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I ntroducere

Istoricul compugilor heterociclici care fac obiectul acestei 

lucrar! este légat la începutu Lie sale de numele lui Liebig. In 1832, 
marele chimist a publicat cea dintîi sinteza a cloralului^; în cursul 

experimentelor pe care le-a efectuat cu noul compus, a constatât cà la 
?

tratarea acestuia cu acid, sulfuric, ia nastere un compus asemànàtor 

cu cloralul, dar insolubil in apà, pe care îl denumegte 11 clorai insolu- 

bil”. Putin mai tirziu, Stâdeler a reluat cercetarile §i a arâtat ca 

cloralul insolubil este un nou compus , denuminuu-1 ’’clcmliàa"» 

Cloralidele au suscitât interes ; Wallach a élucidât structura lor, 

aràtînd ca sînt în realitate l,3-dioxolan-4-one4’J §i punînd bazele 

studiului lor. Ipoteza sa asupra formàrii cloralidelor din clorai si 

acid, sulfuric nu a fost înca contrazisa0 , iar stuciile moderne' au 

confirmât structura propusa încà în 1875*

Conipugii menzionati sînt de fapt 4-0x0 derivati ai acetalilor 

ciclici. Sinteza primului compus eu un ciclu "pur" acetalic a fost 
Q 

realizatà în 1861 de càtre Wurtz , care, în intentia de a obtine 

polietilenalcooli, a efectuat reactia dintre acetaldehida §i etilen- 

glicol. Dupa încàlzire îndelungatà, în condirli aparent necatalitice, 

e-a constatât formarea apei gi a unui cpE;pus fera functiunc alcuolica. 

beçi nu a putut preciza structura noului compus, Wurtz a intuit natura 

sa etericà, denumindu-1 '’etilen-etiliden-oxid"; în realitate, era 

vorba de 2-metil-l,3-dioxolano Putin timp mai tirziu, Hamitzky gi 
Menshutkin^ au ajuns la concluzia ca din alcocli polinidroxilici si 

compugi carboni lie! se fomeazâ acetali (cetali) ciclici gi arü.

(A)cetalii ciclici penta- §i boxa .tornici, rimarcabili prin 

accesibilitate si stabilitate. au fost uicerior mult : ~uaia ti de càtre
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chimi gti de seamä, ca: E. Fischer, Verley, Teilens, Delépine, 

Böeseken, Hibbert, Carothers, Newman, Salomaa, lliel si altü« La 

noi in tara, profesorii D« Radulescu §i I. Tanasescu au deaicat o 

parte.din vasta lor opera çtÜntifica chimiei acetalilor ciclici»

Studiul (a)cetalizärii ciclice a fost impulsionat de folosi- 

rea ei ca reactie de protejare a grupclor curbonil sau Uilroxll in 

diverse sinteze in cercetarea structurii hidratiler de carbon §i 

a steroizilor. De asemenea, produseie acestei r actii si-au gnsit uti 

lizäri in domenii teoretico (analiza conforma fienaia a ciclurilor) 

§i domenii practice extrem de variate»

De§i (a)cetalii ciclici penta- si hexaatomici (1,3-dioxolani 

§i 1,3-dioxani) au fost mult investigati, s-a considérât cä exista 

numeroase1 aspec*te ce permit incä cercetäri» In lucrarea de fata, 

s-a urmärit sä se aducà contributi! in directif sintezei si caracte- 

rizärii structurale prin metode spectrometries a unor derivati din 

aceastä clasä (noi sau déjà raportati), precum ;i in studiul utili

zarli unor astfei de computi in domeniul prulucrürii eompusilor 

macromoleculari (solventi §i plastifiant!)-

Automi aduce multurniri Profesorului eme? it doc, George 

Ostrogovioh, membru corespcndent al Acádemiai iLS.d», care a 

incurajat aceste cercetari §i a oferit ter^n favo rabil daca tí r§irii • !
lor, atit printr-o ìndrumare competenti, cit si prin acordaren — 

in spiritul unui inalt discernàmint profesional — dopi: nei liber- 

tati de conceptie asupra tczei.

Pentru prilejul, oferit in nenurlrate cazuri, do a efectúa 

experimente in laboratoarele Catedrei de Chimic Organicd, euto.rul 

i§i exprima de asemenea recunogtinta fa*.a do ¡‘anele ik.c.lcj care 

activeazà in aceste laboratoare»

U'JJTiCA
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1. APETALI (CETALI) CICLICI PENTA- §1 

HEXAATOMICI (1,3-DIOXOLANI $1 1,3-DIOXANI). 

PREZENTARE GENERALA.

1.1. Nomenclatura

Pina la apari^ia regulilor IUPAC, nomenclatura (u)cetalilor 
ciclici era neunitara §i inconsecventà, Ace§ti compusi erau considerati 
deopotrivä eteri, acefali sau "dioxizi" §i denumiti in consecintä, ceea 
ce a creat multe ambiguitati» De exemplu, acetalul I era denumit in 
manualul Beilstein in trei moderi: glicerina- ©C5ft-metileneter, <X ,£ -

1 L II III
metilenglicerina sau p-formai al gli ferinei0 Cu timpul, a lamas 
aproape exclusiv in uz procedeul de nomenclatura conform curala se 
pastreaza in denumire numele nealterat ul compusuìui poiihidroxilic 
parinte iar restul provenit din compusul carbonilic se consiuoru radi
cai bivalent de tip "iliaen”, inglobine si ato;.nl ourbon cnuociclic. 
Astfel, acetalul I este 1,2-0-mutilen-glic ;rind, iar li st^ 1,3-0- 
etiliden-glicerini t st ti. : : .. . a .-Uv :> r •. o..tin
gere si se inai foiose. ;te insù in olii mia di .in. ;;i _ ce -urben.

Nomenclatura actuaìa uro la bazl unu?; n . l. . c iclicu r. (a)ceta- 
lilor ciclici, c°re din acest punci no '. e ; re s.nt ., d-doxaci sì chicani 
(III). Pentru primii opt computi j.in svi-i.;, .U.A^ a n ibilit1^’ , pe 
baza sistemului Hantzsch-Widmar/’ extinq, uemenLui uzuul.. curo sint 
exclusiv folosite in momentul de futa (Tubai)o

Cu exceptia chiar a ciclurilor de etnei ci y ’ .;i urne (n 4) 
atomi, eilabele cure denota nririncu celo : lalr. 1 s L j?: din
denumi ri le. in limba greaca ale cifrelor corespu:iz.uvoa c: "ir” uin tri, 
”et" din tetra, ”ep” din hopta, etc» Ci ciurli'.- cu u.--. L :...u i . z-.co 
atomi se denumesc in continuare: 1,3-cicx^cicioum . • x,3-. :crnciclo-
dodecan, etc.

Conform deci nomenclaturii lUlAC, n/ciulu^ . .. : -,-ni roximetil
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1,3-dioxolan, iar II este 
2-metil-5-hidroxi-l, 3- 
dioxan.

Incepìnd cu n=3, 
het ero ci duri le (a)cetali- 
ce au corespondent!- §i in 
seria nesaturatá. Cînd 
este necesar sa se eviden*- 
tieze acest aspect,!,3- 
dioxolanul §i 1,3-dioxanul 
pot fi denumi$i, respectiv, 

Tab.l. Cenumirilc uzuale ZUPAC ale aceta- 
lilor ciclici nesubstituiti de formula 
generala 0 H ©2 (n^.1), cu pina la zece 
atomi in ciclu (inclusiv).

n Numàx* de atomi 
in ciclu Denumire

1 3 1,3-dioxix’an
2 4 1,3-dioxetan
3 p; 1,3-dioxolan
4 6 1,3-dioxan
5 7 Ï,3-dioxepan
6 8 1,3-dioxocan
7 9 1,3-dioxonan
8 10 1j 3-dioxecan

4,5-dihidro-l,3-dioxol §i
4,5- dihidro-l,3-dioxin.

In sfìrgit, se mai pot menziona denumirile cu caractex'’ particu- 
lar, rar utilizate §i nerecomandate, de "cetonide” pentru cetalii *
ciclici §i de ’’acetonali” pentru cetalii ciclici ai acetonei.

1. r i v i r e sistemati.; a a s u p x- a 
m e t o d e 1 o r de sinteza

Nici una dintre lucrarile consacrate chimici 1,3-dioxolanilor 
gi/sau l,3-dioxanilor^’^^~^^ nu descriu tonte reacijiilo in caro astfel 

de computi pot lua nagtere. In urma studului literaturii, nu fost 
depistate aprox. 40 de asemenea reac^ii. hintre .ucestea, rolativ putine 
pot fi considerate procedee de sinteza §1 folosite ca atare, din cauza 
selectivitàtii gi randamentelor scázute, precum ;;i a dificultatilor 
ce apar la realizares lor. Ca urmare, vor fi discútate mai departe 
numai reactiile care cu adevarat servese la obCinerea 1,3-dioxolanilor 
gi/sau 1,3-dioxanilor. Celelalte vor fi doar menzionate

Majoritatea reactiilor de sinteza sìnt comune ambeiox' ci duri. 
Specificitatea exclusiva'a unei reactii intd do unni dn ci duri va 
fi semnala'.a la locul potrivit.

1.2.1. Adibii §i substitut-ii nucleo?ilo- ìntee alcoolii 
polihidroxilici sau alti compusi ci uuncle carbonili ce 
ca atare sau modificate

Prin numàrul mare de variante sintetico oc care il precinta §i 
prin poeibilita^ile facile de reax izare a acestoru, riupu de reactii 
denumità £n titlu apare ca cea mai impo.r:.nntd cenGr i oòtin-r-a 1,3- 
dioxolanilox* §i 1,3-dioxanilor.

1.2.1.1. Sinteza din computi card- silici ;i :.Lco 1 
Dolihidroxiiici 1 *.... - ■ - ■ - - ■ ■

Ca in seria addica, accada m . Ì est'* md u.-uxori si
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-3-

in seria ciclica, constind in reac$ia directa dintre computi! carbo- 
nilici §i alcoolii polihidroxilicio Secven$ele 1,2-dihidroxilice vor 
genera l,37dioxolani, iar cele 1,3-dihidroxilice vor duce la 
1,3-dioxani (Ec.l)0

Gomportarea chimica a aldehidelor §i cetonelor este evident 
governata ^e grupa carbonil, a càrei principale functiune este de a 
furniza un centru pentru aditia nucleofila, lucru realizabil datorita 
tendinee! electrónegative a oxigenului comparaiiv cu a carbonului de 
care este legato (A)cetalii sìnt produsele unei asomenea adibii« 

Me cani sm:
Schema generala de (a)cetalizare ciclica este redatti pria Ec.2, 

In prima fazà, reac^ia consta intr-un echilibru in mediu alcoolic al

+ ho~r3-oh^

•compusului carbonilic cu semi(a)cetalul IVC
Formarea semi(a)cetalilor este un exemplu tipic ce catalizà 

generala prin acizi §i baze^. Cataliza pria baze este similara cu 
cea implicata in hidratarea compwjilor carbonili ci»

De§i, in mod surprinzator, exista Coarto pagine studi! cinetice 
§i mecanistice asupra (a)cetalizàrii , mecanismul este cunoscut 
in mare masurà, in special datorita volumului fcarte mare de lucrar! 
dedicate reac^iei inverse §i reversibile - hidrcliza4" • Concluzia 
acestor investigati! este ca speciile intermediare esentialc in 
formarea §i hidroliza (a)cetalilor sint ioni! de oxoniu Va ^i Via ,

Va: ^c=oh —----- Vb: oh

Via: /C=$R Vlb:^?—or

mezomeri cu ioni! de carbonio Vb, rcscectiv Jla,32a
Speciile V §i VI fac parte din class car oooat ic..i i e • s tdbil ’ za ti prin 
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heteroatom (stabilizare intemá)^^. Intrucit formares acestor specii 
constituie ptapa determinantá de vileza atit in hidroliza2^’í»33a,34 
cit in metanoliza CaRetalilor^ s_a extins concluzia2^a in 
cazul formarii lor« Dupa cum se va aráta, problema nu este insá atit 
de simplá.

Formarea semi(a)cetalilor in cataliza acida debuteazá printr-un 
preechilibia de protonare, care poate implica , in prrncipiuj fie 
alcoolul (Ee. 3 §i 4; pentru a nu incomoda intelegerea proceselor, 
in aceastá fazá se ia in considerare participare« unui alcool mono- 
hidroxilio), fie compusul carbonilic (Ec05)u

R2-0H + Há^=:R2-?H2 + A0 (3)

R2-0H2^=^e(| + H20 (4)

V
Urmatoarele rezultate infirma posibilitaLea ca ¿chilibrele (3) 

§i (4) sá constituie etapa iniziala:
a. Un astfel de debut pvesupune evident formar ja semita)cetalu- 

lui farà scindarea legáturii originale<C=0, ceca ce contravine 
rezultatelor lui Stasiuk §i colab»^ , care, din aldehide cu continui 
A W 18imbogàtit in 0 §i alcool!, au obtinut numai ace tal i cu continui

18 izotopic normal §i H2 0.
b. Specia V este foarte reactiva, muli mai en tú de a aditiona 

nucleofili decit carbonilul original29a,^>32a. png0¿j a arutat^^ cà 
in mediu protonant, prima etapà in reactiile compu?iior carbonilici 
trebuie sa fie transformarea lor in ioni de tip V, care sint atìt de 
electrofili incit pot substituí hiurogcnul sin tnoll:

© P isR2c-OH + CH2=(lde-OH ;^=^R£C(C¿¿)^ 4- if* (6)
ri

c. Pe baza unor observatii de luì bastie si colabc in lega- 
turà cu comportarea grupei carboni!, Lapworth \'i edub» au cràtat 
cà in mediu acid, compugii care contili grupa carboni! prczintù o mare 
tendinea de a genera ioni de tip V yi VI, proces car'- in cadevi reac- 
tiilor de formare a derivatiler R2C(0R^)2 facili teaza morm c liminarea 

unor grupe © 0H2 sau G OHR ca molecule n atre, in cocpar-jcu 
climinarea anioni lo r corespunzàtori. Cum in i jac'/a d. (a/c: tu-i zara 
cingurii catalizatori eficace sint acidi, o-a cc, a oh io Kgi’.1 d 
*olul lor oste de a furniza protoni poi;tri. i riilor Vs Vx0

BUPT



jd. Lienhard §i Jencks^ au dovedit ca la formarea semitioaceta- 
lilor CH^CB(OH)(SR), prima etapa este un preechilibru de protonare a 
aldehidei §i nu a tiolului.

De§i<concentratüle ionilor de oxoniu (carbeniu) format! prin* 
protonare (Ec<»5) sînt foarte mici, viteza eu care ei reactioneaza în 
etapa urmàtoare poate fi foarte mare^. Concentrât!! mai mari ale 
aceetor epecii pot fi realizate numai la aciditàçi foarte man-i^o

Stabilindu-se astfel ca etapa de cebut a formàrii semi(a)cetali- 
lor este echilibrul (5), procesul se va desfàçura în continuare astfel:

H
Bender*^ a atras atentia asupra faptului cà pentru formarea semi(a)ceta- 
lilor, procesul reversibil corespunzàtor - hidroliza, in caro etapa 
determinantà de vitezà este inìiscutabil formarea ionului V ulterior 
preechilibrului mai rapid de protonare, nu cote modolul ed irai adecvat 
pentru investigatine mecanistice« In vreme ce hiaroliza (a)oetalilor 
este o reac^ie catalizatà specific prin acizi ("prin ioni de hidro- 
gen”^^a; ”prin ioni de oxoniu"^b), formarla semi(a)cetalilor oste 
catalizatà generai prin acizi si baze. dirupa lenta in cacóni -d.n unnà 
este mai complicata, intrucit nu consta numai din transferul do proton 
singur (a§a cum se ìntìmplà ue obicei in catuliza generala prin acizi), 
ci in realitate este constituità din transferul do proton di aditia 
alcoolului concertateXD(Ec.8).

In faza a doua, semi(a)cetalul ruQctiononzd cu inca o molécula de 
alcool. Reactia admite numai cataliza specifica prin acizi , intrucìt 
intermediarul esentisi al reactiei se formeaza numai in mediu proto- 
nant iar etapa determinantà de vitezà nu esto - uunu cum su va ve dea - 
protonarea. Spre deosebire de formarea dijmetaiu ;? incielici, forimarea 
celor ciclici nu necesita in a uoua fasi 11'. a noi urei ino le cui e 
de alcool, deoarece al doileu hidrcxil n-cet-ar pr.icxisoci ir. alclul 
implicate

In ac¿asta fazà, somi^u)cctalul r.. -j:^loa.-a . cu ¿.1 cod (ei este 
de fapt un eter-alcocl ), avind cu pari ;.’h. i un uli uicoA. deaC/iu
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decurge ca.o substitu^ie Sd pria ioni de carbeniu (oxoniu), care are 
PQ adrept rezultat formarea unui eter - (ajcetalul-^ . Eroe è sul debuteazà 

printr-un echilibm de protonare a semi(a)cetalului. Daca se ia in 
discutie nu protonarea acestuia, ci a alcoolului partener, rezulta <à 
nu se mai genereazà ionul de oxoniu (carbeniu). Formarea acestei specii 
a fost insa dar dovedità in procesul reversibil de hidroliza, care in 
aceastà fazà constituie un model adecvat de studiu2^a0 

no 
Protonarea poate urma. douà direc^ii :

VII!
3 

Intermediami VII poate elimina HO-ir-Oh, rucind la ionul de 
oxoniu (carbeniu) V, ceea ce reprezintà react¿ia inversa formarli ■ 
semi(a)cetalului. Astfel se explica stabilita!ca redusà (cu nudine . -1 
exceptii) a acestor computi. Celalalt intermediar posibil, Vili, se 
poate deshidrata cu formarea unei specii de tip VI, care este ionul 
de oxoniu (carbeniu) stabilizat IX; aceasta este etapa determinante de 
vitezà (Ec. 10).

Speda IX poate manifesta douà comportar!:
-in prezen$a excesivà a apei conauce la rv-foimarea lui Vili

printr-o reac$ie de hidroliza;
-in conditi! de minima concentratic a apei in sistem, se depro- 

toneazà prin ciclizare, formind (a)cetalul X:

Marinea randamnutului in X se bazeazd deci p ■ cele cune
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metode de a genera intermediami IX §i de a-1 expune unor condirli de 
minima concentrati® de apa §i maxima de alcool.

A existat §i o alta propunere pentru mecanismul reactiei de for- j AP
mare a (a)cetalilor prin aditie nucleofila^ , care este in mod vadit*J * ‘
inconsistente.

Catalizatori:
Reactia descrisà a fost efectuàta in presenta unni numàr mare de 

catalizatori acizi. Au fost fàcute putine incercari de sistematizare a 
acestora^“’-^» 43 * 

8 9Primele sinteze raportate ’ au fost realízate in "absenta” cata- 
lizatorilor. In realitate, este sigur cà au existat mici cantitàti de 
acid organic rezultat prin aut^xidarea aldehidelor participante la reac- 
tie. Totu§i, au fost raportate §i mai recent sinteze farà catalizatori 

44-47 P wacizi ¡inai mult, s-au descris asemenea reactii efectúate fara cata- 
46 lizatori in‘solvent cu carácter bazic (piridinà)^ , dar din nefericire 

autorii nu a;u explicat fenomenul §i nici nu au revenit vreodatà asupra 
cercetàrilor.

Catalizatori! mentionati in literatura de spec tali tate pot fi 
clasificati astfel:

a. Acizi protici minerali. Cel mai freevent au fost foiositi: 
acidul clorhidric (gaz sau solutie)^~^^; acidul sulfuric de diverse 
concentratili* 61,64-84/ se inen^ione.^Za cà acidul sulfuric est e 

85—95 flingurul agent in prezenta càruia se poate acetaliza cloralul , 
deoarece semiacetalii care iau na§tere chiar §1 absenta catalizatori- - eg 
lor^ sint deosebit de stabili gi ciclizarea lor in faza a doua este 
drastic inhibatà de grupele triclormetil^); acidul fosfori c^“^ 4. 
acidul percloric ♦ Acizii minerali se pot impregna pe suporturi 
solide, ca: piatrà ponce^^^, clorura de calciu^^j silicagel^02.

b. Acizi protici organici. Acizii arilsulfonici oferà conditi! 
menajante pentru reactant! §i sint u$or accesibili. Acidul p-toluen- 
sulfonic a foot mult folocit43,45,58,61,64,79,83,84,97,102,Ì03,^^ 

in vreme ce acizii benzensulfonic''’ §i camforsulfonic s-au bucurat 
de o utilizare mai redusa. Acizii carboxilici s-au folesit rar; exista 
o singurà mentitine asupra aoidului oxalic.

£. Acizi Lewis. S-au folosit cu suecas urinatovi!: trifluorura de 
ber (eteratà)^^^*^^^, clorura de alurainiu^^^ clorura f cricà^ \ 
tetraclorura de titan^^’^^, tetraclorura de staniu^^^ ^i clorura de 
zinc142, tóate in stare anhidra. Studilie de pina acuir. n i peimit sa se 
precizeze dacà intra in joc o cataliza specific! (u.?a cum a ougerat 
Meerwein in cazul cloruri! de zinc "O sau caca intervine deveumpunerea 
^idrolitica a acestor saruri, procos caro .^uc.; in cicr ni pcotoni

d. Sàmri §i oxizi. Sulfatü acizi alcalini zlnt s Ingurcl ,• saruri 
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a càror activitate catalitica oste evident de tip aoi- si cu urinare au 
putut fi fblosite cu sueces4-^>144-146o au fost raportate in cali-
tate de ca^alizatori clorura de amoniu^^ §i cloriiiuratul piridinei^S*  
actiunea aceetora nu a fost explicate«» Dint re oxizi, a fost raporta&a 
folosirea irioxidului de molibdeni4°, dur actiunoa catalitici a acestui 
compus nu est e darà»

• ’ c * ■ •“ 1 ó 8acizi, a condus de asemenea la resultato t atlsi' j. .i uoar " 
0 freeventà utilizare gi-a gasit clorura ce calciuul’J- Jarbura 
de calciu, asociatà cu agenti tensione ti vi, a perni:: covili ;r a unor 

170 randamente mari • Toate aceste sarun pc gìvc sub fc -rm ver 
sàracà in apa gi i§i bazeaza activitatea pe liiuroseopicitate- iuptul 
cà uneori nu a mai fost necesar catali tc rul red. ., . • supumt 0 actiune 
catalitica specifica ; ipoteza este ms:i depart- <■ e. ’.’1 ;onfiraata. 
0 categorie aparte de agenti de captar.: a apt.i c io a:? li. mi . iuostantcle 
care pe lingà higroscopicitatea ler fourth uir-., .a cui ir-c m 1 cu apa 
reactioneazà formìnd acizi protici« In accst ouz, s . .vi u:u:i posibi- 
litatea efectuarii reactiei farà intro due crea i„ u us - u-v i ;ut'iìizator. . i 171 17 173
Astfel s-au folosit pentoxiaul ac fosfer" * L ? ur vionil •

Aplicabilitate :
Metoda (a)cetalizàrii airccio la < ati._L:...; ivi ¿r i.; obtinerea

Ragini schimbatoare de ioni (cationiti)» Cationitii puternic 
acizi s-auidovedit a fi catalizatori fcarte buni^»44,82,113,117,149-15^ 
0 perfectionare a folosirii lor consta in asociorca cu agenti deshidra- 
tanti (CaS04, CaCl2, etc.)l580

f» Aluminosilicati naturali active ';i, cu c •?. i . .nntncrillo- 
nitul1^, 

160Exiàtà §i o mentitine asupra folosirii iouului in ^alitate de 
catalizatoj*  in acetalizarea acetaldehidei cu un diol, Ga si in alte 
cazuri menzionate, actiunea catalitica oste neclarn

Deplasarea «echilibrului:
Din discutine asupra mecanismului a reiegit necesitatoa elimi- 

nàrii apei icare se formeazà in reactie pentru doplasarea favorabilà a 
echilibrului in sensul formarii (a)cetaluluic In noesi scop, se prefers 
eliminarea apei sub forma amestecurilor azectrop cu unu-, -in rcactanti 
(introdus in exces) sau cu produsul rene ti eie, xlsti iva.ne unite • 
variante, determinate de presiunile de valori al .■ coupon-ntclan siste- 
mului gi de posibilitàtile de azeotropico'In unoic c-ntu!, pot foio
si agenti deshidratanti care capteaza apa de nu mi slnt nece-
sari solventi inerti sau excese mari ale minia ain rute tur. ti „ Agentul 
deshidratant se introduce in canti tati mult mai ucci cecit u.tditicea 
Astfel, sulfatul cupric a devenit uzual pentru slntem c-talIcr 
acetone! J gi a cetonelor nesaturat » Asocieri;u lui cu un acid 

138 reduce considerabil durata reactiei . dulia tal comu, ^ooiat cu 
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unui mare filmar de 1,3-dioxolani §i 1,3-dioxani. Ciclurile nesubsti- 
tuite au fóst sintetízate (din formaldehidà gi 1,2-etandiol, respectiv 
1,3-propandiol) mai tirziu^8’174«175 deci t multi derivati substituíti«

Au fost supugi (a)cetalizárii 1,2- gi 1,3-uioli de o foarte mane 
varietate: dioli halogenati^^’^^^’^^*3, dioli aromatici0^», nitro- 
aio! 4126,139,178,179 117.129.180
6110X1 i , dioli cu diverse functiuni oxigénate '* •*’
eau azotate , dioli nesaturatí cu dubla legatura'“ ’ , dioli

182 183 ciclici * . Diolii cu tripla legatura due in general la produce
80 neunitare •; 1,3-dioxolanii acestora se obtin in conditi! drastice 

indirec‘t18^“
Dintre trioli, glicerina a fost fiecvent (a)cetalizata. * i q£

Incà in 1896, Schulz gi Tollens au sesizat cà dintr-o aldehida §i 
glicerina se formeazà doi acetali ciclicio Ulterior, Hibbert si colab, 
au aràtat^’^8^-^8^ ca in aceasta situati© iau nagtere un 4-hidroxi- 
metil-l,3-dioxolan,gì un 5“hidroxi-l,3-dioxan intr-un raport cantita- 
tiv dependent de natura aldehidei gi a catalizatorilor« La sfirgitul 
reactiei» cei doi izomeri se aflá in echilibru catalizat de acizi 
(izomerizare)^8^"^^2® Tánasescu gi colab«, au stuaiat^2’°8“71,193 
acetalizarea ciclica a glicerinei, cit gi a eritrite! si a pemaeri- 
tritei; acegti tetroli au fost de altfel freevunt investigati in 
aceasta directie50-51,103.113,186,194,195. Au ein6eiizs?i §1 
, x 139 i°6(a)cetali ciclici ai unor nitrotrioli ’v' u

Din putinele cercetàri efectúate asupru rolului exjeselor mari 
ale compugilor hidroxilici, s-a dedus ca acesteu «iluneazu ecopului 
sintezei, diminuind randamentul in (a)catali ciclici crin favorizarea 

- 197formarii unor computi aciclici sau a unor miljculù ma’- 11:0.21 prin 
implicarea eecventelor monohidroxilice (de exemrlu In tri ^2) in 
(a)cetalizare^^8.

0 gama de computi carbonilici tot atit de diversa a servit ca 
materie prima in (a)cetalizarile cicliceu Au fost do excmplu folosite 
in acest scop: aldehide nesaturate^?»58,63,102,112,147,Ico,199,200 
aldehide gi cètcne mai complicate75»lQ6>-l-Q9,114,115,119,139,177,201 
gi compugi dicarbonilici12?’1^,202, A£Upra reactivitátü ccmpuijilor 
carbonilici in aceste reactii s-au facut putine invos t U.<Vjiixj8’ 
S-a constatai, cum era de agteptat, reactivitatea mai mar; a aldehi- 
delor decit a cetonelor«

Varianta ’’piroliticá“ a metodei discútate , recent raportatá2^^, 
este un pibces mai complex care implica pi se inuà ri. l'ole.; ir ca ei 
a penule obtinerea unor cicluri tensionate, cu raniamcntc muri (Uc.l2)o
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HO-R-OH 4í . >:

H ®
+ 2 EtOH -gg-Q »

I IEtO-C-O-R-O-C-OEt

(12)

1.24.2. Sinteza din ale1 exime gi alcooli polihidroxilici
Cind -compusul cu carbón,..! modificad este mai disponibil decit 

compusul carbonilic ca atare, se pot sintetiza (a)cetali ciclici gi 
din acest ddrivat. Astfel, Walborsky gi colab. J au obtinut 1,3-dioxo- 
lanul XI dintr-o aldoxima:

I HO-Ch2 A.
HC»C(CH2)7CH=NOH + I —HCSC(CH2)7-/ J (13)

* * HO-CHo xr
XI

1.2.1.3 . Sinteza din compugi carbonilici gi halohidrine
Metoda se aplica in general la cetonele care in mod direct se 

pot cetaliza cu dificúltate:

(CH2)n + HHlg (14)

Reactia aste realizabilà in solventi inerti, in prezenta unor agentinn< PO7
bazici (carbonati alcalini, amine tertiare) sau a acizilor Lewis , 
la températuri moderate.

1.2.1.4 . Sinteza din compugi carbonilici gi alchilencxizi
Aceastà sintezà este specifica pentiu obtinerea 1,3-dioxolanilor. 

Reactia de màrire a ciclului oxiranic a fost descoperità de Bogert gi 
Roblin , care au realizat-o in prezenta tetraclorurii de staniu: 

*
R2! ^CHR3 RÌ O'^/R3

J>>0 + 0^| -------- -- jT (15)
r2^ ‘ ^CHR4 r2X

209Willfang a aràtat - cà toti acizii Lewis pot cataliza renetta gi, pe 
210baza unor constatàri anterioare , au emis o ipoteza asupra m ¡canismu- 

lui , in generai acceptatà gi in prezent. Prima treaptìi implica aditia 
compìexului XII la compusul carbonilic, simultan cu c rupcrc C-0 (a) la
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q 211R< nivelul ciclului oxiranic. Recent, s-a aratat

ca in caziil epoxizilor gem-disubstituiti in
O * SnCl^ cu grupe electronegative (de ex® cian), reactia

f are loc printr-o rupere C-C (b) la nivelul
r4 ciclului oxiraniCc

VT- Reactia (15) este exotermà §i se lucreazà
1A de obicei in tetraclorura de carbon, mentinindu-se

temperatimi de 15-35°C. Dintre alchilenoxizii folositi» s-au obtinut
100 209 212rezultate bune cu epibromhidrina * ’ §i in cazul epoxizilor cu

213substituen^i nesaturati » De§i initial s-a crezut ca compugii carbo- 
nilici aromatici nu reactioneazà cu epoxizii, ulterior s-a dovedit 
contrariul^?^’21

Dintre acizii Lewis, trifluorura de bor este un catalizator Pl R • plC
eficace4^,J dovedind o activitate catalitica stereospecifica“

Un alt tip de cataliza aplicatá la reactia (15) este prin saruri 
217 Pl A cuaternare de amoniu (halogenuri §i £-toluensulfonati) ’“"■ , cind 

sint necesare temperaturi mai mari (125-22O°C)u Intermediami esential 
al reactiei este haloetoxilatul de tetraulchilamoniu Hlg-CH9CHO-0®UR® 

care reactioneaza prin atac nucleofil la carbonili carbonilla1" d
Dintre catalizatorii foiositi in aceastá reactie se enumera:

acidul sulfuric2^» 220 * aci(iui fosforic22\ bentonitele acidc2,¿2,' 
218 223 22¿clorura de Xitiu ’ si piridina o ln^cazul cctonelor perhalogenate 

2? 5nu a fost necesara cataliza <»
Cercetari mài recente^ au indicai posibilitatea ca si oxetanii

(oxaciclobutani) sa prezinte asemenea reactie de mirice a ciclului, 
cu formarea 1,3-dioxanilor» Ran ¿lamentele constatate sint surprinzàtor 
de bune.

1.2.1.5 « Sintezele din ortoesteri
Reactia (16) descoperita de Claisen'1'" s-u afiimat ind de la

ìnceput ca metodà utila de obtinere a (ajcctalilor addici, datorità 

h ECO Dii (16)

randamentelor foarte bune §i a gamei largì de catalizatori'" d
In seria ciclici, reactia are un cura deosebit, dina aplicata 

pmà aoum«in cazul unor cetone perhalogenate (fard cataliza) $i 
230 chiar folosind ca partonori ai ortoesteridr,dioli (cataliza acida) . 

Se obtin 4.4-dialcoxi §i , respectiv, 2—.iicoxi-1, j-uioxda.J (1,3- 
dioxani), care de fapt nu sint (a)cetali, ci o ; z .d.... i cjd'.d»
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1.2.1.6 « Sintezele din acetali (cetali)
a. Reaçtia de trans(a)cetalizare consta in schimbul grupelor 

ale oxi'dint.-un (a)cetal acidic cu grupa alchilendioxi 9 cu alte cuvinte 
ìnlocuirea alcoolilor monchidroxilici eu alcooli polihidroxilici. Este- 
de fapt o alcooliza, similará cu alcooliza ortoesrerilor:

Rv .OR2 jP Rk
^0^ J + H0(CH2)n0H w-----+ 2r2°h ’ U7)

R1^ OR2: R^

Reac^ia a fbst aplicata pentru prima data la ob^inerea acetalilor
I z 231ciclici de càtre Delepine « Echilibrul redat prin Ec. 17, care are
* loc prin intermediul ionului de carbeniu XIII, se 

R w• o stabilente mai u§or decît în cazul (a)cetalizàrii
Pit */ , directe (cînd este implicata grupa carbonil nemodifi-

r! ; catà), deoarece nici reactanÇii §i nici produsele nu
XIII sìnt stabilizate prin conjugare^^ae Si in cazul aces-

! tei reac^ii £ face uz de diverse metode pentru a depla- 
sa favorabil echilibrul.

Trans(a)cetalizarea constituie procedeul la care se face apel
, atunci cînd (a)cetalizarea directs prezintâ dificuitu^i. Catalizatorii 
} acizi uzuali sint: acidul clorhidric^®^*231-234•* sulfuric2^^,

acidul benzensulf onic2^, acidul je-toluensulfonid^» 235* acidul 
236 237s sulfoqalicilic J ’ J , clorura de benzoil (deshidratant ni cataliza- 

tor)^*^\ trifluoimra de bor2^>234,238, ciorura de aluminiu2'^ *
» sulfatul acid de potasiu2^’2^ f cationitii2^» 241 si altii^^o

Ca parteneri de reacÇie ai glicolilor, s-àu folosit cu succès 
(a)cetali aciclici ai aldehidelor halogenat e2^»¿42 , nesaturate2^ 

233 §i ai acetone! .

b. 0 reactie asemanatoare cu precedenta consta in schimbul restu- 
lui carbonilic din (a)cetalul ciclic cu un alt campus carbonilic:

R\ R\ ri®
+ ^0=0^=^ + ^0=0 (18)x • z

Elderfield^ a denumit renella trans di oxo lunare . dati.lisa tori! f dosici 
sint acizi protici^^»243,^44 sau aCia£ Lcv/is^-''. Gelas a constatat^2^ 

cà cetalii ciclici ai glicerinei,prin trunsdioxolanare cu cotone dau 
exclusiv 1,3-dioxolani, in vreme ce cu aldehide se formeazu amestecuri 
de 1,3-dioxolan §i 1,3-dioxan.

f&tfWmUL PdUTEHfB^ 

n.u
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1.2.2. Aditi! la computi! nesaturati

1.2.2.1. Aditia la dubla legatura
1.2.2.1.1. fìeactia Prins
Reactia de aditi© a aìdehidelor (in special a foimaldchidei) la 

dubla legatura din alchene, cunoscutä sub numelo din titlu, conduce la 
1,3-dioxani, alaturi de alte produse..

Prima semnalare asupra reactiei dateazà din 1399, cìnd Kriewitz 
studiaza reaòtia dintre formaldehida §i terpene^ . Mai tirziu, Prins 
reia investigatine §i ajunge la valoréasele rezultatce indreptä- 
tesc ca reactia sa-i poarte numele. El sesizeazä formarla 1,3-dioxani- 
lor (Ec. 19)* emite prima ipoteza asupra mecanismului ;?i stabilente

metoda de lucru devenita clasica: soluti© apoasa saa acetica, la 40- 
100°C, in prezenta acidului sulfuric.

Literatura dedicata reactiei Prins e six- extram de vasta« Arúndale 
Qi Mikeska^Q au acoperit literatura pina in 19?2; un alt review este 
oonsacrat^^ perioadei 1953-1965. Litei-atura ultcricard cuprinde inca 
Bute de titluri.

a. Reactia Prins in mediu acid:
Prin scindarea catalitica a 1,3-di osmiior fcimati in vecchie, se 

obtin àlcadiene, materii prime esenfiale In incus tria polimeriior sinte
tici. Pentru necesitatü© industriale, ruta: alcher.i + fermaide hi da ——♦ 
—■» alcadiena este foarte atractiva. Obtinercu ii’onvcnului • ì/Ln. de 
^xemplu Tacila:

Scindarea 1,3-dioxanilor a fost muli s cu un tu ; l-j le. re ..<■ sistemo 
^talitice foarte diverse, bazato in generai p-j i~>n;l ics fu; su.; forma 
^ei combinati! oarccai’ec^»sau pò alti s.ompu.^i“'“.

Asupra mecanismului reactioi Prins i.cnu acin tu „a orezent 
® punct de vedere aproane comur/^’, mter.;-. iù.vul priaj ’ pai se par
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cä este ionul de 
ionul cu punte XV

• JR2OCHir-CH2OH

XIV

beniu XIV , dar au fost 
sau ionùl de oxoniu cic

,Cp2OH
/ © \ i

R2C-"'—Cffl1

XV

propupi in acest sens 
lie XVI254.

HO^------ CH.

i i..;R^C ———Cun.

XVI
255 2^0 257Cinetica , stereoselectivitatea " pi reactiils secondare 

implicate in reac^ia Prins au fost relativ pu^in studiate in report 
cu extinderea metodei. Reac^ia cunoagte un nomar mare de variante, in 
functie de felul alchenei, catalizator, solvent, et?a Halogenurile de 

* ■ 9 5 ß
alchenil sijlt foarte active in aceasta siatezä^ ; rezultate bune au 

’ - 259fost obtini^te folosind alcooli ramificati in locui alchenelor «
b. Reac&ia Prins in mediu bazic:• p £ Q
In 1966, Ley §i colab» au oblinot 1,3-dicxmii prin reactia 

dintre aldehide (formal¿ehida, dorai) cu alchenilamine, in solatie 
metanolica de hidroxid ¿e sodio. Griengl si colab.^ au cLucidat 
mecanismul reactiei §i au e.tins domeniul de aplicubilirat?s

I.2.2.I.2 . Sinteza din vinileteri <i glicoli O O
Seib a ob^inut ¿acetali ciclici din eteri vinilici $1 glicoli 

x cin prezenta acidului fosforic, la 140-160'C. n.a :i-lu ente o adi$ie 
ormata de ransacetalizarc intramolecolare?:

HC< Oh
H2C=CH-OR + ^^^n------►K3C-CH^ ------------

EC^ -OH
(21)

------►^C-Z ^(CH2)n + ROH

Polosirea cationitilor a oferiu rands.uc-ntv mai mici«,

1.2.2.1.3 » Sintezele din acetat de vinil
Acetatul de vinil reactioncaza cu ¿ùioolii in r aden?.? ì co no ciò ra

ri i de iod sau a sistomului HgO-BF,, lucri. !.. 1,3- Luxo/nl sau 
1,3-dioxani 2-netilatic’

H^C H(K H3CX /C\
H^CR-O-C + ^(CH2)n——* (22)

4 Her iv xr

Rete conoscati yi o reactie mai deosebita a?. ca. ului •. ? vinti cu 
acetaldehida in prezenta eodiului, cin : form ?' 1,3-..i'-.-xan^0**,
Acelagi compus a mai foet ob^inut rec r.iprint?-? :nt trarre , 
cielizare a àcetatului de vinil in scia*!? alcalini, la r^c?.

BUPT



-15-

1*2»2»X»4» Sinteza din |b-clorvinilcetone
p-Clopvinilcetonale (sintetizabile din cloruri de acil gi alchine) 

reactioneazä^in mediu bazic cu alcoolii, producind acetali4^.
Acetal|i ciclici se foimeazä ugor, In presenta carbon:.zu Lui sau ’ 

hidroxidului j de potasiu2^ .

R-C-CH=CH-C1

Io2«2o2« Aditia la tripla legatura
1.2.2o2.1o Aditia alcoolilor polihidroxilici la alchine
In presenta särurilor de mercur (cu sau farà adaosuri acide), 

wetilena reaótioneaza cu alcoolii polihidroxilici foimind acetali ciclici 
(2-metil-l,3-410x0lani sau 2-metil-l,3-dioxani) : i 

¡¡HO. ,
CHSCH + ' ^>CH2)n------ ► CH3-------(24)

HCT 0^
q

Se folosesc divergi catalizatori pe baza ...e a:id riez curi cd* J sau 
« 270trifluorura de bor ‘ • Acetalizarea glicerinui in -..aste conciali a fost 

271 nult investigata * .
Asupra mecanismului in mediu acid nu existu ~ncä o uirerc connina» 

Se presupune fie 0 hidratare a acetilene! la'aldehica cor 
fie formarea monovinileterului glicolului. Acculi intarm.riiuri so cicli- 
zeazA apoi in modul cunoscut. Ambele ipoteze eint ar£nr:n ntatc^'’

Reactia poate avea loc gi in mediu bazic (hi acxizi ui alcoxizi 
alcalini). Procesul a fost studiat de Shostaxovokii gi oclab/1' . 
àeactia este neselectiva, formindu-se trei procure principale: t.onovinil- 
aterul, divinileterul §i acetalul ciclico I rin medificaroa parat¡etrilor 
aintezei, se poate mari ponderea unuia din produco^ \ l onctia in mediu 
Mzic s-a aplicat la divergi computi polihicroxilici"

1,2«2.2.2. Sinteza din alccoli Ot-uo-; tri mi ci ui cor:pu»i 
carbonilici

Alcoolul propargilic reac^ioneazu cu cetonel za pr:oxidului 
aerouric la 35°C, formind 4-metilen-l,3-zioxdoni ..1:1 'n^l utili- 

’abili in resetie eint särurile mcrcurice v- hxcruxi ud de ¡.otartu1"?

1.2.3 » Subetitutii nucleofile cu grupc ulcoxi-

1.2.311; Sinteza din dihalometnni ji ricoeli j^ùìL^j-^.tì^ìcì 
Ciclizarea unei seevente dihi^roxzi : cu c ti.. v : :.^n in 

^diu bazic a fost realizata pentru .. —1 .3 .u n ; la
Steroid» Reactia a fost efec-uatu in 1 n n , u;• •< cixu:. ec 

°taeiu in tert—butano 1 • $ peri’ectic ur ■ u . ■ v < • . u..- x.ibe
#1 coiab.2 prin foloeirea hidruzi- c- ; - -_u (^.a - . <,^1 : .-ox . ..) gi
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a dime tilf ormami dei ca solvent. Halogenurile aromatice sînt foarte 
i 279active in apeasta react6» necesitind dear simpla incalzire- .

S-a constatât cà in aceastà react6» glicerina formeazá 
mimai 1,3-díLoxani: 

f

^Hljg HO-ÇH2 ,0-------
CH« . + HO-CH ----- -- / Y-OH + 2HHlg (25)

HLg ho-ch2 Y------

I
1.2.3.2. Sinteza din dihalometani §i computi staniuorganici 

■ 281In càdmi unor studii asupra stanoxanilor, a fost sesizata
o react6 intre halogenurile de metilen çi 1,2-di(tributilatanoxi)al- 
cani, cu formare de l03-dioxolani (rd. 40-62%):

(C.HQ),SnO-CRl-CR£-OSn(C.HQ), + CH,Br„ 190 G----- ».
- 4 9 3 ¡ 2 493 2 - (5 zile)

/X (26)
* \ L +2 (C.Hq^SnBr

Reactia este o substitute nucleofilu ce uecurge prin adit®“ 
eliminare282.

1.2.4* Condensar! ale compugilor c^bonilici
Prin.condensarea unor aldehide se pot foimn 1,3-lioxolani sau 

1,3-dioxani* Admitnd cà polimeri zar ea aldehiielor are semnificata 
creerii de noi legaturi C-0, aceste reactii apar deci ca polimerizari 
in care gradui de polimerizai-e este mie (2-4).

1.2.4*1* Dimerizarea hidroxialdehidelor 
3-Hidroxibutanalul ( a§a numitul ’’aldol" r ecul tat pi-in conden- 

earea aldolica a doua molecule de acetaldehida) sc transforma prin 
simpla dietil^re in “paraldol”, care s-a dov<;diu a fi un dimer cu 
structura l.l-dioxanica1"

^0------ 11
2 CH3-CH-CH2-CH=O------ ► CH3-CU(OH)-CH?---- X (27)

0

Asemenea dimerizari spontané au mai fost sesizate ?i in cazul altor 
hi droxi al d ehi d e .

