-, metoxi- ºi cloro-,
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Tabelul 1
PRINCIPALELE CARACTERISTICI FIZICO-CHIMICE ALE COLORANÞILOR BENZOTIAZOLICI ACIZI
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spectrele IR sunt complicate ºi atribuþiile sunt riscante, iar
coloranþii sintetizaþi sunt de asemenea amestecuri de
izomeri. Se recunoaºte totuºi apariþia unor benzi
caracteristice grupãrii sulfonice în  domeniul  1040-1060
cm-1, pentru vibraþia de valenþã  simetricã  ºi  1170-1190
cm-1,  pentru cea antisimetricã. Forma amfionicã, respectiv
gruparea NH3

+
 este confirmatã de prezenþa unei benzi

intense la cca 3020-3040cm-1, precum ºi a uneia de
intensitate medie în intervalul 1570-1595 cm-1, atribuitã
deformaþiei de unghi de  valenþã [12].

Benzile corespunzãtoare vibraþiilor sistemului amino-
benzotiazolic suferã uºoare deplasãri în funcþie de poziþia
în  care  s-a  grefat  gruparea sulfonicã. Grupa  cromoforã
-N=N- dã o vibraþie de valenþã de intensitatea redusã în
regiunea 1570-1580 cm-1 ºi este mascatã de alte benzi mai
intense corespunzãtoare altor grupãri funcþionale sau de
schelet. Ea se evidenþiazã bine în spectrele de ultraviolet
ºi vizibil . Spectrele în IR certificã prezenþa vibraþiilor gãsite
în cazul acizilor sulfonici pentru sistemul benzotiazoli
precum ºi cele provenite din componenta de cuplare.

Locul grupei sulfonice în molecula coloranþilor
benzotiazolici în  poziþiile 4 sau 5 în  cazul  substituentului
-CH3, 5 sau 7 în cazul substituientului –OCH3, 4  sau 5 sau 7
în cazul sustituentului -Cl nu influenþeazã culoarea
colorantului ºi deci nici a suportului vopsit.

 În cazul substituentului –NO2  grupa sulfonicã intrã  în
poziþia 4 ºi deci cei 13 coloranþi sintetizaþi sunt produse
unitare.

Concluzii
 S-au sintetizat 52 de coloranþi acizi benzotiazolici azoici,

pornind de la cei 4 intermediari 2-aminobenzotiazoli-6-
substituiþi cu –CH3, –OCH3, –Cl, –NO2 care au constituit
componentele diazotabile cuplate cu  12 componente de
cuplare realizîndu-se un sortiment nou pentru vopsirea
suporturilor proteice, piei ºi  blãnuri.

Derivaþii de  2-aminobenzotiazoli-6-substituiþi cu –CH3,
–OCH3, -Cl, substituenþi de ordinul I, se prezintã sub formã
de amestecuri de izomeri, respectiv de acizi 4 sau 5
sulfonici în cazul substituientului  - CH3, amestec de acizi 5
sau 7 în cazul –OCH3 ºi 3 izomeri, 4 sau 5 sau 7 în cazul  -Cl,
deci ºi coloranþii respectivi sunt amestecuri ale acestora,
separarea lor fiind practic imposibilã.

În cazul substituentului –NO2 de ordinul II, sarea de
diazoniu, este un produs unitar acid 2-amino-6-nitro-
benzotiazol-4-sulfonic ºi deci ºi coloranþii obþinuþi sunt
unitari.

Coloranþii acizi benzotiazolici azoici s-au caracterizat
prin, puncte de topire, solubilitate în apã ºi alcool etilic,
spectre MS,VIZ, IR ºi prin teste de vopsire a suporturilor
proteice: piei cromate de bovine ºi ovine ºi ovine cu blanã,
în urma cãrora s-a constat cã prezintã o afinitate mai mare
pentru lânã, cãreia îi conferã culori galben, portocaliu, roºu,
violet, albstru-violet.

La vopsirea pieilor ºi lânii s-a constatat cã aceºti coloranþi
benzotiazolici prezintã compatibilitate ºi cu alþi coloranþi
acizi utilizaþi la vopsirea suporturilor proteice.
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