1¿2«4*2. Trimerizarea aldehidelor
Shilov28^ a constatât ca la alcoli zarca a > ■ .ehicei in mediu

alcalin se formeazá l,3“dioxanul XVII, rezultat 
hidà, deci printr-o trimerizare a acesteia:
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(28)ch3-cb-9H2-ch=o + ch3-ch=o
OH

Ulterior aceasta ipotezà a fost
Izobutiraldehida2^ f enilacetaldehida2^ se comporta in acela§i

mod, formìnd prin trimerizare 1,3-diòxani.
Dimerizarea §i triine ri za rea glio2<alului a fosi reali za tù

in mediu apos-metanolic, obZinindu-se amestecuri de dimez'i si trimeri 
cu structurM 1,3-dioxolanicà.

1.2.5. Alte reactii in care se formeaza 1,3~aioxolani si/sau 
1« 3-dioxani

Exista multe reagii in care se formeaza 1,3-dioxolani ?i/sau 
1,3-dioxani, de obicei in amestecuri de proluse mai muìt sau mai puZin 
definite. Dupa cum s-a aratat (pag.2) aceste reac^ii nu pruzinta 
importanza sintetica. Cu titlu informativ, se vor menziona totusi 
cìteva: 14 

-reactia dintre diazo-derivaZi §i computi ccrboniilcL ’’ ;
- adiZiile unor computi carbonili ci la computi r/'sr/mra4 ,i cu 

dublà legatura13’2635291;

- oxidarea cu oxigen a etilenglicoluiUi in prezenZa catalizatori- 
lor pe baza de Pd-Cu y ;

2-9 -oxiuarea hidroxieterilor cu tetraacetat de pliuiib - ;
- oxidarea fotochimica a dihidrcmirc-.-nului23^ ;

295 -ciclizarea glicolilor prin ueshidrutaro te imosatalisau 
a °38 296in prezenZa unor agenZi ’ ;

- izomerizarea 2-metilaliloxi-2-etanoluluL1_’ 1 ;
- debromurarea catalitica a ci, ©C1 - libromcct olor in pi izenZa 
amidelor298 ;

— reacZia radicalica dintre eteri cloruruZi ccmousL cai-oonilici 
„ 299sau glicoli m prezenZa ¿n " ;

-hidroformilarea catalitica a unor poni’’»
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1-3» ßtereochimia heterociclurilor 
penta- g i h'exaatomice 1,3 - 
dioxigena te saturate

Abordarea stereochimicà a sistemelor hetercciclice, de importanza 
esentala in cadmi studiului structurii lor, se bazeaza pe stereochi- 
mia sistemelor homociclice '•analoge. Conceptiile moderne asupra confor- 
matiei ciclurilor ìgi au originea in teoria Sachse-Mohr^^“ in ceree- 
tarile ulterioare ale lui Boeseken gi colato ("secala din Delft") iJ . 
In baza acestor resultate, s-a ajuns in prezent la ìn^olegerea majori- 
tàtii aspe :telor stereochimiei het ero ci durile.r saturate«, 

Verificarea principalelor ipoteze prin calcale rnecano-cuantice, 
atìt in cazul 1,3-dioxolanilor^^^, cìt gi in cazul 1,3-dioxanilor^^, 
a oferit o concludenti confirmare a stadiului no cunoagtere a stereo
chimiei acestor heterociclui'i.

1•3•1• Stereochimia 1,3-dioxolanilor
Teoria clasica a tensiunii in ci duri plana cita tea

ciclopentanului (simetrie D— ), deci omogenita tu-. sa ccaíormationalác 
« - -305Aceasta ipoteza a fost sustinuto. chine gl mpi, co, in 1341, Aston

* gi colab. au ara tat pe baza unor dato m mtropi: ci ddcpcntanul 
trebuie sä fie neplanar pentru a poseda arabili tei•-> maxima. doplanari- 
tatea ciclului se datoreaza interactiunilor c- mlipcarv cum rnaresc 
tensiunea din ciclu. Pitzer gi colab." su aidiat valmrm de 4 kcal/ 
mol in favoarea ciclului neplanar.

Deformares ciclopentanu ,i trebuie conimi. ú o inore vi re sau 
pliere (“puckering"), constine in acoca eòi unul un morii dn ciclu 
iese ìn’afara planului, lucru ne care il face ;i ut omul unidor in 
momentul succesiv, intr-un mod usor gi continua, .;i ugu mai soparte. 
Astfel, fenomenal apare ca o rotatie a deformò. Li (a pilorilor succesi- 
ve) de-a lungul ciclului, din atom in a tur,;, f uìcu-n d sud ■, psuudo- 
rotatie^^. Pseudorotatia este responsabili pcnt'U exi stenda serici 
continue de conformatii adóptate de ci tre molecuin cloiic, gi re poate 
caracteriza prin unghiul de fazä △ • ficcar ?i vu... n i a oc duia ii 
corespunde o conforma ti In cursul pscudorotu’.n o ‘ , en.. mv.rna
a molecule! de ciclopentan so modifica ^ntr-o me. <up ex. 0,6
kcal/mol)9 astfel ca — spre deosebirc f cicì.l .:un — na o. --i pune 
in evi denta minime energetico corespunz u; miur c ...i. ; fourto
stabile^^®. Totugi, se lau in consi¿erirc^v s'.;. lu-. ti i ;ie baza, 
Poeedind o oarecare simetrie mai avanzat ; no t . :. r, tile
"plic" (simetrie C) .¿i “semi-scaun" (sinoirl : .'..t xt j.n dig.l.s
Conformatia "olic" are un atom di:; cica; in •■.i- r . . J ' .l.I .u nat de
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, b e a

a
In proiectie

Fig» 1. Conformati! de baza ciclopcni inoiu.

ceilalÇi patru; conformât la ”semi-scaun” are irci atc?.L aà; ac .a?;!
într-un plan* în vreme ce ceilalti doi aînt actfcl c? '. ntati unul 
este situât deasupra gi altul dedesubtul r In
Fig.l, a* « pseudoaxial, e* = pseudoc o ?ial :1 h - 7- a-J .
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In cazul ciclopentanului nesubstituit, s-a aratala cà diferen- 
tierea energ'tica a formelor C, si C~ este nesemnificativà« Ilici chiar 
in ciclurile substituite, cele doua tipuri confcrmationale nu sìnt 
caracterízate prin minime ewrgetice pe parcursul unui Circuit compiei" 
de pseudorotatie* In aceste c suri, exista intr-adevár forme favori- 
zate energetic (stabile), dar nu se peate afirma cá au o geometrie 
”plic” eau "semi-scaun”; geometria adóptate in realitate este ‘interme
diara intre cele doua formeat baza ( ’’in-between" ) «

JCn cadmi aceluia§i minim energetic , unghiul de fazà △ peate 
varia intre limite destul de largì; acest fenomen a fost denumit qQO 31>
’’pseudolibre£ie". Daca se da in considerare''”” de exemplu forma 

■’semi-scaun” din Fig.2a, in care unghiul de torsiune (diedru)

Fig. 2, a b. Variarla unghiului >u rorsiune in iwrt cu 
unghiul He faza in sistemale ciclici per. tua temi et♦

se considera egal qu (cu semn _.u.fl rii Ti = f ( A )
din Fig* 2b ne arata ca pe itinerariul prcu-or Tir ^cscre§te
pina la Tjg“ ~ ^max Pentru △ = 3óO°, siri ib.w rerr-ntiva reprezintà 
inaginea in oglinda a formei originale ( r an ri-,e ). C ; t.ev.dcrotatie 
cuA = 720° ne readucc la forma initiala. Fi uxn- unni d-<uu urmeazà 
aceeagi comportare, dar su un anumi t ¿nt :. t n.pruìui cu
atomii se pliaza pe rind, adica unghia.-'le T oc;ir. cric? t; iv vaio area 
muximà. A fost dedusa^^’o pelati’- iiv. u-' .i.! 1 mrr
matematica- a acestei depcndopte*

Dacà se considera △= 0° pentra o l'.-mi a -b'. -a.-t C, , ace.ite 
forme vor apare la A - 0°, 72c, 144°> etc., iar f j.r.le 0 , 1.
A = 36°, 108°, 180°, 'ctc., ndic'i pentì-: .r. ! i u tutie

de 360°, ciclul posto adonta case forni-. ; 1 oinel t er-'-c J_..
Metodele de mali za conformatici. 1’/i -d cui. ci u ,pci.ta-

nului sìnt aplioudile la hetcrociclur-i l • ' c ri- • ' .lu i ;i..l
lungimile legàturilnr enàocicliee ;i con t r.t.d 1 .. . ‘ ar -
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guverneazä modificarea unghiu ‘.lor de valenza nu sint aféctate de deose- 
biri sensibile in raport cu cele carcatcristice homo ciclului analog. 
Sistémele heterociclice pentautornice saturate cure ocntin legatura 
endociclice C-0 prezintà unul '¿in cazurile ferie! te al indeplinirii 
aproximative a conditici enuntate, avi nd ¿ungimi le Icgiturilor in 
intervalul 1,4-1,5 8 §i unghiurile de valenza in jurul valcrii 105°.

Inca in 1937, ca rezultat al unor ìj termi nari de dioolmotnent, 
Otto a manifestai o oarecare indoialä in cesa ce privaste planari- 
tatea perfecta a 1,3-dioxolanilor. Mai tirziu, Mills a sugerat'^ §i 
alti! au eustinut^^5>316^ pe ^aza naturi! difuze a speorrclcr Haman §i 

IH, neplanaritatea ciclului 1,3-dioxolanic, 
w 31 7Pe baza unor determinar! ¿e dipolmomente, ¿rbuzov^"* atribuie 

conformarla'"plic” unor halómetil-1,3-¿ioxolani ci "zemi-scaun” , unor 
alcoxi-l,3-dioxolanio In lucrarile sparute ul.teri^r^^,^,^1®,^1^ s-a 
considerai aprioric ca una sau alta din cele dour feme de baza, Co sau 

Ä « ^320C2» sint favorizate’te ipodinamie, dupa caz la cazo Eliel qì colobo 
nu adue critici justifícate acestei simplifica.i, aratine ca 1,3-dioxo- 
lanii prezintà un mare numar de conformagli ciabile energetic, care de 
multe ori au geometri! intermediare ini* ? c..l .r.f. form ; cinc-trie 
maxima, Mobilitätea mare a ciclurilor l,o-lina ierico, surprinzätoare 
la prima vedere ìntrucit substitutia interni cu c i coi he-te ron toni 
implica totu§i mici bari ere cnergetice^..atorcuzu nu numai 

ii spari fi-., i t-on. Lu .1 t r tcr.ioualc ccres- 
punzltour.. la i.ccc cc ¿clipsari
H-E, dar si .Ihrm: inai lor mai mici ale 
ncestor nùurl;LL 5 , t
1,41 ¿), /cea _ .co cu revieron atomi- 
lor ein ci: cu fc , ì .T-.rr.il Z-cuiu ipote- 
tic al mcr-.cui _ ’i . 1 elei deci: in
ci elei-unta ri ci i.ucri in c/ll-.-loi 1,3- 
dihuterocir.tn.i. catur.^lv Ircbabil 
cä acest f .ctcr ur:..u -.n’u o li., ortant^ 
mai mare o:i: c-..r- i -cu, occur.-ce dis- 
pnritia (. :-L.i p/ùri . r E-L - t. ■oi.-ounsata 
intr-o caricar •/Lou. 1 uc urjr.ñt-.; repulsi!

i»3—sin—di ATT pi p intre pere chile de elect cni n . ;o. lei m.nt 1 ut- utomiloi
de oxigen, prin a§a-numitul efcct “urechl .n 1 .ou_ '‘"“L figoj j »

Compensarla tutevcr acestor ;i\ct< ;.r • uì t-.t ? tìì- nobili
tate a 1,3-dioxolanului, compurubilá cu l; cic¿.; un znf 1 , n m . . .-e 
obeervä §i analizind natele ein Tab,2>4" 

Introducerea metodelcr ..e analizo r t/nn et remetri e
a avut o contributi e esenpialà in duci >. : •: r.u. Ter c.sp et - -\lr4 

fit creo chimi ei 1,3-di ox ciani icr * ? »°4» 1

Fig,3» Efectul "urechi de 
xepure” in 1,3-dioxolani.

BUPT



-22-

Tab>2« Tensiunile in ciclu aparente la sisteme ciclice

Ciclul .kcal/mol Tcnsiune in ciclu 
aparenta, kcal/molexpéri ru Cài C o

Ciclopentan 18,45 24,91 6,46
1,3-Dioxolan 72,10 79,04 6,94

Ciclohexan 29,43 29,89 0,46
1,3-Dioxan 83,42 84,12 0,70

Pent ru clarificaren mai detailata a problemelor ridicale de 
dias ter eoi somería 1,3-dioxolanilor substituíti, Salcmaa Kankaanpe- 
rS au aplicat o metoda cinetica prin care, pe baza determina
rli vitezelor de hidrolizà §i a unor date de echilibru privind inter- 
conversia:diasiereoizomerilor, au dedus configurati!le cele mai proba
bile pentru un mare numàr de 1,3-dioxolani» In cazul 1,3-aioxolanilor 
2,4-disubstituíti, se arata cá ciclul adopta o cenile rinati e "semi-se aun” 
cu substituentii orientati ee1 in izomerul Z si ae’ in izomerul E 
(Fig.4)« Se asuma deci cà substituentul de la 0(2) prederà intotdeauna

Mg« 4» Diastereoizomeria Z-E in 1,3-dicxolanii 
2tí^disubsti tui ti•

orientare pseudoecuatoriala. S-a do ve di t ca izrr-rii Z sint mai favori- 
Zati OU 0,1-0,4 kcal/mol decìt izomerii E» $i echi 1 ibru la tempera- 
turi amblante, ei predomina (55-o5%)« Acusi fact reprezintu' d: altfel 
incà o dovada a neplanaritatii ciclului: caci, ar fi planar, se consta
ti u§or cá izomerii E ar trebui sa fie ed favori za. ti intrucit prezin- 
tà eclipsari mai putide decìt izomerii Zv

De?i diferenta energetica dintre formed.. me" . i "r.emi-scaun" 
este mai mica decìt in cazul tetrahidrofuranului . 1-ozola.J, /.c consi
deri^ cg 1,3-dioxolani forma “semi-smun" t ...t-. In ¿-eremi prefe- 
ratá. Existí trei posibilitati alternative in ;!-■ situaren celor 
doi heterottomi in ciclu, ca eubstituenti int rn. (in m-cul * upclor
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Uff» 5« Posibilitätile de situare in ciclu atomi!or de
oxigen "in cazul confomatiei ’'semi-scaurf.

metilen din ciclopentanul parirte), aratate in big.5. Lue/. ciclul ar 
adopta conformatia (b), atunci E-?,4-di aichil-1,3- licxolanii ai’ trebui 
sá fie favorizati fata de izomerii Z, lucru infimat23,321Coni orina
ria (c) implica, fata de (a) §i (b), o iolipsarj de tip 1,3-diaxial 
in plus» Ramine ca cea mai plausibile conformati^- io).

Luind in considerare forma ’’plie” (est? dixeutabil dacá poate fî 
exclusa), se pot imagina de asemenea tr;i situatii (lig.6). In confor-

Fi^» 6» Posibilitatile de situar-.- _n ¿i.-:. .. • tomi Lor 
oxigen in cazul conformatici ,:pllju

matia (d) (cu precadere) §i (e) interven- .n ‘. ■- n 1. temii C(4) 5 
Ç(5). Cea mai stabili este conformati5-- <’’) tr. r r. ur'scicu-.ntii la 
C(4) §i 0(5) pot ocupa positi- - aiate?.: ... ■ , i .. -• Xk) nu se
eclipseaza eu altü»

1 «3• 2• Stereocàimia 1, ^-ciioxml 1 > ~
Analiza conformational- a siscm - . _

mai complicata decit a selon hexuatom:- -, - r 
conformati© "scann”» Aceas co conformati ? fin. 
fi u§or caracterizatu prin orrentarii. a:' 
tuentilor §i printi'-o geometrie- ox.

Ciclohexanul este compusul caci 
s9b ■’41— ' punct de vedere stéréochimie"- ’"*t 

c este
•;r in .1 o
ativ 'f ;i -, coate 
2 . -t j fi. 1 • cubsti-
- *1 

• * — V V A »
. ‘li; rSoiz:#.-

tii de baza, nenian
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Pig, 7« Conformatii de baza 
ciclohexanoi de•

flexibilú "vand" ("barc.í") de 
sieietrie C-,. o ín forme,
"seaun" mi exict.l tenriune tor
sión?. 1 •- sau. -e elt^. natura si 
p-CEL^ u —3 !jü w - . • C O i....... —L. LL.ixC'. 
in car-; crísfi c l c_ zlmxanul. 
Cele late. aj"íiu.i jauche 
e ?i l s te lite ..’.prjz uta 3 eneróle 
d; 4,3 kcal/mol. lo iría "vana" 
posesa teñe i un-- torsionala. 
corespunza/tar: la aoul molé
cula de etan ^i inca o inter- 
ac^iune ¿¿pútifica intre atomii 
existen^! la C(l) ei 3(4) cu 
orientaren f ("ilampóle"), 
oare ce r.ilá 1:.. rvnai 1,33 2 
unul en alxul. Ana -‘vané"

este cu 6,9 kcal/mol mai pu^in stabilà Icoit :'c^..un", .ni niù un 
conformar propriu-zis. Printr-o deformare a •nnnrl _ n...j resulti o 
forma mai stabilà cu 1,3 kcal/mol decit forma "vani", de-numi tù "vana
raeucità" ("skew-boat”, "twist-boat"). In genomi, c .Acn...;; Lile "scaun” 
fi "vanà rasucità” sint singurele ce pot >1 In t . In ^¿ntru
conformerii stabili ai derivatilor ciclühexu;x> Lei c

Conformai¡ia de baza a 1,3-dioxanului c-i - . ejr.. a . 'mauJ'.
Acest lucru a fost suge rat de Otto** J si suetinui i_ lalr. e .1 
Davidson^44 gì ¿e Arbuzov^?»345 jn urna unoi- < ve .l . /iro-

3 4-0*mente. Priebolin §i colab. 51 Anderson §1 m:..3 ‘ ; .in :.t, p
baza datelor BMP, energia liberà de activar^, l ik l i inv : 1 '‘e '/m-
scaun" (Fig.8), dove dina ca fenomenul ar.- l_c i ..i . ; ì _ i la

ciclohexan (Tab.3)« Din aceste date, s¿ .3 -a >. - < -nu~
grupe alchil la C(2) marette mcbilitatea icln.n., ; emem-
cerea lor la C(5) o mic^oreazà. Andersen 7 .t - ~ c:i
substituya cu ciclcpropil in 1,3-dioxar.L n .-.
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Tab, 3* Energiile libere de activar 
în cazpl unor sisteme ciclica hexaa

11

Gompusul
»

AG* (Friebolin^0 ) 
kcal/moi

△1* (^ndorsoiP4'?) 
’ h j-il/mol

Ciclohexan 10,1 —

1,3-Ditian 9,4 + 0, j. —

1,3-Dioxan 9,7 + 0,2 9,0
2,2-Dimetil-l,3-dioxan 8¿0 7,3
5,5-KLmetil-l,3-dioxan 11,2 4- 0,25
2,2,5>5-Tetrametil-l,3-(r xan Ü, a

energeticä a inversiei.
Metodele moderne de cercetare au contribuii la élucidaiea majori- 

tätii aspectelor stereochimiei 1,3-dioxanilcr. 0 trecc-re la rovista, 
Toarte exhaustiva, a rezultatelor a fost facuta recent do inteunis si 
colab.^^. Cele mai importante cercetäri, eu conciuzii re va Loare, se 
datoreaza grupului lui Pihlaja^^^’^^^*^^“^0^, car .- îxu ï\ losit în 
investigadme lor de metode cinetice, t^rme chi mic.. ;1 s.pc .-.t. or. ,t “icec 

< Q S > ■ ’ ,In afra metodelor terme¿inamice ¿1 : imo cui me ¿ in analiza
conformâtiosala a 1,3-dioxanilor s-a ficut ¡nul ,i ca:
fenomeno de relaxare acustica^' , apectror et??ii ce o-jv"'n , cpec- 
trometria de masa^^ §i altele^^, dar instvumrntul ni m. diese c o-o 
dovedit a fi spectrometria de resonanti magnat1od armoni? , dolosità 
in afarà de Pihlaja §i colab.,§i de cltm alm ¿rupu.-i io rn-m: 
Eliel §i colab.^^-^QÏ, Anteunis §1 colio. ' - rlis-u. çi
colab. 405-410, precuB1 c¡¿ ¿e catre altü'“ : o
Spectrometria a dus de. as «nene a la resultit-,- s.lc

Concluzia esentiala, deja enuntat , a ve luir. . .re de
cercetäri este cä 1,3-dioxanii exista in ¿>-n_rnl in copier • ..Lu de 
bazä ’’scaun*. Spre deosebire de ciclcheoo.n, un s e mr . ñ il •? axiale 
sînt eclípsate, la 1,3-dioxan existä tretntinto

®nergetic: C(2), 0(4) —0(6) oi C(5) - - ri 
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ciclul 1,3-dioxanic C(4)-C(5)-C(6) este aproximativ 1- fel d- -pi-ti- 
ca în ¿ciclohexan, în vreme ce parrea "acetalica" 0(l)-3(2)-0(3 ) 

este pronuntat mai încretità uin cauza riferente! între luncimile 
celor doua tipuri de legàturi implicata Aceasta face un cubrtituentfi 
alchil de la C(2) sa fie supuçi unor interca^iuni 2,4- ri 2,6-sin-axia- 
le apreciabile. De aceea, energiile conforma Rionale aie ¿jruoJor 4a- 
gi 6^-alchil sînt mai mari la 1,3-dioxani cUeît la ciclon .xaui eau 
1,3-ditiani.

Se cunosc energiile conformations! e pentru un de
substituent!» precum §i conformatine diast; reolzo^e /il-r stabili 
ale multor 1,3-dioxani substituiti3^3’’3" o

Conformatia "scaun” nu este totu§i singura posibila în _-azul 
l,3-dioxanl3-or. Au mai fost luate în diecutie §i a^a-numitele confor- 
natü "non-chair", care sînt de tipul "vanei ràsucite”. bine loua 
conformatili de baza de acest tip: 2,5-TB si 1,4-TB (Bip.10)» ^lisrenta

I t

EU- Conformatili- "non-chair”

unor derivati cu substituenti voluminosi som ju .. . j a substi
tuiré in astfel de conformati! (in special 1, i, ; .-7^;

4? 3admisà. S-a aràtat ca 1,3-dioxanii ea? c?: a t.:. i:iic
sp2 prezintd o tendint* accentuata de a c.ucpt- o..ì_o .-/.r.ir” ;
c astfel de comportare a fost doveditá le. 4-^7.c~r, i

In generai, divertii computi se <-.n/r. .ìjL ;e.i 
adoptà conformati! "scaun” nei deale, devfut - m.i m.l; . <jln de
la conformati^ de baza, in functie de n.rlni, x / _ , or . ' -et. si 
volumul substituentilor. Pentru detecta7-0 ci v l u oc con-
formati!» se poate apela la citeva critmii, ^intr_ r. c i: ul 
lambert-Buys ("R-value")308’3' ,434 §i orit.rinl t rite ; . -ii lap 
geminale J(OCJL,O) 488 se remarca prin o* r iti .it c .
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1A1 mportanta 1,3-dioxolanilor § i 
• 1,3 - dioxanilor in chi mia orga
nica» P r i v i r e generala a s u p r a" 
utilizàrilor

1,3-Dioxolanii 1,3-dioxanii sìnt intermediari freeventi in 
nenumarate sinteze organico. Acest lucra se datorcazu necesitatii de 
a proteja selectiv grupele hidroxil sau carbonil, pastrind nemodifica- 
te celelalte functiuni ce urmeazà a participa la cuita de reactii. 
Protejarea eecventelor 1,2- sau 1,3-dihidrcxilice ; -in (a)cetalizare 
ciclicà cu computi carbonilici este freevent ìntilnita, dovedindu-se 
a fi una dintre cele mai preferate metode de prouójore, inti'ucit ofe- 
rà urmatoarele avantaje:

-(a)cetalizarea decurge u§or, in conditi! preparative nepreten- 
tioase bu ranciamente ridica te;

-(a)oetalizarea permite ca alte grup? din sucstrat el nu fie 
afectate,' deoarece necesità conditi! de reactis blinde comparativ cu 
alte metode de protejare chimica (eterificare, esterificare, etc,);

-(a)cetalii ciclici formati pot fi ult ■ rio- foarte u:;or hidro- 
lizati, regenerindu-se cu ranciamente rio onte o ov n^elc hinroxilico 
initiale;

-cu exceptia mediului acid, (a)cetdìii _l.it stabili in conditi! 
de o mare diversitate.

Existà foarte multe exemple de o.ct ;r-.r- ■- functiuni! hidroxil 
prin (a)cetalizare ciclica; problema a fost trat.;tu oiot mr-ntic • Din 
mareie numàr de sinteze mentionate in , in r-ac Ai!.. de proteja
re s-a fàcut uz numai de (a)cetalizaroa transacetulizarea §i, 
mai rar, de reactia cu dihalometani. Cou p irli cartoni ilei c. i mai mult 
foloeiti in acest scop sìnt: formaldehl x., r-r. tri . ohi ^a ^1 reo tona.

Mai rar, a fost folosità (a)c«taJ izarca c. Iied p^ntn prote- 
9 A3 A^r- jarea grupei carbonil .

In unele sinteze, 1,3-■'ioxolanii sau ~, 3- o ..xano 1 pct xnotitui 
materii prime. Astfel, a deve..it clanico.'moto cu ob’;~ner..- u acetil- 
carbinolilor (2-oxo-3-hidroxinIcari) din 1,3-cio oolani0’ . Sirteza 
totalfi a aoidului lisergic renlizatà de '/cmrv&rj coiab., pomegte 
de asemenea de la un 1,3~dioxolan. Bay-or :i col r « " au brevetat o 
metodà de obtinere a esterilor acizil’" n.srtùrx i :u materie
primi 1,3-dioxani. Recent, s-a brevi tat o ».‘'t,' . olttn r- a 
derivatilor cromanului, poininl de la o, . . l- - ;aì b . .j''i~
1,3-dioxolan^^.

Unii 1,3-dioxolani au inceput r il uti- 'c oomplec-
9ilor cu rhodiu in calitate o. catalrc- i \ . __c
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stereoselettive (asimetrice) .
Hintre celé dintii aplicatii de ii-poi-tan^í practica a rcactiei 

de (a)cetalizare ciclica, se mentioneazl icolar.sa 2,3-butaniiolului 
din apele residuale provenite din procoselc feii.cn tat ivo, crin aceta- 
lizare cu o aldehida §i separare ulterioara a fazei or^anicé4^ 
separares glicerinelor din ames te curi pria cetalizane cu acetona 
distilare fractionatä^  ̂*

Utilizarne actúale ale 1,3-dicxolanilor ;i 1,3-cismanilor sint 
extrem de diverse* Se va ìncerca o succinta trccore in r.. vista*

Domeniul compugilor macromoleculad:
Xn folosirea ca monomeri a 1,3-ii^xolanilc 1,3- ioxanilor se

deosebesc ^ouà directii principiai diferite; oolimerizarea ucestor com
puti cìnd posedä substituenti nesaturati §i polimerizarea Icr prin des- 
chidere de^iclu (caracteristica 1,3-dioxacic.loalcanilor). Polimeriza- 
rea prin dublele legàturi din substituenti a foet folosit.i in vederea

w , OO1 A / Ir
obtinerii un or ramini destinate peliculogene Lor“"' ’ 1-' " ci la obti-

447 nerea unor copolimeri^ . ¿poxidarea dublelor legature .ir eubs-citu- 
enti a condus la materii prime adeevate pontru ci .indirà rubini 
epoxidice cu bune propri et ati^1^448. pria ..criiderea
ciclului prezinta problema reoretice ict-, i , Ir. inda nuniru- 
lui mare de luerari dedicatc^^’^S-dl, j-r p-^ct de
vedere comun asupra mecanismului* 1,3-doxel. ..i ’ ..a io.ru ..—n r-izati 
§i copolimerizati (cu trioxan, formaldchi r , i .? -..i .iv : sistc- 
me^45>450-452. mui$e din aceste produce sint i i zot?'1 >>,
1,3-Dioxanul prezinta o tendinea mult .....1 . In

J 5 4 acest mod multa vreme s-a crezut cà .ici .. i - j • !i diiat , 
15 lucru infirmai ulterior d

Acetalizarea ciclica amicata la :;r n• .r.vrr. dicoolului
* « « - . 455a imbunata^it anumite proprietari «

In domeniul poliuretanilor, 1, . imi;.ni ,1 -, - imnii au
servit pentru ob^inerea uno2' componente ; . -ii .rtiu

157 
tratarea prepolimerilor •

ììàginile poliesterice destinate i-'c r mrr' z ;cc afini-
tatea fata de coloranti, prin moniicar a i o x, - .xrni 
hidroxilati45®, fie prin eimpla tratai- a f_o. ~ . -a ~, r- o.-xolani^^# 
lmbunà tati rea proprietà tilor isolante ale r..ii - x . ■ ri ■>- se 
poate regi!za prin adaugareu de 1,3-eic • ;n. -, i rii
4-fenil-l,3-dioxan s-au obtinut un ti; - - . n .. t ^i
de turnare §i acoperire ^C'.

Unii 1,3-dioxo 1 ani sau 1,3-dio nn. u . n.- -- - c. medicati
(de obicei continìnd siliciu) server ' “ ;i
pelioulogene4$2 speciale.
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In procesele de poiimerizane a div^rçilor monomeri, 4-benzoil— 
4-fenil—1,3—dioxolanii sînt f dositi eu succès ca fotoini tintori de 
pél ime ri zar e (iradiere In polimerizarea clorurii de vinil,
unii 1,3-dioxólani §i 1,3—dioxani s—au folosit ca regulator! de 
lant^ • Animiti 1,3-dioxolani se pot foiosi ca agenti reticolanti 
pentru rapinile fenolformaidehidice^ d pentru ooliesterii nesatu- 
rati466.

Au existât meà de multa vreme preocupari in legatura cu folo— 
sirea (a)cetalilor ca plastifiant!; s-a constatât chiar de la ìncepu- 
turile'acestor cercetàri cà nu numai (a)cetalii a ciclici^? pot fi 
plastifiant!» dar §i c ei Cx elici$ As tfe1, 1,3 —ui oxo 1anii i 1,3—uioxa— 
nii au proprietàti de plastifiere pentru urmàtoarele materiale poli- 
mere; celuloze$°’ 468-479* policlorurà de vinil1^» 240, 478-465 alti
polimeri halogenati^^^, polivinilbutiral480, cauciucuri^S^,§i 

468 489 pollamide * Multi dintre ace§ti plastifianti prezintà remarca-
bile efecte de stabilizare^^’ 490-493c

1,3- Bioxolanii §i 1,3-dioxanii sìnt de usemenea solventi boni 
pentru polimeri. Exista o bogatà lit era tur-1 in acest sens, din care 
reiese cà ei pot solvil88,145,146,470,4 i j, 438, ^9s-?01 , j ^ini alchi- 
dice, epoxidice, ureo- §1 melaminoformaluehidc , poiifcicrurà de vini^, 
perclorvinil, polivinilbutiral, celuloz<-, pdlstirun, pollami eie, 
poliacrilati, etc. Pot functiona §i ca ¿genti io disp ersie pentru 
uimatoarele proluse^®» 488,49o . pur1: motaliee, insectici
de §i latexuri.

Medicina gl farmacologie:
1,3- Dioxolanii §i 1,3-dioxanii cu c :r..re .Ivorsitutc de substi

tuent! au fost testati in direct!! medical t .lovc-iindu-sc cu posedà 
diverse proprietàti terapeutloe8^’8^’“^ . f.ntihista-

»
minice, antispastice, anesteziante, anal-;ezicc, 1.Latante, stimulante 
cardiace, antiulceroase, antitumorale, relaxant , .tc. Unii derivati 
pot fi fol ositi ca agenti ¿s dezinfectar- t c.. solventi sp eciali 
pentru extract!! din piante medicinali ’ ’ sau po': su co za elle toxico- 
logice!51»495,507 çi ca adaoLuri in ir . 1 éroz.-uÿj ¡.urmac ^utlce^08.

Antidàunàtori:
Multi 1,3-dioxolani §i 1,3-dioxani slnt comuni?.U ca fungi

cide22^^ jicrbicide^1^ , raticide1C ' ’ 1 /. x .mx otlcid ' ‘ .

Alte utilizar!:
Sînt ment ionate urna: oar eie ut-il.-ar -.1 i, : .o::o c: r

§i/sau 1,3-dioxanilor:
—ca antidetonanti pentru combuste . ;
—ca adaosur! pontini at-muarea : .. coll r u. ?. s-> erga-

nice^1^;

BUPT



-30-
515- ca detergenti ;

- la obtinerea unor uleiuri sicative speciale'10;
c 1 r7

'-ca solventi de extractie selectiva'
- Ga agenti polec^ori §1 de spumare in flctatia carbunelui^18r;
- ca agenti' de dfeparafinare a uleiurilor mineraie^1^;
- ca aditivi pentru uleiurile luorefiante^1,-
- ca ingrediente cu miros placut (arome)118,135»2ó5,521.
- ca stabilizatori iantioxidan^i) pentru cuneervarea unor 

proàuse organice^22;
- d^ li chi de in celulele electron tice^^1;
- ca lichide de stingere a inceniiilor (ingrediente cucciale

524pentru anumite cazuri) 0
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2. CONTRIBUTII ORIGINALE LA STUDIUL

SINTEZEI $1 STRUCTURII UNOR DERIVATI
Al Ì3-DIOXOLANULUI $1 Al 1,3-DIOXANULUL

?1.
I

S i n t e z a g i caracter i z a r e a 
u n o r 1,3 - di ox ol ani h i d r o x i- 
lati

Pentru obÇinerea derivatilo!- de tip eto-r si est r ?.i 
1,3-dioxolanului, o baza de pornire adecvarl o constLtui. cl vati! 
de tip alcool. Una dintre cele mai comode sate l ; ci-tin . -..ccete
ra este acetalizarea sau cetalizarea glicerim.i.

2• 1 • 1 • Aspecte ale acetalizarli, ui :J jonine!
Problemole legate de acstalizciv. gl 1 j crlic-i : a . a citât 

interee inca de la p rimele cercatori in a cost ùG.aeniu, Je el 
reactiei dintre glicerina §i al dehide au fust ecxlr.i.t .• lo. ino. cut 

9computi unitari 9 dar ulterior s-a intelus ca _.co„r consti-
/ S 1 8 b c; ç ~tuie ameste curi de doi izomeriT ’ • r. 1913, irvin.. ;i

au do ve dit cà din acetonà si glicerina -czultu nlu: 1\ • ■■ nclul
pentaatomic XVIII (R^R^CH^), dar nu au réunit si -nel -u; :..u tl zul>x..

XVIII XIX
pentru care heterociclul hexaatomic posit il XIX. av ; fc Peno-
menul a mai fost observât ulteriori^’:.çu ; tirai 
XIX au putut fi ob$inu$i mimai prin meteòe inli^'c-t. . >nt cecie 
de luerarit Hibbert §i colabo^c 74>lb3,-^i ->1, ....
arma reac^iei dintre glicerina §i allenii a s ? .c.c . . ¿cc.-.ì , . ;
ameste curi’ale compu^ilor XVIII (R=Aik, iJ~-2J ;i , X), in
pofida unor pareri contrare din acèn vr »; ■ Ic.- l i; :>--azl
preferential l,3-dioxolnni66,^^ì n-u curtinr. se . .. 1 s . i
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în cazul alaehidelor superioare^28, dar luorui-i ultcrioare^ au infir
mai aceasta«

In apestecurile celor dei acetali predomina în general 1,3- 
dioxolanii^ > 74 , lucru ce apare normal din punct de vedere al 
entropiei^43a. La homociclurile analoge 
pentaatomi.c în echilibrele catalitico 

proportia mai marc de izomer 
se explicà de asemenea prin

entropia mai mare a acestuia. Pe de alia parte, sc ijtic cl dclurile 
hexaatoniice sint mai stabile energetic decit cele pentuaucr.ice^0
(v« Tab« 2^ pag«22)« Din acest motiv plauzibil, 
meaza totugi in proporle mai mare cînd aceea^i

1,3-diozanii se for- 
aldehi.iu renctionea-

zà cu un amestec echimolecular de 1,2-àiol §i 1,3-diol « S-a love- 
¡428 odii recent{t cà in produsul reactiei dintre glicerina ;;i fcrmalde- 

hidà predojninà 1,3-dioxanul (57%)«
A fo^t propus un echilibru de izomerizare XVIII XXX , 

care se pape cà are loc §i cind R^R^Alk1^1» Aceastu isomerizare este 
o transacetalizaré intramolecularà càtalizata dv acàzi ;;i oste 
influenzati de temperatura §i solvent"^

Spre deosebire de al d ehi de, tendinea ceton elor ìli r .n ;tia cu 
glicerina este de a forma exclusiv 1,3-iiozclani » mor-rub r.i 

531Herrmann^^ au fost primii care au mt jìcs natura sterili a ucesici 
tendinte, càutìnd sa explice fenomenul pe busa -foctuivi . l.ume- 

-53" Ingold §i a unor date cinetico de hidroiiza \
Cauza reala §i principalà a fenomcnului ccnt: in 

tea energetica pronuntatà ce caracterizoazà subsLiiuiia xi-.ll la 
atomul C(2) din 1,3-dioxani» Aceastà instabili tate, jaicr . c i in 
ultima instanta repulsiilor 1,3-sin-dia::ialo, ap . e . o ; )ll in 

342 siatemele ciclohexanoide^ §i a fost x-iguros inv r :i; ^¡.t'. in 
1,3-dioxani37\

Existà citeva observatii ce vin in spi-ijlnul aorf ici ^firmatili 
-2,2-dialchil-l,3-dioxanii sint hi urei Lenti imi r p ac lecìt 

1,3-dioxolanii corespunzàtori, in vreme ce 1,3-metani : or.re mi pre- 
zintà disubstitutie geminala la 0(2), deci diri run-Lltumd urial, 

533 flint hidrolizati niai greu ;
—degl s-a constatat cu 1,3-dioxoLunii suferu m t a- scmda- 

re hidrogenoliticà mai u§or decit 1,3-dicuanii ', 2,?,d-¿ri .otil- 
1,3-dioxanul este scindat neobignuit de u.?cr'/J>?;

.—energia liberà de activare a invalsici ‘'scaui.- • n." < ntru 
2,2-dimetil-l,3-dioxan este mult mai jeasì decit ccu < . • * inn-
toare 1,3—dioxanilor nesubstituiti la 0(2) (v* 1-iL» j, p < 
Aceastà observatie se poate interpreta j ria cr et lox. . .n 
ciclului datorità defoxmàrii conformatici "r .un’’ pi ..e j ir.cvmc- * 
tiuni repulsive de tip 1«3-sin-diaxiul, cauzut : : .
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h

£ ’ *L ___-__ i—
Pig» 11« Repulsi! 1,3-sin-diaxiale 
in 2,2-dimetil-l,3-dioxan.

se formeazà ambelé cicluri, intrucit aceste 
chiar §i in 1,3-dioxani, pozitia 2a fiind

2,2-disubtti tutici gemi
nale, deci inplicit, de 
aparitia unui substitu- 
ent axial la C(2)(Pigoli)• 
Aceste ini cractinnì re
pulsive intervia evident 
in orice 1,3-cioxan 2,2- 
disubstitv.it, deci §i in 
cei care rczultl din gli
cerina« Ca u^riare, in 
reactia gliccrinei cu 
c et onde se formeazà nu- 
mai 1,3-dioxolani, in 
care nu existà ustfel de o n 
repulsi! « Din aldehide, 
repulsi! sìnt absente 
ocupata in genei*al de 

càtre atomul de hidrogen;
536-Anteunis §i colab. au calculat parametri! termodinamici 

pentru formarea cetalilor ciclici ai acetone!u hezultat .le :.u indi
cai cà - din motive de entropie - formarea 1,3-dioxolaail ,r '. te 
favorizata fata de a l,3-dioxanilor<> *

2 • 1 • 2 • 4-Hidroxinietil-l>3-dioxolani de li va ti de la ¿licerinào 
Sinteza gl caracterizare

Concluzia celor expuse in §2ololo este clava in cccuul f orinàri! 
exclusive a 1,3-dioxolanilor in urma reactici dinrre glie rial si 
cetone. In scopul obtinerii unor astfel de 1,3-uloxolani ;u Junctiune 
alcoolicà, au fost folosite ca parteneri de reac^ie ai gl'-c^rlnei 
dona cetone: ciclohexanona gi 2-butanona (metile tilce tcua; « ' johipugii 
la care conduc sint 2-hidroximetil-l,4-uioxasn!r--[.4,5].no i 1 §i

2-metil-¿-etil-4-hidroximetil-l,3-dioxolaaul 2 „
Sinteza compugilor 1 §i 2 s-a realizat orín ce tal izare a ii- 

rectà in cataliza acida a cetonelor rerps’ctiv. c.. i ¿e ?i.r.-, y baza 
unor procedee cunoscute^»75»i21,528,511 o pUcra¿ ;U . tele
molare glicerinà/ciclohexanonà-1,1 ;;i, 
nà=O,7-O»75 » folosind in calitate de catalizzior 

gl-COSI Z ./— CUt O.Ì-O — 
aclli'. r—t. ’.ucnsul-
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fonie mono hi drat (0,1-0,5% greut. fata ¿e reajtan^i). Apa formata in 
reac^ie a fost eliminata continua din sistem oa azeotrop binar cu 
benzen (saú alt solvent aromatic) prin intcrmedi.ul unui separator 
tip Dean-Spark^^^, In cazul compusului 2 » nu s-a considérât oportu- • 
nà foloeirea cetonei ca partener azeotropic pentru apa, intrucit 
formeaza up azeotrop omogen*

Proprietâtile compuçilor astfel sintetizati se gasesc in 
Tab.4 (pa¿34/35h

Este de açteptat formarea exclusiva a ciclurilor p-nraatomice. 
In cele ce urmeazá se va demonstra realitatea acestui fonomen. 

i

‘2.1«2.1. Analiza produselor brute (dupa neutralizare cu 
agenti alcalini) efectúate prin cromatografie gaz-lichid a indicat cà 
ìn reactiile de sinteza s-a format cite un singur produs.

As^ei, cromatogramele produsului brut al reactiei dintre 
ciçlohexanona §i glicerina,.efectúate cu un aparat Chromatron GCHF 
19.3 » in’ùrmàtoarele conditili

-coloaná 2mX 04mm umplutá cu 3% Igepal CO—680 ne Chromosorb 
P silanizat 60-80 mesh, regim izoterm, temperatura ìn coloana 195°C, 
detector de conductivitate termica, gaz purtator: hidrogen (60 ml/min);

-cole ma 2mX 04mm umplutá cu 15% Carbowax 20h pe Chromosorb 
W silanizat 60-80 mesh, cu programare de temperatura (16C-210°C), 
detector de conductivitate termica, gaz p^irtutor: hidrogena 45 ml/min);

au indicat, in afarà < » benzen ?i de o mica sancitati de 
ciclohexanona, un maxim majoritar ce apare ciupa 270 see in prima 
coloaná §i dupà 500 sec in cea de-a doua. In prolusele cisti]ate, s-a 
constatât disparitia produselor volatile §i s-a rogasiL acelasi 
maxim.

Cromatograma produsului brut al reactiei dintre 2-butanona 
§i glicerina, efectúatá pe o coloaná 2mx 04mm umplutá cu 1'5% Carbo
wax 20M pe Chromosorb V/ silanizat 60-60 mesh, in regim izot rm cu 
temperatura in coloana 160°C, cu detector de conductivitate termica 
§1 hi'drogen (45 ml/min) ca gaz purtator, a prezentat pe Unga benzen 
§i 2-butanoná, un maxim majoritar dupa È73 sec, care s-a zov^ait a fi 
identic cu unicul maxim dat de produsul distilat.

Compueul 2 trebuie eá existe sub forma unui amostec al color 
doi diastereoizomeri posibili Z §i E, situaci- evident delusi in 
cazul compusului 1 • Atribuind grupei hi proximotil o o-•icntzr axialá 
in ambii isomeri (se va explica aceastu preferinta), izoaejul Z va 
avea grupo mai voluminoasá (etil) de accasi parto cu rapa hidroxi- 
metil, deoi pseudoaxialá (Fig.12).

Exista date in legatura cu posibilitatea scjcru-ii .z-croma- 

tografioe®^’^^» 538-r4C sau Ch£ar prjn oistilarc^^’~ a
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Tab»4» (Continuare: observatü la tabel)«,

formúlele compu§ilor sìnt date la patinile:33,50,51 ¿i 66»

(k) áint calculate dupa tóate operatine de purificare si repre- 

zintà valorile maxime ob$inute in flecare serie do sinteze.* Pentru 
compusul 3 » randamentul s-a calculai luìnd in conciaerare canti- 
tatea de sodiu intrata in reactie.

^efractometru Abbe (VEB Zeiss Jena), la 25+0,2OCO

^icnometru (10 cc) cu termometru; media a 2 determinar! la 
25+0,5°0.

( e ) >K 7 Aparat Perkin-Elmer Model 240B cu calculator programabil 
Tektronix Model 31.

( f ) ।' 7 v» "Partea experiméntala"«,

Se raporteaza: ref«^: p.fe 145/22; n$-' 1,4792; ^x3=l,121;
ref.75: p.f. 133-5/15; d13=l,1237; refj21: p.f. 126/20.

(k) Media a 4 determinar!; v. "Partea rip e cimentala" v 
» *

Se ’aporteaza33^: pof» 89/11«

N|i 8-a putut realiza o purificare mai uvansatá a a costui 
compus. 1

(k)x Produsul contine min. 90^ izomur "trans". Pentru ... omerur 
"eie" se raporteaza (Backer“33): p.f» 79-81/13; ni3^!,4516 ;
d25-0,9.7|7.

(1) 1' 7 Media a 4 determinar!; v. "Partea expcrimen tula".
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diastereoizomerilor unor 1,3-dioxolani» Pentru cuzul eompusului 2 
nu au fost gasile asemenea indicati!« In conditili^ d- analiza

t

Fjg.l 12» Diastereoizomerii Z 3i E ai 2-metil-2-elil-4- 
hi drbxime t il*l,3-dioxolanului »

descrise anterior, nu s-a reu§it sepan: roa izomorilor Z ;i S-a 
íncercat separares cromatografica preparativa a unci nc-oln :.in care 
corónentele volatile au fost in prealalil oli:.inato (prt ..iotilare). 
S-au folosit urmâtoarele conditü de analiza: c-ulcaai 2:nX 0óima 
ompluta eu 10% LC 710 pe Colite C22 80-100 met, eu y.c-c.; c. il de 
temperaturà: 130 C/6 min, 18û-220üC (4Ô°A-iu) .1 12Ju^/i tl4 eu 
detector cu ionizare in flacera, azot (120 lù/mi.n) îu .a: . : • nitor, 
debit dp hidrogen: 25 ml/min §i cebit o uer: i. ./à: L... ,e. .penen-
ta oorespunzatoare singurului maxim care upare, a fai.t i' j. ñ...

Pentru a investiga exist enta color «ni i/.o; :i 1 nusului 
2 9 s-a apelat la analiza prin rezonar.t t . o In
acest scop, au fost efectúate spectrcle Ici? pentru nn . 'vc. , 2 neutra
liza! din care au fost eliminate component cl e vchf.i Ki. 2i ) 
pentru componenta separata prin gaz-cro.. ;to, pa. r: tl - in con
ili till e descrise (proba 2g)• imbele spectre , inregisert 7 In con- 

. difille dxn Tab.5 (pag.35/36) cu un aper.-.t Tc-slu 33 ^271 (< > l7z), 
au o structura identica, fiinl consti!rim ..in ciuci r-, im 1 ..istinc- 
té 'Fig»13)> care se pot atribui asti l:

(a) $ = 0,76-1,06 ppm. Cuprinue ; ' a nal. 1yroami. < ? t ilici
din substituèntul etil de la C(2). Se latin • acv L tri r i ._ j.pra^
pvse într-o mare masura, situate la 3 - :i, ? i.: • iv, 3 =
0,91 ppm, avi nd =•-- 7,5 Hz. Pentru re. lap! . moil in . ml 
asemànàtor» 2-mctil-2-etil-1,3-àioxclan, s-u p^-i! c. ¡ vr tri
plet la 3= 0,94 ppm»

@ 3 = 1,19-1,36 ppm. Juprinde s nnlfio ..r. Un^ d i. grupa 
met il de la C(2)» Sc dieting lour singl.< a Li..- .li.r.; i 7 (3-1,24 
ppm §13» 1,29 ppm). Ccrespunzator, in ..-ompuruj neru./. t — 1 !.. -t
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Tab« 5« Conditili e de efectuare a cr>cc trulor xl.iP ale 1,3-uicxola- 
njllor sintetizati §i studiaci in lucrare/

Proba^’^
Solvent Conc<

% voi«
intrugli

noi/1
Tcmperu- 
u - or< tura, C

Viteza 
de ìnre-
gistra
re, Hz/s

t ...... :■......... ....cs2 4 0,26 22 2

^2 * .......... .....cdgi3 4 0, 2o 0 1

V.. ..... ......cci4 2 0,13 23 1

2X.....>......, -v ......CC14 5 0,35 22 1

2a..... .... cci4ì 1 0,07 t- > 1

23........f...... .... CDC13 1 0,07 diverse 1

4....... .....i ... CC14 3 o,i7 2> 1 Î 2

5............... ... CC14 3 0,13 25 1

6...............___ CDCl^ 4,3 0,2 J 1

7............... ...... CCI. 2 Cyl2
C} oo» ¿-j

r 1

8 1
4

.......CDC13 7 2li 1

13 ......CC14 2 0,10 23 1

14x....... ..............œi4 5 0,23 J 1

142.............. .......C6H6 25 1,15 L' V’ verse

15....... ....... .......cci4 3 0,13 £-6 1

161 .......CDC13 2 0,11 1

162(d)............CCI.4 3 0,17 4— <— 2

163(e)........ ....... D20 5 0,23 — y 1

XX CrHr-CHa0 5 3. 50 0,57 ‘ y i

Apaxat Tesla BS 487 C (80 MHz).

( b) Toate spectrele, cu exceptia celo? umtut :• cu i ) .. (e), 
au fest efectuate cu tetrametilsilaii (.OS) -a si aij.. intera.

(°) Fonnulele corn: uç-ilor sint dRte in cuoi ¿.lei : - • ì '.toar;. 
1

(a) Standard interni hexametil ìisilcuun (:_.:;2).

Standard extern; HMLS•
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s-a gàsi|^^ un singlet la 3 = 1,30 ppm.
© 3 = 1,40-1,84 ppm» Cuprinde semnalele protonilor metile- 

nici CHq-iCHo- , sub forma a doua cuartete situate la 8 = 1,60 ppm
S3

= lj64 ppm (^J » 7>5.Hz)o In compusul farà substituent! la C(40 
s-a gasi 1p29 un ¿ìngùr semnal asemanàtor la 3 = 1,62 ppm.

©o Semnalul corespunzàtor protonului hidroxilic se prezintà 
ca un singlet largìt, a càrui deplasare chimica depinde de concentra- 
tia prob^ij de exemplu, la o concentratie de 0,36 M, semnalul apare 
la 3 = 3 >36 ppm.

© 3 = 3>45“4,32 ppm reprezintà un multiplet fonde complex, 
corespunzàtor’protonilor -C^-ÇH-CHp-OHo Rezolvarea unui astfel 
de sisteni de spini, nereu§ità încà in lucràrilc dedicate unor 1,3- 
dioxolani asemanàtori®^»428,543* va cont;titui obicctul capitolelor 
care urmejazà. Anticipât, se dau atribuirile fa cute:

3= 3,53 .ppm : -C(4)-CHg-0H ;
S- 3,70 3,95 ppm : protoni! inetilenici nocchivalenti

-C(5)H2 ; '
8= 4,12 ppm : -C(4)H.

Aspectul spectrului sugereazà dar §i In aceastà rogiune o dublare 
a semnalelor.

Apare destul de surprinzátor fapiul ca pentru 2-metil-2- 
323 etil-l,3-dioxolan s-a gasit m aceasta regiune un singlet o Chiar 

foarte recent9^* s_a gasit de asemenea numai un singlet corespunzà
tor protonilor metilenici -C(4)HO-C(5)IU. de pare el aconsta consta- 
tare deriva din performanci ele mai slabe ale aparatulor u ilizate, 
ìntrucit pentru ace§ti protoni s-a demor.strat dar un sida de 
cuplaj de tip A£B2 sau AA’BB’ 79 9218,330,334q

Intensitacile integrate ale semnalelor confirma, in limita 
erorilor experimental e, atribuirile do mai sus in cele duci, regi- 
uni spectrale.

Din studiul aspectului spectrdor ImlP efectúate ri din com- 
: 3 >9

pararea acestora cu spectrul 2-metil-2-etil-l,3-doxolanului , se 
poate deduce farà echivoc cà semnalde protonilor din moieeda com- 
pusului 2 sint dublate. Accst aspect, corclat cu rezultatdo ana- 
lizelor cromatografice care au indicat sistematic ezisten^a unui 
eingur compus in diversele probe, duce la concluzia ca pio.cisul 
reac^ief (fintre 2-butanonà ;?i glicerina sonda enti—un cr ei n;c al 
celor doi 'diastereoizomeri Z gi E. Existenta a acuì cidv.ri riferi
te (1,3-dioxolan §i 1,3-dioxan) ar implica mi narrai ape rii d c a douà 
maxime in cromatograme, dar §i modificar! imporrante ale csp.ctului 
spectrelor BMP, mult mai mult dccit o simple dudare a scan .Idor.

Din intensitàtile integrate a aouá s~mn' 1 ; ie acee-cc m-tnra.
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Fig, 14 > Calculul raportului dint re ¿Heu Z
ai 2-metil-2-etil-4-hidroxir.etil-l,3-Jicxolaaului la 

2JfC cu ajutorul seranalelor RMP ale icobonilor C( ^.j-.notilioi0

dublate clar §i bine diferen;iate, cun sent qc nm^n/ ?1 ..oui 
singlete corespunzutoare proconilor *J(2)-•-a c ..ic:ulai 
un raport, 1,1 (medie a troi inrcgisti-iri) incm in.nnn /e poseda 
protonii respectivi la S = 1^24 ppia 31 c l ear 21 . ( . ¿1 cu
S» 1,29 PPB. Acest lucru’inseamna ca in am«;ct¿cul 1-., enL-Jl.
rezultat in urma unui singur tip d„ tintcza, ic_: jria. cn • n a .actil 
rezonanta la cimpuri mai joa^e, deci mai nm-iu ' (8: n .. ;) ei 
celalat, care poseda gi'upa metil cu ;x.: tare m. p. ;2. j . ( 8 nai 
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mic) se aflá in cantitá^i aproape egalc, constatindu-sc o upoara 
preponderant a celui din urmà (eoa 52%) in conditi! de temperatu
ra ambiaútáo

S-a aratat^>^^*538 cà in cazul 1,3-dioxolanilor 2,4- 
1

disubetituiti care au la atomul C(4) grape alchil, haloalchil sau 
alcoximetil, izomerii Z cu orientarea substituentilor G(2)£*/C(4)£ 
sint favqrizati energetic §i predomina cantitativ in amest ¿curile 
la echil^bru in condirli normale« In cazul compusului 2 (formula la 
pag«33), din motive ce vor fi pe larg discútate mai tirziu, substi- 
tuentul Hidroximetil are o orientare C(4)a in ambii izomeri» Conven- 
tia adoptatà in Fig«12 este deci justificatà va sta la baza celor 
discutat^ mai departe..

Din studiul incipient al izomerilor Z ?i £ in acest caz, 
reiese cà nu se peate preciza care este cel favorizat energetic, 
intrucit(- dacá ne bazam pe mult folosita analogie intre ciclurile 
pentaatomice §i hexaatomice - grupele metil si etil prezinia ener- 
gii conformationale aproximativ egale atit in cerivati! ciclchexanu- 
lui^^a cit in ai Ijl-dioxanului^^. Látele spectrale obtinute 
arata insá cá izoraerul favorizat (intr-o foarte mica miisuxu) este 
cel care are grupa metil mai ecrañata din punct de vedere magnetic 
( 3 = 1,24 ppm), adica aceastá grupa nu este situata de
parte cu atomul de oxigen hidroxilic, prin raportare la planul ipo- 
tetic al heterociclului. Aceastá sixuatie so gaseóte in izomerul Z, 
cu grupa C(2)-CH^ pseudoecuatorialá. Laca izomcrul E a? fi prepon
derant, ar trebui ca Intensitätea semnalului 3 = 1, 29 ppm r- fie
mai mare, ceea ce nu s-a constatât

un argument
similar in favoarea faptulu:
rul Z est<
Protoni!

izome-
: proponderent in ¿mestec. 
mctilenici din grupa etil de

la 0(2) se afin in izeme 
çi parte ou atomul de ex 
lie, sînt dezecranati ?i

de aceea-
lidroxi

trebuie deci
sa prezinte o deplasare chimica mai
mare. Int nucí t

tfc J 1,625 Ï40 
S, rom

derent,
te i

lelor. Intr--

ca propon-
t .;rizeze

i et e tu .

Fig« 15« Semnalele metileni- 
ce din grupa C(2)-etil in 
cei doi diastereoizomeri ai 
2-metil-2-etil-4-hidroximetil 
1,3-dioxolanului.

eu O= j:r.. .ote r.L: 
cel cù J - 1,60 ppm (Fi

s nnna- 
a2-CH3 
d^oît

b
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Argumentatia anterioara s-a bazat excluuiv pe d'octul dezecra- i
nant al a^omului de oxigen din substitucntul hidroximctil §1 nece
sita completare. In acest sena, s-a facut apel la folosirea unni 
reactiv de deplasare chimicà, S-a inrogistrat spectrul MVIP al probe! 
22 ca soluti© in deuterocloroform, in care s-au dizolvat aiverse 
cantitati’i de tris-( 2,2,6,6-tetrametilhcptan-3,5-dionato)europiu, 
cunoscut ipa Eu(dpm)^ sau Eu(thd)^«» Se peate aplica urLiatorulTatio- 
nament in legatura cu protoni! din substituentii de la C(2), notati 
ca in Figliò:

-in xzomerul Z protoni! I vor fi deplasati pria complcxare 
mai slab decit protoni! I din izomerul E:

Z E

—iji izomerul Z protoni! II §i III vor fi deplasati mai 
prin complexare dêcît aceeagi protoni din izomerul E:

intens

Z
II

E
II

Fig, 16, Diferentierea gi notarea ecrospanzatoar^ a pix tonilor 
din substituent!! de la atomul C(2) in 2-mctil-2—!ti2-/-hidrcxi- 
metil-l,3-dioxolan, in raport eu ¿ri.pa de • nccràr a 1.nului 
complexant din reactivul de deplasmo»
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Aceste relatü î§i au justificaren în distantele diferite, in
cei doi izomeri, intre grupele de la 0(2) sl grupa ancora la cure se 
fixeazá p|*in complexare ionul paramagnetic de europiuo Aceastá grupa 
nu poate fi decit grupa hidroxil, intrucit in calitute de substrat
prezinta 9 aptitubine mai mare de a follia compìeegi dcoìt grupa

0 éxprimare mai sugestiva a rezultatelor obtinute priú folosi- 
rea reactivului de deplasare, se poate da reprezentind grafio dependen- 
tele liniáre ale deplasárilor chimice ce concentratia reactivului de 
deplasare adaugat in probe«, Pentru simplificare, se considera valori- 
le frecventelor, reprezentindu-se 9 = f ([0]/^^), in sare [c ] este

Hz 
160

120

80

40

0 0,1 0,2 0,3 0,4
ÌC0 ] / [ So ] ,mol/mol

i

I i
Pi g» 17» Influente concentratici rouctivului do d\Jusr.-.-o chimica 
Eutthd)^ asupra comportarli magnetico a pro tonile’• Azi uLstituen- 
tii de -’la C(2) in 2-mctil-2-etil-4-hidrcxii..etil-l, 3- ? - xolane

concentratila ìn moli de Eu(thdK (complexant), 1er Tb 1 et-, concentra- 2> G
(Pig.17)» Cu cìt punta accula.- d-c tc- (in 

domeniul de concentrati! ih 3are s-a lue cut nc^ct : 1 pen !£•:;. si ni 11- 
niare) este mai mare, cu atit protonul rur .-.ùiv :;.;t :. J. ..utemic
deplasat, deci mai apropiat le grupa hid -cccix. In acc--n. -u c neluziile
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anterioare, semnalului mai intens al C(2)-CH, i se ntribuie
, iar celui mai putin intens, sc pcnie G luce cä

atribuireä este corectä, intrucit protonii desemnati ca 1(2) sxnt
intr-adev

i axvoa lexareTab« 6» Valorile pantelor in Hz.mol/moì 
pentra drepteie = f( [CJ/ [SQ] ) o

e reni

Protoni Izomer Z Izomer E

I 50 70
II 65 50
III 48 37,5

,-i rei?
Lifnà

conii II
cazr.i carona

emnalelor
mai intense ò j 
se constata cà si

celar ma 
(2-2) §i

n intense $
(2-3) se verifica

Este firesc ca diferenta dimre III
celelalte, xntrucìt protoni! C(2)-CH2CH 
Z destul de departati de grupa hidroxil

”IH 
sìnt chiar ai

mai a decît
ornerai*

i ca

III ’

S-a mai constatât cà protonul hi Iroxllic este c l mai puternie

[Col/[ So], mol/mol

Fig« 18« Influente, concentrati si r. tivn’ni :
Euitlid)^ asupra protonului hinroxili^ in 2-n>;til- - 
hidroxiiñetil-1,3-üoxolan.

afectat de catre réactivai de aeplasar , 
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pantei in cazul reprezentàrii grafico a d^ponl-ontoi respc.rtive 
(Fig.18) est e de 1093 Hz.mol/molo

Verificarea relatiilcr (2-1).s.(2-3) confirz.u atribuirile 
fàcute §i faptul cà.izomerul Z predomina intr-o mica nasuvà in 
prolusele analizate.

i Ar fi fost mai tentanti o ipcteza conforti care!a izomerul 
E (cu grupa etil pseudoecuatorialà) si fio mai favcrizat ji deci 
intr-o proponile mai mare» Avini insù in vedere urmàtorii factori:

-energiile conformationale ale grupelor -etil £i metil siñt
in generai aproape egale;

f —in sistémele ciclopentanoide, orientarne valenpelcr ato- 
mului C^2) sint totugi diferite de cel; a c veristi ce unni atom de 
carbón 4in sistemóle ciclohexanoide §i o orientare pseudoaxiala din 
1,3-dioxolani se pare cà implica repulsi! sterice mai putin impor
tante d^cit o orientare aliala propriu-zisà;

j* -exista o conformatie pentru izomerul Z al 2-moti-2-etil- 
4-hidroximetil-l,3-dioxolanului (Figo 13 ) in caro ¿v-r- i--til din

t zulo ti tv. ¿?iénl etil
nu int cri .nuazb sto
rie cu drap;. hidroxi- 
mctil. ¿cesia oste §i 
motivui po-ntru. care 
ùiferont'- u'ntre etil 
si m.-ill - ¿.lustiatà 
prin rat.oet ¿1 cantita- 
tiv upvonp. recitar 
ìntre n;i i iso
meri - esin. atìt de 
mici dii. -m gt de
vedere confcmatic—

Fig, 19» Lispunerea posibila a grupei 
etil in-orientare pseudoaxialá. 9

si > : at -: •• ne ¿.usa
nu mai apare surprinzà toare 0 confermiti ? co in V'^ald, < v as aza
rea metilului inspre exterio *ul eie lui u.* k "out-cf-cyclc" ) zie 
incurajata §i de diferenta mica intre dop 1 usurile ohir.ice ole proto- 
nilor metilici din etil (0,90 §i 0,91 ppm), fenomm cure c ponte 
interpreta prin atcnuarea deoa chinilo v liaiPietiCG «,-ntre me (.sto- grupe 
terminale. Aceastà foarte probabili at nuare sv latir -zc istuntei 
mari la care se afla situata grupa me tu han etil) in ito ¿..ul Z, 
fata de atomul de oxigen d-czecranant. btuiiu.. min1 p- o ¿lo 
moleculare aproximutive a confirmat accu.st - ipotczu, /¿mu¿_.nuu-se 
cà distanza intre protoni! metilici (-_n v:n; .^i :.t j:. :l ... oxigen 
hidroxilic este in izomerul Z dour co , bc- ...i iv oc ùcs!

BUPT



-43-

distanza in izomerul E, in caro grupa m til a 
menea orientata inspre exteriorul ciclului (in
opuse, diatanÇa ar fi de 1,43 ori mai mica 
implice probabil o diferenÇa mai important 

Pipntru verificarea rationamentului 
ziile din| acest capitol, a fost sintetizat 
metil-l,3-dioxolanul XX din acetofenona çi 

. spectrul lulP al 
neutralizat §i 
(Tabe5, pag.35/

ost prosujUi’.o de asc- 
cazul unei orientar! 
a ce ar trebui sa

C^OH

între dod1asariie chimicé)t 
care a condus la conclu- 
2-metil-2-f eni1-4-hidroxi- 
glicerina» S-a ìnfegistrat 
produsului brut de sinteza,

Luîndu-
semnalele protcniloi’ C(2)-CH 
tá o situatie a incensi tn til

in toluen) 
in studia 
, so consta- 

■ o >usa celei
din 2-metil-2-ctil-4-hidroximetil-l,3-

dioxolan,Jceea ce se vede comparind Fige14 cu Pig,20 ta conduce

Pig» 20» Calculul raportului cintre ^r.stcrcoizor.erii Z si ù ai 
É-metil-2-fenil-4-hidroximetil-1.3- lioxclar.ului la ' n - ni ujutorul 
semmaiBMP ale protonilor C(2)— metilici*

la unpatoarea serie de ragionamento: izorerul majoritm 'cv: .otonii 
metilici mai dezecranati (avind S = 1,’il -- 1,1 ■ : pun-
zàtor protonilor respectivi din celalalt i"c:. _•), acci motil
de aceeagi parte cu grupa hidroxil, arie a pi. o. Jone Lucia
imediatà e^te ca izomerul E, cu fenilui j'cci. c ? j.acc. 'l, ... . .
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H0z

Fig. 21. iDiastereoizomerul E 
al 2-metil-2-fenil-4-hidroxi- 
metil-1,3-dioxolanului.

preponderent în amestecul obtinut în conditüle date de sintezà. Rapor 
tul intensitàtilor integrate ale celer doua segnai*; metilico da valoa- 
rea 1,76 (media a patru determinar! )3 ceea ce indica 63,5% izomer E 
(fig.21) în amestec. Avînd în vedere volmul mai mare al substituentu- 

lui fenil decît al substituentului 
metil, concluziu apare fcarte plau- 
zibila si , în acelasi timp, consti 

_ tuie c verificare a modulili de a 
ragiona care a fost aplicat în 
cazul 2-metil-2-ctil-4-hidroxi- 
metil-l,3-dioxolanului( 2)» 

In cele expuse pîna acum, 
s-a furnizat dovada faptului cà 
în cazul compusului 1 exista un 
singur component format în urma 
reactiei de sinteza, iar în cazul

compusului|. li , cele doua componente (cezizat. prin spectrométrie 
BMP) nu pot fi decît diastereoizomerii Z §i E ai compusului.

2.1.2.2. Studiul semnalelor protoni"_r hiaroxilici din 
spectrele BMP furnizeazà un ait argument în favearea formarli exclu
sive a heterocilcului pentaatomic. l>aca s-ac fi format hete ?o cil cul 
hexaatomic, în molécula ar fi trebuit sa existe sec ver. ta C(5)-OH; în 
acest caz, este de agteptat pentru protonul I La:•exilic un Lublut în 
spectru. Prin formarea heterocilcului pentaatomic, grupa hiLroxil 
face parte dintr-o secventa exociclica -CH.fH, caz în san? protonul 
hidroxilie apartine unui sistem de tre! opini de tip J-a arà- 
tat^b»^^546 c~ aces^ sistem prezinta, în lanctie le val- .r, a ra- 
portului ÛV/J , un numar de 5-9 semnale, protonului hidccxUic 
corespunzîndu-i un triplet ( △v/J > 6) sau un cuariot (△V/J «5). 
Acest criteriu, de§i remarcâbil prin operati vi tate, a fort .are-ori 
folosit pentru dovedirea formarii exclusive a 1,3-dioxolaniLor în 
reactiile glicerinei cu cetonele^-^» 547 A

In ceea ce privente compusui 1 (formula la yng.33), ce 
atribuie protonului hidroxilie un serinai co manifesta mnltoarele 
proprietàti:

-se deplaseazà intens spre cìmpuri jonse, c. caria con- 
centratisi de substanta ìn proba; astici, li concentrutia ’ 0,19 il
5= 1,64 ppm, iar la 0,96 M ,5= 3,23 PP^. .’.cosi lucru se horeazá 

aparitiei §i intensificarli aoociati^l^-* intvrmcloculrr
—corespunde unui singur proton;
—dispare din spectru cînd ìn probu c atro :u.; uLv’ :anti- 

tati de apà grea sau acid trifInoracelo
Protonul hidroxilie astici iueid:*.. t, po-;te fi zupus unui 
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studili d. cuplaj spin-spin, cu conditia ca pröbele sä fi..- lipsite de 
urne de apa sau acizi. In acest scop, inaint.; de analizä, c.u fost 
tratate timp de 10—15 zile cu site .noioculare si anioniti nnhidri 
(sau hidrpxizi alcalini gran.)» In spectrul probei (fai.5, pago” 
35/36), semnalul protonului hidroxilic se alla la S = 2,23 ppm fi
consta intr-un triplet. Aplicind un experiment de dubla rezonanta ce 
are ca object protonii metilenici vecini (la S= 3,44 pea), are loc o

decuplaix, de spin al cs.r^i rezultat
11 ccnstituie transfer:.¡area triple— 
tului in singlet (Fig.22).

Tripletui hidroxilic apare 
§i mai bine rezolvat cind se efec- 
tueaza spectral la temperaturi 
coborite. Astfel, probs 1 prezin- 
ta la 0°C un triplet foaete bine 
rezolvat (Pigo23)» Acest lucru se 
datoreaza reducerii vitezei schim- 
bului protonic §i inghutarii rota- 
$iei libero in jurul lo-churii

Pig« 22, Transformsrea semnalu- 
lui pro ionului hidroxilic in 
2-hidroximetil-1,4-dioxasniro 
£4,5] decan (proba ) dupä^ 
decuplarea de spin aplicatä 
asupra protonilor metilenici 
vecini.

Pig. 23. Se: mal• il .: e t oriului 
hidroxilic in comp use! , 
inregistsat la 0°C.

DupS cum s-a ariitat, din cauzs existi ng! .o’ : zoucri
in compusul 2 (formula la pag.33), seeinalul pi jtonul.:‘ si lie erte 
dublat ca toaté celelalte. In concecinpi, t. i, i. cal 'O', - 1 . ver 
este cu atit mai grou do pus in •_ vident'i. 1 • ot a 2 ^ V'• x , ,»35/36)
uscatà in mo dui descris tritati cu inni ci a o .. h . m.córu
un singlet largit, care totu?i la temper-,, turi coso.-it .p- : ?.i
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bine rezol .'at (Fig.24)«

Fig. 24. Semnalul protonului 
hiaroxilie in 2-metil-2-ctil- 
4-hidroximetil-l,3-dioxolan 
(probe; 23)» diverse tem
perai uri.

«•—£ 2,06ppm

I

2.1.3. Analiza structurala. prin spec tromet ria de vibr-\tie-
rotajie a 1,3-dioxolanilor rintotizati

Spec^rometria de infrarogu nu s-u imp us ca instruuenb usual in 
investi-garea*structurii 1,3-dioxolanilor si 1,3-dioxnnilo ;i, ca 
urmare, lit era tura referitoare la aceasta problema esto reduce ca 
extindere. Se pare ca acest lucru se datoreasu in principal volumului 
prea mie de informati! st rue turale (in special otercochim'.ce) pe care 
lo ofera anali za IR^^. Pe de alta part., cupa cum se va : .ti, vibra
tine de valentà ale ciclului (de inel pi di ’’respiratio’’) L de 
deformare (’’ring bending in-plane”) - cur m : cele i . u. eteristi- 
ce §i conscituie a§a numitul ’’fingerprint” - cent tirv.t.; x,. regiuni 
identice in ambele tipuri de heterocicluri.

Primele studii asupra domeniului spectral carnet rie; 1,3- 
dioxolanilor au erat at $28 intervalul 75C-13OO « xi tu
5-8 benzi de absorb^ie, cele mai sermificutivc PiJa; ou.-rfu. in 
rcgiunile: 860-880, 940-950, 1040-1100, 1.l10-112u $i 12 2 3- L . cn"^.

549In 1952, Bergmann §i colab. au studiat vibiutiilo c-ract.istice 
unor 1,3-dioxolani 2-substituiti, gasine i beasi In a, .jliu.Li 
1038-1056, ’1063-1098, 1124-1143 ^i 1158-119: caiu ap n- utit in 
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acetali c£t §i in cetali0 inca o rellane (1105-1116 cur1) , care 
este caratteristica numai acetalilor» Acclami colectiv a constatai 
ulterior^0 cä §i 1,3-dioxanii prezintä 3-5 benzi in aceoaci regiu- 
ne (1000—1200 cm ^)» Aceste rezultate au fost confiimate'Aceasta* 
regiune se datoreazä in principal vibra^iilor scheletului -C-O-C-O-Ct 

\nalizindu-se spectrele unor oerechi de 1,3-dioxolani dia- 
59 -1stereoizomeri, s-a constatata ca regiunea 900-1200 cm octc* caracte

rística, aici gasindu-se 4-12 benzi, nu tóate ¿atórate vibratiilor 
-C-O-C-O-C- , §i cä deosebirile dintre spectrele u doi diastereoizo- 
meri sint;insuficiente spre a putea fi folosite peniru Isemnarea 
acestora.I 

! 315Barker §i colab. au studiat exhaustiv ciclul 1,3-dioxo- 
lanic, ay^tind cä sint de a§teptat 27 vibratü normale, dintre care 
un numar de 25 vibra tü au putut fi atribuite in IR §i Raman (Tab.7).

Tab» 7* Vibratü normale in 1,3-di oxo lc.ru

Mod de vibratie
•• •n“1

Deformarea ciclului in pian 6 20 I:/a)

Intinderea ciclului sim, asini» Q -1 Q • L(b)

5 ?1 2_,u
ló'3'j fi

ì
1-17 fi
115 :.. fi

^leganare in pian (r) 7 -y 1:

C(2)HO tor^iona7 (t) 1251 S,1
2 leganare in afara planului (v.J 1217 *1

forfecare (s) j

C(2)H sim. - ' 1 ’]
^intindere asim» < \ ' a f ; r -,

f leganare in pian sim. Q ; •-z - - -u
’ I torsionare asim. 1 • i' •X • < r- 1- 5 -

Q< torsionare sim» 1. ' : ,u
i leganare in afara planului asilo. 1'2 7
I leganare in afara planului simfc 1 ; ■: j- 1 , u
Iforfecare sim. qì asim.4 1 • --

C(45)H/intindeie sim. 2< -2 1
’ Lintindere asim. / ' ì -

(a) Prescurtärile folosite deseum aza: : -i..tons, iu.
a-slab, f-foarte, u-umur, l-Ürgit, 

(b) Banda de "respiratie"•
BUPT
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Introducèrea 'de substituent! în hetcrociclu implica modificari 
importante ale spectruluio Astfel, cercetîndu-se'7^'0 noua 1,3-dioxo- 
lani sufstituiti la C(2) §i/sau C(4), s-a constatât eu .Crecventa 
corespunzàtoare vibratisi.de deformare; în plan a ciclului se schim-* 
bà într-o masurà însemhatà sau devine noidcntificabila« On;ptcrea 
numarului substituentilor complica spec orni si in celolaito regioni 
atît prin ueplasarea frecventelor, cît si prin aparitia un i; bensì 
noi, dintre care únele sînt greu sau chiar imposibil de atribuit. 
Singura regiune care ràmîne totu^i característica, fiind afectatà 
de modificar! nu prea impor .nte, este cea mentiomta (9 >0-1200 
cm“1). In* Tab.8 (pag.48/49) sînt date benzile din acest Interval 
în cîtivâ- 1,3-dioxolani substitutui, asa cum au fost atribuite de 
Barker §i| colab. 0 Se poate observa çi aici cà diferentole spec
trale dintre doi diastereoizomeri sînt neesentiale si neconcludente.

Primele rezultate referitoare exclusiv la analiza Th a 
1,3-dioxanilor au fost furnizate de Ledwoclr- , care a constatât 
existenta a patru regiuni característico, constituind novada aproape 
sigura pentru ciclul 1,3-dioxanic: 1025-1035, 1070-lLlo, 1160-1175 
§i 2745-2795 cm**1 (aceasta din unta a putut fi puse în c/identa mai 
rar)« Benzile din intervalul 920-940 cm“1, ncoxplicale d*; elitre
Ledwoch, se datoreaza probabil vibratlilor 6 “respLrati« ”, cupa 

; 315cum a indicat Barker §i colab«r . Continuimi invue bien O i.1c în 
» 553 ,seria l,3rdioxanica, Wunderlich a stabilit ce pentru ; e jti com-

pu§i sînt ¡ característico regiunile s tali Lite du Burgmamr'17 •z>' , 
asimilabile de altfel cu cele 

studiu mai
tabilit.. de 6.

conci orli

XXI

sînt urmàtoarele (formai 
atomilor în 1,3-diornan) : 

-introducerca une! 
ca în intervalul 1158-Il

IT) O
* -1

Ichi
[mm

eze spre freevente mai mari, iar în intervalul 103

not-

i 1;.

10

ce
se duple 

«i , snre

T <

i

freevente mai mici. Bimpotriva, substi bu ?ntü averna tic i. 1 • :(2) duc 
la deplasarea benzilor 1158-1190 cm .^re freevente :r.ui ci, coea 
ce s-a interprétât printr-o posibilâ slabiro a legaturile ? c(2)-0(l) 
§i C(2)-O(3) ;

-substituentii introduci la C(4,ó) pruvoaca a cal benzi- _p
lor 1038-1056 cm spre freevente mai mari si a bonzi Lor J ';o- 
1190 cm"^ spre freevente mai mici ;

-5t5-dimetil-l,3-dioxanii pruzinri benzLlc 1.138-105 • •r~J’ duple 
sate spre freevente mai mari ^i, uneori , ben..ile 1158-11 ~ spre
freevente mai mici, posedind in plus o irne .n nj ju.r - :-79O cn”^

-benzile din regiunea 1063-1093 c... ■.-? ir cbl;-. A . usui.
substituirilor asimctrice j

BUPT
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Tab.U. VibrapiHe caracterietice ciclului tn ctfiva 
Z^dicxotmi ¿ v m ?

4

A
^R2

Vibrarla de 
"respirarle"

Vibrarla de ín- 
tlndere sim. a 
Mr?) ni ni

Vibrarla de Intlndere 
asín, a ciclulul

•
L > t . r 947 f 1 1087 fi 1150 fi

R1«®2^ 1024 fl

. R=fA« • 939 fi 1092 fi 1162 fi

1008 fi

935 fi (2) • 1083 fi (2) 1162 fi (2)
R^=H 926 fl (E) 1084 fi (E) 1153 fi (E)

1022 fi (2) 1141 fi (2)
1036 fi (E). 947 fi (Z) (?)

943 fi (E) (?) -i

947 fl 1061 fi 1148 fi
R2*« 1034 i

R-R1«®2^ 945 1 1096 fi 1169 fi
1052 fl 977 fi (?)

RbR^bCH^ 971 n 1050 fi 1158 fi

r2<h2gb 1025 u 987 fi (?)

R-R1^^ 953 m 1052 fl 1157 fi

r2<h2<xk 933 s 1032 i,u 1141 fl
973 1 (?)

972 a 1052 ti 1159 fi
f^O^OD 1023 i,u 990 i (?)
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-benzili din intervalele 1038-1056 cm 1 :i 1158-1190 cm"1 se 
deplaseazä in general in opozitie una fa+ù ao :.lta4

Concluzia evidenta a acestei incursluni in lit crutura consacra— 
tä este acepa cä pentru identi icarea si caracterizaren l,?-moxola- 
nilor §i 1,^-dioxanilor prezintä important! speciala regiunoa 900- 
1200 cm"1, datoratä vibratülor grupei eter-acetalice -c-O-c-O-C- .

Cercetarile mai recente de spectronétrie IR $i Raman au vizat 
únele efectè izotopice destínate evaluärii influente! utomlior 0(1) §i 
0(3) asupra( vibratülor grupei C(2)H2 precum çi Inscrmri de di- 
ferentiere spectralä a diastereoizomerilor^^ I

In ceX© ce urmeaza , pe baza datelor experimentale, a iatelor 
de litera tura menciónate §i a unor lucrari clasice de spectrometrie^^ 
se analizeazä spectrele compu§ilor 1 §i 2 (vo formúlele la pag.33) , 
fMcindu-se ktribuirile cele mai plauzibile in domeniul 700-4600 cm"1» 
Spectrele au fost inregistrate cu un aparat Specord 71 IR (Carl Zeiss 
Jena)»

In spectrul compusului 1 (Fig»25) 5 banda ¿0 la 1750 r"1 este 
epecifica pentru vibratia de deformare (forfeerm) a grupei mtilenicc 
din ciclohexan. Cele cinci benzi din intcrvalul 1200-1410 sint 
greu de atribuit, putindu-se datora vibrat'ilor innicaie li. Big*25* 
Benzile de la 848 §i 828 cm"1 sint datorat 3 probabil vib?.r .i k x,r cucia
te ale grupelor metilen TcHor cu vibratili^ ... . ;h> !• t 0-1(2), iar

—1 - vbanda de la 775 cm este caracteristica vibra4 Lilor u. l.:(m ir? in 
pian ale grupelor metilenice.

Spectrul compusului 2 (Fig.26) manif reti umssL'l L .-ma de 
importante fata de precedentul. Banda do 1 a ijb-' cm 1 r za: ti un 
euprapunerea vibratiilor de valenta usimi, t ci 2 = ;.l. gru?ci .. .il din 
subetituent §i ale grupei metilenice endooicll. le, fenomcn - x ‘mteris- 
tic de altfél §i pentru al chil-ciclop entrali. Tot nel, c :l „ cibila 
Si prima armonicà superioara a vibratici di t-iomar'- a.mm< . a 
grupei metil (1470 cm“1). Umarul de la 143..- c • catu fi •'Luit 
Vibratisi de deformare a grupei metilenice ermc^iìcieo» ni ..epurte, 
8® pare ca banda de la 1340 cm 1 se datorcazu vì .c. u t r .1 gc Y mtarc
in pian a legàturii 0—H, iar cea de la lidi :n; i defor
mare a.legal^urii C(4)— H, degi pot fi admis ■ ci :>oribi¿m i fi;. ..■.drcate
U Hg.26» Banda de la 1245 cm"1 se dator e ' vibrai; ! d riare
in afara piqmilir» a ginipei metilenice ondo .ridice, fiina et .• t risti— 

§i cicìopentanului. Banda de la 8'5 cm 7: 'in- ul d In \ rm
POt fi reaultatui unor eupleri intre vibri i ;• icrm-.r. mi ian a 
grupei metil gi vibratiile legaturilor C( 2 r muda do
la 773 cm"1 este caracteristicà pentiti : v< - n tu r. al oti. L .
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Atribuirile benzilor componente ale regiunii 900-1200 cm”1 , pe 
baza datej-or de literatura menzionate, sint date in Tab.9* In aceasta 
regiune, spectrele au fost inregistratc cu extinderea sc;;l.i de patru 
ori# Se ppate constata, cum era de a?tcptat, cà nu tóate tensile se 
datoreazaivibratiilor cicluluio

Tab» 9» Frecventele vibratiiìor carcateristice ale coripusilor 
1 §i 2 in regiunea specifica 900-1200 cm^CV,

Mod de vibratie Ccmpus 1

C
MCQ3

Vibrati© de legànare in plan
TcHgT ciclohexan) 910 m

Vibratie de “respiratie“ a ciclului i 930 m
941 i

933 m

Vibratie de intindere as_metricá 
a ciclului (?) 970 s 371 s,u

Neatribuit J.03 m,u

Vibratie de intindere simétrica 
a ciclului 1025 i,u

1045 fi
1071 i,u

1. >97 - — i
104 7
1053

»5 i,u 
fi 
fi

Vibratie de valenti Vc-OH '1104,5 fi f i

Vibrati® de intindere asimétrica
112 S n
1167,5 fia ciclului — -- . -

m, u

Vibrati! cuplate in etil
fi(í*CH^r + VCH2-CH3, "methyl-rockinr) — 1 r )

tS-a studiat in completare si spcctrul unni d 
suini 2 , 2-metil-2-etil-4-metoximetil-l, 3-ño>:cl m
34/35)* Fata de compusul parinte .itat

Me

Et''o
C^OMe

teristica deplasàri aie 1 
precum §i apuritia a xnc\ 
tie”, fenomeno conctaiàt 
2,2-dimctil-4-hidrcxiuoti 
eterului sau metilic (v.

□enz

carac-
12 cm

TV

• : satx apa-x «¿xa xa px 
cm~1(fi)’*datoratá vibratiei de valer/: 

(s), cara poate fi atribuitu vibratie 
Apare destul de surprinzátor faptul c 
obsérvate in cadrul ceroctarilor men^ 
VC—OCH^ pipare ca banda foarte mtens

a .’.o
Do-..

a .ai
-11

•al enti

eja"

ì

1

1

1

1

: t

1
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deplasatà tata de banda párinte Vc-OH (lu82 en*1)»
In concluzie, prin analiza IR expuse, ce confiimu ctructura 

l^-dioxo^anicà a compu§ilor 1 §i2 . S-a mai constatai ou modifi- 
cárile structurale implica- totugi medilicari spectrale destul de 
importante în regiunea característica 900-1200 cm-\ Lin pacate, 
analiza spectrelor IR nu oferà posibilita tea de a .iferentia 1,3- 
dioxolanii de 1,3-dioxani, §i nici diast¿recizomerii acestor computi« 
Sîntem astfel lipsiti de mètoda probabil cea niai operativa de cerce- 
tare a prpduselor care constituie amestccuri aie acestor ¿loua hetero- 
cicluri. Minórele eforturi depuse în acest scns8^’^^° nu au conclus 
la nici up rezultat concludente

2«1«4• Analiza structuralá prin spectrometria de rezonantà 
' magnetica protónica a 1,3-dioxoÍBnilor sintetizati

Analiza spesi relor BMP ale compuçilor 1 .?i 2 ne pv.n în fata 
mor cupiste de ciuci spini» Aceste sisteme, remareabil e ; rin com- 
plexitatea lor, nu au fost ìncà rezolvate in oazul ancr .c elei de 
computi (v» pag»3é)» Importante rezolvarii Ir consti. L. lucidarea 
unor aspecte conformationale. Pentru dosavi.-,. Ir-ìa un.;i nel de 
analize, oste necesará precisaren orientarli protoni -r . etilenici 
de la atomul 0(5) §i a celui metinic do la niomul C(-iu io.et lucru 
a impus sinteza §i analiza RLiP completa x Inri.-. 3u struc
tura asemànàtoare 4 ?i 5»

2• 1 • 4• 1 • 2»3-Dimetil-l, 4-dioxaspiro (4,5J decanul. .no ■ ■ 
sistemului X^AA’X^

2• 1 ;4• 1 • 1. Acetalizarea (cetalizur ri) 1 ,j-bu. : z..

4,5- Dimetil-l, 3-dioxclanii sì ut . co :ur lo -1.:
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ciclica a 2,3-butandiolului cu computi carbonilici. 2,3“£utandiolul 
peate exista sub forma enantiomerilor sdi (R,a) sau (S,S), a ameste- 
cului lor (racemic, .di) §i a stereoizomemlui mezo care nu prczinta - *
activitate optica« Schema din Pig.27 (pag» 52/53) prezintu, in functie 
de diolul care participà la reactie, isomeri! ce pot lua nasiere 
prin (a)cetalizare ciclica» Se peate constata cà 2,3-butau dolul 
racemic conduce la doi 1,3-dioxolani conforme:?!, indiferent dace 

■123ubstituen,tii R §i R sint sau nu sint 'identici. In acel-,;i timp, 
cei doi conf ormeri sint enantiomer! de .uaiilibru» Unul dint re ei 
prezintà pientru grupa metil orientarea C(4)a/X5)a’ , iar colalalt J T n
C(4)e/C(5)e> > dacà substituent!! la C(?} nu sìnt iiontici, R fiind 

■stereochimic prioritar-^b fata de R2, cei ioi conformeri : o denu- 
ìmesc ca in Fig.27; insà, in generai, se ia in considerare situala 
‘■eterica reciproca a celor doua grupe metil si ca urmare, noceti doi 
conformeri; se denume so izomeri ’’trans”. Mczo-2,3-butan rio lui duce 
la un singur 1,3-dioxolan avind orientarla C( ; )c/C(5h*, riunii in 
mod usuai izomer ”cis”. Dacà fA si R^ nu sint identici, S" pot desem- 
na doi izomeri denumi ti de obice! “sin” . i ’’unti’’. Tnllf rt de 
substituentii de la C(2), izomerul “cis” ponte prezaita e-antiomerie 
de echilibru. 

- , 35Backer a aratat pentru prima data' - c i.yezc-d, ;-u.. naiolul
formeaza 1,3-dioxolani difendi de j n 

55lucru verificat ulterior « Formarea 2 
acestei reactii a fost dovedita si in 

2C existent! in fórmele raeernie §i mezo
Produsele de (a)catalizare a 2, 

obiectul unor relativ putide cercotàri 
In cadmi expcrimentelor ein pi 

2,3-butandiol livrat ca amestee nepro: 
elucidaren proportiei de izomeri, s-a 
unei probe in care s-a adaugat ca ma« 

sul XXII, til 
/3 metilen)-d-c;

. gl pinu1 ¿in . scemi c,

.zernmilu diíúrili urica
cazul a ..to.? aioli v‘ : rali

MV, 557

, 3-cut; Gl 'ÌG LiiJ.' 1 ;.l. Gl. tituit
ì ? r V/! 7 ¿0

ar -, i'-:. .'.osir un *
iiiu.b ■■:. .Pentru
ìnreglr . in t op . m ' i i-i‘ a
:tiv ce .m-pl-u. o • pii', compu-
Ls |?-(r ... Gtaflu.-.- r oc ’ ; ci iroxi-

i C' : a c 1 ‘U ’ \ > * i u .5. i( H FC / o

V-o'
C3^ J3

XXII
meri. S-a mai putut
mica, dar mai putcri

Polosirea rene ti vi ■ •.. • dilml L de olasare 
cu substituent! fino •uva;.!, in se: il de a 

J distinge store; i come- ii me-co no ; 1 sau
di • este ounoiG-ut? ‘.in cìtcv.. 1 c.r'ri mai 
— 5^Q-5dlrecente-''" - n mi ■, .ori. ^.n <io-
lului àispvnit‘1, s-a ggu^gg;.: mnl le
intense no tip l et In’ ? u.- .i ? .luì ... dioio-
mcn carnet rio i ■ .jì 1 •..ritio-

obscrva prezunt- un^: ir : ..^1. d. In: 
lie do : líiSa o e • iU V.G?. : :....... ; . ’.y.;. ?
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se pot atribui évident protonilor retinici din raccnic, celjlalte, 
Eult mai alabe, apartin tot atît do évident uoultras! protoni din 
izomerul mezo» Deplasarea lor mai accentuati nu este surprinzatoare, 
întrucît acest fenomen a fost observât si in cazul mezo-2,3-butilen- 
oxidului^0 §i se datoreazà probabil posibilitatii unui aune mai 

putin împiedicat steric al reactivului de deplasare, din causa nein- 
terventiei grupelor metil orientate in diroc^ie opusü locului 'de 
complexare. Ponderes principáis (80-90%) in 2,3-butandiolji folosit 
trebuie deci sa o constituie racémicul» ?e de alta ¡iurte, :.?nodusul 
cetalizàrii cu ciclohexanonà a 2,3-butaniiclului dispcnibil s-a 
dovedit a‘fi unitar dupa prelucrárile uzuale (compusul4 in fab.4, 
pag*34/35), ceea ce sugereazà dar cà una din componentele 2,3- 
butandiolului folosit (conform celor anterionre este vorba de izo
merul meáo) se aflà ìntr-o pondere atît de mica ìncìt cetald cores- 
punzator à-a pierdut in timpul operatiilor de purificare» Un ultim 
argument va fi fumizat chiar de catre analiza PJÍP a 1,3- u -xolanu- 
lui obtinut, care va dovedi cà este indubitabil un isomer ’brans"» 

2«1.4*1.2. Analiza spectrului al compusului 4 
Prin ciclizarea 2,3-butandiolului s-a umàrit obCinerea 

unui 1,3-dioxolan ai carui protoni metini ci pi mutilici de Lu 0(4)- 
§i C(5) sa prezinte un sistem de euplere rezdvabil pe buzu unei 
tra tari algebrice disponibile. Intr-adovírv, est d^ est ci dd ou 
1,3-dioxolanul spiranic 4 sa continu un sist m eo/ospunzà-
tor fragmentului CH^-C(4)H-C(5)H-CHO. Acest sistem este f .cuvent 
întîlnit în derivati! aciclici §i ciclici ai 2,3-butandio.ailuì, mai 

11-p e 77 ri
generai spus, in derivati! 2,3-cisubssituiti ,.i n-Li;aiuj.a’ * ’ 
Scopul final al anali zei ce urmeazà cous lu in dete;..lina : ;onst.:;n- 
tei de cuplaj vicinale , in ve dren útil 1 scrii ti in diuca 
unghiului diedru (de torsiune) ^45«

In baza celor expuse anterior, no imui su-us un L bic i 
trebuie sS fie izomerul “trans" al connu jului 4 , me .n .s. >u intr-un 
amestec ci| echilibrare rapida al celor coi coif-rr<ri ..osisili 
(Fig.28). Alura spectrului compusului 4(?ig»29) si geruad dur 
un sistem X^AA’X^ . Prin natura sa (protoni! si A’, ruspe :tiv X 
§i X’ sìnt magfìetic echivalenti), spectral oorespu.uzùtor anni asune- 
nea sistem este format din douà portiunl ciu-triou çi in e nsccintà 
deplas&Àlie chimice ale accstor protoni pot il extraso di.u t din 
spectrul experimental, farà a mai necesita calcule ulj ori•n S-au 
déterminât astfel umàtoarele deplasui’i shis.: :c:

= $A< - 3,56 ??a
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V, Hz 
"10.29. Spectrul RMP al 2,3_dimetil-1,4-dioxaspiro[4,5]deca 
niflui (4). Se indica frecventele a cinci semnale identi
ficate, utilizate în calcul.
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= jC* = 1>21 ppm

La cimpuri ceva mai joâse decît cele la care apur semnalele 
metilica, sp observa un singlet foarte intens, gutin Idrgit, cores- 
punzàtor celor zece protoni çiclohexanoizi (S 1,54 puni). Atribuiri- 
le fàcute còrespund intensitàÇilor integrate «

Studivi atent al spectrului, la ampiilicari mai mari, a permia 
sesizarea unui semnal de tip metinic situât la §. 4,11 po? î itr-o 
proporti© de cca 10 ori mai mica decît protoni! Je Ir. S- 3,' S nea. 
Aceçti protoni nu pot sa aparÇinà decît unni ”oie” «J eomu-
sului 4 j 1| compusul analog 2,2-dimetil subsiituit, la izc-io ni "cis” 
0-a gasit pentru protonii metinici deplasarea S - 4,15 prim4 Î, créa 
|e confirma1 presupunerea facuta. Constatarla este inoà un ar gent 

sprijinul ipotezei initiale în legatura eu proportia de inxier F '
gezo din 2,3-butandiolul supus cetalizàrii (v. pag.53).

Confirmarea sistemului X^AA’X^ ^i -;et . rmiacL:. ou valori constan- 
telor de cuplaj caracteristica , J , J , ( - .-a
realizat prin compararea spectrului experimental 1 .stuat în
conditine din Tab.5 (v. pag.35/3ó) cu vai upec^ru calculât, ...-ularca
spectrului s-a fa cut urmind procedeul fol-rit kuar-
Colin9^ §i de Anet^^^, bazat pe metodica j tub' _i id co roj. Jchnei- 
der Bemstein^^a §i sistematizara do Jorio" ‘d Exprc:. ! algebri
ce ale celor 21 de tranzitii posibilc (Tub.10, v. puo.53/; ‘ , ‘ frec-
Ventele determinate experimental din sp-ct v p .i u ’.n. l j. 1 care
•u putut fi identificate cu precizie (yig. .39 ) » Jo. . l ./ in 
limbaj de calculator in cadrul unui progr-r^ /’.inLi—u..-. :* iicir.tiv
bazat pe meto da celor mai mici pat rat o, s-■ cL4:imt un i nlcu-
lat, impreuna cu valorile constantclor uc aigl-nj, in .J.i o
conditia ca eroarea medie patratici u ir. 0 zcn‘.. our .i. ?alcu
late sa fie minima.

Spectral calculât a fost reprezenvii gocixc 1. I . .n- n J iile 
lui Bloch, care descriu forma eemnalolo?.''' , : .n; • u ntru
timpul de relaxare Tg o valoare de 0,5 Ils, e< ir .s : cu m l— Lo rin 
spectral experimental. Reprezentarea graf: r fort a ......a;:. •.u^r-ra-
®atä in limbaj de calculator9Fig.30 (v. 5*i/r ■; ’ 1
Spectral experimental si calculât. Obs. Li "r;. ¿r ...'.r... 
vor da amanunte asupra metodei foiosi sc*c

Pentru rularen umbelor program ? : r o.:r . r.
calculator Hewlett-Packard Model 9 >10, v 1 . r. p ' > ; ìu..
Pe cas età, plot er §i imp rimanti. _______ ____________________________

Fig, 30, Spectral Rl.IP al sccventei Jd^.d.LbJk , . ! 4 , -on-
^iituind un sistem X^AA’XÎ • (a) up Cv'.u .. . 1: . ;
trul calculât.
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Tab» 10. Relatiile frecven'jel 
cor esp unzatoare in spectral de 
Bothner-By Naar-Colinjt>~o

f

Uumarul 
tranzi-

Precven^a

i 
î

\! 
•• 

1

4̂ Pr» 
e, 

’

-R c-̂
 

1

« ?l-i 
■ 

i

itatea
•' - ♦

Z',
 

sr+i 
‘-: r: 

' 
■> 

• 
■< 

i 
h 

> 
-1 

1 
>

: 
! 

•*

< 
i 

• 
: 

î 
- 

U 
. '. 

n 
M 

ci

Vz

1
(

132 y?

2 - Eo 120 fl01 *2

3 «1 + Ro 120 Ul
4 R2 ’ R1 Ó0 fl 12
5 R^ + où 12
6 R3 ' R2
7 CM 

«
 

+
 

« 12

V

1 + ^AX’

2 ^^AX + ^AX* ) ■ >

3 ^AX + ^AX» + R1 Ro fKi
4 •’aX + ^AX’ + R1 + Ro Ix <

5 ^AX + ^AX* “ R1 + Ro X J V5

6 ^AX +^AX» ~ R1 “ Ro 12 <

7 ^2^AX 4 ^AX» + k2 ■ % 1;dK-2
3 1/2^AX +^AX,) + R2 + % 12 Í

9 ^2^AX + ^AX» “ x;2 + rko fl..
10 V2(Jax + ^AX’ “ R2 % 12 <

11 Rq - R^ ■’ 1Mv3 o 1r--
12 «3 + Ro î IK
13 Rl’Ro 1 / V1

14 «1 +Ro ; "> <

Obs. In acest tabel, sintolu’il
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2«1.4*1«3* Rezultate gì discuti!. Aspecto conformationale
Asp^ctul spectrului calculat confirma cu prisosin!¿á ipoteza 

iniziala a unui sistem X^AA’X^ gi problema nu mai impune comentarii. .
In urma calculàrii spectrului, s-au ob^inut urmatourole valori 

pentru constantele de cuplaj: 
¡

JAAt = 8j21 Hz 
JAX= 5,92Hz 
JAX, = -0,147 Hz 

r'T Existenta unei valori diferite de zero pentru este puyin proba-
bila. De a^tfel, cuplaje la distanza mare in 1,3-dioxolani nu au fost 
constatate’decit in cazul unor computi biciclici de flexibilitate 
redusa sau|¡cind exista condi£ii excepfienai de favorabile unor aran- 
jamente de ¡tip ”W” 0 Luarea in considerare a unei valori JyVt / 0
complica mùlt gi in mod inútil analiza.

Problema 1,3-dioxolanilor rezultad dn diolii vicinali "bise- 
cundari” racemici, posesor! a secventelcr dhidroxillco XX Elia gi 
XXIIIb , degl interesante, a fost relativ putin sturiate, pria spectro-

R-ÍHOH-CHOH-R R-CHOH-CHOH-R
(R) (R) (S) (S)

XXIlIa . XXIIIb
metile Rj,ip20>64>115,159,327,5 l, Silabo. JcriL ,.u putvu uc,. ? ,..ezul- 
tatele obtinute in prezenta lucrare, in Tab.ll (v. par;. 55/>3) au fost 
centralízate datele BMP existente in legatura cu izoiiorii 11 In no" care 
rezultà prin (a)cetalizarea ciclica a unor ammanca diedi..

S-a aratat cà izomerul ’’trans" luat in ntudiu nu esto o specie 
unica, ci consta dintr-un ames tee a dona forme (!) gi (il) rupia 
interconvertibile (conformeri), apartidad deci a^a nuncelo • sisteme 
flexibile^26. In aceste sisteme, dintre care ’¿lo mai i .je: : t vnte sint 
echilibrele conformationale, vaio rii e cono cani ol sr ... cupi a J /i duale 
yi ale deplasarilor chimi ce sint valori mediai e, cure repredatu in 
realitate media aritmetica a parametrilov ( J ) ccrospumz Ú .o ■! fie- 
càrui component din amestec. Este necesar a endiuLu .Juuuul d para
metri! determinabili in aceste sisteme 2 .. jv,cs i ute .eie- li 5ut .'cui sau 
mai multe valori gi nu sint vaioli corospanzitoa?,c un i uc n i^.atii 
intermediare uni ce , care ar prezenta un ungili d torsLunc i/.Luiineùiar 
Rclatiilè Í2-4), in care gi sint pararne-trii ccvccpu.i. rdd unui 
conformer wiM gi p^ este frac$iunea de protoni dilani luti-., conforma— 
tie de tip ”i”, exprima afirmada antcrioucd:
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Tab. 11. Date •de analiza iíJP (literatura) a izoaerilcr “trans” 
ai 2-R,B3’-4-R^-5-R3-l,3-dioxolanilor<, Sisteme X-AA’XA sau 
variante.

Substituenti Deplasari cliirnice. Constante de Referinge

4

ppn
» V $x 9 $x»

cupxa3, Rz

1 • Ix 1 X’

Observa- 
'.ii

f
R=feniì 
r1=r2=r3=ch3

3,67
3,35

1,23
1,11

8,30 5,95 0 [115]
Se consi
dera un 
sistera 
x.aby3

r,r\r2,r3=
CH3

3,33 1,15 8,35 5,90 -C» “ì' > - 5 [327]

1 - >=GH3
1 R2=R3=vinil

3,93 — — — [557]
Se consi-

r=r1-gh3 
r2=r3=ch(ch3)2

• *

3,45 -• ì(M O
J ics 

a r- eh
 ;

(?
 (3

a-
 H 4

 
tc
- Q l;

-<
 

N
 w 

M
 H’ 

' - 
D 1

R=H, R =CH(CH3)2 
R2=R3=CH2CH3

3,42 — •H —
CO 

r-i0 
<_>

i; 
Q

R=H 
12 3 k-r=rj=ch3

3,23-3,77
(multiplet) — — — — L ] 

resol-
* <

R=fenil, R1=H 

r2=r3=(ch3)c»ch2
4,53 — — — —

1 O

! 
>

R=R1=H

r2=r3=cooch3 4,77 — — --
[336]

.■ consi-
U-1 i A A»

R=fenil, R^H 4,84 L335!
r2=r3=cooch3 

«
4,93 ccnsi- 

u^r:l AB
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(a) Cuplajul vicinal H,, - H, . : 
11 21

Principals dificúltate in abordaren prin spcctroü.etria BLIP a 
sistemelor flexibile consta in determinnrea J.„. „ in conic morii 
puri. Existà douà procedei de caro se f ece uz ì i _od fr^event: stu- 
diul speétrelor “inghetate” §i studiul r.ocelelor .x . isuteràri, 
substituenti biocanti, etc.). S-ar purea ca si carul In die cuti e 
4-I^=^4-II sa creeze astfel de difi cultà;*i, ceca Z t a* face 

laborioasà sau chiar imposibilà obtineroc. unor ccucIueìJ .nn ra un- 
ghiului de torsiune iin Figo28 (v. s : constata insà
cà conformerul (II) posedà douà grupj n.tll cu crisciala, 
ceea ce t rebui e sa determino o importanti ^cf avoriznre c:e. -gecicà a 
acestuia fata de (I) * In ipoteza deci plausibili ca pcnuorea lui
(I) este majorà, valoarea resultata prin calcai pentru J, . , 
va furai za informati! concludente asupm unghiului<PVf. 

rLa baza tratàrii care urmeazà sta :cuj. la lui Ka. ol.is ' , una
ó atre cele mai importante relatii stcrecchi.-d_e din c/f ics organica, 
prin care se stabilente o legatura intr.. con."tenta .x; m . r.j vicinala 
gi unghiul de torsiune, avìnd forma usuali (i-j:

Constanta de cuplaj vicinal! depin e .< uu:v lg •! / lectori?4*0 
-electrcnegativitaten subst ‘ tier.' ’ I
-ori ent ar e a sub s t i t u • ?n t i1c r:
-starea de hibridizare a atuL.ilor .
-unghiurile §i lungimil? legitu.'i : r > i ■. c

Toti acegti factori actioneaza perturbnr.t ae"; :u: liarplus,
ceea ce reprezinta unul din motivele p diio’ i ■ t c : : . • cuatia 

- 3 3 fdtrebuie folosita cu mult discernam.Lnt 0 ortuija
o au primii doi factori mentionuti° Se ^tL g:. 1. or.7.. p.rivitatea 
substituentilor influent eaza cons! ant a o c^ .1 ci.nl/. ■ u; I o 
relatie de -ipul (2-6), in care A ji B ; ln. i'..itc (jl. ^ .) pentru

un si stem dat, iar E oste e? c troncati .1 - a. /...ite
ulterior in sistémele ciclic^ au suger: t cu i ..-e
tilor dé diverse electi'onegativitai;i influent-- J,r- - 
lui Williams si Bhacca^^, gone rali zatc uc c- oil.'''", ■ 
substituentul electroncgativ exeroltl un ./j i (.
cind existà o relati® conformation." 11 ; .n . ■ c . urce
din seeventa de euplere gi legatura cli-L.-ic ; .r. .Ju _t ^ut
substituentul.
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In cazul conformerilor 4“^ 4-J-I, nin Pigoli re lese cà

Fig. 31. Explicarea ofectului atonilor de ei.^ociclici 
asupra constante! de cuplaj vicinale J t In cai lai confor- 
meri ai compusului 4 ('‘trans”).

aceastà situati^ apare in confcmerul Ui), nu .In G) in care
efectul atomilor de oxigen endociclici (cn.s sià - : - vuen^i) oste
deci minim §i , ca unnare, Jv^c naxiiL'l>v". Valerli., ¿.•'sin uè Anet^2?
pentra izomerii formati din acetone §i 2,3-c... ¿andiniL confi ma vala- 
bilitatea acestui mod de a rationa: in ’’eie”, J , - 3, a.; ir ;ji In 
"trans", JM, = 8,35 Ha.

S-a aràtat (pag.55) ca in unsa cnlculaxii sp..ami, a rezul-
tat pentru JA 5, o valoare de 8,21 Hz. Acun;, In 
ecuatia lui Karplus (pentru operativitatn so loros^i 

uplica
- grafica),

chiar daca se considera in continuare «.xiste../- intr~ :,< ..... ré ir.por- 
tantà a conformerului (II) (cu efeut r^xi... al ti.itutii),
nu se peate alege pentru J°( J ^^ ) o valori-_ . .iti aie . déelt cua reala 
(8,21 Hz). Consi derind, priii analogie cu alte sistoli e sai arato farà 
substituenti electronegativi, 1 baita i;rxxLr.;i J "( J > y - ir, prin 
aplicarea ecuatiei (2-5) se obline:

J180 = 8,21 Hz -------- •’fT? = 5

J180 = 15 Hz ----------- .

Folosindu— se o valoare rezonabila penna pp coaria
§i de efectul clectronc-gativiuayii), rczmL . . . . x. ..r- i: iu5°
pentru unghiul de torsione
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Valoarea gasita = 138...Ió5° cete în loarcc buri' concordanza4P 7 z 7 w-
eu valorile tipico din ciclurile saturate +‘ „„ =x • trans
135« «»170 » In Fig.32 se reprezintà in proiec^ic Nev/mun sitvaZia

conformaZionulu ¿càusa farà ’
echivoc ponderea majora a conio;-merului

ünghiului T niai n
Rezulia deci il confor-

Fig» 32« Unghiuride de 
torsiune ìn conformerai 
prepqnderent al compusu- 
lui 4 (’’trans”)o

maZional (I) (li) asce depìasat in 
favoarea lui (I).

Intrudi nu se peate aprecia exact 
jlSO §i influença elcctronegativitàZii, 

nu este posibilà evaluarea precisa a popu- 
latiilor celor aoi conformer! la eohilibra.

Folosind rolatia (2-7), se poate 
calcula ungliiul de torsiune : :

“ 130° +

Rezultà cà intre cele douà grape me til exista un ungili uluh-u cu va- 
loarea situata in intervalul 18...450«»

(b) Cuplajul vicinai :

Guplajele CH-GH^ sint uzuale qì nu necesita n . r.. L cementa
rli. Valoarea gasita = 5,92 Hz este o vi Icaro no codi • • ntru cupla- 
jele intre substituenZii metil ?i protoni! merini ci ut- .'. in un 
ciclu saturai 2°»^ 27. Exiata totu§i date refu:i¿care in un n. uiferen- 
Ze gàsite intre aceste constante cind sutstitrenini aro ori ntari 
diferite in conformeri diferiZi» in sisttmclc flexibilo sta fLate la 
temperatura ambiant à, aceste dif ei-enti eri sint in;. ciibLl ,.u'ccsizat.

(c) Cuplajul la ¿istanza, mure :

Cum era de a§teptat, pentru constami . J -, jdrl: c calcare 
mica. Stei oochimic, carnet e; iseam » o ini n acr.iu.iv m i ’ -.-proton
de tip gauche. Se §tie de multa vrene cà iccs i tip . constami i prezin- 
tà valori mici^^. Fraeman §i Facili or au nvàtat^^ eri sint .atoideauna 
negative. Printr-o aborrane meeano-cum.io . a bl a, ..Li Li a 
sugerat cà ìn cazul acestor cuplaje, mocaxiis-.ui .c r; c v <. to deose- 
bit intimo oar e care màsurà de cel coraspunzàtor uito-- cup.r./ la ais- 
tanZà mare §i acest fenomen detcimino scuiux negativ. _ r-L^' §i
Nnar-Colin^^^ au arutat cà in sceverici»- dìi Ci.-o’u-m. I c^uscanta 
este negativa §i valoarea ei absolut« ci c/ic- e : r . . .e ,
dar nu peste 0,5 Hz; constanta depinue un. I... - , fiind
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zero pentru^= 180° §i cca -0,5 Hz pentru ^^bC0. Yaloaroa gàsità în 
cazul discutât = -0,147 Hz se ccreleaza bine eu aceste
constatari« «

2.1.4*2« j^ÊÎllzli^di^xaeDiro^^j^ 
mului ABMX^

2.1. 4.2.1. Considera tü preliminare
In capitolul precedent s-a clarifioat comportaren magnetica a 

protonului pseudoaxial (a’) de la C(5). -cesi lucru permite rezolvare 
aspectelor RLIP care intervin cînd la aceri atoe, exista ici protoni 
geminali 'ca în compuçii 1 §i 2 ). In u-r.:st scop, a roso sintetizat 
§i analizat compusul 5 (v. formúlele la pag.51).

Compusul 5 a rezultat in urna cetalizurii ciclohexanonei eu 
1,2-propandiol racernie (R + S). Examinînd st reocj.lmic pcribilitàÇile 
de ciclizare a acestui diol, rezulta schema cia Pig.32, i.. ar.- se

Mg« 33. 1,3-Iioxolanii care pct r mmut- .;i 1, l.-p c iol.

poate constata ca din racemic rezulta ua omu.me; a .1 . .nolani
izomeri *Z §i £, prinul fiind evilent 1 '.vorica . nei . -.I r' , ,i:m R1

2si R sìnt identici, ameste cui consta e-kiìibrm azionai
rapid interconvertibil. Cei coi coi.foro.5ri ir i l :. -. up le
metil orientate C(4)e si, respectiv,

1,2- Propanlio’.ul a constituit o . . ... ... \ .ycetali-
zàri ciclice15’99’1O3,1O6*14O,1''7’^4~,"? 2:> 5 : f .nr proble-
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ma stereoXzomerilor rezultati a fost
t t . » il - _ . c 7Qla i ulta yreme dupa ce Lucas §x Gucnriir' ’ ' au rcucit aupar-urea celor 
dot díastereoizomeri ai 2,4-dimetil-l,3-dioxolanului (XZ1V, R^R^CH^). 
Orlen tarea substituentilor.in 1,3-ùioxclanii provmüji de' la 1,2-pro- 
pandlol este in generai clàrifjcata. Acif-jl, 5-a dwmcuLtrut cà E-2,4- 
d_.:aetil*l, 3-dioxolanul prezintX or ientürilc C-.2 JCH^e’/CCOCHoa ^20.
In general, cum este de astep+at. izcmcrii Z oii 

578 *Inch §i ¥/illiamsJ‘ au ajuns la concluzia cà
in cazul 2-metil-4-carbometoxi-J.,3-ùioxolanu- 
lui (XXIVi> R=CH^ , R^COOCH^ ), izomerul E es
te cél favorizat» Probabil cà acest fenomen j 
se datoreazà unei conformati! deosebite, intru
ci t in general situatia realà este cea opusào

it mai stabili; totusi, 

"A.,

XXIV
Astfel, in 2,4-dimetil-l,3-dioxolan, izomerul Z oste favorizat cu 
0,27-0,36 keal/mol^fata de E 2^»^20. pe aitisi, stabilitatea mai mare 
conferita de orientarne ecuatoriale a fost osservata è. multa vreme 
§i in siatemele ciclice pentaatornioe

Compusul 5 » care oste deci lui amostc ■ rupi inòcri-./Hivertibil
de doi conf ormeri, este de a§teptat sa prczinbe un ^scLj-u .1'1 dos tul 
de complicai, desemnabil ca fiind de tip 1 mdK.- (lij034, in -ars au.

Fig* 34* Conformerii compusului 5. m conformori IL sta ! là \ i ) 

se pr^zintà sistemai de cuplare a pcotonile r in u

fost presentate numai secventele care irtorco ,zn). In •vn ou 
cele mentionate anterior, echilibrul c<. r 1 >’r.-r Lcr.al ( )w.. *^(11)
trebuie sa fie deplnsat in favoarcu : " r-!i: • .1 (
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2»jL»4»2.2. Analiza spectrului al compusului 5
Spectrul experimental inregictrcat in con litiil- in Tab. 5 

(v. pag.35/36) este format din patru redimii (Fig.35, png.61/62), ale 
caror atribuiri , date mai j-os, au fost confirmate prin intensitacile 
integrate:

© 3 = 1,24 ppm. Düblet corespunz.itor protonilcr metilici
C(4)CH3 ;

® 8 = 1,53 ppm. Singlet (pu^in largii) ccrnspunzntor protoni-
lor ciclohexânoizi ;

O 8= 3,32 ppm. Triplet corespunzätor unuia ein protoni! 
metilenici legati la 0(5) î

® 8 = 3,81-4,35 ppm. Multiplet co spunzator unuia din proto-
nii metilenici de la 0(5) §i protonului metinic de la 0(4)□

Regiunile @ , © §i ® compun un sistem AHLXX. Siatene 
similare 4® cuplaj de spini au fost decedati pi in alti 1,3-dioxolani. 
Astfel, in computi! XXV (R- COO®K®, COCCIA , AD.,OH , Ph, a fost

XXV XXVI
demonstrat^^ un sistem ABC , iar in XXV i (n ~ 

121ABX • In izomerii Z §i E ai 1,3-dioxcirnil ? • 
(R=R1=CH3 ; R=t-Bu, R^C^), Elici si colab/’" 
protonilor de la C(4) ’ §i C(5) ca sisteme Alo.

•D..S, 12; - un siS u OIL 
2,<-iisubsi i tuiti XXIV 
traie aa a • • u 1aj ele

Analiza spectrului compusului 5 & foot U.X r iati in r. senta lucra-
re in douá etape. Pentru analiza comnonontoí , .iat^cscazi cu 
precádere §i este abordabilü fura prca Tu?.ri difl ;ul tu J prccedat
la o decuplare de spin prin iludiere cu frjcv..ir/. 211o l.z u ¿yrupei
CHj (componenta X^), folosind ancoraj intbn. ye onnu-«. Io -oferm^ 
(1590,3 Hz) fi exprimind in continuare doplusuril: in .. . cu 'IKS. 
Aceet experiment transforma regiunca S- 3,32-4,35 ¡.z— 3nor-un sistem

ABM (Fig.36, pag.61/62).

Fig, 36» ^Spectrul H2IP al seeventei 0(4 )HCE?-Q(5 )K ûn ......til-
1,4-dioxaspiro[4,5] decan ( 5)J spvcuruï ne..¿.J;
(b) spectrul décuplât (AKi); (cjspectiul calcula : A.,. .
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S-a airàtat'' ca metoda de analizà pentru vistomele de tip ABX
se poste golosi cu succes §i in rezolvarca unor sistemo sireilare 
(uneori cliiar §i ABC). Ca urinare, sistemai AjA.ì a fozt tratat in cele 
ce urmeazà prin procedura,, consacrata sistemelor ABX-?u-'a> Jo‘-.

Sistemul ABX, intermediar in cesa ce privante complex!tatea intre 
sistemili AMX (abordabil printr-o analiza de ordinul ìntìi) :;i siste
mili ABC (care necesita analizà cu ajutorul unui program de calcula
tor), este relativ u§or abordabil printr-un proceden algebric. Acest 
lucru este posibil datorità faptului cà existente unui nuclou mai 
slab cuplat (X) cu ceilalti (A,B) permite fac¿erizaren ecua^iei secu- 
lare, astrel ìncìt devin posibile solutiile algebrice«, In consecinta, 
calculul e|lementelor matriceale, solutia factoriloi' ccuatiel seculars 
§i calculiil frecventelor §i intensita^ilor tranzitiilor sìnt u§or reali- 
zabile pe?baza regulilor de calcul tipico analizo! opcctroiur de rezo- 
nantà magnetica nuclearà. Au putut fi astfel stabilite rolatiile de 
calcul corespunzàtoare, care asocíate cu divizarea spectrului ABX in 
doua cuartete (subspectre) dosemnate ca (ab) çi (ab)_ , conduc la 
un procedeu bine définit §i general aplioabil in unaliz . ucestor sis
teme. Scopul §i rezultatul final Î1 constituí o det ominar en a noua 
parametri: VA , VB » » I^abI » PaxI ’ Uri I s a l ; cons

tant elor de cuplaj.
In qaurul analizei efectúate in cele ce turnear!, s-c du eut uz 

de procedura ABX, considerîndu-se in locul protonulul X , un proton Mo 
Aspectul general al spectrului experimental (?ig.353 pug.51/62) este 
argumentul necesar §i sufici it pentru accet no.: do abo ¿ arc.

Dupà identificarea regiunilor ”AL” ^i "din specter ni a celor 
doua cuartete (ab). §i (ab) , implicit cu at."iluirca cum >letu a linii-

T* ““

lor spoetatale, calculul efectuat dupu proceucul mente onut condus la 
urmàtoarele valori pentru deplasàrile cliLmico:

= 4,11 ppm ;
SB = 3,95 ppm ; 

= 3»32 ppm.

Valoarea de 4,11 ppm i se atribuio grotenului ncttnlc de la
C(4), din doua motive:

-valorile de la cîmpuri mai joase nine specifi -o nrotznilor
metinici; I

-dupa decuplarea > ac^ —tui oei.jYù i c • cui cro
ton sui era o schimbare promulgata (v. . t n3o, pag.

Pentru a atribui care din cele loie vud.rci ù a mlcnl
apartine unuia §i cclulilalt proton motL-cnic 1. !.. o ' utili—
zeazà reziiltatele obMinute in uima alializei oj . truai . 1 cului 4
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(v® pag#53| §• u®), in care pentru protonul me tini c pseudoaxial de la 
C(5) s-a.gasit 8 » 3,56 ppm. Rezulta cà protonului mctilcnie pseudo
axial de la C(5) în compusul-5 i se poate a tribui deplasarea 8= 3,32 
ppm, aceasta fiind mai apropiatà de 3,56 ppm decît 8= 3,38 ppm, 'vaïba- 
re care se va atribui in consociala deplasarii chimieè a protonului 
metilenic pseudoecuatorial. In acest mod, protonul C(5)He1 oste desem- 
nat ”B”, prezentìnd o deplasare chimica mai apropiatà de a protonului 
metinic ”A” decît protonul 0(5)Ha*, care va fi deci în mod logie desem- 
nat ”M”. Aceste atribuiri sìnt prézentate in ?ig®34 (pag.óO).

Spectrul calculât in i odul descris a fost reprezentat grafie 
introducìnd datele in programul de calcul ' bazat pe ecua^iile lui 
Bloch (v® ¡pag®54 §i ’’Partea experintentala” )® In Big®36 (pago61/62) se 
poate constata asemanarea ìntr-o masurà avansatà a aspectelor spectru- 
lui experimental (b) calculât (c).

Cuplaje în sistemul ABM
Valorile constantelor de cuplaj rezultute in urna oalculului 

sìnt:
JAB = 5,65 Hz ;

JAPI “ 8,-r0 hz ;

J = 8 » 40 i .3 o

0 prima constatare este ca 3^$ / J g » coca ce conctituie o 
dòvadà in favoarea preponderentei confoimecul’>i (I) (li<>3 h, care la 
atomul C(4) are un proton axial §i o grupà moi.il ccuatoa inu □ Baca 
protonul ar fi ecuatorial, in virtutea vaio eli adóptate do ; nghiul 
diedra corespunzàtor, cele doua constarne le cuplaj ar i: .¡n i su fie 
ambele mai mici §i mult mai apropíate intre ole

In sprijinul aceleiaçi ipoteze intervino $i valv-.pr, =3,40
Hz, foarte apropiatà de cea a constante! vicinale cor-jsjnii.Unte din

u ■ •'

intv-u
compusul 4 ( J.A, = 8,21 Hz) în care protonul H, , ¿riel (v® pag» 

siti -cç!e con-
formationalS identica cu a acestui proton, trabule eoi o . ile ^i el 
axial (ca in conformerai (I) presupus ca fiin. favo.ulzut)».

Aplicarea ecua^iei lui Karplus (fc-r;.^ , i-.f Le:. ~ ) as pra valo
ri! constante! vicinale J.« = 5,65 Hz , luco in caoul Tur •’! in con- 

— Q . 1C • -siderare a unor valori limitative J ~ 7 Ho ;; i J - JO 21;, la valori 
ale unghiului de torsiune cuprinoè in intervalul dó.-n 5°, ceca 
ce confi rmX orientarea pseudoecuatorialu u prutoaumL n

Din calculul efectuat a resultai .<1 si ua^iu J
Spectrul ca atare nu sprijinu aceasta situagli in ì-.u ìi.auat , 
intrucit aspectul sau nu se modifica niel 3 , J-'^O»
S-a aràtat?81 ca at ri buirea semnulul :;i l ir!;;! 1 c;. uu mate ’ r j... ni
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depinde in mod pronuntat de valoarea rapcrtului ( VA“ Vg)/ JÀB 
§i cà valóri ale acestui raport mai mici dec.it aprcximativ 2 nu due 
la dificultàZi in determinarea semnului constantelor. In cazul discu- 
tat, acest raport are valoarea 12,48/5,65 - 2,2^ 2 , insti cu coate' 
acestea, kspectul spectrulu. in regiunca component?! AL poate conduce 
la únele concluzii asupra semnului constant dor. In spectral compu- 
sului 5 in regiunea menzionata (Pig,37) se constata existenZa unui 
fenomen tipie de ’’eclipsaré totalä" a cuartetclon (ab)+ .ji (ab) ,

Piff« 37« Structura subspectralu a regi- 
ünii A$ din spectral Ki? decuplat al 
compusului 5 (sistem ABid). Caz de eclip
sare totals a cuartetelor (ab) $i (^b)^

ta ce caracterizeazá un cuplaj vicinal ^i

adica liniile 1,3,5 
^i 7 ale subspectrului 
(ab)_ sint situate in in- 
teviorul subspectrului 
(ab)+ , mai precis intre 
cele doua linii centrale

- 5814 si d Aste iicvedit^ 
su in usemencu cazur! 
consLuntdc in discuZie 
au intotdcaunn somne opu
se. Accasci _ cf-misà se 
corelcuzì cu uurnatoareie 
cena tatari:

- J, este o constan- 
esce ioui d tu .in probabil 

sä fie negativa. Astfel de constante cu sera negativ su Lof t pina 
acum semnalate numai in cazul unor orienti i gr.uch'; in —i mi. Ci com- g ——-
pugi halogenaZi^ ;

-constanta caracterizeasä un cuplaj gcminuU cazul 
cuplajelor geminale prin intermediul rumi utom de sarbon cd , se 
considera deja ca o legitate semnul negativ ni XTdantmm. corcspun- 
zätoare, singurele excepZii fiind intilnite in unii ozi.-ar i 
etilenimine^2^. In cazul 1,3-dioxolanil.r, s-mul n-.-gati" ■ 1 constan- 
telor de acest tip , cu implicares atonilor enc.ocidici C(-<) sau 
C(5), a fost demonetrat de Praser si cclabd " .;'i confi unt de 
Abraham^^^ §i Eliel^^0.

Din cele expuse resulta evi-lenta situa j.d J , J 0,
demonstratà §i prin calculul efectuat. Inptul <■ '. . ic •. i . tante
sint egale in valoare absoluta fac ! ea in re iui-ea 11 ?’ ìv <-: croi ¡-.a 
upara simplificat cu triplet (Fig.36, ¡ ag.d/c. ),

Cuplaje in sistemili A3MX^

Intr-o a doua etapa, a fost abe ■■ ni-. ■ ,r--Lim. ; mi n-de
cuplat al compusului 5 , deci a un ii ci; t •: __  a.»

Constanta vicinala a »utut: L x.i .j '. /Le ,.l.i spcctru, 
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gásindu-se i o valoare nórmala de 5» 50 Mz, - 
compusul 4 §i 5 ca aceasta , cu ceva mui .iel 
defínese cùplajul CH-CH-^ in sistémele acidic
te valori mai mici sìnt specifico 

Valòarea constante! JHY ,
4-rictil-l, 3- 
care carac te

distanza mare, a putut fi de asemenea extrasa 

la Mí de cea ¿“ísitá in 
dealt constant eie care 
?• Se pare ded sa aces- 
.iioxc lauti or.
riseaza m cupLaj la 
li r e c t lin sp e ctru,

gàsindu-se,valòarea absoluta de 0,30 Hz. Intvucit nsapra so:xiûlui 
acestei constante sìnt evident valabile comentarlile diente xsunru
constante! similare J.v, AA din compusul 4 (v.
atribui semnul negativ. Valòarea absoluta mai cr 
din compusxp. 5 decit a constante! din ccnp 
dan$à cu ipoteza lui Botbner-By §i l'Iaar-ColinJOí¿

¿.pi;, i se poace 
re constance!
usui 4 este in concor

conform careia valoa-
rea acestei constante create odatà cu crepterea valerli cons cantei 
ce caracteo^izeazà cuplajul vicinal existent intro preconi! din aceea§i 
secventà'a ¡moleculei; intr-adevàr, exista situiti^ videnti in cazul 
celor doi 1,3-dioxolani: 1„(5)> 1 ..( 4 o

Apare ca importante insali ex!stonta unsi xus.sute w 577 jiji-
nta de zero; Anteunis a aratati*1 ca acest cujlaj upure ms :.i in izo- 
merul 2 al'compusului XXIV (R=R^=CH?, v, ò), cu o’i st ecua- 
toriala a grapei metilla'C(4)» situapio -ar ap' r-; avrai 1? conforme
rai Se aduce astici ine! un .urjmcnt !.. lavori- r. f-m:■■ majors
a acestui conformer in améstecul la c-dM Lii<Va ... c x - xìxusuI 
studiai.

Pentru verificarea valoriloi ;te i.:t

$A • dB » ®M ’ JAB’ JAM ’ J rl
s-a intreprins simularen unui speetz a d. tz; ; 
considérât pentru o valoare rezonubii 1 x 
aceste date au fost introduce ìntr-un pro^-ra./

5

cent e
: jen uti

§i pus la dispozitie de Musso" 
spectrelor RM prin metoda cel 
rea echivalentei magnetice-^ •

, bazat

Pror

pv‘ t 
ci pai.
1 a f.a: l:.t ut

.LVZ

1

neiterativ^ cu a jutoral unui calculator 7ML1X ’'-15^, ' ! un
spectra cal’culat care apoi a fost reprez nitat 'raf 1 : eu. cjnr-ml pvo- 
gramului mentionat^^v. pag*549 «3 ri "Partca e::p jri ent; I !') „ In 
Fig*38 (pag.65/66) se poate constats ccncordanca ’v??- Intro
aspectele spectrelor experimental 7! calanlat, o ..-t corcc-
titudinea in stabilirea parametrilor K.;P prih -ml_/.u -nti r eruu.

2.1.4.3. Concluzii in arma avalle ci ludi’
4 si 5_

1. Xuarca in considerare a v.a : r. ■’ - - - 1 .ntru
1,3- dioxolenii substitui^i justrixca : in co.. ■.. . ;.c . .. j c

Ble analizel epctrelor BMP (in spccm.i / . J ),
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2® In spirodioxolanii XXVII , pro toniL geminali io la atomul

XXVII XXVIII
endooiclic nesubstituit C(5) prezinta urmàtoarea comportare magneti
ca; protonul cu orientare pseudoecuatori ila are ìntotdeauna o depia
re’chimici mai mare decît a celui cu orientare pseudoaxialdo ibccep- 
t'iile nu ^înt exclus e «

3® In cazul 4-,metil-l,3-dioxolanilor apare ca specifica valoa- 
rea mai mica a constante! de cuplaj vicinale J „ rn. (XXVIII) fata 
de aceea§i constants in sistémele acidice.

4. Din analiza spectrelor RI1P, cordata cu datele do litera
tura, se conchi de preferinta indubitabili a cubsti Lu^ntü^r in 
1,3-dioxolani de a se situa in orientali de tip ecuatorial.

5® Aparent , exista motive evidente ri se extin d coailuziile 
precedente asupra tuturor 1,3-dioxolanilor cu cube ti tuonai ir. C(2)’ 
si C(4).

2®1®4®4® 1»4~Dioxaspiro f4» 5] decani 2-oubstituL¡;i. ¿'.Láteme 
de cuplare de cinci spini

Dupä cum se va constata in cole oc urne ardi,, 1, J-uu xoiani!
XXIX prezinta cuplaje complicato ir. caro sint Luplj ode cinci nuclee

(protoni! HA , Hß , Hc , H]} $i Pentru o ..ndiui ì t ma L completa, 
preauyn $i in scopul obtinerii unor date ondila onte n;p -i orientarli
grupei CHgX » pe lunga compusul 1 (Y=010 pi 1-d^ ? r i’oot
ointetizati gi investigati compunti 6 (y=o<U;h,) : 7( i ci) (U3.-UC- 
teriaticile sint data in Tab»4> jaj»34/35).

Obs® Pentru a evita confuziile, in dii ila Z re ..... Lea nume- 
rotared atomilor de carbon §1 ¿e ozigli ni o io Liei Lu a n ni 
nomenclatura lor ca spirodioxolani» dirci misre praxmivs;
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reprezintá[numerotarea atomilor avìndu-se in vedere nunai fantul cà 
ace§ti computi sìnt 1,3-dioxolani 2,¿-substituíti* In « urmoazà 
refe ririi e se fac la aceastà din unni m?. ire sane.

2.1.4.4.1. Analiza spectrelor Ridi
Pupi cum s-a mentionat (v. paraló), rezolvarea racLrel r

4-hidroximetil-1,3-dioxolanilor a creai; .AJic.;Lt Li pr-a ..-.ri pentru 
a putea fi efectuata^’^»428,54s* 

In cercetárile mai recente ale lui Bela., ri Er.n ce reuge§

XXXI XXXII
me til-1,3-dioxolanii XXXI , farà a se face vrco referire le. caplajele 
implicate. C^ncluziile conformationale sint „•estui - e at.bi.ru nepre- 
cizindu-se conformati^ adoptatà de heterociclv yi conventi^ — desem- 
nare a izomerilor Z , E. In Tab.12 sìnt su:Insa re r é., ree

Tab. 12. Deplasàri cLirice (d, rzO - dei i 
1,3-dioxolanilor XXXI.

Substituenti ha H \ - '•y n

R= H 4,18 3,71 •. 9 -i kJ i j . cn il.

r1= c6H5 4,15 3,95 ) -

.i
» !

R= CH3 
2-Cl-C6H4

3,72
3,91 nj

 'oJ 
ci

 ro

■ , c -
;■ c ’ •-... me E.,

■:, v7

R= CH3
R = ¿-iPr-C^K^

3,73
3,91

3,73
3,4d

'• » -- ; r .. .c -.eie li-,

ì
Intr-o lucre¿re foarte ree-, ni 1,. U_ _ 2 . 5 i c i... ' renunci

de asemenea la rezolvarea cuplajelor ’.in ¿-di - . B;
pentadecil eau cis-8-heptadecenil; X- dì ^ r. ¿m JL-c-À0 ) J'.-J , ••.risina 
numai cà cei cinci protoni (de la u( O ^nid al .. . ..JJc) 
prezintà ¿sfumale complexo in return-a & S:-~ > • ■ . es ' l òsvin
mult mai ciar §i u§or interpretabil mr ..r:r- _t ;y r: X ‘ .>.^.,0

Analiza unor astici ce cu?laj ' - - '
ce urmeazá,

2.1.4.4.1.1. ^AceteximejJ^ rasi (6)

Ìpectrul compusului fi (XX , Y c r . ;v. v . ’j,:s
. conditine date in Tab.! (?a;. . 3 5/ ■■. . ¿-f.ic. ;• Rf! •v-t,
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fig» 39« Regiunea corespunzàtosre «up..-.¿u-ui ¿ip
in spectrul 2-acetoximetil-l, -'-¿i^rrc ’ c [4 , t] J. ~ nr. .1. (A).

din spectru au fost c.tribuite as-s^cl:
© S- 1,31-1,79 ppm. Multijjlet race 2- .

® S= 2,06 ppm. Singlet corespunz-;o • p..0uc;iUv 
grupa acetbxil , CH^-COO- ;

i

© S- 3,57-4,43 ppm. Multiplet (F:\{.39) .

■ ? 1c ; . iio.'anoizi;

..:r ¿ilici din

•v •; li celor
cinci protóni C(5)H2-C(4)H-CI -0- , car re-'-.,?,lutti .1 i ri.tr ABCLE. 

Intensi tacile integrate confimi allibir. 1 • r^u..%
Se constata cà cei doi protoni mtilnni r. ::v ;i :li :i 0.’ -0j( j)CHo 

sint neechivalenti din punct de vedere 1 pi. . i._ ; • lùL . ??, preden
ti nd deci un fenomen tipic de anizocrcnu' ¿p r‘ nr Li. P rti.;! .• • fcnomenul 
ente sesizabil ìntr-un rnediu achiial (d<u;. • le.<'of. .) a ? -, 0 indi-
ca$ie darà a faptului cà cei doi protoni S..i dia. t“ c ‘ . u.: :’ • \

Intr-adevàr, in accoppia ternirolu( ici , . , ato-
mul de carbon exociclic este proohiiai (1 i . il. :. l-u’
prin aplicarea testelor de verificar * 1 1 •: . .< .r, r
rela^ia de diastereotopie ìntre c?i r‘ . •. t. . l ,t . ; j mti
situarle, intilnita - dupa cum v; , ’ 1. 1-1^
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ococh3 V •
g

¡

Xg^ij 

proqhiral

Xghij 

chiral

(a) ( b)

Fig» 40. Proibiraiitatea atg 
m compusul0 : (a) cazul gen 
prochiral; (b) diastereotopi

b:
I

§i 7, reprezintà cazul cel nai general 
Mislow §i colab.5^ C£ [r*]gu2V (lig.4j: 
le chimice ale nucleelor si persi, 
jurul legaturii C-R* este libera. Ih oc} 
a nucleelor diastereotopice, observe c i j 
ulterior semnalata si in cazul unci’ 1,.

Valorile deplasarilor chimiet 
fost obtinute prin calculc neiteruiivo,

•re an-

'■Ujluj au
. .te se turi

e

Calculele su 1"- t tde valori initiale. ’ 
gram NLÍR-LACC N-4A (v pag.op/ an

u a.iatorul ¡ .'o
Bloch565

* ■ ) r
L LU n

foloeirea reactivilc* 
modificate apoi pina 

ne dopi e
rp ec t nu

cu spectrul experimental. In 1'3 
spectre.

Regiunea S” 3,57-4 »09 I 
puse, corespunzutoare partii ”Z 
ca ABX. Aceastá regirme ec atib

. .»-orinat
1 • r e <
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Hb de la Ç(5), 
Hc de la b(4).
exociclicl (Hp 
§i apare ça un

care sînt cuplaÇi nu muí vicinal eu pcotor.ul met ini c 
dar §i la distança Liara eu cei foi protoni ¡.etilenici 
9 HE). Partea "X” a sistc-mului core apuno. ¿ protonului H-, 
grup de semnale cuprins între 4&10—4» p.pru Protoni!

Hp §i HE apar in spectru sub forma a 
într-un i -inglet (in jurul vaiorii $

ii ua sanalo éprenne ^ontopite 
:,13 ppm). In orezonp. reacti-

vului de deplasare chimica tris-(l,l, 1,2, 2,3,3-hup tafluc:■ o-7,7-dime-
til-4j6-octandionato)europiu , cunoscut ca fu(fod)-;, aceri cinglet 

r;- ' ci.u. cuci in doua 
jiup.i a cite pat ru 
ucrcrile, care constituie 
partea a unui ait 
sistem ABX format de 
protendi H, , Hv gi Hp0 
In Pt.pu42 -r' j roda schéma 
dupa -are c-ou imaginât 
siste: lei vi. ■■tuaie de 
cup 1 ?. y c n o c a r a r e î n 
anal ica cub.-pc errala* 
Acûst nod d -foerdare 
a con .a.- 1'. ...iori sufi- 
cient ■ ora: ce rentra 
..eplu:0.11 c: chimi ce»

1; .te. mina rea con- 
t a r: o lo.- cupi a j eu

o predai a c î mai mare

1 Fig. 42 r Sisteme de tip ABX necesare ina- ‘ ;
lizei subspectrale a sistemului AEC’ih iu( ihi i un raport

al concentra$iilor molare între reactiv ..i lujo tritai 6 e ) rr 0,7 , 
spectrûl devine de oz'dinul întîi, siici re i - a.: fe.. !.. hi-i sisteme 
AIíX provenind , respectiv , din p illile ".'.2 P’ : d:" ;• ; •.ap.lajului
original (Fig.43, pag. 70/71). In aerno ici, .cv.r.. . r. h:i LI -suiarea
précisé a constantelor ce cuplaj car et ._'is fi e.

In Tab. 13 §i Tab. 14 (pue*70/71) sînt ou. ri., i _ t: : i 
pentru compuçii 1-r , 6 ?i 7 , de.V.,:i î". u.w.

Din Tab. 13 se constata ca noe chi v denfi nnim?').?' in o .f- 
rela^ieii de diastereotopie între protoni... H çi Hp e.. r r ■ :'.L mica 
în cazul compusului 6 (AÏ = u, 012 ppm); în cunpu;.’ 1- 7 este
mult mai accentuata, probabil datoritu unor c ' ?ti . ; rr ir • ., explí
cate partial în capitúlele urmutoare.

Din Tab.14 se constata cl vr .i : i i • . con ixlï doy oe .•’r i .j mro 
caracterizteazâ cuplaje prin putru lug ;tuj i AiL f je ( J , J. ? , 
Jwr ) au fost considerate in mod recen f i i.nt . ;.'.J c’ j : r •pativ ;''
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Tab* 13» Deplasäri chimice (în npn) :?n eœ.riuçii M, 6 517 .

Substituent 
Y I

i

. ; 1
1

Sc Sd s. △Sd.E

OD j 3,996 3,753 4,212 3,63C 3,5'7

4,125

0,133

OC(O)Cft3 4,075 3,730 4,275 4,137 0,012

Cl ' 4,007 3,806 4,187 3,510 3,312 0,198

Tab» 14 » Constante de cuplaj (in Ez) in eonpu.^ii, 1 ,, 6 si 7 -
Substi
tuent

Y
Eb Jac X\d Jab J30 15 1 1:, 1.

OD -7,8 6,2 -0,2 -0,2 6,3 - ¿ —;, 2 -11,5

OgCH^ -8,5 5,8 -0,6 -0,2 6,8 -0, 4 “0,2 , 'i ’,9 -11,7

Cl -8,4 5,4 -0,7 -0,1 • , 2 - — 1 ,'u
> ----------

J ' -10,5

WFHVTUl MUTUM ' 
Tl.MlSOKFA

BUPT



-71-

(v. §i pa¿.58). Extragerea acestor valer! airuct di:; soectrele exoeri- f •
mentale s-a dovedit a fi in general baraccata yi gre-u de realizat.

2.1.4®4®1®2. 2-Clonnetil-l,4-dioxacpi o p,5jdec-inul ( 7 )
Spectral efectuat in conditiile din Tabu5 (pai>35/36) prezinta 

urmatoarele regiuni, atribuite corespunzator:

© 1,26-1,82 ppm» Singlet largit datorat protonilor ciclo-
hexanoizi;

© S= 3,19-3,68 ppm® Multiplet datorat protonilor metilenici
din grupa clòrmetil exociclcicá;

© à = 3,71-4,40 ppm» Multiplet datorat protonilor endociclici 
c(5)HaHb-C(4)HCo

In Fig#44 (pag»71/72) sint redate regiunile ® §i © inre
gistrate experimental®

Motívele pentru atribuirea regiunii © sint: 
-intensitatea integrata corospun!v la doi protoni;
-protoni! in discuoio nu pot fi H. si de la 0(5), deoarece 

ace§tia trebuie sa aibà deplasàri chimico mai mari, eco., oc resulta 
§i din situatia protonilor similari in :•ri.'.pusul 5 (v® pa^pó. )®

Cum era de a§teptat, si in cazul compuoulul 7 ape. '.'a cuplaj 
de tip ABCDE. Regiunea © , corespunz-itonno protonil<r :1 . si ,
poate fi considerata ca parte ”AB" a unui sul ne oc tru Ani: ■ u contine 
opt semnale parcial suprapuse. Partea ”Z” a u estui .ctru cores- 
punde protonului Hc si consta intr-un ralri. it, . di spectrali
ai acestor trei protoni au fost obtinu^i pru. exp^riru-it■. ..»j decuplare 
de spin, dupa cum urmeazá:

-a fost iradiatá zona corespunzu toar . candil ir o "X”® Ca
urmare, regiunea atribuita protonilor CHtJI ÆI sc transfc-i
cuartet AB, din care au fost calculate uepluínrilc ohi- 1
nilor Hp §i , precum §i constante de 
§i au fost ob^inute apoi prin ¿mal 

-deplasarea chimica a protonilui 
rea regiunii 4,03-4,31 ppm, succcsiv, p 

. : ' intr-un 
;c le proto- 
.a t-.lc JCD

p/Jn iradie-
1 : ui propice

En L. fort nil it:l v o
fin In kiorunvul ce

transíormàrü oit mal evidente a mu-ltipK tulul D/J intr-m ■■mtct,
Cele doua grupe de cite patru scrinai- situad-- -i r'-u'ea 3,71- 

4,15 ppm ,< care corespund in mod ovident protoni Leu 1 , i F , au fost 
considerate ca formind partea "AB” u unni alt .a tío óBX ,
in care partea ”X” este constituxta ue cuan:.lele prot j-r á* .-! I rin— 
tr-o analiza algebrica de tip ABX (v® ’• pa >62), ru f : t r;
deplasàrilp chimi ce ale protonilor -I. y u- , pro/ur. err c ntale de 
cuplaj JÀ , JAC gi

Spectrul simulat pe baza v;.l:ru.-r d ; u ..n mo iul
descris, este dat in Fig.44 (pug®71/72).
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Intrucît atomi! de oxig^n eteiici _n-..ccidici (.Lirgur 
nibili în ^cest sens) nu prczinte prue tic arti t*ù line de c 
ionii lantànizi paramagnetici din rcactivii de dcplusare -ch 
nu s-a putùt face uz de acest procedeu pontru èlucii s 'ea ; p 
deplasàrile indus e fiind nesemnificativ-.: u

iL dispo-

.'1 o t rului,

2.1.4.4olo3o 2-Hidroximetil-l, 4-cioxaspiro [4,5] dec<in
In compusul 1 (v. formula la pag.51), semnalul proton 

xilic prez|ntà o pozi^ie în 'spectru dépendante de concenti-a 
examinâte9iceea ce s-a aràtat anterior (pag.44). Leplacurî1 
ale celo rialti protoni din molecula nu manifesti mo.lidie ini
bile in raport cu concentrala. Un spectru eidetuat re excu: 
conditine’date in Tab.5 (pag.35/36, proba 1p a prezentat 
specific protonului OH là J = 1,90 ppm, precidi ;i un cingi 
datorat prptonilor ciclohexanòizi la 4= 1,54 ’.un Rugiunec. 
4,37 ppm contine semnalele unui cuplaj complicai., A -cote ? 
alcatuiesc un sistem riguros ABCDE, deour-jcn in conciliilc
tradii relativ mici §i în absenta agenti .lor cc-x-.cu pri 
§i sa catalizeze schimbul interprotonic, exista Le? Ix 
lara prin lega turi de hidrogen (v. ¿2.1.5»)«. ut
protonul hidroxilic sa se ’’fixeze1' ìntr-un cui laj ìnp.vi-ii 
cinci protoni (de la C(5) » 0(4) çi din mutilami enuidu 
naçtere la un sistem de §ase spini re tip ArC. hi*

Prin creçterea concentratici, ini -rvln ■. u ■ n.r. n •• b- . 
urmatoarele fenomene conçurente:

-senmalul protonului hidi’oxili c iclm'.-azu .. ..-t. Î 
joase, deci ìnspre semnalele protonilo:- E, , 1 , , ,

-apar asociatü intermolecula.-e în d.un. 1 luti 
ceea ce poate initia schimbul rapili al ; jOLonulid 1. diaz L i, 
la temperatura camere!• In. consecint-, c part oicin:
nu mai vor fi cuplati cu ceilalti cinci peovo.J a i L .
in spectru. apar suprapuse çi semnalele i o?’'.-, p• u un 
ABCDE “pur”; acest lucru determina largirea in -'.’.l in- . t 
hidroxilic §i ale protonilor metilenici li < i .. .
apftfttn.il (^i) a fost efectuat la o co:.cantra’}i ■ . n 
iar spectral (b), la aprox. O,OTLT ; dia cc-.pu: _■ . . • i .
descris.

Pe de alta parte, nici le co-.c- i r. t / -uc
se obtine un spectru bine rezolvat, prcnabil un: x-1
continuare a asocierii intramo le culnr u ;.i rr. . i
rezolvàri,: ar trebui analiznt un cu-vij ? n - 
çeçte capacitatea programului .¡is:.i n —

Din aceste motive, protonul ; . : cm ;
deuteriu, prin simple tratarc t. pine u ... x • ,.c ‘

Litui hidro- 
t le. prò bei 
a chimice 
observa— 
lu in 
tripletul 

et làrgit
3 3,37-

' mie nu 
de concen- 
i.jvcze çi 

: ••nmolecu- 
_■ ' fac o ca

" ceilal^J 
/ , Ul. U<1

.. i Ita tu

lesulare,
■ -;ì • n p ; » 3*'

U‘oxili(
’a mniarc, 

< ..ic-tcn.
lui

’i 1 nu 
. i i-ei ìn
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spectrul compusului l-dj^ prezintà un sistern ABODE "pur"» recarece 
grupa CHgOD manifesta aceeaçi comportane st -rcochiuica ,;a si grupa 
Cl^OH, conciuziile conformation:-..' e trace in arm analizci compusului 
1-djL î§i mentin validi tat ea si pentru compusul 1 . Tn Fig. 45c se pbat 
constata isimplificarea spectrului lupa ueuterare.

In finali za spectrului IIP al conpusului 1-d^ s-a folosit pro
cedura identica cu cea din cazul comausului 6« Vaiolile mametrilor 

i
spectrali' obtinuti sint date in Tab.13 pi Tub.14. Obs» ìlu s-a mai 
dat reprezentarea spectrului dupa allupo rea reactivului m deplasare 
chimica din cauza largirli considerabile a reginnilor spectrale , 
provocata de tendinea foarte puternicâ a grupei hidroxil (respectiv, 
deuteroximetil) de a compìexa cu ionii lantanizit

In Fig.46 (pag.73/74) se dà spectrul experimental pi cel calcu
lât (regiunea corespunzàtoare sistemului ABODE) al compusului 1-d^.

2.1.4.4.2. Concluzii asupra conformatici moleculclor» Orientarea 
j grupei CHpY

Scopul principal al analizei iCP cfeotuate consto ir. a elucida, 
pe baza parametrilor stabiliti, anumite aspect:, confonn’i .2 nule lega-
te in principal de orientarea subssitucntului la 0(4) (v. for
mula XXIX« pag•6 6)o

Premisa principale pentru a tributi- ri ..-'..•te a bri- Iriìor chi- 
mice ale protonilor implicati in cuplajeln etnei soin , iste urmà-
toarea: ca tn compusul5(v. pag.62) , puoi ri. L ..i ? ... la 0(5)
care are 0 deplasare chimica mai muro el: j: ra re: r à lar parte
nerul sàu cu deplasare chimica mai mie:.', r t pou.-o-xU; , .lica

= He1 §i Hg = Ha1 . Aceastà situi tic e . in u.a; a " • a ,n„• t-; generai 
valàbilà in cazùl discutiilor care unnuasi. (.._m i.. nmtut in care 
se va ajunge la explicarea unei excep'^i, v. ,.aj. 77)..

S-a sugerat^20’594 , pe •„xis t .utoi le > turi 1 or de hidro
gen intramoleculare in 4-hidroximetil-2 , ì-<.lo?:axani, c ; in., argumente 
serioase in favoarea orientarli axiaic 1 ■ . .. Oh.-ri 1 _ - 0(4). Hu
existà ni ci un motiv evident ca spi ro>u o.n/1:^.lx 1 pi 1- ; .1 consti- 
tuie o excep^ie in acest sens. Estc de u^topcac ira.a ca ; ... mioxola- 
nii 6 §i 7sa posede substituentii CIL.Y oi‘i'..'nt'i ù .■ .!<. Aceas—
tà orientare, nu est e sub influenza vrevrr-ix no e e-¡.e r.». rtr : t cculnro
qì este^yident favo ri za tà cnerg^tic. j n co:?. -..re. i.u • . 1. .Ui.eri ,
cu mare ’probabili tat e neatacabile, prò tenui .si xn 1
si 1 -dx (Fig.47, in confonna^ia pe cur o re r; .1:: ’IP1). retai in 
6 $1 7 (Fig.47, conformarla ’'E").

S-a aràtat (v. pag.7o) ca in <:*'<' .> 1 / . .n r
diastereotopici, ¿iijren^a mnt?'e 1 u-.r .:. 1. . ir.ult
mai mica in comuusul 6 fata ae ceimi ;i. - . .i. ... u.i - io . . ‘ -ubil ,
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Fig» 47» Ori ent ari posibilo p Atri; r.up: CIIOY si 
protonul Hq in 1,3-dicxolanii •-sul.-;bit.dci;

numai admi$ind cà in conpu^ii I si 7 (vu
Y=C1) protonul cu deplasarea chi^.ic^
at omul de oxigen endociclic ( sin^cri -i:... à j, 6,
doi protoni se aflà la distante apre :.ii..;. : ’ 
Aceasta intruci t neechivaierà unire/••gì. ■ i. 
datore numai oc rana rii selettivo do hir.c 
lui situat ¡cel mi aproape» De alti. 1, u-; . t 
rà col mai freevent in cazuril.:- -c ir c/r ! 
lor diastereotopici^ •

Cuplajele vicinale H,_ - Hr , - 1,

7 /■’ 
. ‘O t

Este admis ca regulà gen. ral i ir. ir? . .. .
te faptul uà intre constanteie d- cu j? j v..:’; e
1 , 1 1 . 0 siero ri . • s o ■ .-e^ae^^^aa ’ •'aa

§i in cazul heterociclurilor puntartoric , _• :■
deauna constantele de cuplaj ua. 1 : e. . /. i
WP Jtran« ( Jae) sint aioi ’

Examinarea valorilor deluse i .;.i. . • i. :
ga£i conduce la urnateareie conci : :

In compusul 1 -1-^ se concito Vv. . f .•
Je>e - 6.2 Hz ?i JBC = Ja,^ “ 6,J :!z. ■ - ’•

corespùndi9 in virtutcu’regulii lui ..r 
implicate, care sìnt intr-adnvar r.ì r <i • / —
de tip ”A” (Fig.47, Y=OD); neest lue ri : ; . .1. j. 
rea axialit&^ii giupci CI^Ou.» ;t.c - : n 
torsiune ^i ar tir or ,
ge dupà sine o dif ere nudare n . r-'r
constantelor de cuplaj.
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In conpusul 6, J¿c = Je,& = 5>e Hz <JE3 = Ja,a _ 6,8 Hz , 
deci regula*'enuntata la ìnceput se ::i confirma orientaren
ecuatorial^ a grupei acetoximetil (ca in conformaría de tin ”2”, v. 
Pig.47, pag.74).

In compusul 7 apare o àbatere de la r^/ula mentionata, intrucit 
JaC = Je’ajes'5»4 Hz » iar Jbc = ^a’a = Hs‘ neconcordan-

$3 nu se ponte inlatura prin a admite c orientare axialá pontru’grupa 
ClIgCl, deoarece atunci vaio rii e celor doua constante ar tr .eoi sá fie 
mult mai apropíate decìt cum sìnt. Cazul va fi sclut'cnat ia nomentul 
oportun (v.i pago 77)*

i /
Cuplapele vicinale Hc - - li v

Studiul valorilor constantelcr de cuplaj care caractuiLzeazà 
cuplajele din titlu aduce clarificar! foavtc importante.

In compusul 1-dl , JCD = 3,0 Hz Jc . - 4,3 Hz (v. Tab.14, 
pag. 70/71 )• ; Aceasta si tua ti e este intru tctul a oi-j«;n;nzutoar.. cu orien- -- r __ ... . - !

FìR» 48> Conformatii posibile In . in fi _ 1 r;rà : --'X ")
In compusul 1 - dj •

tarea axiala a grupei CHgOD (Jig«.4o, "A”) , .,i n : ; ... : j û J ("H”)
care daeà, ar Ti admisa ar duce confom . uln .l . _ .. ^r » Li s 1 . r^tuatia
inversa celei reale, adicà “ t. -n .--. t . '. cri ar
trebui sa fie mult mai diferitu întv • •!.. don Ce ,1a .. mb.i or
respecta régula lui Karplus , car eonfi . L . i . c. : i
mare a protonului (aflat Ünti'-o r tla ^... j.. . H . ,a r. nul 
endociclic) decît cea 3 protonului h . ; r? ;’ .‘ i
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(v. Tab«139) pago70/71). Intr-o conformati. "J", r-i-il ? chixice 
¿r tre bui sa fie aproape egale, daioritú unu'. f-ci ¡truchr.l minim 
de anizocronie magnetica.

In compusul 6 , 
(v. Tab^u/ pi^o70/71).

CD ^rnt •-Ca-‘v3 apropíate ;j i '.■aloare
Conformaría plau.iibilu d-; tie "E" .u. ■■■igfc49

Fíg» 49. Conformaría secventei C(4)- 
-ClìgY in compusul 6 •

JusbificE bine íiferenta 
miel cintre dep Kurile chi- 
mion ale pTOtonl2ír diaste- 
rec^opici Ep si E , dar nu 
explica ¿iferen ;a prca nica 
dint re constant jI-j §i 
JCE o Se pare cu intervine 

o sitúatie de suprapunere 
a unor oferte caro determina 
ca acosté const uu o sá fie 
atit le apropiaru rrin veri- 
ficurca influcr . .J nubsti- 
tucntilor fleet -g- .-gativi 
u jujiu cxxld’ái r vicina- 
1 c (vw pagübb,iin acost

caz, se constata ca ace§tia exercita pmtic 
secventelor de cuplare corespunzütoare c c

rapi influir. >1 asupra
CO.ll tai. t ■n uiscu-

|ie. De asemenea, pot exista valori ale r.dor ouc un- ELi.: '. e torsiu- 
ne 5Pqd §1 Ìce p entra care Constant-eie de ■up'luj e ., -hn iu rapiate 
Jln virtutea regolii lui Karplus (care, in fo .d, exprlxJi •• in
•cos ^ ) .

In compusul 7 ìntilnim din
Hz fiind mult mai mare decìt = 
rind sa se admità o conformati^ de'

nou o Ginn.
3,5 *-G o .. g 

tip •’&” (i'i
lg-. ìli Tiri mal 
j; í’ú ponte

observa cá de§i grupa cloraetil este orientata ■ .ufo ri;u tía

propusà se deosebe^te de cea a crii sa in cnrul c .r tin 6i- ¿«ii) ?rin 
orientarne diferite ale substituentiler Y ( .. '.o ' aoctoxil dior).
Daca se verifica in conformatia propuso ùù"!’;« anur.tLtv. idLlc-r 
electroneg¿|tivi, reiese intr-adevar cu J,, ..tr b? lo . .. fi.. : uici 
deoarece exista o relatic antiperiplanam i-it»- ■ Je»;- . .i ni C ,i . ~ (3) si 
partea C(5)-din seeventa de caplarc.
de tip gamiche , iar J c-} de tip transí ; s-;
■pan aceste constante au valorile^ 5 Jg ■ 
9,08 Hz , constatare care concorda cu si •

: no tanta
;ÌQj pro-

.Orientares propuso (Tig.50, pag.77) -^t u e r j.
^deplasarilor oliimi ce ale prctonilor E, si H? ( $ $ 

70/71).
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Fig^50. Conf orinaria secventei 
in compusul 7 •

•)in cot : c n.:? i. ¿.tut■-. ante
rior so sur trenza ? acezare 

sputin a ntomv.lui do clor 
life? ita de cea a pmpei ace- 
toxll, in conpugii 7 si, res- 
pe-GLiv, 6 . In baza --.cestui 
fufL ;i a r-.prezen ■. l-llor 
spc.'j-ir.lo all secven‘yelor , 
oxen; tute cu modele isole cula
ia ;-proxiisative in •-.cord cu 
e onf G vile t i i 1 c a •!. L s • : (Fi g w 51, 
pag,77/78), re peat ■ intre- 
Prinde o inocrcar ? de elucida
re a neconcordantei c cumula te

■ •alitei 'z■ - .-ro tonni 
uto o : • -lesere-

sta iin

Intr-adevar, din Figo51 (a) ee v: de 
$ desenmat ca pseudoecuatoj’ial, trebuie 

chimica mai mica decit protonul pseuuoaxial

Tab,13 (pap.70/71), in cazul compusului 7', a irye.:.? err ' 
ficare a dptelor: =3,806 PPm dl $3 * M " -¿4v-
insá aceaetá schimbaré, preferám invci'i .i a nuL'pe: ?.-ot 1
C(5), ràminìnd astfel vaiabile cir'.bcl’.e int? ?
(peg.77/78). Se faco deci modificaren Li
se respecté eituatia evi dent a
ala a grup^i clometil gi sprijiuit?. pci 
9i JCE. Implicit, protcnul devine I<, 
^upa sine JAQ = Ja,s $1 JBC = ^e»;/ ‘ 1 

)» care din d.itelc imipl.a’a-*^ e’a ’
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cazul compjisului7 (vs pag*75).
In. ^-S*51 (b) este reprezentata ori onta svj-ntituon-ilor din 

sec venta corespurizatoare in compusul 6 - ^cic . j in <vL;en'.' decscbirea 
dintre modurile de a§ezare a celor doi substiiu.n.^i 7.

Cuplajele geminale H. ' - -
_ _ A -b * D

Cele douà cuplaje geminale existente in mclec ilela .investigate 
nu aduc informati! suplimentare de natura steroechimica , dar confir-
ma prin vaporile constantelor corespun 
lor analiz^lor intreprinse»

Asup^a constantelor J.p in 1,3-
A «D

itatea r.

t fa cu sc ante
rior (pag.64) comentariile ce se impuneauu Valorile obtinute in cazul
celor'trei computi (Tab.l4t pag.70/71) prezintà marimi similare cu 
iconstantel^ de acelà§i tip gàsite in comparii: 5 (-8,4 Hz), KKVI121 
(-8,30*o «>-$>56 Hz, vo pagoól), unii l,3-dioxolan?L 2,4-disubstituiti^^ 
(-7,0,. 0-8,7 Hz) §i »in 1,3-dioxolanii XXV^C-S, 4 Kz; v. pag.,61, R =
CH9OH , CH9Cl)o In 1,3-dioxolanii fara substitucnti la C(- )c . .70
S-au gasit valori (-7,24». .-7,75 Hz)'^ de nccJasi or.j;n de

Constanta JCE -,
intermediul unni carbon sp , de data acenot

a un cu.nlaj é 
xcciclic « S::

}i 0(5) 
•’••ime. 
inai prin 
ì acast

caz sint de agteptat valori negative, dar mai ma ?i drcit in :nzul pre- 
cedent^^ 9 ceea ce se confi mia (v. iiibd^)^ d>rJi,!. -in >. 'imi:.

ococh3 ococh3

4p=-117 hz Job=-12H^
............. ..  I

Figo I53, Valori ale condantelcy 4 ere ’-.j - ? ;. n
cazufunor secvont® structuralc i 

investigati? mai al eoa ein col^ucu’. 6 » - <■ -
^Btructural cu situutia din unii starei ( n .
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« • 597gasit valori ioarte apropiatc de cele pf.ciic In pw-zenta lucrare^ 

àceste constante geminale sìnt fonato tipici, eie menhinìnuu-si cu 
aproximatie aceleagi valori chiar pi In ccniroarii solvantilor;
astfel, pentru 1,2-diclorpropan s-au ù.ter’.Lint valori in intervalul • 
-10,82» • orli» 27 Hz, iar pentru diacetoxiprcpua , -12 Aceste
valori, care confirma gi rezulfatele din uronenta lucrare, jun sub 
semnul unor serioase dubii rezultatolc i.iv ¡ Ti.' iciil. i- Ivi Jalinaud 1 76
gi Gelas . , care in 1,3-dioxolani aseiuxLci cu c ri an; li za ti in 
acest capitol, au gàsit pentru Constant a g: ri. naia valori c? 2,1 Hz 
§i 2,4 Hz,,

2,1.4.4.3. Studiul spectrelor El? cu renativi >3 deplasare 
chimica

Djite aditionale, care sa confi ime conclnziilc usuerà confor- 
matiilor yioleculelor, au fost furai za te pria folosir a Eu(fod), ca 
reactiv d^ deplasare chimica» Din motivo cxnuso anterior (’/. pag.72), 
acest mod'de investigare a fost foiosil at- J. pent.n rompa; Li 1 gi 
6» lonul paramagnetic de europiu tri valent ■... Qc /.il ? -.j ct'i mole
cule la oxigenul hidroxilic si , respect Lv, t . c ' r v a e. ter,
care constitute locurile de ancorare 'c.r.Cor u.’..i i Lc y , . ? l’ij.54

se indicà secvenfele cu locurile de cji.mIuì.*!, 

deduse anterior.
Bete evident ca protoni! ce vo. _l.i -• 

ionul de europiu, in funeti.e d<- on'^.i . )• •- 
mare de lo cui de compì exare pi-o .uc • c
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scoate în evidenza aceste influent 
rà a cantilatii de reactiv Eu(fod)

dreptele córespunzàtòare în eazul coi.

-per.:
o l-.rvr--. chb< 
8.55 (pag.30/81). c 
ili 1 yi 6 , tvV-

•ta linia- 
v a fieea- 
'nt date 
te- ventru

flecare proton din moleculele respective (co fie .en .i
r = 0,9943-0,9999). Valori mari ale pantrljr centor
evident distante mai mici ìntre protoni: retivi rivi :•••'•. com
pì exare. Obs. In Fig.55, protonul hidrozivc erte r.:t?.t H...

In Tab.15 (pag.80/81) sìnt date vantile calcnlate ; vziu drep- 
tele repreze .tate. In urma examinàrii acoctcv ve le si, o pi ¡1 consta
tare est e ca influenza ionului complexant to v.i varo vi. ri proto- 
nilor din 1 decìt asupra celar din 6, lucru /izecc avìnd in vedere
¡aptitudinep mai mare de a cor lexa i.

va’si© se pelerà la valerne m mod va ut n 
telor ce caracterizeazà compcrtarea proti ni 
care apare normala intrucìt acesti protoni

t-. 1er dr op
H;, ,

ti de
grupele ancora , in ambii computi, 
isiunea valorilor corespunzutoare c
apoi §i Hg , evident mult departe. ILI

Valoarea fcarte mare a pantei coreepu: lie
în compusul 1 se 

Irotonilor metilici 
fcarte apropiatà de

¿atoreaza apartan 
¿in compurml 6 le 
a protonului ,

ó

u

sensul distantelor aproape ùg?.le
respectiv , 

Dacá
puQi , unul 
(v. Fig.47, 
mativ égalé

CH^ (v. Fig.54, page 79).
e e ia in considerare in omo 
avìnd conformadle de tip ’b. 
pag.74), protoni! Hc sj all 
fata de locul de conplcxarc

oroxi-

atunci adopta capanitate valoarea y l i :'O

toni §i calcula apoi rapoartele:

$Eu* aoçr” O.,-,',, O (2-3)

i
ln relatin (2—8), prin "s” au fort nct -t yv.i, ;? t . • 5 i : 1 ; cvnm—
zatoare protonilor (Tab.l59 pag.SO/cJ / «. •• 1 -to e;. •• i ; iX“
rect dis tant ele relative fada de locnz . ou. l -.1^1 v'v -, 1: 
de ionul Complexant). In ïab.16 (pag.Biy . x v ■ *t : Su
pentru protonii , Hn » Kq , fi - n -i . u • . ti p;.^.
Paptul cà în compusul j diferentcle •“ • .u.c. . .-v . .
protonii apropiati c * 1 ; : '
sc reflectà printr-m ucmenia oc , m
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vren|e cç'în compusul U aceste diferente sì ni mult mai st unificative 
( △ÇEu y 1,754), sugereaza ca în prin.ul caz (1 ) protonil II ^i H-.

JL Jj

Tab» 16. Valorile rapoartelor ÇEu pentru protoni! lì la C(4) 
§i Ç(5) in compugii 1 gi 6 o

^^r A toni 

Compus^X.
ha hb Hc hd ■

1 0,484 0,863 1 1,495 1,569

6 0,443 0,706 1 1,963 2,197

sînt mai departa^i de locul de compì exare (grupa hi dromi no ■; il) deci 
în al doilea caz ( 6 , fata de oxigenul etcric din grupa enter). 0 
asemenealsituati© este compatibile numai cu orientaren axiaia a gru 
pei hidr^ximetil §i cu cea ecuatorial^ a grupei acetoximoóil.

Influente cea mai redusà a reactivului de Icplasu:-; chimica & 
fost observata asupra protonilor ciclohexanoizi. Tota.}! , Tin fenome 
remarcabil în legatura cu ace^ti protoni a fost ser.nalut: sliigletul 
làrgit spécifie observabil în spectrale fard roactivi de ieplnsare 
(de exemplu v. Fig.43» pag.70/71) se scindouzu dupa coup lomare în 
patm regiuni distincte notate astfel (Fig.56 ilustjcazn aee^t efec

Fig.56. Aspectul regiunii corespunta toare protonilor <•/ alo- 
hexanoizi in compusul Q , dupa adaugarua EuCioiJ^.

<Ct cuartet corespunzator la do! protoni;
Pi multiplet corespunzator la putru pretan'; 

triplet corespunzator la doi protoni;
J: triplet corespunzator la doi prêt.!’!.

In Tab.15 (pag.80/81) sînt date f vaille •untd v '‘ptcle 
corespunzátoare acestor protoni (roprezentat7 en r.’ r.pi, #■ u/ol)
Oalculînd valorile (do asemanua în ruçont au ’h) î.c ci In vale 
rile date în Tab.17 (pag.82). Din acero val • o po «te aico cú
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Tabj 17« Valorile rapoartelor pcntru preconi', 
cicïohexanoizi in compuçii 1 §i •

protoni
Com^us^x^ ir_^_ h8

1Î 0,142 0, 23 J 0,339 0,513

6: 0,096 0,173 0,308 0,436

in compusu^ 1 ace§ti protoni sint mai apropi de l~cul rcmplexa- 
re decît in esterni sàu , adicà 6 • Fenomanul devin' plauzibll daca
se admit orientarne stabilite anterior p^ntru substiruenti i do la
0(4). I

Problema aparitisi color patru grupo olstinctu de r male dup 
complexarejs-a putut clarifica oarecum jiall eind ex model-’ molécula 
re aproximative "scaunul” ciclohexano?ù in eu mû anuamblubù spira
nio. In aceet mod, so disting intr-ndevn'- parra grupe rz ; 
situate la distante diferite de locul :c ump ’-'Xoro (.me 
hidroximetil ini ^i grupa acetoxim: til in 6)»

In conclusio, foloeirea react ivi lor - -gl-n c 
aduce inca cîteva argumente in sprijinul umf: i/iiûm

2.1.4«4.4o Concluzii generale

1. Analiza spectrelor aie ccmru.;.il r 1, 1 
a indi cat exist enta unor cuplaje spin-oi.Li .n . Lieut;,

6 i 7

ABODE Suu • intr-un caz , ABCDùX. Acuate •ist rot fi .i 
prin procedee de analiza subspectralu, ;;s.. u r>!.na
si de simulare a sptctrelor teoretico coiujn. a. ; jr-.ru

«uni
’-V, grupa

tj come 
„brice

2. Pe baza studiului cuoiajelor v' n.n .b , f acin-
du-se pe larg uz de ecuatia (reguln) lui. iv .rn : .a r . d- u t regoli 
pina acum dove dite a fi vaiabile, procur -.i ru un c ni«, u; i. c . ■ .a curile
induse de catre reactivii de doplasarc ul?..n : i, •n; f eri Ir rna-^te
argumente serioase in favoarea orientane cxa lc li ulci'i.;'
substituentului hidroximetil* care r.ev no .r .cnal t

’-.ô) a
:ìvtvati-

zarea grup^i hidrox.il« 
. »
j. Concluait! precedent:i reftulr: '. c f :<>: • r 

extinsà fàrà contraargunente plauzitme ? r ru ~ 
2 > oa §i. asupra tuturor 4-hi iroxi’’ t . l- ,rein 

deci considéra evidentà orientar *a jcu'u - <1
grupa hidrcxil in astfel de computi «
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2• 1 • 5• Studiul legaturilor de hiiregen ine rumo lecvdr-.re in 
4-hidroximetil-1,l-dioxolanii KaKtizu^i

Orientarea axialà a grupei exociiol Lc. hl?.rcxim n .il , K volita 
anterior , sugereazà existen^a unor leK.turi ¿e hilrojer ’ nt .-anolesu
lare , probabil bifurcate , intre atonal de hid:al g_.u; ei hidro- 
xil §i unul sau ambii atomi cr oxigen er.doc 1 elici. GrLontarsi lacinia 
a grupei hidroximetil este poesie tenta cu uxis tenta unoi • cn.mioa lega- 
turi , conditionindu-se reciproco

2«1«5«1« Lega turi de hidrogen intra-iole zulara 2 re K .cri i
bifurcarii legaturilor hie cogon

—Legäturile de hidrogen intramolecular?, nropuse pentra prima
data m 1910 de catre Hantzsch"^ , care poi Intervent in multo situ-

(de exemplu in compu§ii XXXIII caracterízate
xH 

O'

AH xxxin
R R

XXXIV XXXV
CH, 2 

xxxvi XXXVII

0

prin energii de legatura in general mit
toare legäturilor 
se obignuiegte sä 
moleculare ’’tari”

de hidrogen int ermo 1s< u 1 < • : 
se faca distinctie intro 1 
§i ”slabe”599ao Loga tarli/

C.1 r- T. : lata,
.1iri .o 2 1 .rjaen intra- 
-.rl (K.Í:  - - 2 KV ) impli-

cä existen^a unei seeven^e posescam de
intre grupa donoare $i cea icceptcur,. r r K. alalo
(XXXVI XXXVII) apar ci nd intre cele u tu:. o.KK.. i ’K ' decit 1 ' 11 o
àtomi de carbon sp . In vreme ce primel-. au cu^ìeK. .u; 1... - lo
acelagi ordin de màrime (sau chiar mai r ari) ?a .1 ; .tu' ' ’ re hidrc-
gen intermoleculare, cele slabe precint- va :r 1 . u.i ..ilei )) r energii 
le de legàtura decit legaturile int -rmor.So? u. .c ? a expli- 

, cat acest ! fenomen in termcnii compromm c ir- 1-.ciste
intre geometria cea mai favorabila fonm-rbi 1 1 ;r ’ '..^egen
§i confonnatia de maxima stabilitati- a r.ol.-y-um . t -’ C •. r.?zul- 
tat, legàturile de hidrogen intramo 1 esalar., a tip ’■ ■-ol" mtot- 
deauna mai slabe decit legaturile li / .rrn r::; 7 - - r.i ?
aceleagi grupe funetianale. In cazu- tc jra. L •. ?r 
te de stabilizaro datorate conjugar.! i.

Cu tóate acestea, legaturile ~o .
eint observabile experimental la diiuti: i..r, - 

Ilare nici nu mai sint posibil^. -mi
gpi in solventi polari , ciña este u; a?;; -ut ? .
<tul sà fie preferate. Jaffé a expl'. r .t ic rr.l.. -
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prin mo difi carile de entropie care int-rvin in for: rx ice. celor dona 
tipuri de legaturi prin efectelo storile care fevoiizeanA legarca 
intramolecularà §i impiedicà actiuneu consorelli i a solventului.

Legaturile de hidrogen bifurcate oo..stituic c problema ined 
mult disputata. Se foiose?te temerai ..g ler-tuai hidrogen bifar
cata pentra a caracteriza situarla in caro inumite aranjmente ste- 
rice fac, ca in cadrai unei legatari de l.i?rog-n, atonal de hidrogen 
legat covalent in grupa donoare sa se a fi-. 2.a ìisrunvc apvespe egale 
de doi atomi potential acceptor!(XXXV1I1 ). In t-armeni i teorici
LIO, aceste legatori se pot explica adecvat oa legarmi t<tracentrice

xB .0 ..0

—k——H.., —it---------- h;_ —j-------- 1::_

j *B u *0
XXXVIII XXXIX XL

narcisi delocalizate. Lega turile ae ni rc.ci. lLfumau< au font prc- w ■ ¿Ol
puse mea m 1914 de Pfeiff er , Jar iv:/'5 cone io lente ..-upra lor

Q r* oO p au lost forni za te abia mai tir zia , nrin rPuutk. -u raze X"' ' .
Ulterior, Nakamoto si colab»0^^ au contest t ^irt .nt;. noci tut tip de 
legatore pe motivai nesigurantei in int mprc .sì Vieler ■ ? li fra c- 
tie. Prin metode de cifractie (raze X , nati .J. ) , su icst pro pus-?
in anii din orma multe situati! in car. apri' -■ ■’ 
special de tipul XXXIX^^« ù renenea lègny.r’. u? 
colare. Legatari intramolecolare bifurcate an buso 
spectrometrie IR in cazul unor composi o r - rui4 .r- tu. 
XXXIX) §i , recent, au fost demonstrate leg{ ri. 1 
5-hidroxi-l,3-dioxani (v< panj.37 ).

i. bifu: uto, ìn
0 tont. intormo1e-

2»1.5«2. Legatari de hidrogen intrc.m, . juì r ■ : in

Cele mai concludente rcmltntc- ir in.-?; l _ ■ •- 1. ’uri icr de
hidrogen de orice tip au foci oUtinul. ; ria t rù r» i.’: : i.i frec-
ventei vibratisi fundamenTulu a legatu <1 G—lì .g: 3300 -
3700 cnT\ de la inc^putul inrarosnlui ; • . :. _Ju conati-
tuie cea mai abundentn sorso de ini ori..è t .i. cu.r r 1. 1-. gatu-

.» • j v4'i 356,599a,6C5»bOo ; , -t. ,-, -rii de hidrogen ’ c ju ; ,-ui. ... ca
lare au ifost pentru prima lata i?.;ulis:: xr ' t • ■ * r. deceniul
al patrulea^0?. 

Efectele obi cu -.abi.le exp?-! .u.l -/ •. 1 i.jiuon-
' • w < ■, c; ' _.,6o9tale de valenza , in . • .... . .. ,

sìnt unnStoarele:
-deplasar<r f: oevvatei .
-ere?terra in: onci tu^ti 0 11. ;
-largirc i o.mii ?i' spuri , u.
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Lega,turile intramoleculare dir. 4-U uroximctil-l,3-dicxolani (XLI) 
sìnt legatari elabe (v. pag*83)> la fel ca cele decelaie in unii 
computi aciclici, cum sìnt alcoxialcoolii dioliiDil si
tri olii saturati* In solventi nepolari, la ài lutili exclud practic
posibilitatea asocierilor ìntermoleculare, In regiunca viliutiei funda-
mentale de valent^ a grupei hidroxil s-au observât in majoritateu cazu- 
rilor mentionate douà benzi ccrespunzatoaro grupelor libere si legate 
intramolecplar* S-a presupus cà legaturile intramoleculare conduc la

j <

formarea upor structuri ciclice, motiv de natura stericè. ce determina 
formarea lor §i persisienta chiar la dilati-L foarte mari»

XLI XLIa XLII
In cazul he tero ci clurilor pentaatoricc*, s-n constatât,do exemplu,

ca in 2-hidroximetil-l-oxolan (XLII) nu re '.ai'.; cm.iz;. bua a ’’libera”,
deci acest compus prezintà numai legatari a- ki 
re J • Existenta legàturilcr intrameic a.la.-e ;■ 
4-hidroximetil-l,3~bioxolanii XLIo^~$‘l°, ? la 
mentionatà. Cercetàrile ulterioare ni'.- it i, An- 
594

au aratat ca aceste legatui’i determina

drcl; m intr-j: oléenla - 
font s tu tutu. çi în 

stacii -t.l: in ri giuaeu 
i •. î cqI'
r.tar a ;i- .1. a substi-

molutueniului hidroximetil la atomul C(4), 'a
I’ig«57* Ambele grupuri de cercetare au ara

apar c

di 2
Jaifë

iniramol 
0,01 LQ.

tuturor
OH» A coi

neusoc tei e Li tU

2 pOSJ. 01
.ve? irei

col, •
( sub
, cìnd

inte me r

rezu.ltc.t

ì tea

ipur .e .me
in centra-

.U d.Dil! ■

Pig* 57* Orientares^axiala a 
grupelor hidroximetil dato- 
rita legàiurilor de hidrogen 
intramoleculare.

XcII se

j,; a

intra-

t
1

1

»

u: ■;

Gelas §i Rambaud, ¿¡ 
tul de inconsistent: 
Brimacombe §i colab

emcercaróa

a fost molili^
autori^^^j punìndu-se fcnonenul -c s 
a dioxolanului fata de oxclnn ri r. u 

| datorat exietenie! celui de-al doliti

H

t - • H
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Cercetàrile efectúate . u ga c^nclaziu cìi natura
subetituentilor de la atomul 0(2) (R1, R" , v. rig.57, ?ag.R5) nu in- 
fluenteazá formarea §i tari a legatuvilor intramolecular^.. Rxistenta 
unui alchil la atomul C(4) (R=Alk, v. Figo57) fnvorlzenzà zcecte le-, 
gàturi.

In concluzie, din putinele lucraci dedicate stuiiului legaturi- 
lor de hidrogen intramolecular©, se deduce cu la concentro. i mici (la 
care nu i'terfereazà asocierile intermolecalare), prin ícetele spectro- 
metrice IR sint sesizabile intotdeauna lecci bonzi: banda “libera” la 

3635 - 3647 cm"! §i banda "intramolecular!” la V = 35SI - 3^09 cm~‘; 
Se poate linea considera ca nesatisfacuto” esplicati pèrsisi :.-nta grupe- 
lor hidroxil libere.

2•1•5•3• Cercetári crin spectrometria de vibra tie-rotatie 
asupra legaturilor de hidrogen intiumoleculnre in 
2-bidroximetil-l, 4-àioxar piro [4, b] ' :can ( 1 ) si 
2-metil-2-etil-4~hilruxi. u-til-l,3-dlcxolg.n ( 2 )

Experimentóle din acest capite], nu san Ire,, b seep . eelnrea 
legaturilor de hidrogen intramolecular-1 h; couturi 1 1 2 v
lele la pag.pl), aspect care se corei:<-a. fon.-t bine cu •’ -ntarca 
axiala a grupelcr hidroximetil, deàusa in j 1.1.4.

Cercetindu-se spectrele IR in ¿a jmci u. vibra¿ioi de ' • lenta fan- *
lamentale, in probe le diver concentrati! r. tot mule cur . ; carbón, 
s-a constatai in med surprinzutor 0 comp-v! _r ■ ..if:: ulti do -re ;n indi
cata in lucrarile anali zato in capitolai pr.c -uzts lonjru-’ ncestor 
lucrari, la diluii! nari si f carte , n.i . può ut pun in evi denta
decit 0 singurà banda in aceastu regiunj (lab.Il ;:;r? p > .tc fi atri
bui ta farà dubiu vibratisi gruppi hi drc.ci 1 li - ;utu intrnuolemular. ìlici

Tab» 18. Frecvuntele Vyj (cm ) in coir.-u.;il 1 ni 2 , in 
soluti! diluât;; in tetmclo»•ur' .arh :i.

xÆuvà, 
énoncent rati e

Compus

5r.m/Jai’2
Ü,3O3 -

h. ;1
. -1 - <»

1 3613 36^.2 3313

. 
1

L 
. 

_ 
1

; 2 3610 \ .3
 

C
 • ( \. > V
 1

in condiÇii extrême de iilutie, 20. ■ ::r o.zêt:. 1-. : - < : ’me
mare, nu .s-a constatât up-iriiiu r.

Cre§terea consenti .mici a cor. : c ; i ; 1*:
intensif!carea tveptata a benzl' 'Il n /, --ula ■ " a. - - <• 
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poate constata în Fig« 58» Este_évident eu acesto concita bàri''"^ sînt

3700 3600 3500 3400 ■ * >_____ i
gig- 58« Spectral IR in regiunea gc-upei Oli a ccmpusui.ui 1 , 
Ta cohcentra t i i crescînde, în t et ruclorire de caroon. Se 
constata aparitia asocierilor int ernol o :-.ilare s

în flagrants contra di ctie cu resultatole cPatorl ,j£ acni louc J i. P ent ru 
verificarea concluziilor din presenta lu au ?c, n-uu realizzi urmatoa- 
rele expérimente:

2.1.5*3 »l» In idecu eu eventual de uj-..e de epa < scisi onte în 
probe (fie în solvent, fie în solut) ur pic a .iï.cu Lnsosizni ila banda 
corespunzà'toare grupelor hidroxil non co n ut o-nu -cpeiat de inulte 
ori determinàrile folosind compusii 1 2 bratati în pre; l< bil ast-
fel: au fost pàstrati mai multe zile pe oarbenat d? rouiu mbidru (sau: 
hidroxid de potasiu, site moleculare, sooiu mettile), filtriti §i apoi 
redistilati sub vid. In acelaçi tir.v, tetraclowra a carbcn folosità 
a fost special purificata dupa moto la lui Y n-.'e:.-„ Cu tvrite acestea, 
s-a constatât sistematic absenta grupelor lib re. Le altfel, 'luna 

619 •-> -<Launer , existenta urmclor de apu m ocivo-tl cote observabil^ prin- 
tr-o bandà la 3700 cm-^, regiune în care nu c-a ccnotutut ni ci o banda. 
De asemenea, nu s-a observât nimic în regiunea 3330 cm , i ndc s-a 
aràtat^^ ta urmele de apa lin compunti . isolvati a.- trebui su de ter
mine aparitia unei bonzi. Se ''onchilu u; bn.m "11b a J' c: !■ absenta 
nu din causa prezentei apri i-- probeli >t , ci fi n e- nu exista
grupe hidroxil neasociutc.
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2.1>5»3«2«> In ideea (totusi, pu<in 
-'ondi tiile des cris e ar putea corespunde 
(slor legate intramolecular, s-a verifi 
;a procedeul ’’varierii solventului" sau

Acest procedeu a fost imaginat de
H

n i

ci xn

8 aeb. lu-se la
1 v .y MI °'-' - .

620
Jientificarea freevent don Ih 
k.re la baza, faptul cà dipolii 
(tare comunà fata de solventi* 
relative ale freeventei Av/V 
ìe vapori sau ìntr-un solvent

ale unor giu 
de tip X='i 
Din acest r c

tin

V
C

clorura de qa-rbon) ale oricàrui c 3
solventi de diverse polaritati, pot fi r 
rile corespunzàtoare ale altui compus in 
iìezultà o dreaptá cu o anumità parità ca?'1 
EuSndu-se ìli considerare freeventa Ih a 
|iele in cazul mai muli or comput i asti’ei 
hultà certitudine freeventa studiata une
I w
desemnabilà cu dubii. ¡.Ie to da
V 4. * - • *

freevente m ace±a§i compus,
.^rupe posibile*

Importanta asocierilor 
‘hitrogen a fost observatà §i

se

solvent-.: ilei
folosit ■ : ntr-

6 21 unor cere et ari Pe bazc J

□Odel me to da lui Bellamy Dydl CXU

.stabilirea existente! legàturilor de hi Lj: 
icajnpu§ii in care sint dubii a supra Ice. .
mil: intr-o serie de solventi, 
nu intervina asociali inteiT.o 
tà legatari de hidrogen intmr. 
rate legàturilor de hidrogen ì: 
ir cu valorile Av/v ,in accia 
sare sigur nu pos e da legatuli 
apre comparare toemai din acee

llar. ,

ntre co

de hie 
t moti

trece prin origine. Cini compusul mi 
gen intramoleculare, solventi! alai; 
slab asuprtì » scazindu-i putin s- 
estive vor fi observate abia cine, va 
nic acoeptor de protoni, capabil s 
In consecinta, dreapta in rat ort cu 
de comparatie care sigur nu prozia tu 
lare, nu va trece prin origine* ini 
nu mai este de obicei limar -, d u: ■

care prezinta o buna cordare ~i.»

m ■

SC

^lone- 
in iu ni 
/.Tori le

ict n ¡

po
st Í

rit

ir-. lntr-o

re qì

; sompor-

: td

e vaio-
— .. X, ____ - -- - — *

_■ sau nu prin origine.
Lupe si ?o:rpa nai-se pan-

, se pcate 
¿r- , d

cibui cu

»

/

t;

■xiet .
d te

lite

r
I

- n
ur:. ito

r tlv- △V/V

. ru • 11 compun
¡de iba

>

BUPT



-89-

studiat a grupelor libéré eu cele 1-jaU l-t ■ alec-.l.^,
Procedeul descris s-a aplicat numi :..:u..ca eonpai xilui 1 , conclu- 

ziile putindu-se évident extinde si acu/ra corrpusului 2. A fost consi
dérât compila de ref erin^a 2-metil-2, 5-ùietil-5-Li..roxlnctil-1,3-dioxa- 
nul XLIII o Se §tie (v. pag.138) ca 5-ht .i ex i: net il—1,3- ioxcnii nu pre—

XUII

zinta legaturi de ni drogan intramolecular©. In 
plus, compusul XLIII prefiní! o strv.ctvra ase- 
maná toare cu a compusului 1 • Spectral Ile al 
acestui compus (tctraclorurl >c carton, cuva 
CaF?, grosimea 5 :nm) la o concentmtie de 
0,005 M , prezintá o ringur" Canda la 3*655 cm 
care corespunde innubitabil grupei hidroxil

•libere. Peñtru aplicarea metodei, spectrale au foci efectúate cu pro-
be de concentracie fixà (0,007 M), in acconci ¿uva (LlaCl, grosimea 2,7 
mm). Au fost foiosi^! zece solventi, purificaci in ; cest scop prin

♦ ’ 61R *metode uzuale • Rezultatele din Tab.19 evidentiaza In moa clur un

fi- cvendei vibrati i funda
méntale a grupei hidroxil in comparii 1 ZÌI : 1 .
Tab. 19. Efectele de solvent asunrc

Solvent? Compus 1
V Av

-1 -1cm cm
IO3 V

Comcus
△V

— 1

KLIII
^x IO3

Tetraclorura 
de carbon 3616 0 0 L c

Cloroformi 3616 0 0 0,5 0,13
n-Pentan ' 3615 1 0,28 1 ' 0,68
Ciclohexan 3615 1 0,28 y 6,5 1,77
Clorura de 
metilen 3611 5 1,33 •7,5 7,50

1,2-Dicloretan 3607 9 2,49 >5,o , 9,55
Benzen ! * 3611 5 1,33 jó. 0 r 11,60
Toluen 3609 7 1,93 ;6ie 52,5 14,33
Acetat de 
n- but il 3600 16 4,42 3 3. ■ c 72,5 19,78

Piridina 3570 46 12,72 ' 3561 LM,5. 27,71

efect put gmt c al solventilor in cacai cc .. . su’.ut Ci ' Vauil
prin scàderile importante ale vaiorii cor.[ ■. ? u le, ; .acrile
mult mai. lente ale acestei freeventò in c un al 1 , ì.acti nuiy in;
cloroform, pentan §i ciclohexan, 51 »..1: ok.ar.i uc
metilen, ^2-dicloretan, benzen çi telusa, cc.otl 1. b-tcnta 1\-- :uri- 
lor de hi^rogen intramoleculare, car ‘ ' ■ - ; 2 . ;.u - ie
disponibilà pentru asocierilc cu solv cri.. ... r:.c..w c . . _r unor
solventi put ernie accepxori uc protoni ( .■ - .l . n-cut. i . x?'icinà), 
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scaderile frecventei devin mai seionifi estive, f<-nomcn cxplicabli prin 
ruperea miei parti din lega turilo intra: ^olecularc, et are ca 
directa consociata disponiti lita tea. grupclar hilroxil pentii: a.socieri 
de tip solut—solvent « Aspectul larg.it al benzilor inrogist? ■ te in * 
solventi! £uternie acceptor! de protoni esco nrebaili un rezultat al 
coexistent©! grupelor legate intramol.:cv.lar cu. celo lr:Dli ;ate in 
asocierileí cu moleculele solventului®

Cu privine la aspectul grafie al ? esultatolo:• , ; e constata din 
Tab.19 (pag.89) ca cele nona puñete experiméntale care sc pot obtine 
nu reprezihtà o dependents liniará a ocuuerilor relativi de freeventa 
in cei doi.computi. Acest fapt, prin insali principiai r.etodei foiosi— 
te, repre z|nta o dovala indubitabilá a lega turi lor <,j hicuogen intra- 
moleculare’in compusul! • Deyi in cazurile in care sc nutrite semnifica-

Concluzie:
Apiioarea unei metode specti'omniùje d 

a demonstrat cìi unica banca gasiti in r giuc
•r.r’iv u c Lvcn^ilor,

spectrele compusului nu se ponte n.ciu uectt -1 ni ...•j.xil lega
ta inramolecular. De altfel, pi’in vakf-a f
aflà, aceasta banda nu peate fi utribui - ; .gru
care de obice! apare la valori mai mariv 

Bifurcaren• 0 problema importuni?rtr ibi'.'
nu eînt ibifurcate (XLI, pag.85) sau pr zr.ta .e t m 
(XLIa) » De§! fenomc-nul bifuroirii i. t:.. .j o . J;
te fi contestât (v0 ?ag.84), aeupi'u . • n.i i 
1,3-dioxolani nu exista îma jurons, . ..
fie eu nu s-a putut conchi c nimic^" , 1 ...
menului^^’5^3, le^i a fout démons..:. . olin

rei ir. ,C—e se 
: il .. •usoclaté

s te 1 ;,;ntarl

; -jp ¡': .tut :
-u ..a ...ai poa-

■ —? ' ' i. t il —
-■ ;t- ”’C- Î

.■ . . f ir.0-
- ' - — - - ~ - /O'ir Z e
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Dacà totu§|. admitem ca determinatila , ccjs oc centrasij3 resul
tatele antèrioare, s-ar putea trage anturi te conclusi!, evia in vede-
re faptul ca valori ale iiferen^ei AV ! ..eci: :de .cio : in
alcoxietanoli^Q (analogii aciclici ai 1,3-/-¿zcc Lc.r. 1^. ) r . ' aurora 

/, i 7
situa^ii sterice heuzuale. Problema raiiin . : 2?isc. ’‘
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i n t e z ag i__ c a r a c t e ci z a r e a 
unor esteri____care c o n t i n
heterociclul 1,3- u i o x o 1 r. n i c

Studiul literaturii consacrato dorivutllor storici ai hetero- 
ciclurilop saturate 1,3-dioxigenate secate in evidenti faptul ca 
acest dompniu est e de o intendere reluuiv Laica. Sintczr ve or astfel 
de computi a fost efectuatà spora die si nunai cin rcccsitciea unor 
elucidar! structurale sau a separarli unor fonue isomero. ìd asemenea, 
nu a fosti fa cut nici un studiu sistematic a supina o brinerei acestor 
esteri. Realizarea ìntr-o oarecare misura c acostui ; at consti- 
tuie unuljdin scopurile lucrarli.

2.2 • 1 • Privire sistematica asupra posibilitìl hilcr 3-, sintezà
Introducerea grupelor ester in 1,3-dioxolani ji/sai; 1,3-dioxani

reprezintS o problema care comporta dona siruatii principe’a 1 .'liferi- 
te547 ; •

ì 9
‘a.■Esteri cu structurà de tip XLV , in car, Z si .. (Oli R~)n

(n= 0,1,2^...). In acegti esteri, heterociclul face prut- In frag-

XLV n=3 XLVI
mentul de ester provenit din molecala aluo-l' e H
XLV se pot denumi 2( 4,5)-aciloxialchil-l, 3- E... elùvi, c . :tiv , 
2(4,5,6)-aciloxialchil-l,3-dioxani. Formar'.:.a cce.-.t .i esteri
presupune evident preexisten^a vcior gn -i hi ; e.«Lx .c.v.. n' \nlchil 
grefate la heterociclu. In cono e cinipi, pozi^iu sub: t i tr e...lui.! i ¿.re
concine hidroxil va determina pozit-ia ; n be ti . i -■ster.

b» Esteri cu structurà de cip :: 3 ar :• ¿¿nifica-
tia aratatà. In acest caz, heterociclnl ;ù.r , > ; ^eitul
provenit din molecula de acid pariate. ^cc._ ir c ì.. r mese 
2( 4> 5 )”Curboalcoxialchil-l, 3-dioxc tari i. , i , -
carboal coxial chil-1 * 3-riox;xni.

Obtinerea esterilor de tip < : • r .l.mr j ¿ r c i 
prin esterificarea unui 1,3—dioxolua iJ,3“uisxun) 'r,. iì^ìv :u o gru— 
pà ce concine hidroxil. Astfel re uì- -- - - ■’< .-/.u; prin
reactia dintre alcool!! corespun:’--: u. j > . • r
nS51,52,123,187-169,193,271,623 u,:.,. .¿c ‘ \ -..i

alcool! §i anhidrid- acino m pi- l .i-- .....
tului de sodiu^^°. le^i h'-terocn^r- \ -.iva-
bil in conditi! hiùrolitice asilo, ; • ■ - - - ' jetu
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cu acizi capboxilici in prezenta catalizntcri'lor (aciu dorili 'rio 
uscat^^ , ^cid ¿-toluensulfonic^^^, oxi ■ de zinc^p 3i.u in -lósenta 
lor, dar la! tempera turi mai ridicate^1»”22 , jrecum ci ; d-d.f ioarea 

cu anhidridé acide farà agent de captare a aciuului dorhidric for
mat^2 sau transesterificarea^d $_R reugit diar c 31 2 ifi - .r a drec-
tà a alcoolilor 1,3-dioxolanici sau 1,3
prczenZa anidride! acetice React! nat
ne deosebite, intrucìt reactivitatea 
het ero ci durile respective se mentine 
§i in alte reactii^^’^^^’^^^ §i dupà 
cazul eterificàrii. In citeva situati

t proble-

no r:
de

dal

datat

tenta unor ànumiZi substituenti, aceste < 
reactii neniuale5^5*616.

In c ’ara de esterificarea propria 
éxistente in substituenZii la hcterocid: 
menzionate citeva reàcZii neuzuale car.: 
tipul 2^264.265.330,637,

ObZinerea esterilor de tipul XLVi 
jlar sint menzionate multe reactii care -a 
ducerea grupelor carboalcoxi(alchil) la :

pot p ia d tu.;i la

:i

.1 hi J

d

1

realizabilà prin 
riior cu computi 
pe larg in §2.2.3

cetalizarea cetoesterid 
p o1ihidroxi1i c i• A c eastì 
• drupa carbonilicu din

Lì‘Ste

£ormà acetalizatà (acidic); in ac 
¡j|Liver§i dioli. resulta C(2)-esteri 
<i obZinuti §i prin ’’transdioxanai

Me

am
:39

ca" (v

LI

pot

moMe xLvn 

lilor ciclici165

COOEt 
XLVI1I

R1

00R

coor
XLIX

Recent, a fost rancrt : i ut
XLVII prin aditia fotochimica a acrilati;! 
1,3-dioxolan.

C(4)-Bsterii do tip ÀLVI pot mcol 
Verse reactii, dintre care anele sint :.a. 
Zia dintre esterni diazoacetic §i bine.-

m t

m 1

a
peate duce la un ester de 1 •

neazà cu coyppygi carbonilxci m me ui 
in conditi! drastico, pot foiiaa 193-.icx. 
ex'jmplu, prin iradicrea 2-mctilfenii- u : 
ddehidelor se formeasà, print re al‘,1-, ,

SA

.1

L

r
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Pentru obtinerea C(4)-esterilor, s-a dovclit a fi fea. t; utila reactia 
de (a)cetalizare a secventelor 1,2- ilhiirontj ire via
unor esteri; in acest sens, au fost folciti catari1 nciduvi 9.10- 

329 641 * ' rdihidroxis^earic^ * §i, mai ales, ai acidului tartric^-'“’°ifi: din ' 
care s-au pbtinut esteri! XLIX.

2.2.2. Esterificarea 4-hidroxim ;til-l,3-dicxo ù.r.ilGr
sintetizati

Pentru a obline derivati de tinnì XIV ai alcoclilor 1 .^i 2 
(v. formúlele la pag.51), s-a considerai ca oca mai adeevata sintezá
in conditi! de laborator o constituie roaatia de alcooliza a clcruri-
lor de acil, conform ecuatiei:

RC0C1

C^OH
HC1

Aceastà optiune s-a impus fiini can; scuta sen vi bil? riten
excesi vi a ci durilo r (a)cetalice facci do con ii ti ilo hi dio i Itine 
acide care intervin in cazul unei esteri.!’icari .. v v L de _ il acid 
este fumi za t fie de càtre catalizator, il ; — in aletta n. — de 
càtre partenerul de roactie (acid carboni li j. Ano f vii.-? tà ?i ivactia 
de esterificare poate determina scindarca hi ivvcica, ci'- aci cea 
mai mare parte se elimina continua ca Lecciro. (do cb>„:.}•. Ja rcuul- 
tat, randamentul se diminueazà gi se fornirvi! un nani .. ir • com
puti. Astfel, alcoolul 1 tratat in c.on ì.: til u ir .rboxi-
lic', duce la un amestec in care se afla in r..c ci.iu.r urrclt : computi:

RCOOCPrCH-C^ ; RCOOCH^CHT^OHlRCOOCH^FK^OOCR 

OH OOCR RCOO RCOO
Incercàrils efectúate totu?i, in divvv variant- > . '.t .. , :u
acid benzoic, acid acetic 51 anhi uri vi itulic: , cu far ‘ -or ae
catalizador (acid ¿-toluensulfonic), avv . un i t.?, ir _ -ol--
pugii 1 §i 2 , dar si alti 4-hiorcxi:h ti.-x, ' ox: L _ .. . 1 %.<i-
1,3— dioYani, au condus intotdeaunn la ni.est«, -c.v <r o ; , vvi 1 i-
carea compónente!or acestor amestocuri ;-u..i ■? ir .r- - r evi
s-a dovedit, laborioasu gi nu s-a cfoic. x w a ; v. w_-
tatelor nu se va insista, dar est ? imtv ?.t . - - . _
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amest e curi s—a regasit intotdeauna comrusul carbonili o onr. .. servit 
la ob^inerea alcoolului heterociclic $1 ri s-?. nutut const .r ., chiar 
§i din estimarne analitica incomplete pi an rcrirca tiv< , eo..p Inutul 
mie de ester format»

Alcooliza clorurilord acil s-s 1 
va, permitìnd ob^inerea practic exclusive 
neraportati (Tab.20, pag.95/96; esterni 6 
pàg.34/35)»!

ve èit a fi o eleeti-
ilo 6,8-12

1 ra e t ri j in «T

■ rH2OCMe

Me

C^OCPh 9 CH^CMe

0

8
2-acetoxijmetil-l, 4- 
dioxaspiflo [4,5] decan

2-benzoilcximotil-?_, 4-

Me

H^CEt 
10

2-metil-2-etil- 
4-propioniloximetil- 
1,3-dioxolan

Me

-a;
1, :

til-2-etil- 
,oxime til— 
ioxolan

Ef/ C^OCPr 

11 
2-metil-2- til 
4-butanoi1 oximet i J- 
1,3-dioxolan

Mey°>
E AH 0

i1-2-etil- 
‘lexinetil 
noi un

P entra a eintetiza acesti esteri, .-sit v? ar .;.n niri-
« 6 "dina, denumita §i variants Einhorn ■', ce’e p..zintc ; pii- ’.* itute 

generala. Randamentele date in Tab.20 : rd\ ■ La retaci;;. <anta. 
Modul de lucru este descris in Parteu < xp .ri' . .tr.l L < ite seose- 
bità a trebuit sa se acorde prelucrarii prò : c v i ri . lì;.stu
rile de piridina remanenta in produce no "Ot lir’iat aoiul 
obi§nuit prin spalare cu coluti! acidula! , .. zi. e2. >-ji • a de tra- 
t ament ar duce la hi broli za partii potai i -c. - . 1 • , 'il- nu
fost efectuate cu soluti! slab alcali?u, l .r ’ . ‘ .in ' ... capa
aceste spalar!, s-a eliminai prin ileila

Ref^ritor la roactivitatea giup.. 1 zì i j. l .ptat cu
ea sa fie nomala, fiind vorba de un hi rariprl-r.u le.r ’ in 
reactivitate au fost constatate nomai .fne g u,.a hi.rxi'’ profata
direct pe Reterò ci clu §i precinta d. ci - ;.nu .t . v.: i ; ta. e, n ...\inctio 
de aceastà orientare, pot apara deocebruì in •• c 1 ’ 1
ciclohexanolilor^'^ §i a 5-kidroxi-l,3---un:a n. 1

De^i aplicabilu generai, cu mu. : • .'z.t .2. .pt il , .. irati
Einhorn aplicatà la '.icoolii in uis 'u ,- . n. r . ..z .... .. uo-
nat a unui numar mare do cpullri pn.tiz 
acest motiv, atcnliu a fost inlrcpt-.tr ; : . :
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alcooliza*a clorurilor de acil. Variante. Schotten-Bxiumann r> a putut 
fi aplica^a numai in cazul sintezei esterului 12 , deoarcce alcoolul 1 
este insoiubil in apà, iar , pe de alta parte, clorurile'do acctil, 
propionil §i buatanoil reactioneazà cu apa din cisf m mai ? pedo decit 
cu alcoolii. Astfel, condi Via ecentiala pcntiu reagita no estui proce
dei! — posibilitatea ca reac^ia sa se petreaca la intenda dintre 
cele douà faze neonogene,faza apoasà alcalina care contine alcoolul 
dizolvat §i faza organica fornata din clorura de acil — nu este 
indeplinita decit in cazul a? roolului 2 pi a cloruri! d>; benzoil. Para- 
metrul ceX mai important de urmarit in cazul scostai vari' rito este 
pH-ul amestecului, care nu trebuie sa scada sub valoaroa 6,p » din mo- 
tiye evidente. De§i a permis eliminarea lucrului cu piridine, varianta 
Schotten-Baumann nu a oferit randamente mai mari decit variunta Ein- 
horn.

In ijitenVia de a ìnlàtura necesitatea operari! cu pi ridina, s-a 
apelat §i la reac^ia clorurilor de acil cu olcoxizii do se eiu. Desi 
cunoscutà de multa vreme^^, aceasta reaetic a fost in rar fo-

losita §i pu^in investigata din punct ...e veci-ore ci. clic '"ouste
evident cà oferà randamente mai bune rU si viiezo <r cono ' mai 

.649 - ,mari , dar prezinta dezavantajul noce siculi., eouìui.’. L..- Lului 
implicai. Brin aceasta metodà au fost si ntotiza^i est o-i-il 6,9 ,10 
$i 11 • s-au remarcat urmàtoarele aspecte: ’

-alcoxizii 1-iia §i 2-Na se donni a za u;ol-, in ridi’ L obinnui- 
te de sodare, cu observatia cà necesitu cantit i ti fourto : de sol-
vent inert.intrucit se prezinta sub forma unor ¿..lu:.i;

-pentru a realiza o sodare cit mni compì ri , re lu -i-. cu 
exces de sodiu, care in final trebuie sclerat prui cuc^nt;. :• Eventua- 
lele cantitàVi rama se pot cauza reacVii sacuncnrc In iuz ...Ltcrioare;

-reac^ia dintre alcoxizi §i clorurile de .".cil est i ira-‘tc oxotor
ma §i dacà nu se asigurà o ràcire eficace, au loc pi. .-vd clorura
de acil prin volatilizare;

-in generai, randamentele au fost de acc-lnni o ■'in < ..irime cu 
in cazul variante! Einhorn ( Q : 66,7%; 9 : ->2,5: ; 10 : '1, ; ; 11 : 
54»7%; a se' compara cu cele late in Tnb.2O,• par.95/96);

-fatai de celelalte dona variante u r li sa i o, pr .’.Pri • i nt-ijul 
incontestabili al asiguràrii unui pH ul-talin i n t atc 1 . uri cuoi, 

precum gi; operati! unii putir e de prò Lue r n o e
2.2•2•1. Spepere de vibratie-rutatio
Spectrele Ir ale «itcrilor sinteti..uli un fr;;t . .. .t-; cu

un aparat Specord 71 Ili , in film lidi - : b.di
[(pag.97) sei dau num*ele de nuda pentru mv:i.c ì«.- ap- '• • t: ; r.unea 
icaracteristìcà 906-12^0 cm/ (v. §2.1»!.).
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12
Tab. 21« Frecventele benzilor caract^rii
1200 cm7^ in spectrele computilev 6, 8

900-

Compus Benzi ‘caracteriotic^i L

6 911 m ; 926,5 m ; 940 m ; 982,5 s ; 1<M6,5 ; 1072 m ;
1105 i ; 1121 i,u ; 1147 a ; 1166,5

8 904 m ; 917 i ; 933 i ; 968 m ; 1021 fi ; Il 3 6 1 ;
1066 fi ; HOO fi ; 1140 2 ,u ; 1169 i.

9 | 908 m,u ; 925 s,u ; 950 m ; 970 s,u ; 988 m,v ; 
1040-1066 fi,l ; 1086 fi ; 1143 i ; 1160 i,u ; 1196 fi.

% :
10 950 s ; 973 fs ; 1025 m ; 1042 m ; 1065 i ; 1036 fi ;

1145 m,u.

11 ' 950 s.; 1005 m ; 1045 m,u ; lei7 i ; 10K f’ ; 1145 i,u.

12 945 s ; 968 fs ; 1000 fs ; 10?5 u ; lo?u i ; 1086 i ;
1135 m,u ; 1155 s,u j 11 >< m.

Pormulele slnü ¿ate la

Prescurtàrile fole site au ac - a^i' 
date in Tab.7 , pa^.47.

affi

Res tul regiunilor epectral'“ slnt 7 a L;cn .1 e 5 ’ 
ompu?ii párlate 1 §i 2 , fiind user de : t cibai t, ia ’ rf 
nterior (v. $2.1.3• ).

Din studiul amprentei eter-cetalicc *.a t

• ■ i c e 1 e ¿i n

luzii prea importante. Se peate coartata acer/uu.rcu. .¿.i <. 
elor doi esteri provenivi de la alcoolul 1 • f. cazvO ccz 
iti de la ^1 eoo lui 2 , se constata d r.c 'tatù:. 9 ;• ' r. r
oarte bogara in bonzi, deos< bità de cea core...lui. a tc re .> 
10 §i butiratului 11 (care prezintà amprertte 2--ut
n benzi) §i de cea corespu-izatoare briuoatului 12 > u 
»enzi multe^

Cea àai sennifinativi banda care ; pare m .c* j 
landa grugei carbonil lin functiunea ostvr, stiuita ut „1 

6 : 1747 fi ; 8 •• 1717 fi ; 9 3 10 » 1J : 1* - ; 12
e constata , dupa cur. era de e^teptat" , h • • l 
.costei benzi in benzoati ,fa^- de e. ter . , - l i t e

Aproápe tóate vib^o $iil? cupi ut. I . ì 
Un grupa eterica a fune Riunii eri- '.t ; .. . t ... 
^itr-o mare masura cu l erzile eter-uccn f .. • ;

•i cele

ò con-
in cazul

-r provo-

onatului
, sarace
a ùì; cu

1 este
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Totuçi, prin analiza comparativa cu sp^otrole ccmpujíKr pariate, s-a 
dedus cá ^irmátoarele benzi nu pot fi atribuite ¿ecit acestor vibratü:
6: 1233 fi (se suprapune cu una din b-nzile icHow s:-u

8: 1160 fi ; 1266 fi -, 1311 i ;

9 : 1220-1260 fi, banda larga, suprapusa cu banda 5cE2y; ; 1305 m,u; 

10» 1182^1195 fi, banda larga, suprapusa cu o banda eter-cetàlicà; 
1255 m,u ; 1275 s,u ;

11: 1180 fi (suprapusa cu o banda etc?’-cetalícá) ; 1252 1 (suprapusa 
cu ó bandà ScH2w) ; 1308 m,u ;

1^2: 1111! i $ 1178 m ; 1215 s,u ; 1275 fi (probabil suprapusa cu o 
banda

Se inai observa cá in cei doi benzcati, fata de computi! párinte, 
apar in mbd firesc benzile característico benz~nului mcnosubstituit 
(Tab.22)J

Tab. 22« Benzi característico (^ , cm ") in beuzoa:ii 8 si 12.

Compus
Vibrati! de deformatie

H
* 

* i H
- 

i-'
*

CD
 

. j
 w Cj 1 o

in afara pla- 
nului ìfC-H

pj

¡ cu o 
i-1

8 706 fi 682,5 m 1439 , 1580 X. , 1595 i

12 710 fi 685 u C
O

 
k’ 1 d k '

 ; 
f ! 

. 

c. F ; w
 G
;

-O
 

LI

2«,2 • 2 • 2 • Investigati! pria jpcctrometriu illr uuupr:. mio? 
aspecte conforma Rionale

Esterni 6 a constituít subioctui ana-liei eextin.. drin IiiP 
din §2»1«4«4», a carel conclusi^ principal--* a Jost orici. -a ccuato- 
riala a grupei acetoximetil. 

. , i . , ... . , .Se peate considera cu nu exista mci un rucxv .pu '..i.ca argu
méntele ¿n favoarea aces tei 'rienlari c:' na li . up-LioU. *i in ca- 
zul grupelor aciloximctil cLn esperii 8 "12 • , ¿crii
9 -12 constituie ficcare ames tegoli ulc Cv.xù.- uoi dluc ~;~izomeri 
posibili í(v« pag.34-38), ceca ce complica atit do sj^cvrul RLIP, 
incìt dei|ucerea corecta a constantclcr ae uu-laj -r. in .clic aerea- 
lizabilaJ

Esterni 8, prin natura g^... inali a su^stit; _.... nu
admite diastereoizomeri; in cazul acctiui ccmpus u-a _ . c . i-i o 
analiza succinta a spectrului ril-i sp¿ j a w.riiic . -r..;;.. ...... . juuto- 
riala a ¿rupe! benzciloximetiic

Spectrul, efecvuat in ccmiii—. Ji * .a. »5
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Pig» 60; Spectral RAP al ¿-òenzoilonir.i -tll-ì, _ v
decanuluT (ß) in regiunea coi\ spun” 1 toa.. ; au ■ .• ,¡ u.. i’ .Vz.

prezintä urmátoarele 2*egiuni:

noizi;
jJ jplü o L de

cinci spini’ (ABCDE);

1 pm Olí)
úatorate pix>tonilor uroviatici»

Analispectrului a foce eie 
euterului (v. pug.67-71), í*ácín<iu-se 
raport CcJ/tsJ = 0,6 faca za wgiiiV-t 
devinä u^or de analiza I, tianoi oni-iii'.a 
Aßtfel. devin acccaibilc vaiolile pu-’a.

1 tm

,lv

lOi...

Valotrile ob^inuu^ puiióru c 
nte ín sprijinal uncí or-e
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Tab. Ì23» Parametri! BMP in cor.pucul 8 «
Deplasèlri 
chimice Sa tó

Valori,' ppm 4,12 3,82 4,39 4,37 4,35
Constante de * 
cuplaj 3ab

rS
 

a, o 

rSor-f
;

Ju

Valori, Hz -8,30 5,94 6,45 cca 5,00 cea -11,OC

!)• PAC = 5,94 Hz = 6,45 Hz, ceea ce insean-na ca se res- 
peo.tá regula cu* carácter general La < Ja.Acest lucra implica 
axialitateg protonului H^, adica grupa CH?OC( 0)111 esto tumotórlala.

ii)•IVálorile practic egale ale constantelor J ,, d Izn. not 
fi arguméntate in acela?i mod ca la esterial 6 (v. pag.76), cesa ce nu 
contravine: orientarli ecuatoriale a g? upei CH:,OC(O )I’h.

iii), Constantele geminale ;1 pr.ziró1. v?1 ■ -l normale 
pentru 1,3-dioxolani, foarts apropíate ;e vale -’ile r.:el?r. constan
te din computi i 6 §i 7 (Tab«14, pagoi^/71), r .r uu culft' :-;ntii de 
la 0(4) ecuatorial!.

iv) • ! Diferenta 'f carte mica intra icpX^c . .-IL? -.l-Ld al-.; pro- 
tonilor Hp §i Hg (△$ = 0,02 ppm) pledcuza >.c asemenei Un Lovoarea 

orientarli ecuatoriale’a grupei UlUOC^ j )Ih, x'ini j; L -’.là cu
valoarea .irespondenta din estcrul 6 ji mul-, Li.-ri 1 ■ urr din
compusul ^-d^, caro are sujbtitucntul le h. ( <) • .dui (v.
?! Pig.48 $i 49, pag.75-76).

Resultatele analizzi <;f c : Laute ' d.-. c i.-lusii
lor anterioare (v. pag.82), cr.n ir. ai cu c o nr.r' :: / t a
grupelor aciloximetil ¿e la a torna-. d(-> A c j . .ai <. ululare

gi asupra esiterilor compusuiui 2 , chiar enea a \ c ri/ce
P ararne triij RMP.

ì

2.2.3.
1,3-d ozc n il

2è 2. 3.1. S cu et ài p- i vire as ■ pr.. _ d cío. _.,t ¿ i 1 L ■>. • 'UuC.i- 
ì I lor. 3: ateza 2—cai oot-L-ox ■; jlI-..., .- :. -:i .. --or

S-a aràtat cu ii troàucerea 
alcoxialcijil ca cube d.t i.entu In 1, 
rezulta esteri! de tip XbVi 
reac^ii, care in generai preiintu

.: >la.. ’

Beacela finire cete 
introducereu acosto?

n.
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avind largì posibilitäti de aplicare.

(n^O)

Inicial, cetalii ciclici ai cetoestcrilor cu fost obtinuti 
indirect, prin metoda cu ortoformiaV ’ Prime !ciflocet-li- 
zári direete ale cí §i p-cetoesterilorü,o,10o,^5° au evidencia! asemá- 
narea aproape completa intre comportares acestora §i a cctonelor« 
Cetalizár|le directe au fost efectúate in cataliza acida, cu elimina- 
rea azeotropá a apei de reac^ie.

Rèactia de-mai sus a fost apüoatá
ca de pildá la: et-cetoesteri 
T-cotoester!*^’I-4-!»$51, prec

36,157,650 ß

um si la cetoe

ulterior ir multe cazur!,
—cetoest ori"J ’ »111 » 1

aj c\i 
o C

M

mai depártate de grupa ester^ ’ »
steri cu carboni! si

i.eocnt, .:-a - sastutat

cá totu§i aceste reac^ii prezinta si uspect. mai coir li ¿o, intrusit

»

pot avea loc in paralel §i transesteriiicari, .elicimi L.. ;lioat in
reac^ie inlocuind alcoolul ain cetoest.. ro

In cadrul unei importante lue rari vL.e lento 
Kühn a siiltetizat asemenea cetali ciclici cu .?

bune, cor. tatind unele aspocte intercsr n:c; st.cl 
carbonil prin cetalizare cenferu Stabilität ne ul ui 
nu mal poate fi scinlat dupä una Jin schemd- ,u ci 

reo ti i ìomeniu ', 
:t.. Hie si foarte

■ a ¿-rupei 
Idrat, caro
,T •‘ Ot021Ì C3 ” ,

atìt de spedifice cetoosterilor. In conditi 1 
manifestà 'o react ivi tate nomala, In vreme 
prezintà o rezistenta marita in mo-iu acid.

In aceastà lucrare, au fost efectúate Im- vera
2-carboalcoximetil-l, 3-Jioxolani (13—16)5 \ m rt. c/li dnt 
de a^teptsjt fenomene secundare car or.-uri nnurr r “ n . r’ci; -,st- 
fel, o cataliza acida severa (de e::» :rin nei ni - n. Li v. i), chiar 
dacá nu afeqteazà legaturile catalice, -cnt prove ■' c ai oj iza par- 
tialá a gruí olor est or; in plus, meenn in r’inaL u n "v efi en
ee cu agenti ce pot produce sapcnio icari ale ac‘1 : rn j i ;i- „ -n
cadrul aipieijimentelor din precinta lucrare, invero ; il o-- n neutra
liza unel^ diQ prodúcele de aclie cu ---- n-:<i.. sau ot • . u soma
au dot emina t ca in operati i auccci.iv. i? ; _ f: t u-,r . > : -nemene
de degradare, manifestate pria:

-colorare intensa a x rouusului : u;, voti1!-'' , rt.-c
màsurà mali redusa, a fractiunilcr cisii’ .t ;
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rVe

L^/^C^COOBu

13
2-metil-2-carbobutoximetil-
1,3-dioxolan

Me

14

CHnCOOBu

2, 4- dime t i 1 - 2 - c s. r bo but oxime t 
— 1 j — ti..— OXO j. ’...i

HO-CH

Me^-VXH^OOBu
Me

CH2COOEt

15
2» 4,5-1rimetil-2-carbobutoximetil- 
1,3-dioxolan

16
2-met il-2-ca r bcboximet i1- 
4-hi droxime d1-1,3- d oxolan

-miros de acetat de butil sau acetut de etti;
-cea mai mare parte din produssi cupus disd Lei-lL ramine in 

balon ca reziduu greu volatil.
De§i nu au fost investigate in continuare, io no. ndo aràtat 

sint o indicati e darà penrru apariti:.. reacoià^or .. ?o : nipunoreo
Din aceste motivo, pentra ob^n*ren *8 teriloi 13“16 s-au 1

fclosit in calitate de catalizatori, . àsini, cclimbdùon • ie ioni 
(cationiti in forma rf^) • Rezultat. fcartc- dm au f o u furaizate 
prin folosirea cationitului autohton Vienit -2.-32, sd a \acid 
(SO^H), uvind suport stiren-divinilbenzcn ::u: e .poso o . -'.paratura
maxima de utilizare 120 C, Performant:de cui• duitif- r d - import 
de tip Dow ex sau Anberlite nu s-au dovìait - cnp r‘. n

Folosirea ucestci cntaìLzv me nujand . db n ■' separa- 
rea cationitului prin decantar’; sau filtrar .-, .a. su. ■ .1 io;. • . roeste- 
cului de reactie sa so peata V'si i za pslu si .. c 1 ù a : dutii 
diluate (5-10%) de bicarbonat de souiu. In fs.-o --pensi óizdvà 

§i excesul de compus hidroxilic idre u; in .
In scopul obtinerii ester .lor :-au s- . l...t loi

P-cetoestqri ( 3-oxo butano atul d? utx_ ji -.a: n- e ut i ) re torli 
polioli: etilenglicol, 1,2-propan iol (..,3;, 2,3-s i n ' s.es- 
tec de meze racernie, acesta um u:m-; fi::: , pv-?. -r. xr' ..t, v, pag* 
52-53) glicerina. p-Cetoesterii nu dot drddi.u :L 2 . r u-so 
uz de recomandàri §i rutete eonjac-uii; ’ . In ’uz ; - — ' outa-
noa tului de butil, sin cauz ina±td ... u t . ; 
sinteza, a fost necesur ca solini r - r .... u .c .uat
de butil’, sub forme, unor bucati u. -i: eis-. ..-. .„ u , u ’ :■ _-er.su- 
ma fiecare radi cu degujare intonse ci; .
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are loe pe seama propriei exotermicit:ít-i ?i nu necesita nport de cál- 
durá deci^ la inceput«, 

Sintezele esterilor au fest efectúate cu el i:iinu- continuai
a apei rezultate sub forma azeotropului cu benzm, dupá procedeele 
descrise in "Partea experiméntala"□ Co::pu§ii rtudiaf. cinta pro- 
prietátile date in Tab»24 (pago 103/10-)- Compu.;ii 13 , 14 15
nu au fost inca raportati»

2»2o3o2. Investigatü spectronn-trice usup*- rt ?a¿-¿ irli 
esterilor sintetizati

Spectre de vibratie-rotatie
Spectrele IR ale compugilor sintetizati au ..’est in regi stia te »

cu un aparat Specord 75 IR, in film lichid (ITaCl)o In Tubo 25 se dau 
numerale de pndá pentru benzile existente in regimr-a ;a?acteristica 
900-1200 cnf\ care sint specifice "amprc-ntei" éter—(-^cctalice.

Tabo 25» Freoventole benzilor característico din ‘e ;iunea 900- 
1200 enfi in spectrele compugilor13-16

' " ' '(aJCompus'’ 1 Benzi :ara..31 : ! •ir:>i:;3b;3 v
13 933 e,u ; 953 

1117 i ; 1145
m ; 903 . ,i: ;
Ì,Uo

o 31 C’ •» 1 fi: li ; 1100 i,u;

14 915 m ; 942 m 
1062 i ; 1145

1
; 96o i ; 992 
fi c.

Lei' Í 5 1 ' 1042 fi ;

15 900 fs ; 935 r; ; 9^0 1 ; 10:' • ' ! ' . ì •J ■j,- 1 ' t : 1146 io

16 931,5 s ; 953 s ; 91'0 ' ; li' / r'
- 4 i i ; 11^ o ,u ; 1116 io

Formúlele sint dare la pn„>lÓ2e

(b) Prescurtarile folositc uu ¿cui. ;1 : nr:. . C fn •; ’ ca ^'i 
cele date in Tub.7, rag-47-

Prin comparare cu spectiule cun. :.:cuts"J'“ sic: 
1,3-dioxolanului, 2,2,4-trimetil-l, 3-iu.xolanui i. f 
hidroximettl-1,3-dioxolanului, care pot fi j
tat) computi purinte ai ss tarilo r ini
de mai Job'(care nu apar in Tab.25) ~ •; .< •
ale lega turi 1 or C-0 .;i 0-2 -.in pnrt a ; -'u — ta.c . 
deci nu apartin amprentei eter-( -.)c^ ta -e:

O.z-cLnotil-

, !-• imetil-4- 
(tr ij j un f or-

•a cm'zile
' ‘ -r o’ipl:;te

13: 1187 fi ; 1241 fi,l G 
snu TCH2r) » 1315 i «

Í : , 3 JH,¿t
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14: 1085-1117 fi,l (suprapusa eu tensile cotai Loo); 1150 fi ; 
1240 fi l(suprapusà cu ¿CH^vz sau ÏCH^r); 1319 fi ( crap r up lisa proba- 
bil cu ìc^w).

15s 1198 i ; 1241 i . (suprapusë probabil cu , ÆcHpt sau
YCHgr)^ 1289 m,u ; 1313 i (suprapusl cu 5gHow).

10: 1194 i ; 1240 fi (suprapura cu JOlbav sou 1300
m,u. (c”1).

In Giuda acestor benzi ”straine“, emprunta 300-12 ,i cm”1 apare 
foarte asemanàtoare in cei patru connubi studiaci.

In spectrele ìnregistrate, se mai. mm.rcà In nsa intensa
datoratà grupelor carbonài din functiunea ester, situate astfel (in 
cm”1 ) :

13: 1738 ; 14: 1740 ; 15:1737 ; 16’-173o.
In compusul 16apare banda foarte intonsa de asse Lure a grupei 

hidroxilj, la 3450 cm”1.
Restul benzilor din spectre sc put a tri. bui rela ü L ’ user $i nu 

prezintà interes deosobit.

Spec tre RÎÆP. Aspects confomatijualv
Dint re esteri! sintetizati, cu?. : re? r.i ^i ' > 1 ■. 1,2-puopandiol 

çi glicerina prezintà uncle aspecte et r n ’.rie e u. analizut.
In cazul compusului 14 , teoria u le-.:r e v. ..cl diaste-

reoizoraeri Z §i E (Fig*33, pagu39 ; Fio ài). - in noìr. n vidunte ,

R-. CH^COOBu

Fig, 61. Diast ereoizoE
1,5-dioxolanului ( 14)

CH3

cu at ;ntrc
stenta a 3

H

izomerul jnai stabi 
ormare ira’ predor: 
tii nomale.

Redistii 
tiazà ìntr-adevc 
idcnticeJ dar dii'^r 

. 547 refrac^ie^ :
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14a: p.f. 97-8°C/4-4,5 anHg; r.‘S‘ - 1,OA' ;
14b: P.f. 100-101°C/3,5-4 nxHgj = 1,4320.

Fiecarè fractions reprezintà în red Líate un amestee .ri care unul 
ain izomeri este majoritar; éficacitut"n slahèl a installiti ;■ le disti
lare foloeità nu a permis separarea con.pll ta a diastcreolz./..i..rilor. 0 I
asemenea performanci a fost posibila nomai prin folcsirca un or coloane 
gaz-cromat¿grafiee capilare separarea preparative a izcm^rilor^l,
mod in care au fost posibile §i studiL de echilibrare chir.tea prin 
catalizà acida. Proportiile aproxima.tiv..- ale celer doua cc .¡ponente, 
constatate in urna mai multor distilari, nu reprozinta ?;< :■?tu! reai 
ìntre cei doi diasiereoizomeri, ìntrucìt nu z-au asigurat rondiSiile de 
echilibrare §1 de separare necesare. 0 dovadìi in acest son.; o co asti tuie 
faptul cà pirin aceste distilàri rezulta cantitdti mai mlci J n component 
14a mari din |) , ceea ce contravine flagrant conc Luziilor mai 

multor ceroetàtori^t^SO, 331,538 , dupa cure în -azul 1, > J cxolanilor 
2,4~di substituai, ïzomeul Z mai stabil ( duiâ Icmkaar^ " ' este favo
ri zat eu 0,1-0,4 kcal/mol) are punctul 1: fi . ? bore .;i in J • ? do 
refractie mai coborîte decît a izomerului E .uu.o:ita n

Incercarile de a separa prin croutatogrnf? ¿ac-li.yj 
diaetereoizomeri ai compusuloi 14 nu au P a-t
s-a fàcut uz de trei coloane eu umpluturi <11 lie (i-pp.- 1
Carbowax 20M §i OV-7), în diversa conditi 1 ’à in

1,3-dioxolani 2,4-disubstitui Vi au lost to tu .riportat..
23gaz-cromatografiee .

. i.ó Voi 

ónices, deçi 
o-òi’O, 

.•.1 altor
•. » • : •iri

Pentru a obline mai multe informât 
compusului14, s-a studiai spectral ílMP,

izomeri ìntrucìt tóate semnalelc ;;j 
dublarea semnalelor cote mai greu ; 
produs 14distilat, avìnd caractcrl 
efectuat in conditine date in Tub< 
constituit -ìin urmatourele regioni ¡

t evi lent 

sizabila, 
tirile i

atri bui

uLU L.

rii

© i= 0,81- tri pi

ntn a loi
1c regiuni 
unul

14o

ito

¡•. t

f 9

rat protonilor metilici din restul 
nalelor este mai pu$in ebrei valile

ti'’

e cm iO’!/. toa-

re protonilor mctilic 
ìntr-o oarecare rasur. 
multiplet 3= 1,25 ( 
restul butil: ò, -O-CH 
din ambele 're¿;iuni nu

1,4V
.i i. n

on itc¿

i un?a ■ r- ,.:t •.

-CHj-^-Cp 

sìnt recom-.uì

:'t- un
.11 iin
-ti lie

■;(2)-CH
d

m

.■ i'
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ìntre izomeri;
© 2,51 ppn* §i 5= 2,55 ppm: domi cingiate lavorate

protonilor 'inetilènici C(2)-CH2-C00-, Axuste gennaio mi A • ?uprapun 
cu alteie; :

© $= 3,25 - 4,40 P?m: multiplet de tip A33 ( -are ìmpre-

unà cu regiunea ‘® consti tuie ‘in sic un ABLIX^, v. pug-óo), alcàtuit 
din:

-componenta "M” , care apare ca tx-iplet in regiunea S 3,25 - 
3,53 ppm (centrai la S = 3,39 ppm) dutoratà protcnului . tilenic 
pseudoaxial de la 0(5) (v* pag,61-63);

-componenta "AB”, care apare ca multiplet in regimila S -- 3,88 - 
4,40,ppm §i este datoratà celullalt proton notilenic ac la 0(5) ?i 
protonulu^L ( me tini c de la 0(4) (?ig«62)0 Acest nultiplet se suprapun

cu un triplet ( S - 4,0 4 ppm) dat? ai _ -ctcarLm 
tul butilico legati <ir>ct èe oxie ani c t ri ' - ; 
rea Pig.62 cu Pig.35 (pag. 61/62) vi < a*i ..

¿tudiul se.-laldor din . ; t:1.. i
eingura regiune adecvauà pentru j ; cui a-.’..a ^:-tuiu'. ’ v ini
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cei doi izomeri este regiunea © . iin raperini intenritàtilor 
integrato ale celor doua singlóte ( 2,51 ppm >;i S- 2,5> ppn), in
pro dus eie distilate s-au calculât ranearte între cei loi izomeri 
cuprinseÜn intervalul 1,0-1,5, évident determinate de desiapurarea .
operatici de distilare.

Pentru a afla raportul la echilibru in con •itiîle cî sinteza.
s-a efectuat spectrul BMP al unui proius brut de rcactie, in .benzen, 
neutraliza-' §i uscat pe sulfat de solía anhidra (24 or?) (nroba 
v. Tab.5, pag.35/36). Spectiul solutiei in benzen (25% vol. ) a prezen- 
tat unaspect similar cu al produseler distilate. Din int msitátile
celor doua ringlete s-a calculât in urna a rase áetermLnnrl o valoa- 
re |nie di e - a ^raportului [«/« de 1,695 , ceca ce roprezinta 
63% izom^r Z §i 37% izomer E in amestecul c-chilibrat in concitine de
sintezà. Valoarea obtinutà este in bua acore cu constatárile altor

- 23 -cercetatori . Se mentioneaza ca raportul semnulclcr ectc Invero 
fa$à de cel obtinut din spectrele proiuselor distilut :, in care 
semnalul Js 2,51 ppm (E) era majoritar. A cest lucra, est - o indica
ti e a faptului cà in pro dus e distilate izonuril se a fi int.—un 
raport ce nu se confonaeaza ochilibrului stabilii in on . : nor
male.

£tribuirea precisa a semnnlelor pentru fi
probabil realizabila prin utilizarne reaqtivll-: r ù 

. r ente

en chimi
ca. Un studiu de acest fel pare inca a fi nuit mai .if loti ecit in 
cazul , de exemnlu , al compusului 2 (v. p. .9-42), '.ta npii- 
tUdinii mai mici de complexure cu iena. p:. cuit^ r pel ccer 
din functiunea uste e, in comparati- ;;U n «h. 'r : . . _ lus,
efectul unei eventuale completavi estr .iic. : \ àe
compusul 6 (v. pago 79-32), la care L;.ux»a icora.v < , ;.uji 

mult mai apropiatà de protoni! li a hot .vociclu, r‘in'. •? , V nu la 
0(2), ci la C(4) í¿i avînd — prin .natura J 
(-CHgO-CO-R- fata de -dH2-C0-0R) — at omul dv Gi._cr t cc.L apro- 
piat de a^nsamblul protonilor din hete. ocìcIUm

'In cazul compusului16( :’C:n» 1 a le" ), r. ijati ’ le 

au fost indreptatc in primul rimi isvn stali] 1 eli m,.ic' ;1cìuluì

care se formeaza. 1 -a cisautat ¡>0 vir j Porrà•• a :?? ’.u ri v ‘>3-
dicxolanilor din ottone ^i glicerini (
motive ¿dé dubiu in legatura cu o i.

* i
lor, s-a vérifie:-.1 totali acest gir. uri - ?’

?

BMP a semjialului prot emulai hid ver Li 
acestui cìompus rape:-tata pine cr.r.
meazà 1,3-dioxclar. f-.a 1,3- li ornai.

c. ¿uhial
1 a a. ut

pag. 44-4^), stufai utent al cr cin . a 3. ut .. 
spectrul ^robeilUj_ (ü¿>63, ; h r 1 t:; • .

mista 
c .eteri- 
. cal

• »

* 9 '• •-***•-
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Fig» 63» Semnalul protonului 
hidroxilic in spectrul com- 
pusului 16«

pi od» a za in ravjf.ru a ree. e: :tei CE9OE , 
dove dina deci f orma rea ere-1 usivi! a 
eielului pentaa tornic.

In ansamblu, speotral contine* 
tóate semnalele cubiate (id-vì. mult sau 
mai putin observabil), cxc'! ce consti
tuí e o ¿ovada penrru cxìec nta a boi 
diastereoizomeri0 Snectrr.l arebei 16-, 
(Vo Tab.5, pag.35/36) est:- format din 
urmátoa rele reg iuni :

(a) 1,2-1,45 p m: dcua tri-
plete, suprapuse apro? no total, cores- 
punzatoare, in coi lo» inoi.- ari, proto- 
nilor metilici -CCOCH^CH- ;

® S= 1,46 rpm ci S 1,54 

ppm: üoua ringlete hior t- protonilor

metilici C(2)-CH^ din ficcare izomer;
@ 5= 2,61 ppm §i 8= 2,68 ppm; doua singlóte aalo_ate proto

nilor laetilenici C(2)-CHg-C00- din ficcare izomer. ¿ceste r canale sint
a de ovate pentru a calcula raportul izoiicrilor. Tn .iv 
distilate, s-au ob^inut valori ale rapcrtc-lui ¡0-2,63
cuprinse in intervalul l95-2,3, depinaind eviaent dù m^rsul operatici
de di stilare!

@d= 3,4 - 4,5 ppm: multiplit -'cart- couplc; d t . , A do DKK, 
datorat prbtónilor C(5)H9-C(4)E-CHo0H. ¡áultip ! et r. f cificil 
de rezolvat, cu atit mai n.ult cu ci: se cupracu.'. u l/iplste,
aproape contopite, core spuntatoai’c pro tonilo i- .m tile:il ci
din cei doi isomeri» Spre a realiza o oarc-caz’e s tm; 
regiuni, spectrul probei 16j a foci ef ^ tuat .a ap:. 
transformé sistemai ìntr-unul de tip ABOLE (fi

0 C‘

, < t u. * 4. t a
■r. 1 i f L c a-

In conti
intervenivi schimbului 
re, analiza spectrului,

2rapii D^== H. Cu toata ..cenata
cu de ducer c; paràm :t ¡:. l ' 1

nuare extrem de laboriose.! $i nu font intra: "hr
lucrar!»

Ca‘ §i in cazul oricarui 4-hidroxim.it il-1, ■. jx .I . x i iju-
ratia diàstereoizomcrilor compusului 16 prctupun o . xirils
a grupei hidroximetil, din motivale p-- .;--.rg .11 c iti.ti ?r. .1. ..L, .¿<is 
ten'fc a doj. diast creoizomeri ec date r .a .u c ¿.-ut . Le _ ■ t a 
grupei carbetoximetil do la atomu2. A co ex : * .
lor ca in Fig.65 (pag.109)» Admi ;in-. ••.a.’.i::t-ì, i. -r • o •
favo ri za t trébuie su fie E, cu grupa sarbetex-m^ uil uxicnmt
ecuatorial. In baza regulilor stex

BUPT
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Pig, 65. Diasiereoizomeria ?-retil- :
1,3-dioxolanului (Iß)«
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apare ca fayorizatä energetic, dar afirmaría este tributara unor 
retineris dé§i formata dintr-un numär relativ maro de «atomi, grupa 
carbetoxipetil se peate aran ja in spatiu ins; re exterior».. i. eiclului, 
astfel inert repulsiile eterice sá se diminuíze pina in situatia 
ca grupa in ansamblu sä prezinte aproximativ accea^i energie confor- 
naationalä ca §i o grupa metil. Totu§i, o orientare pseuuoaxialà a 
grupei carbet oxime til conduce la repulsi! destul de cviue-at^ in.

I i
raport cu grupa hidroximetil axialä.

Sprq deosebire de comparii discutati rr.i sus, rr u l'. 13
15 nu pot constituí ames te curi de diur.rer-jclz-merl. Aue’ ' :■ sucein- 

ta a spectrelor RM? confirma acest lue: >u
Spectrul compusului 13 (formula la .s golùl ) , resist urmutoa- 

rele regiuni!
© 3 = 0,81 - 1,10 ppm: triplet ( 3 C',97 P?: -/ .ì' . rat pro-

¡tonilor metilici din restul butilic, -0-(d.\j /¿i, ;

© 5= 1,18 - 1,82 ppm: multiplot ni m otoJh d ertici 
centrali din rèstul butilic, -O-C^-CIldL^-di* Tot ' 3 1,^-6
ppm) apare un singlet dato rat pro tonile • moti’’. ; L

© 3 = 2,54 ppm: singlet al p^ et snin r rt‘T:i.\. ■' ’’)-CHICCO;

© 3= 3,87 - 4,22 ppm: multn-, t -n pur-’
tial suprapuse:

-un singlet aproximativ ( 3 - 3,9'- x -m), cui- r r-'-zinta 
ceea ce este observabil dintr-un cupla.j ce tip ..'JBb* c-t r : pre to
nilo? C(4)H2-C(5)E2« Celelalte sommile ?de c-.i-ut ibini i.v sìnt
greu sesizabile, avind intensitàti mici i fila. pr-’ l .l : > ■•ito de 
alte semnale din regiune ;

—un triplet cu centrul la 3 = 4,0> ppm, sutorut 

lor metile -.ici -COO-CHg-«
Dupa operatine de purificare, campusul 15 ;u 

ca fiind un produs uaitar, cu un spectru u§or in;ai- 
din urmàtoarele regiuni:

@ 8 = 0,87 - 1,15 PP— n G.. t ( 3 
nilcr metilici -0-(C:ip)^CH^;

© 3 = 1,15 - 1,34 r?m: r-ntinct : m t ■ i , •
dat in Fig.30 (pug. 5 ;/53), oa.ro r-spievinte ‘t u . ’ ..

datcrat s-c vendei c(4 )HCH3~ (5)TJiv r . /’
eemnalele protonilor metilici sin :.c ut.-t s» u a ;

© S - 1,34 - 1,73 ppm: mrltij L .t ' r
Ionici -O-CH^CE2Cn2-C’jv 'Tot aicl, i: . :
Pine; , i

toni-

■ JJ

U ;èì

3 ,
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© Q = 2,56 ppm: sinrl t cia to rat pr?t....’.lcr :.. ?
;(2)-CH2C00- ;

© S= 3,37 - 3,87 ppm: multiplet si:;. ?Lrie, op reap-.. i lentie 

ou cel dat în‘Fig.30 (pag. 54/55), cure rr.y.rJ/ yrua ..’ 
jistemul X^AA’X^ mentionat anterior ^i • :r sparlo bnUr.il.r sinici 
X4)H-C(5)H ;

. © $ = 3,93 - 4,19 ppm: triplet < S ~ 4,0" _..i j j- .u proto- 

lilor metilenici -COO-CH^- »

In concluzie, admitînd preferintu . ent -u confo :... . .L-oeaun
1 ciclului ,^,3-dioxolanic §i bazîndu-nc ; ? resultatele c tt' "° ~n 
}2«1«4, se constata ca datele experimentale rl'l o c bine în
peria esterilor 13 • 16 atît cu configurati'.?, s do .Va cl : il ? -v ut iti 

^ivergii diàstereoizoneri, cît si cu ori ¿lit-' . il norro.le :1 i.büti- 
^uentïlor.
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S i n t e z a § 1 caracteriza ?“* ~ a 
u n o r l>3"*dioxani  h i u 2? o x i 1 2 i

* nanismi vi rationale: l,l,l-tris(hidroxim til )-prcr nn : ' 
2,2-bis(hidroximetil)-l-butanol.

2 • 3 • 1 • Asp£ct£_al¿jace£alijdir^ 
panului

Prin reactiile de (a)oetalizare -ielic'' la v-u-t ' rn( 4L > x
trimetilolpropanulk_ ' (L) , se forme-aza 5-etil-5-hidrcx—n 
dioxani (LI). Degl acest triol a devenit

CH,OH

CH3CH2—C—CtyOH 

Cb^OH

Et
21 usor

C^OH

LI

disponibil, cu numerosse utilizar! in rintormonica indù ’trialu, 
au fost raportate relstiv pu^ine (s)cctaliz Ari ciclico0-’:»O^5~6b9o
In generai, aceste resegli nu prezintd nifi cult2ti; ca p -ntaliza- 
tori, se folosesc acizii obisnuiti (acid ciarlìidrie/>z, un sulfu- 
ric^^, acid ^-tcluensulfonic^'’^^"* ’0 ' ), in co venti in _• i, cu sau 

farà eliminarea azeotropicà a apei ferrati- li; 2 ■ne ju o li. a ;tfcl de 
conditi!, s-au realizat reactiile trimotilblpro^anului v: .Idohide 
saturate 2,659 nesaturate^2,°5^ $i aromatice32’^^’^” , .^Oiie gatu- 
rate^22*655,65o  aromatico^2, preciu ;i ou P-cetocot. r' ' ^o

2• 3 • 2• 5-^til-5~hi droximetil-l^- eic^e-i. Sint^zà r i
caracterizare

2.3«2.1. bintez^jJno^l^d^iìLilìSSllL-dilLAn^-i^ u.n ci 
computi carbonili ci

Compugii 17-23ìu fest sintetiza $ L pria \,u)cctal Lzu- ex unor 
computi carbonilici cu trimetilolpropanul. Carauce;izaica lor este 
data ìn Tab.26 (pag. 112/113 ) <>

In timp ce compu§ii 19-23au putut li ob^inufcl uiuiniu-se un 
procedeu general (v. "Partea experiméntala.“ ) care u precupus: exces 
de triol, solvent inert (benzen sau tcluen), acid ¿-tolueni:: il fonie 
(catalizator) §i eliminarea continua ca azeotrop a ^1 for-mta in 
reactie,« computi! 17 §i 18 neccsitut metode p articula re Astfel, 
pentru ob^inerea compusului 17(v. formúlele la pat>2 13), r-a
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Tab> 26.t (Continuare: obse. atü la tabelK

(a) lv ' Formúlele compu§ilor sint date la pag.113»

' Sint calculate dupa- tóate operating de purificare ni repre- 
zintá valorile máxime ob^inute in flecare serie de sintcze.

Refractometru Abbe (VEB Zeiss Jena), la 25+0,2°C.

Picnometru (10 cc) cu termometru; media a 2 deter:linari la 
25+0,5°Co 

( e ) í '• * Aparat Perkin-Elmer Model 240B cu calculator programabil
Tektronix Model 31, r

(f) Iv ' Ve ’’Partea experiméntala”«

Media a 4 determinar!; v» “Partea experiméntala"«

(k) Se raporteazá^2: pofo 124-5/15; n2v‘ 1,4622; d2G-l,lC06; rand« 

83,4%.

Se Taporteazá^22: p.f. 90-92/0,6; r-nd. 75ü

Se raporteazá: ref.^2: p.fo 138-140/18; n^=l,45b .; d2^=l,O236; 
rand. 88,5%; ref.^^s np°=l,4561; d2Ü=l,0163o

Se raporteazá^22: p.fo 94/0,6; rand. 69/ «

Se raporteazá^22: p.f. 95-6/0,5 ; rauü 75a»
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Me\ÄA/Et Me2CHy°-yEt 
M e Ao-/tH2OH H

17 18 19
5-eti1-5-hidroximeti1- 
1,3-dicxan

2,2-dimetil-5-etil-5- 
hidroximetil-1,3- 
dioxan

2-izopropil-5—etil 
5-hidroximcti1-1,3 
dioxan

2-metilr2,5-dietil- 
5-hidroximetil-l, 3- 
dioxan

29 2,5-trietil-5-hidroxi- 
metil-1,3-dioxan

2-metil-2-propil-
5-et i1-5-hi droxime- 
til-1,3-dioxan

reactionat paraformaldehida (in exces) 
cu trimetilolpropanul in prezenta aci- 
dului sulfuric, farà solvent. Ameste - 
cui s-a mentinut timp mai indelungat 
la reflux total, dupä care au urmat ope
ratine de prelucrare. Probleme mai 
dificile a prezentat sinteza compusului 
18» Volatilitätea prea mare a acetonei 

Me^HCÍ^0 ~'^H2OH 

23
2-metil-2-izobutil-5r 
et i1-5-hi e roxime til- 
1,3-aioxan

a determinat folosirea unei cantitäti foartc mari de* ao tona pontru 
a scoate o cantitate acceptabila din apa de reactie in timpul sinte- 
zei. Reactia s-a realizat in toluen, introducindu-se trept'at acetona 
(de preferintä la fundul balonului de reactie^^^), intr-un exces 
molar de 2-2,5 ori fata de trimetilolpropan. Sint nocescre durate 
destul de mari §i, de obicei, se poate scoate doar aprox. 55% din 
apa care se poste forma in reactie, dupa care reactia devine- prea 
lenta, iar tendinea principada este pierderea acetonei iin sistem.

2.3«2.2. Spectre de vibratie-rotatie
Spectrele 1,3-dioxanilor sintetizati au lost irreal et iato cu 

un aparat Specord 71 IR, in film lichid (geamuri dadi). In lab.27 
(pag.114) se dau benzile caracteristice amprentoi uter-(-)catalice 
900-1200 cm”^. Se constata ca aceastä regiune ceti' ber; .ti n bonzi 
(8-9 ben^i) gi apare ca foarte specifica p-.-ntru secati con:,usi, cum 
era de adteptat (v. §2.1.3).
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Tab» 27» Frecven$ele benzilor cara..-1 eristica din. re-iunca 900- 
1200 cm 9 datorate vibrat-iilor C-O-C-O-C, in spectrelc compu- 
gilor p- 23»

Compus^^ Benzi oaracteristice^\ "V , cm

(0) !

17
920 i ; 950 s ; 980 s ; 1020 i ; 1040 m,u ; 1090 nj 
1130 s,u ; 1150 fi ; 1180 s,u.

4

18 i
930 s; 950 fs ; 980 s ; 1020 m,u ; 1050 fi ; 1.02 5 fi ;
1160 i ; 1180 m,u ; 1200 fio

I ;

19
71

920 i ; 950 i ; 965 m ; 1010 m,u ; 1030 fi ; 1100 fi ;
1140 i ; 1160 i,u ; 1180 m.

1

20 940 s ; 970 m ; 980 m ; 1026-1053 fi,l ; 1000 fi ;
1120 fi- ; 1140 i,u ; 1180 fi.

i

21 907 i ; 934 s ; 967 s ; 1013 s,u ; 1034 i ; 1-9? fi ;
1127 m ; 1160 m ; 1187 m.

22 905 m ; 940 s ; 980 m ; 1020 m,u ; 1047 i ; 1<9‘ fi ;
1133 i ; 1180 i ; 1190 i,u.

23 913 s ; 947 fs ; 980 s ; 1018 m,u ; 1040 i ; f - > fi ;
1133 m ; 1186 m.

Formúlele sint date la pago113°

r/escurtárile folosite au aceeu?i semnificnti«- n. - cele 
date in Tab.7, pag.47.
Se raporteaza^^ benzi la: 920 , 103b > 1102 ji 116 en 1
(soluble in tetraclorura do carbón, opa ’at i. rk i >-ELnier 21).

Identificares benzii corespunzàtoare vibici i d' v ' VC-OH 
devine foarte dificila din cauza acestei aburriente e; bm.:.. ¿n alcoo— 
lii primari, banda VC—OH este situata in regiuaer. 1- 3^—2 >'j > cm 
tinìnd seama de faptul ca legatura C—0 este decuebit le r n: ;Lbila la
efecte stereo-electronice, este posibil cu,in 1,3- •xmJ.i. indiati, 
banda sa gyfere modificar! ale pozitici. Banda cai cpai": J ■ ulO— 
1020 cm*1 Xin compusul 20 nu este cesizabil 1 ) a?-e tcici 0 .• loare a 
f ree vendei prea mica apre a putea ir atrrbu.tn <-co. t 1 /-o.- . fot
fi luate in considerare benzile situate la LceO-lu^c ni 2 /c — 1I0O cm 
Faptul cM aaemenea benzi apa ?i in 1, J-dicxi.ni cnr mi grupe

hidroxil, cum sìnt^ 553. li ; (103« cr 1092 < } ' l (lì .7! 1100
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cm”1), LIV (xO32 1100 cm"1), LV (1043 §i 1082 cm"1) f?i LVI (1041
1092 cm.1), exclude posibilitatea atribuirii lor vibratiei >JC-OH, 

indicind ca sint de fapt benzi specifice amprentci. In trei ¿intre

Ln:R=H,R1=Me LIII:R=R1=Me 0 Me

LV.-R=R1=Me LIV:R=Me,R1=Et LVI
* 
; 

compugii studiati (19,21 5123), benzile situate, respectiv, la: 
1060 (fi),J1O53 (i) §i 1055 (isa) cm"1 se datoreaza cu mare probabili- 
tate vibratici VC-OH, In ceilalt computi, benzile corespunzàtoare 
sint eviderit acoperite de amprenta eter-(a)cetalica,

Ledwoch a aratat prezenta aproape regalata in spsctrele 1,3- 
dioxanilor a unor benzi in regiunea 2720-2795 cm"1, a ca?or n-.tura nu 
o explica« In spectrele 1,3-dioxanilor studiati ulterior aeeasta 
regiune nu a mai fost discutati In cadiul compuçilor aneliseli in 
aceastà lucrare, au fost evidentiate ascmenea benzi (slabc) .car in- 
17 §i 19» care au pozitia 0(2) nesubstitui,ta ai, respect? z, partial 
substituità:

17: 2760 cm"1 ; 19: 2750 ?i 2770 cm“1.
Este evident ca aceste benzi nu se pot dut ora decit vibratici de 

^3 Ó 0

valenta ^>C-H din secventele structurale 00^0 :;i OCHG 10 .1 este deci
firesc sa nu aparà in ceilalti computi analizati, car1 au ec.itia 0(2) 
disubstituità (sint cetali).

In regiunea 900-1200 cm"1 din spectrele compupi1er 19' 1 23 
se pune in evident^ grupa izopropil prin apariçie unoi b'crn intense 
la 1173 cm"1 cu umar la 1140 cm"1, care sint foaite specific acestei 

556 grupe^ •
Celelalte regiuni din spectrele II'ale compusilor sii; iati nu 

prezinta problème deosebite de interpretare. In ¿.Cara benziler unto- 
rate vibratiilor grupelor alchil çi a color metilenic endocielice 
(care in gelerai se suprapun), se remarci banda gruppi M-vciil aso- 
ciata intennolecular (v« §i §2®3<>2,4), la 343O-34cj ci:. s . inda 
specifics grupei etil (760-785 cm L

In óoncluzie, analiza spectrelor j.R ale 1,3-uiox ci .c : ' inteti- 
zati confirma structura lor, scotind in ' vi don px cp-ùii;-ib

. regigTì-i i 900-1200 cm"1 pentru ci durile J-O-C-u-c,
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2»3«2»3» Analiza prin speetromotria RMP» Aspecte conforma— 
Rionale

J
2»3»2»3®1» Consideragli asupra stadiului actual al probi emei »
1,3-Dioxanii au fost intensiv studiati prin spcetrorrtria BMP 

in scopul elucidarli unor aspecte conicrmationalc (v. ai §1.. 3,2), 
poate tot atit de mult ca §i analogii 1er homociclici (ciclchcxanul 
§i derivati)»

De§i reprezintá sisteme het croci elice simple din punct de vede
re stéréochimie, 1,3-dioxanii ridica col pu^in o problemi importants, 
asupra cáreia mea nu s—a ajuns la un consens: in co .lisura rimarul ?
pozitia, natura §i volumul substituen-¿id.or determina ca feria "scaun" 
sa nu mai £ie adoptatà §i sa se prefere conformavi! de tip flexibil, 
ca "vana rasucita” (skew-boat ), cum se arata in Fig.GG.Actualmente ,

Fis» 66» Confozmatii "scaun" çi "vana rasu- 
cï■cá’, posibile la 1,3-dioxani«

cst':‘ bin - stabilii 
factul cu substitu
ida la C(4) si/sau 
1(G) pont. cauza 
nstf 1 L situa tii 
conici’ .r ionale^4^’ 
350,35 ,303-36'3,374,

c '’1 au fost
a Lus ; . i c ont ruurgu- 
mentc » ü defor
mare d-: ni d- im
portant a geome-

triei mai poate fi provocata $i prin substituí!a la 0(2), 
3 49cu substituen^i aromaticé » Substitutia la Xt) nn lmpl: 

semnificatiVe ale formei de baza "scaun"^?»3t'°> ' , .> o,3 
0 . Se pare cá dubla substituaie la C(5) determina tote. ;i 
deformare^¿ar nu £n a$a másuri încît sa S' adopte ccn'

in special
c .ieformari

■ 11 , 424, 426 J 
t

< carecare
c. cetii de

tip flexibil (se sus tine totuçi si o astici ce ¡.osibilLtai'' :.n cazul 
2-furil-l,3-dioxanilor 5,5-disubstitui ti0^ ).

___Pen^rp a simplifies expunerea

eterici

acetalici 0 %! hidrocar-
________________" DORICI

Fig» 67» Denumirea protonilor in 
1,3—dioxan (conventionala)»

numai in compus ii 17 §i 19 •

datelor tur 1 Lz .i JilP ui a acest 
capitol, > .opta i ¿alnologia

• - • u 374propuse . - i x at ;..iocber , 
conform círñr. ¡i’ü-cn il uin
ci dui 1,3-.. 1. <¡-7: L< : dcnumcsc
ca in Fig.6ï3 d't<- evi Lent cá
in casal sc:..; 17—23 nu
Int n/vla i1:-- . ccarbonici
lar ce' telici . ••'.sec c
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2«3«2.3.2. Analiza spectrelor BLIP gì concluzii asupra 
conformatici 1,3-dioxanilor slntotizati

Spectrele 1,3—dioxanilor studiar! au fost efectúate in condi- 
tiile date in Tab.28 (pag.117/118).

i.' In spectrul compusului 17(vc formula la pag.113) se obser
va urmátoarele regiuni:

(a) 0,72 - 1,50 ppm. Aici se afla un triplet ( 0,96 ppm ,
3J= 7>5 Hz),corespunzator protonilor metilici din subotitue litui C(5)- 
etil, §i un cuartet ( 5= 1,34 ppm, 3J = 7,5 Hz) corespunzator protoni

lor metilepici din acela§i substituent0 Semnalele din cuart-t apar 
largita (se observa aproape o despicare propriu zisà), fenonen care 
nu se poate datora decit unui cuplaj la distante mure, asunra cáruia 
se va revenid

© = 1,88 ppm: singlet lárgit datorat protonului hid: ox"lie.
© S = 3»36 - 4,04 ppm. Aceasta regiune cete foarto repr z^ntativà, 

aici aflindu-se un cuartet de tip AB corespunzator protoniìr r eterici, 
care a rezultat prin contopirea a douá cuartete AB ciato rat ; acclorali 
protoni din cele douá conformatii in echilibru (?igtt68). Aseste doua

conform-., pional InFi
"YTnr^nHpOH, r =Et). i 
cuartet ( «C 0Q ) ?i un era
apare un singur cuartet

la <J
• iar la

1 oxnnului 
»are un
>TC

cuartete pot fi sesizate numai la temperatura mai mica deci t tempera
tura de coalescenza (T )312,388,394. situati^ dii? cri su uu comuna 
tuturor 1,3-dioxanilor C(5)-substituiti; uncori, la T^Tc no se poate 
observa cuartet AB pentru protoni! eterici, dupà cum se va constata 
mp j departe. Probabil ca in cazul compusului 17, cuoia subot:tutie la 
C(5) impl^dà o diferentiere stericà suficicnta peniru ex fan. sesiza- 
bil cuartetul (protoni! implicati sint bine merontin'■ i m-i,gn t.c)«

In. acord cu datele de literatura130’3<9>, 
protonilor eterici axial i li se poate atra bui aepluoni c-u chi: . S = 
3,46 ppm, lar celor ecuatoriali, S = 3,90 Lia p cc?,u 

pag.118), se poate mesura direct constnnta c ? :u; la.j In «,¡ J . =
care trebuie sa fio negativa, gl pentru ^are r : gàse.-t. .- .lourca
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Tab« 28« Conditine de efectuare a snectrelor !¿<ÍP Cile 1,3-dLoxanilor 
gintetizati studiati xn lucrare.

1
Proba^b»0^ Solvent

Concentrarle Temp era- 
. - Ontura, C

Viteza 
de înre- 
gistra
re, Hz/s

% vol. mol/1

17 .. ..cdci3 2 0,15 25 1

«i ...,cci4 5 0,29 25 1

182
!
.... cci4 3 0,18 diverse 1

1
1«3

;
CFC13(3 p.) + 
cdci3(i p.)

10 0,59 diverse 1

1V ...CC14 3 0,16 22 1

19/d> . . . CDC13 3 0,16 23 1

20 . . . CC14 6 0,32 23 1

211 ,...cci4 10 0,50 23 0,5

212 .... CC14 6 0,30 diverse 1
I

22 ....cci4
1

4 0,20 23 1

231 /
. A. cci4 5 0,23 25 1

23/e).___ CDC13 5 0,23 25 1

(a) Aparat Tesla BS 487 C (80 MHz).

(b) Tóate spectrele au foi efectúate cu tetrao tilsilan (TMS) ca 
standard intern.

i

(°) Fbrjnulele sînt date la pag.H3.
J '

Aoest spectru s-a fScut gi cu a daos de Fhi( thd)^-

Gu adaos de Eu(fod)3«
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69, Regiunea protonilor eterici C(4)H2-CO)-C(6)H2 
ectrul RMP al 5-etil-5“hidroximetil-l,3~dioxanului 
• Se observa suprapunerea cu sennalul 

de -11,7 Hz, normalà pentru l^-dioxani130,349,353»36''’3
Dupa cum se poate constata gi din Fig,ó9, peste unni ain semnale- 

le care compun cuartetul, se suprapune la^ - 3 >82 por s nmalul dat 
de protoni! metilenici exociclici CHgOIL Un alt fonemi n comarcabil 
este alura evidente de triplet a fiecàrui semmai ain cua.tot (obscr- 
vabilà ninnai la cele trei semnale neacoperit >), ceca cr m ereazd

LVII

existenta unui cupluj la mLstan mure ìntre 
protonul ecuatcrial de la 0(4) cel de la
C(6). Simularea prin calcul,ne cmr? Ander
son43"4, a unui speccru AA’XX’ in -ompusul 
LVII , considerìndu-so pentru Jz o valoare 
absolutà de 11,0 Hz, iar pentru celclalte: 
4 3^1 = 2,5 Hs’ ’ a terooastrat 

natura de triplet a semnalelor, dovedind astfel existent" unui impor- 
tant cuplaj la distanta mare. Pe de alta parte, scindere . ooservatà la 
semnalele; protonilor metilenici C(5)-CH2CH^ poate constitui o indica- 
tie pentru un alt cuplaj la distanza mare ìntre accati protoni gi pro
toni! metilenici endociclici 94,414. in ^3-dioxani au mai fost sesi- 
zate si alte cuplaje la distanta mare Cj? 4 , 4 J 2 a)’3'*9» — in
prin.dpiu,—» nu sìnt excluse nici in cuzul compusului 1/, -nr punerea 
lor in evidente necesità rezolutie mai buna a aparatului ;i , eventual, 
experimonde de dublà iradiere.
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@ d = 4,60 - 5,07 ppm. Aceastá regiune corespunde celor doi protoni 
acetalici {Fig.70) apare ca un cuartet AB, rezultat de asemenea prin 
contopirea a douá cuartete corespunzind flecare unui conformer, care 
sint sesizabile numai la Din spectru, se pot extrage valori-

Pig. 70> Cuartetul AB dat de prctonii acetalici 
cTsJH^Tn spectrul 5-etil-5-hidroximetil-1,3-dLoxanului.

le deplasàrilor chimice q = 4,66 ppm si Ò 
cu valorile gasite In general in l,3-uiox;?n 
Valoarea absolute a constantei geminal 
din spectru, este de 5,80 Hz. Constanta est 
numerica prezintà 0 deosebita importanti 

~ .r ? concorda 
, /. , 410,664 o

$i colab. 400 au ara tat caJ(0Cii20) doping. de .vn lui 

_i i na tu direct 
: /a¿carea ei

’’ JJ□ Anteunis 
j Ly:,are a legà-

turilor de tipGT(C-H), din secven^ele participante la cu; l'Jul gemi- 
nal, cu orbitali! ”p” neparticipanti ai atomi lor cnuociciici 0(1) §i 
0(3), prin a§a numitul "efect de parai elioni p-G". Cu ? t eclipsarea 
este mai accentuata, cu atit constante, geminala devine nci cozitiva, 
deci scade in valoare absoluta. Anumit influente In un nival mai m- 
tim asupra acestei constante, au fost ulterior sturiate • Substi— 
tuentii in pozitiile C(4), 0(5) ?i 0(6) 'vor influente valo-cea constan
te! prin efecte stereo-electronice, dar pot provoca, in acclami timp, 
?i apari^ia unor geometri! mai mult sau mai putir, icviat ' ce la ”scau- 
nul” ideal. In 1,3-dioxanul nesubstituit, 2 J 2n of= " 
generai, valori absolute ale acestei constante cuprinac ìntre 5,8 §i 
6,5 se interpreteazà prin exist onta unei forme ”::caun”
tipice sau apro ape neperturbate. Pominu de la ac st i fa’ t ci stu- 
diind un numar mare de 1,3—dioxuni, An io un is si co. .cu :.u sesizat 
Amimita regolaritati cu valoare uc criterio ("c.it ri d J' CH2O)”), 
conform caruias

2J = -5,5...-5,8 Hz indi' * confoir.nti 1 '’t-.i: ; .tc” ;
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2J - -4,5...-4,

2J -3,4..o-3, 
in ciclohèxenà)«

8 Hz indicà o confonnatio

5 Hz indica o conformati-

’’vand”

do tip ”serù-seaun” (ca

Degi s—a demonstrat cà disubstitutia la 0(5) ratino conforma— 
tia ”scaun”388, in 1,3-dioxanii LVIII (I^Met^iPr ; r^Et^-ifr ; 
R=Et,R^=Ph ; R=Pr,R^=Ph ; R=Me, R"^=ci cl op ent il ; R=Me, R^ciclohexil )

s-au gàsit valori ale 21 a o cun .rinse intre -5,69 
394 2a, ¿e

§i -5,77 'Har , ceea ce sugereaza totusi o oarecare 
deformare« Valoarea gasità in cazul coi.-pusului 17 
indica o influenza scàzutà a substituontilor de la 
0(5) asupra conformatici “scaun”«

Pupa cum reiese $i din datole presentate la
pag.24-25,:disubstitutia la 0(5) in 1,3-dicxani implica o oarecare sta- 
bilitate cpnformaiionalà, o “rigidizare” a conformatici, ceea ce se 
manifesta gi prin diferentierea magnetica a protonilor eterici, astfel 
incit se observa cuarteul corespunzàtor 1er cliiar si la ? ; accst 
aspect a fost,de altfel, recomandat 5 cn si criteriu de r. >r rei ere a 
mobilitati! conformatuonale in seriile 1,3—ùioxanilor.

Din punct de vedere stereochimic, ls3-ìioxmul 17 in. ponto ndmite 
diastereoizomeri® Echilibrul confoimational (2-9) erte dnr-.cìt in 

R=H,Alk
favoarea conformerului care posedà. gruppi hi drexi; ^til o-u .it n axial? 
întrucît s—a démonstrat prin mctode de echillbr .ee * ‘ ' :o energia 
liberà conformationalà a acestui conformer erto mai mica co. u,12-0,27 
kcal/mol decit aceea corespunzàtoare conformera1’’i eu giu hidroxime- 
til ecuatorialà. Degi abordarea prin metodo chimici- chi;i:r' lor con- 
foimationale §i calcularea energiilcr conformatignale din artici de 
date experimentale prezintà importante ri scuri in coin tur . valori- 
lor ob^inute^^, se pare totugi ca preferirla g-np i hluvo?:!:. til la 
0(5) de a e^dopta orientarea axiala in solventi uzuali ont- un fenomen 
indubitabili care se intìlnegte gi la alti substituent ¡ oL-a-i ji care, 
cu exceptia unor tentative de a-1 expliou prin efect- cetre statico gi
de influent^ a mediului , nu a fost ìnca Ilitcui-..t.

Cum era de agteptat, grupa 0(5)—,;tiJ :.t- c t • p-ntru
orientarea ¡j. ecuatorialà, conformerai. / ; i r. ; in- : pi cu
0,67-0,81 kcal/mol368’ •
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iio. Spectral compusului 18 (v0 fonala la pag.ll?) prazinta urma- 
toarele regioni, a caror atribuiré se cnrf i *rna prin intensi tacile inte
grate ale semnalelor (probaISj, Tab»28, pag.117/118):

@ S - 0,62 - 1,48 ppm. Aioi se aflà tripletul ( £ = 0,85 ppm) dato- 

rat protònilor metilici din sobs ti tue nt ul C(5)--til. Cuartetri metilenic 
C(5)-CH2CH3 ( £ = 1,29 ppm) este partial suprapus cu ucuií singlóte, fle
care corespuñzínd unei grupe metil de la 0(2), la £ = 1,32 io— -?i » res- 
pectiv, la £=1,36 ppm« Pe baza datelor exist ente1^0’ ^4,3 , se poate

atribui grupei metil axiale deplasarea chimica mai mar*.
In unii 2,2-dimetil-l,3-dioxani au fost sesizatc^^’Zr~' cuplaje la 

distan|a mare ìntre protoni! metilici de la C(2), cañeteri zate prin 
4J = 0,4-0,6 Hz. Spectrul compusului stuùiat nu a relevât aeest fenomen, 
care nu este totu§i exclus.

® £ “ 2,*59 ppm. Singlet largit (cu tendinea de triplet) ccrespunza- 

tor protònului hidroxilic.
© S = 3,45 - 3,75 ppm. In aceastM regione se gaseóte un ringlet 

( £x 3,55 ppm) datorat od o patru pro
toni’eterici ir la 0(4) ri di) (ùlg.71)* 
No se mai peut o se si za un cuuvtot din 
cauza faptului d deplcddd chimicé 
ale protoni In■" uxLali si >■-an ; orlali 
devin aproupe agole, lucir t aid nut de 
echilibrul corn orma tic nal p •. a rapii 
pentru scura r timp u alte cu vin
te , se confi .ri mobilitai • o rimanti o- 
nalM pe car ? o ; aplica id; ditupia 
metil-geminalù la 0(2) g / 4-2 5); 
disubstituda la 0(5) nu • o t > contraba- 
lanna ace-e tó d n ■ ?iuure ?. d -ì LI i 11 di 
conformai : orni e. 'dentepd-' ” quartet e- 
lor eterica in singlóte pout i folosi- 
tá ca §i .^Lt.rlu de ..preci ■ ; uceator 
fenomeno«

Fig. 71* iSernalde •' -tond ■ eterici 
C(4)H2-C(5)-0(6)H al a n.-ot .11 or mcti- 
lenicf Ch Or, in Epeciruì i:.iì al 2,2- 
dimctil-5-etil-b-hidrc?:im d d, 
doxnnului (18) >1- 2': d

Acoct da ùd a r puntini 
cu un ringlet :;d -pi:)
datoraC . ■ eteri. . r r; d a:.d. grupa
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ast k-, Efectul coaderii 
temperaturii asupra sem - 
nalelor CHgOH §i C(4,6)H2 
in spectrul compusuluil8 
in tetraolorura de car
bón. Se observa largirea 
mai accentuata a cermalelor 
CH20H. '

^iS• f 3 » Comportar •. .a i ‘l>or 
CH2C¿! -i C(4,6)H2 la corar cal 18 
(coluvie 1*1 CPJl -t- C. il ) 1» 
t "mpevatuci scazut.. la c-c-.] 
c en ta.
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hi dr oximet il. In spectrul pi oei (Pig.72, pag.122) se observà ca
odata cu scàderea temperaturii, ambele semnale se largesc. Singletul 
CHgOH manifesta tendinea de despicare, fenomen normal avind in vedere 
cà acegti ¡protoni sint diastereotopici1^v. peg.68-69) ?i cà prin 
scàderea temperaturii rota$iile libere sìnt ìncetinite, asti el cà 
semnalul va face parte dint2>-un sistem ABX (C^H^OH^). 0 largire 
semnificativa a serenalului protonilor eterici se observà abia . la 
temperaturi §i mai coborite, in solventi adecvati (proba I83» 
pag.122). La coalescentà, làrgirea ambelor serenale este atit de pro- 
nuntatà, inert eie se contopesc ìntr-un serenai foarte larg.

Pentru a evidentia natura de cuartet a semnalelor protonilor 
eterici, s^a folosit Eu(thd)^ ca reactiv de deplasare chimica, fiind 
de a§tepta]t o diferentiere a deplasàrilor chimica ale protonilor ecua- 
toriali fata de cei axiali, ca rezultat al complexàrii cu ionul para
magnetic. La un raport molar ìntre 1,3-dioxan §i Eu(thd)^ de aprox. 
0,4 9 semn^lul protonilor eterici apare sub forma unui cuartet AB (Pig. 
74)o Se poate sesiza chiar si natura de triplet a ficcami semnal,

Pig. 74. Deplasarea semnalelor din Pig.71» dupa adàuga 
reactivului de deplasare chimica.

ceea ce conbti.tuie o dova dà a cuplajului la . Vistanti mare Ini re pro
toni! ecuatpriali de la 0(4) gi 0(6)0

Din çpectml înregistrat dupa adàugarea reactivului .1- deplasa
re chimica,iee poate extrage direct valop.reu = -12, > Hz.

Ca ai compusul anterior discutât, nici 18 nu pr^zint? funomenul 
!de diastere^izomerie. In baza celor expuse la pa. ;.12us echiL~jml con— 

formational (2-9) este déplaçât in favoni confoi-merulul cu - -ur,?.
hidroximetil axialà.

ili. 'Din punct de vedere stmcturai, 51 implicit, iter echimio, 
o situarle e|s emana tour •"! su ìntilne^t c m compusul 21 (v. ic;,' la 
pag.113). Spectrul accstui 1,3-dioxan concine umtour; le ra duni:
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© «= 0,56 - 1,91 ppm. Constituie o regiune bogatá in semnale, 
in care se disting, cu o oarecare dificúltate, trei tripleto partial 
suprapuspj corespunzind protonilor motilici din cele trei grupe etil, 
caracterízate prin = 7,5 Hz. Triple tul cu 3 = 0,83 ppm se atribule, 
protonilor C(5)-CH2CH3; tripletul cu 3 = 0,81 ppm se ponte atribuí 
protonilor métilici din grupa C(2)-etil ecuatorialá, lar cel cu 3= 
0,86 ppm, acelpragi protoni din grupa C(2)-etil axialá. Dintre celé 
trei cuartete J = 7,5 Hz) metilenice (Fig.75), unul ( 1,27 ppm)

C(2) C(9
1,73 1,57 X27 ppm

jli
I I I I 

lili

Fig. 75* Cuartetele metilenice 
in 2,2,5-trietil-5-hidroximetil- 
1,3-dioxan (21)*

este bine evidenziai si corespun- 
de protonilor C(5)-CHoCHQ0 Pieca- 
re din semnalele ce il compun 
este scindat, ceea ce indica pre- 
zenta unui cuplaj la distanza 
mare ìntre acesti protoni §i pro
toni! eterici do la C(4) §i C(6). 
Celelalte douä cuartete, partial 
suprapuse, sfiato lo cimpuri mai 
joase, se datoocazx protonilor 
metilenici din gxuoole C(2)-etil, 
la 3= 1,57 Pì>m pentru grupa 
ecuatoriala $i la 3- 1,73 ppm 
pentoli grupa axial!.

O 3- 3,05 opri reprozintu 

un singlet lärgit datorat proto- 
nului hicroxilic□

© Ò » 3,32 - 3»70 ppm. Regiunea prezintu o maro aoeivhiare cu 
cea corespunzatoare din compusul 18» fiind constituit* 'in dona 
singlete, unul datorat protonilor eterici ( 3- 3,52 ppm), iar celà- 
lalt protonilor metilenici CHgOH ( v= 3,59 ppm). La o ox-riinare mai 
atentà ajacestei regiuni, in spectiul extino (proba 21i» 1 -'ocus disti 
lat, v. !fab.28, pag.117/118), se poatc- observa ca surnnlul protonilor 
eterici sete in realitate un cuartet, care are lini lo centrale piac
ile suprapuoe §i foarte intense, iar cole exterioare putin intense 
(2j= -3.2,0 Hz) (v. Fig.76, pag.125)» fenomenul osto car"cteristic 
in cazulìsietemelor AB in care protoni! implicati '0 cupi ..j pr-zinta 
deplasàrl chi mice foarte apropiatc^ . Bete foarte plnuzibll ea acest 
fenomen sa intervina gi in cazul compvsului 18, in; il piob .lil c'i 
sesizare$ sa a fost mai dificila din cauza intensitatii ?r?a mici a
Unii?orI exterioare din cuartetul respective
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Efectul scadérli temperaturii asupra acestei regiuni din spec- 
trul RMP reiese din Figo77' (proba 21o» v» Tabo28, pagoll7/118) , ♦ 4-
fiind cel asteptat«

Fig» 76. Semnalele protonilor eterici 
C(4)H2-C(|5)-C(6)H2 §i a protonului 
metiienic- CH20H in spectrul BMP al 
compusului 21 » Ia 23°Co

Figo 77« Efoctul coaderii 
temperaturii asupra semnale- 
lor C(4,6)H2 gi CHpOH in 
spectrul compusului 21 •

iv.Ceilalti 1,3-dioxani studiati i*i capitolul prczmt cínt flecare 
amestecuri a do i diastcreoizomeri, a cúror configurayii r< pot precisa 
pe baza imnatoarelor date existente in literatura-^ ;

- «upa izopropil la C(2) manifccta o pr Cerin^'.i P .,15-4,17 
kcal/moly^7»379 pentru orientaren ecu-ierial!;
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— in 1,3-dioxanii 2-metil-2-alcy.il nubs ti miti, empele etil, 
n-propil ^ii izobutil manifesta preferita orientaren ecuatori-
alá, exprimatá prin unnatoarele enervii conformatignale respective: 
0,29-0,41 ; 0,30 §i 0,40-0,47 kcal/mcl359»382.

Ponderea nesemnificativa ( ^9) sau -^-i redusa (20.22.23) in 
echilibrele conformationale (2-10) §i (2-11) a conformerilcr cu grupe- 
le izopropil, etil, n-propil §i izobutil orientato urial •.pare deci 
plauzibila«

Me Et
Diastereoisoneria acestor 1,3-aioxani ridica uncle problems.

1,3-Dioxanii, ca toti (a)cetalii, prezintú un . entru . : i z.i Lzabil. la 
3 49at omul endociclic C(2)^ . Desemninl ¿last or.,cl sum <-11 ;i E in

funerie de situatia reciproca a gmpelor ' J( 2 )-clcl.il .1 (e)-etil,
echilibrul conformational (2-12), cars czt □ opirmiaar- 

374zabila cu acizi Lewis^ sau acid trifluc r G.L : cl
ujor reali
st iiobin- 

t reoizomeriison3^8), implica firesc, de exemplu in coir, usui 19 t '--la;

T(E) . A(Z)
“T” §i ”A”, fáru a avea loe o inversiv "f >'< a-, ntia "T”
indicata pentru izomerul E precinta o stabilitati evid ...1, avind 
in vedere, preferintele conformaRionale ale gimpolor exist!' ¿c ca 
substituent!, §i nu are sens luarea in considerare a alter »osibili- 
tati.

Pentru izomerul Z se pot lua in clscupie, in a ; confor
ma tie! ”A” (nefavorizatá), gi conf orma t-iilc ”3" .;i "u':, no : c!ie prin 
interconversiile conformationale (2-13/* ri . czul 1, J-. ú . ---or 2,5~ 
disubstituiti 011 a* » Eliei .yx uno.^*.. fo emole
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de tip "A” ”C” pot fi excluse. Este de uçteptat o asenenea- situa
ti® §i în cazul 1,3-dioxanilor studiati (2,5,5-tri- Qi 2,2,5,5-tetra- 
substituiti ) • Reprezentînd forma ”B” într—un ino.1, echivalont §i justi— 
ficabil energetic, diastereoizomerii pc care îi admit l,3-<ioxanii 
analizati în acest capitol prezinta configuratine date în Fig.78.

Fig. 78. Diastereoizomrii Z si 2 ai 1, i- 1 xanilor: 
19(R=iPr; R^H) §i 20»22 >2 3(. æh * s

Informati! sublimentare asupra unor ■.-> ^nsne a r.u .ru nînt 
fumizate de catre analiza spectrelor IciP.

y. Compusul 19 prezinta un spectru as umpLoxitu uai avan- 
sata, nu atît din cauza cuplajelor care, intervia, ûb ■ ...s lin 
cauza suprapunerilor mas i ve ale majoritatii ¡il lo.a s a 
fost analizat prin spectrometrie RMP, atît puiù/icat ¡ .eli. ' otilare 
(proba 19¿)> cît çi brut, n eut rali za t inoliai apá si..tez;. 1 do vola
tilisât de cea mai mare parte din solvent (proba 19¿). r o oui brut 
consta într—un ames tee la cchilibru al coi r col dias ¿c?. v! umori, 
echilibrul fiind stabilii în conditine în r.ru ami 1 ; Inteza; 
compozitia acestui amestec va putea fi ,m punu la, c m.: i: te prin 
integrares unor semnale adecúate. Ri .’del', pr Reçu neon"' ?.v observât
un fenomen interesant, înca ..eexplicat: on ai'.es te eu r.: le resul
tate în urma sintezei unor 1,3—diexani, izomerul ¡o l pufpr ..tn are 
o pondere mai mare decît cea pe care o ar'. m rc.'.st xi'ii;. rozulta 

Achí li h^area în mediu acid pornindu—se ce la un .zor ii;. Hu
este exclus un asemenca fenomen çi în c uuil col. uo'u ¡u. 19, —' i ce
nu s—a vérifient în calrul lucrarli, .intcucxu i:u u; -.:-z rogito 
studi! de echilibrare chimica.
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In legatura cu diastereoizomeria 1,3-dioxc.iil^r, tre bui. e sà w i 
mentionam ca,m generai, au fost raportnte relntiv putine separar! 
de diasteréoizomeri; acestea au fost rcalizaie prin distilare frac- 
tionatà^^^^jGGG^ prin gaz-cromatografie prepar 

sau prin recristalizaré' fractionatà6$4o
In ^pectrul probei 19 x (v. Tab.28, pag.117/118) se disting 

urmàtoarele regiuni:
© &= 0,62 -• 2,00 ppm. Aceastà regiune concine un maree numàr de 

semnale, in generai suprapuse (Fig.79, pagd29). Compusul existìnd ca 
amestec a doi diastereoizomeri, tot! protoni! vor da in spectru semna
le dublate; datorità vecinàtàtilor diferite in care se gàsesc in 
cadrul ansamblului moleculelor celor doi izomeri. La 8 = 0,80 ppm 9! 
S = 1,09 ^pm se pot considera cele douà triplete metilice = 7,5 Hz) 

din’grupa C(5)-etil (cite unul pentru fiecare izomer), dintre care I
unul se suprapune cu dubletele CH(CH^)2 , iar celàlalt cu un cuartet 
C(5)-CH2^^* P^otonii metilenici din grupa C(5)-otil precinta douà 
cuartete ($J = 7>5 Hz) la 8 = 1,14 ppm (supmpus cu un tri plot meti- 
lic) gi la S= 1,67 ppm (suprapus cu multiplctul CHCCH^)p )• Gnupa 

C(5)-etil care contine protoni! cu deplasàrile chimice mai. miri est e 
axialà §i deci apartine izomerului Z (v. $i Pig.78, pag.'i??).

In furili vaiorii 8= 1,70 ppm se aflà xm multiple! r; inten- 
sitate slabà datorat protonului CH(CH^)2; seimalde cin coi .oi izo
meri se suprapun $i natura de heptet nu so ponto scsiza.

Se mai pot distinge douà dublete la 8 0,82 ppm :ji 8 0,36
ppm = 6,5 Hz) datorate protonilor metilici ain Giupa izopropil. 
Existentà a douà semnale diferite pentru acesti protoni, ficcare pen
tru un izomer, nu se datoreazà orientarli diferite a gru?-! izopropil 
(care este .ecuatorialà in ambii izomeri), ci ambiento! d-ferite pe 
care o au acegti protoni in fiecare izomei’ datorità schlmba fi orien- 
tàrii grupelor de la 0(5)* In izomerul E , grupa izopropil -^te mai 
dezecranat&, fiind situati de aceeagi parto cu g -upa hi < u ìctil, §i 
prin armare va prezenta o deplasare chimici rrh mare (0^83 ppm).

Folosirea reactivilor de deplasare chir.lcu au a contr.buit la 4 ■ 
elucidarea avansatà a acestei regiuni sau la calciti are a 'aportu- 
lui dintre izomeri, intrucit substituentii sint fi e prea de. ertati de 
grupa de ancorare (hidroxil), fio la distante le de acereta in coi 
doi izomer^,‘astfel cà difefentlerea prin dcplasdrilo chimi inàuse
este nesemnificativà.

Intégrarea intensitàtilor scrinaielor din spectru.! iih eonfirmà 
faptul cà ìn regiunea © se afla 12 x 2 = 24 prò coni.
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(Cü3)2CH-C(2), /

e-CH3CH,-C(5) I I I

.1% Regiunea de la 
*cîmpuri înalte în spectral 
¡2-izopropil-5-hi<|roximetil- 
5-etil-l,3-dioxanului ( 19)

C-CH3CÜ2-C(5)

(CH^^-CtZ) 2^cÜ3ch2 C(5) 
a-CH3CÜ2-C(5)

* 0,62
o,ppm
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Fig. 80» Regiunea de la cimpuri joase in spectiul compusului 19*

© d~ 2,50 - 4,16 ppm (Fig.80). La O- 2,90 ppr.ì se ;l‘la un singlet 
foarte làrgit datorat protonul l hidroxilic (acest semnul nu se mai 
regàsegte in spectrul unei probe la care s-a aaaugat b90h

Intre 3,06 gi 4,16 ppm se gàsesc mai multo s maale, care 
au putut fi intèrpretate prin compararea cu? spectrul unei probe ( ^2^ 
la care s-a adàugat Eu(thd)^ intr-un raport r;olar fati de subatrat de 
0,2 (Fig.81, pag.131).

In spectrul farà reactiv de deplasnre chimica, proponiL eterici 
se manifesta ca douà cuartete AB parcial supraruse ( j = -11,- Hz), cite 

659unul pentru fiecare diastereoizomcr . Unul d n cuarteta precinta 
dubletul axial la S = 3,27 ppm ?i pe cel ecuatorial la S=3»32 ppm; 
celàlalt cuartet , respectiv, la 3,44 ppm (a) $i la 3,71 ppm(e)o 
S-a demonstrad $4 ca in 1,3-dioxanii substituiyi exist í rìlrud Le:

- o grupà 5-alchil axialà cerane?, za protonii II 
care apar in consecintà la cimpuri mai inalte ( J mai

4,6 ^‘ ^^iali 
mici);

- o grupà 5-alchil ecuatorialà ccràneazà p'-otcnii H, : axiali, 
care vor apare deci la $ mai mici.

Aplicindu-le in cazul diastereoizomuriler 'ompusului 19(v# Fig.
78, pag.127), ee deduce:

— in izomerul Z cu grupa 5“e-til axialà, ;
bui p sà fie mai mica decit 5 < din izomerul E j

^eecuatorialà. Prin urmare, dubletul $4,6 = 3,71 ■ 
$ a = 3,44 ppm) trobuie sà apar^inà izomerului

— in izomerul E cu grupa 5-etil ecuatorial-
trebuie sà fie mai mica decit din izc

are g upa 5-etil 
i imp. icit
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ìnseamnà cà dubletul S4 g = 3,27 ppm (?i implicit S 4 5 " 3,82 ppm) 
apartin izomerului E. »

Acegte concluzii se conditioneazà :ji se confirm! reciproc.
La 4 = 3,68 ppm se presupune existenta unui segnai al protonilor 

CHgOH dintr-unul din izomeri; semnalul din celàlalt izomcr, precum §1 
unul din dubletele protonului acetalic se gàsesc probabil suprapuse in 
regiunea din jurul vaiorii S= 3,65 ppm 3! nu pot fi precizate. Celà
lalt dublet acetalic apare ìnsà dar evidentiat la £ = 4,06 ppm §i 
apartine probabil izomerulùi Z (este mai dezecranat). I

In spectrul inregistrat dupà adàugarea reactivului de deplasare 
chimica (Fig„81, pag.131), se constata aparitia a patini cuartete de tip 
AB, ca urmare a evidentierii in ficcare diastereoizomer a cite doua 
cuartete, unul pentru fiecare conformer» Cuartetele centrale (aparti- 
nind probabil conformerilor Z ) se suprapun aproapo total.

Cele doua dublete C(2)H apar foarte bine diferentiate. Constanta 
care caracterizeazà cuplajul vicinai (CH^)OCH—C(2)H oste = 4,6 Hz.379 A j —
Eliel §i Enanoza au aratat ca xn 2-izopropil-l,3-dioxani, valori
ale acestei constante in intervalul 4,2-5,0 Ez constitute un inficia 
pentru conformati! ”scaun” aproape nepcrturbate. Din ss milul protoni
lor acetalici, se poate calcula raportul cantitutiv intvr: coi doi dia- 
stereoizomeri, Semnalul mai puternie deplasat prezinta c inlcnsitate 
de 3,13 ori mai maicà decit semnalul mai putin déplace.ù (no referim la 
deplasàrile induse de càtre réactivai de Jleplasare chimica). Intrucit 
in izomerul Z protonul acetalic se afin de aceeaçi part? cu grupa de 
ancorare, va fi mai puternie deplasat prin complexe rea cu tenui para
magne tic. Rezultà cà in amestecul celor dei diastereotzom r;, cchili- 
brat in conditine de sinteza (catalizà acida), diaster< ei::amerai E 
predomini (75,8%).

Acèst rezultat a fost ^rificat facindu-o . uz lo s mmlele proto
nilor metllenici CHgOH din Si ostruì probo! cu Eu(thd)^ (Pi ¿>81, pag. 
131), Singletele corespunzàtoare acestor protoni sînt 1 ; ?a;ate foarte 
mult prin complexare, unul mai puternic ( 4^ -• 8,74 pprj, iar celà
lalt mai putin ( 4^ = 7,14 ppm). Semnalul mai pu^in ini . t tre buio 
sà apartinà izomerului’ E din urmatoartele motive:

- protoni! CH2OH cu deplasare chimi ci mai nicà trebu 0 sa apar- 
tinà unei grupe axiale; in acest rationnent s-a f'-cut ao-ractic de 
actiunea ionului pai’amagnetic ;

- luind ìn considerare efectul complexàrii, f:i. evi . nt cu in 
cazul izomerului E atacul ionului complexant la 'o pu ;'.cora??e
este mai Ìmpiedicat steric decit in cazul izomeiului 2 , n cauza
giupei izopropil situati de acconci parto cu giupa .. v.oc ■ til. Ca
urmare, in izomerul E apare un efect de deplasare i n- ì •. ' , acci
semnalul mai putì11 deplasat ii ap?.i sine»
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Singletul dovedit astfei cä apartine diastercoizomorului E 
prezintä ’o| intensitate de 3,20 ori (media a trei inrelictrari) mai 
mare decìt'singletul mai putemic deplasat (Z). Aceasta ìnscamna cä in 
amestecul echilibrat, izomerul E reprezintä 76,2%, rezultnt care 
concorda cu cel obtinut anterior pe basa semnalclor protonului aceta— 
lie §i care apare normal avìnd in vedere preferiate; ¿^rupei hidroxime- 
til pentru o orientare axialä (v. pag.120).

AnaXiza prin cromatografie gaz-lichid a produsului bini (proba 
I92) aduce completar! importante. Cromatopramele au foot ob$inute cu 

un aparat Chromatron GCHF 18.3, folosind o colonna 2m x04mm, umplutä 
cu 3% Igepal CO-880 pe Chromosorb P silnnizat, 60-80 in sh, cu detectie 
prin catarpmetru §i hidrogen ca gaz purtätor, la o temperatura in 
coloanà de; 210°C. Au fost gasite doua maxime fcarte inguste, dintre 
care, cel caracterizat prin timp de retentie mai mie prezintä o ìnal- 
time de 3,20 ori mai mare decìt cel care urmeazä. Avìnd in vedere cele 
stabilite anterior", rezultä cä izomerul E este mai pufin 2-etinut in 
coloana. Aceasta sugereazä cä §i in 5-hiàroximetil-l,3-dioxuni, gru- 
pele hidroxil orientate axial (mai precis, apartinätoare imci g.rupe 
axiale) prezintä o tendinea mai slaba de a forma legatari cu grupele 
active ale fazelor stationäre, fenomen déjà constatât in ia;:ul 5- 

83 hidroxi-l,3-dioxanilor .

vi. Aparitia cuartetelor AB corespunzutoure protonL;<r eterici 
in spectrul compusului 19(dupä Foster .?i colab.^9 neu?ta u te un 
spectru de tip ”x") indica stubilitate conformabionaia, 0 'c. oc expri
mât intr-un jnod echi valent inseamnä conformer! eu grupo. izc.ropil 
axiale foarte putin favorizati (v. echilibiul (2-1C) în casai izomeru- 
lui E , pag.126). Nu acelagi lucru se potrece in cazul 1,dioxani- 
lor 20,22 ?i23(v, formulele la pag.113), in ear' profcrintele con
fo relationale ale substituentil^r alchil de lu C(2) tint £ uf,’.dent de 
apropiate (v. pag.126) încît sä determine o mobilitate confcimatio- 
nalä, ceea ce se traduce prin pondorea mariti u coafonril a- cu 
alchil (Et, Pr §i iBu) axial gi prin epuri tin epzctrolor, .upä Fos
ter çi colab.66$, de tip ”y”, adieu un singlet in rciJ.utiiu protoni- 
lor eterici. Acest aspect a fost discutât anterior (v. pug.121), in 
cazul compusului 18 • 0 examinaro mai utenti a spudrelc1' in aceas-
tä regiur se constata cä in realitati- aparo un cu . -tot m > iificat 
(liniilé centrale contopite ìntr-una foarte intensa), situ., lo ìntil- 
nitä gi ìn cazul compusului 21 (v. pag.124,125 ?i Fi. .76). .21 Fig.82 
(pag.134) este redata aceasta regiuno ( S-3,OO-3,7f> ppr) ■ nt.vu coi 

trei 1,3-dioxani. Se observa cä semnalul protoni 1er 'tc?d r ."tc- 
suprapus partial ou doua singletc uatomt .• protoni] or cojxrl .•.ici 
CH2OH in fiecare diastoreoizomer.
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ff^.fi* 82« Regiuneaprotonilor eterici in sr»ec troie iti? aio 
nilor 20» 22 23* $e observa suprapunerea cu seiaiu.lela
hi droxime t il •

i,3-dioxa-
¿srupei

Ì0
0 3,75
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Fifí o 83» Regiunea din Fifí. 82 (compusul 23) -upa adáu -s a 2u(fod)^.

Adàugarea de Eu(fod)^ (raport molar fata de eubrt y.t : 0,6) în 
compusul 23 (în spectral càruia unul din sornaioie CH.^C-u initial 
complet acopérit de semnalul protonilor oteriji) nu nami -viden- 
tiaza foarte bine cele doua semnale motilenic. àator-ite nn i hidroxi- 
metil, dar duce ?i la apariÇia distincte a doua cuartetc À B (?ig»83).

Regiunea de la cîmpuri mai înalte este mai difi -il de analizat în,
spectrele celor trei computi, din cnuza suprapunerilor d . r Mnnlo.Adau- 
garea reactivilor de deplasare chimica nu fac.Lliteazà duci area»

Pe baza atribuirilor facute în cazul ccmpuçilor 18(pngol21- 
123) §i 21 (v. pag.123-125), în compusul 20(v< formúlele lr. :r..g»113)se 
pot face urmatoarele atribuir!:

La cîmpuri foarte înalte apare un multiplet in cu’d-tiL caxuia se 
suprapun partial triplet ele CCéJ-CK^CH^ ( $ = 0,8? ppm) çi 5 )-CH9CH^ 

( 0 = 0,90 ppm), fiecare la rîndul sáu constituida ; -zult- t L suprapu- 
nerii evidente a semnalelor corespunzàtoare din cci loi ai- tcrcoizo-
meri. Quartetele 
vaiorii $ » 1,23

C(5)-CH2CH^ din ambii isomeri se r i -rupu . 
npm, iar multiplc-tul rezultat • et- .'. cy > i •.

catre cele dona singlóte ale protonilor metilici C(. • 
$ = 1,25 ppm (Z) §i celálalt la 3 = 1,30 ppm (n). J.r.encl 

mui tiplet caro este rezultatul euprupunui,i •_ pr.r’’iul r _. o 
cuartete C(2)-CH2CH3 , avine deplasdrile chimic;:

j urul
urtial cu

■:1 la
:-oi un

oua
1,39 ppm
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(Z) §1, respectiv, 1,72 ppm (E).
In spectrul compusulûi 22(v. formula la pag.113), la cîmpuri 

înalte se sesizeaza de asemenea un multiplet résultat prin suprapune- 
rea tripletului C(2)-CH2CÏÏ2CH3 ( 3 = 0,84 ppm) eu tripletul C(5)-CH2CH. 
( v = 0,9? ppm)o Singletele C(2)-CH3 apar bine eviientiate la 5 = 1,26 
ppm (Z) §i 3 = 1,31 ppm (E), iar'restul protonilor, adica: ?( 5)-CHoCH3 
§i 0(2)—CH2CH2CH3 dau un multiplet ( 3 = 1,08 - 1,73 ppm) pre.otic 
imposibil!de interprétât»

In cazul compusului 23(v. formula la pag.113), aspectul spec- 
trului se complicà gi mai mult in regiunea de la cîmpuri înalte. Tri- 
pletele C(5)-CH2CH3 se suprapun eu dubletele C(2)-CH2CH(CH3)2 , situa- 
tia fiind.asemanatoare eu cea întîlnità in spectrul compusului 19(v. 
^•6*79» pag.129). Un triplet are S= 0,89 ppm, dar celelalte deplâsari 
chimice ny se pot détermina. Singletele C(2)-CH3 se observa la 8 = 
1,29 ppm (Z) §i la 8= 1,32 ppm (E); ele se suprapun peste un multi
plet foarte larg C 3= 1,04 - 2,08 ppm) résultat pri.n suprapunerea

HnCH( CIR )o. Se poate ¿istin 
)-CH2-, la. 0= 1,47 ’mm 

semnalelor protonilor 0(5)—CH2CJ^ $i C(2)-C 
ge cu claritate doar unul din dubletele 0(2 
(3 J= 6,3 Hz).

vii. Concluzii:
t

1» Analiza K.IP a 1. 3-dioxanilor dis 
prezinta în general putine dificultará, dat

ubsrituiti la Htomul 0(5) 
o ri tu în pvJ no ipal faptului

cà, prin însàgi structura lor de 1,3-dioxani, protonii aeetalici sînt 
bine diferentiati magnetic de protonii eterici.

2» Din aspectul spectrelor în re^iunea protcniic-* eterici 
se poate deduce stabilitatea conformationala introduca de divergi 
substituent!. Disubstitutia la 0(5) implica o rigidiznre a formai de 
bazà, echilibrele conformationalo si configura tionalc- fi'?r leplasate 
net în favoarea conformerilor §i diastereoizomorilor îr car' grupele 
substituite la 0(2) gi 0(5) adopta orientar en în generr.L r ''f e^ta în 
derivati! analngi ai ciclohexanului. Acest fenemen se ’ sta prin 
sesizarea unor cuartete AB pentru protonii eterici în spectacle Bill’, 
chiar §i la tempera turi mai mari decît cea de .oui scenV^« Gisubsti- 
tutla la C(2) eu grupe identice sau foarte apre" iat ’ din puuct de 
vedere «1 gn^-rgiilor conformationale, introduco mobilitate conforma- 
tionalà, manifestatâ în spectrele ÆiP pria atenuurou accf ntu .tu a dife 
rente! dintre deplasarile chimice ale protcnilor ut ici o-uutorlali 
gi sii, astfel încît cuartetele se transforma în cingiet intense 
fl annata de ambile parti de cite un sonnai de intente, \.t > arto mica,
în general nesesizabil.

3. Compararen parametrilor ¡¿¿2 dotc^ána‘ai cu c i ;.U în 
literatura de referint^ indica retinar iti coni o ima trot "s '.ci.j1.
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2.3*2.4. Absenta legàturilor de hidrogen intramoleculare 
în 5-hidroximetil-l,3-dioxcnii sintetizayi, 
Cercetari prin spectrometria IR»

5-Hidroxi-l,3-dioxanii oferà exemple tipico de legatari de 
hidrogen intramoleculare, care apar nu numai In diastereoizomerii Z 
(unde suit exclusive), dar §i în diastereoizomcrii E t într—o propor
ti6 depinzînd de cantitatea de conformer (a) la e chili bru, dûpà cum 
reiese §i

84. Legatari de hidrogen intramoleculare în i-hiiroxi- 
1,5-dioxani.

Aceste legaturi pot implica fie 0 stabilizarc a coiformerilor
sau izomerilor eu grupele C(2)-alchil axiale, fie adontaren unor
geometri! de tipul ”vanei ràsucite”. Bifurcarca legat’n 
aceste molécule, multa vreme sub semnul dul-lului^", a 
ta recent de Jochims §i Kobayashi^^, pc- baza evaluàrii

i l or din
fc >t demons tra- 
uarhiului

die dru din valoarea constante! vicinale , eu aji-to/ul unei
ecuatii de tip Karplus stabilità de Fraser ci colab.O/v.

Pria studii IR, Poster gi colab, au dov dit exidtenta le-
gàturilor de hidrogen intramoleculare în 4-hiaroximetil-l,3-dioxanii 
LIX , iar Gelas §i colab.130»672, în 2-hidroximetil-l,3- ’oxanii LX

LIX LX LXI

(unde sînt exclusive).
Pàrà a se baza pe date spectromctrice, Delm: 110,673

fac g no a t» f> a de a sustiü^ exis tenta unci* uGcucnc^,^'.;" i i m 
5-hidroximetil-l,3-dioxanii LXI. Elie! çi B-.nksb' au . ..coctra
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ulterior absenta legáturilor de hidrogen intramolecularo in LXI. 
arátmd ca ele apar numai at uncí cind cel put in unul din atomii de 
hidrogen din metilenul grupei hidroximctil este substituit cu alchil. 
Crabb §i Mewton sesizaserá^^ altfel, fenomenul in diastereoizo- 
merii E ai compusului LXIKR^H. R2=P?=Me).

P entry. a explica absenta legáturilor de hidrogen intramole- 
culare in LXII (E), cind R^=R2=H, Eliel §i Banks au propus urmátoa- 
rele cauzeb'4j

- existenta unor eclipsar!, care in analogii aciclici (de ex. 
in 3-metox~-l-propanol, in care sint detectabile legatari de hidro
gen intramolecuiare) nu mai intervin ;

- tensiunea intrinseca pe care o posedà computi! ciclici, ceea 
ce face ca optimizaren ungh irilor favorabile formarli legáturilor 
de hidrogen sa fie mai dificilà decit in analogii aciclici ;

- existenta unei interactiuni electrostático dipol-dipol 
nefavorabila, ìntre dipolul C-^-H din grupa hidroximctil ?i dipolul 
C-^-C din heterociclu. Se pare cá aceasta este cauza principale a 
absenté! legáturilor de hidrogen.

Desi arguméntele sint discutabile intr-o oarocare misura , 
130 672 au fost aduse confirmari experiméntale J ‘ .

Cind in LXII (E), R gi/sau R sint dif' riti de hiurogen , 
substituentii fac ca grupa hidroximetil sa adopte, la dilvjii mari , 
o conformati© cu grupa hidroxil ìndreptata ins; re interiorul ciclu- 
lui(Flg.85), ceea ce favorizeazá cvident formarea legatari Lcr.

Fig. 8p. Orientar! 
posibilc ale atomu- 
lui le • ■. drogen 
hi drox i. Le cind gru
pa hicrcxil este 
orientai/, insure 
interior’ll ciclului 
1,3-diaxarie.
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Conformatiile cu grupa alchil indreptata inspre interiorul ciclului 
pint defqvorizate energetic (do exemplu, in cazul grupei motil, cu 
2,3 kcal^mol^*) §i apar numai la concentrati! mari, cind sint adóp
tate pe Beama legaturilor de hidrogen intermolecuiare. Faptul cà in. 
spectrelS IR la dilutii mari se deceleazá atit banda OH legata intra
molecular, cit §i cea libera (mult mai intensa) este o dovada a coexis- 
tentei celor .doua forme A §i B (Figo85, pag.138) §i a pondere?*, majori- 
tare a fórmei A. Asupra bifurcárii acestor legaturi nu s-a ajuns inca 

' 074la vreo uoncluzie dar probabil ca fenomenul nu are loe .
Este de a§teptat deci ca 1,3-dioxanii studiati 17-23(fie ei 

conformeri cu grupa hidroximetil axialá, fie diastereoizomeri E) sá

' 3700 3600 ' 3500 ' 3400~ 3300' C^1

Fig* 86« Spectrele IR ale compuj;ilor18$i 19 ir. r ? ;íurj : vibra 
tlei de valente OH, la diverse concentr-tii in t^t ~.c h,. n-í do 
carbón»
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nu prezinte legàturi de hidrogen intramolecular e. Deoarecc, dupa cum 
s-a aràtaf, problema este putin studiata §i chiar controversata, s-a 
verificat|in lucrare absenta legáturilor menzionate in comparii stu
diati» pr|n studiul benzilor grupei OH in spectrul IR, la diverse 
concentragli® Faptul cà unii din 1,3-dioxanii studiati in acest mod < 
reprezintà amestecuri de diastereoizomcri, nu afecteazá metodica abor- 
data, intrucit s-a constatai ** cà. frecventele grupei OH sìnt in gene
rai identice in perechile de diastereoizomcri0

S^ectrele IR au fo*st efectúate cu un aparat Spccord 71 IR, 
folosind solutii in tetraclorurà de carbon, in cuve din CaF2 (gnosi- 
me 0,59 imp)« Luìnd in studiu compusul 18(cu mobilitate co'nformatio- 
nalà mai.!; mare) §i 19(col mai rigid din punct de vedere conformatio
nal), se popstatà (Fig.86, pag.139) cà la dilutii mari apare o singu- 
rà banda, ìp jurul frecventbi 3660 cm ~ , care nu poate fi at ributta ■ I 
decìt vibrati©! grupei OH neasociate (grupeie OH legate intramolecu
lar prezintà benzi la 3560-3570 cm~^)^ ’4,674° qu cregterea concentra
tisi, apare §i se intensifica banda corcspunzàtoare grr.pelor asocíate 
intermolecular, la 3510-3520 cnT\

In ceilalti 1,3-dioxani studiati, la dilutii la caro este 
exclusa posibilitatea formarli legáturilor de hiarogen intermo1ocu
lare (0,005 M) nu se poate sesiza decit o si?igura banda (r.ig<,87 ,pag. 
141), datoratà evident grupelor OH libero.

Aceste cercetari confirma deci ftip tul cu 5-1m. r-o:' imctil-l, 3- 
dioxanii pu prezintà legàturi de hidrogen intramolecular indiferent 
de substiiutia la C(2).
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,?lg. 87« Spectrale IR ale lt3-ùioxanilor 17,20-23(formu- 

lele la pag.113) în regiunea vibratiei <lo valen i 911, la o 
concentra tie de 0,005 M (cuva CaF2> gros inc 5 m) în 
tetraclorurà de carbon.
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2^4-P e r i y a t i eu_____ caracter de 
e i e r ai 2-i zopropil -5-e t i 1 -5- 
h ! d r o x i m e t i 1 -1,3-d i o x a n u 1 u 11191 *

2• 4• 1 «Considerati! asupra eterificarli 1,3-dioxolanilor gi 
1,3-dioxanilor eu substituent! hidroxilati

Etesii!carea grupei hidroxil existentà în 1,3-dioxanii studiati 
în capitolili, precedent poate conduce la precursori comozi pentru obti- 
nerea monoeterilor trimetilolpropanului.

Eterificarea (a)cetalilor ciclici hidroxilati constituie o reac- 
ti® rareoii raportatà în literatura.

: l,3^Dipxolanii §i/sau 1,3-dioxanii cu catena lateralà eterificata 
au fost oìltinuti de cele mai multe ori direct, prin reaotü ale orto- 

229 2?0 esterilor cu divergi computi * , printr-o rcactie neselectiva a
glioxalului cu metanolul §i prin (a)cetalizarea ciclica a eter- 
diolilor'^7,!52,541* Eterificarea grupelor hidroxil substituite la 

I
aceste heterocicluri s-a efectuat mai freevent prin variante. clasicà 
cû ioduri de alchil în prezenta oxidului de argint8Q>1°9,£h->,526,675 
§i, mai rar, cu halogenuri aromatico réactive (de ex. clôtura de tri
ti!), în prezenta unui agent bazic uzual (piridina, hidroxini alca
lini 676* Me-toda generala a lui Williamson0^, care re foloseçte 
§i în aceastà lucrare, implica obtinerea premiabile. a alcoxidului de 
sodiu. Si în cazul acestei metodo , se rimarca numàrul mie de oterifi- 
cari raportate la 1,3-dioxolani gi/sau 1,3-dioxnni hidroxil-.t!« Sodares 
acestor alcool! s-a realizat eu hidrurà de sodiu ''J , unidurà de 
sodiu^G* §i eu sodiu métal!c^?8.

2,4.2. Sintcza unor eteri ai 2-izopropil-5-.;til->,-hi'-i,oximctil- 
1,3-di oxanului

In cadrul experimentalor precedente, s-a constatât ci 2-izopro- 
pil-5-etil-5-hidroximetil-l,3-dioxanul ( 19) ponti, obrêin ou randa- 
mente mari, în conditi! nepretentioase yi faeîna uz do mat-n-ii prime 
u§or disponibile. Ca derivati ai acestuixalcool 1,3-cioxanic, au fost 
sintetizatl §i caracterizati eteri! 24 —29 P^ n m.jtoda di t Liumson, care 
este 0 reactie de tip metatetic ce presupune înlocuirea usci uiupe 
halogen, dintr-o halogenurà de alchil, ou o grupi nlcoxil nts-un 
alcoxid de sodiu, printr-o substitutif nucleofila bimolccul;.rn:
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24:
25:
26»

R=Mp; .2-izopropil-5-etil-5-metoximetil-l,3-dioxan ;

R=nrBu; 2-izopropil-5-etil-5-butoximetil-l,3-dioxan ;

R^n-CgR-^; 2-izopropil-5-etil-5-octiloximetil-l,3—dioxùn ;

21 2-izopropil-5-ctil-5-(2‘-etilhexil-11-oxime-
til)-l,3-dioxan ;

28* 12^25’ 2-izopropil-5-etil-5-dodeciloximctil-l,3-dioxan ;

29« R=n-2—izopropil-5-etil-5-hexadeciloximetil-l,3-dioxan»
• • Í

ì .

Formarea alcoxidului prin reactia dintre al co olili primar 19§i 
eodiul metallo s-a desfàgurat normal, ciclul 1,3-dioxmic nefiind 
afectat prin acest" tratament, ceea ce era de agteptat»

^659Metoda folosita a implicai xn proalnbil ob^incrca unni ames- 
tec perlai de sodiu in xilen» S-a optat in favoarea folosirii ca sol- 
vent inerì a xilenului, intrucit experimentóle comparative au dcmons- 
trat urmatoarele avantaje;

- xilenul dizolvà foarte bine alcoxiuul format, mult mai bine 
decit tolùenul sau benzenul care, in cantìtati echiv.-ìlonto, determina 
formarea gelurilor;

- folosirea xilenului permite atingerea unei tomperoturi mai 
mari decit c$a asiguratà de alti solventi pi, ca unvpr, fan do soda
re se realiz^azà intr-un timp mai scurt;

- sxnt suficiente cantitati mai mici do xilen in compiratie cu 
alternativa folosirii toluenului sau bcnzcnulii;

1
- nu este necesar un exccs mare de alcool, a coni p1, zenta ar 

deranja operatili® de purificare in cazul unora dintre et^rii sinteti
za ti • ,

Atxt obtinerea alcoxidului, cit §i eterificaren cu halugenurile 
de alchil, au fost realízate suecesiv in' acelapi mediu pi, opre a 
diminua posibilitatea reactülor secundare in timpul e tori fi curii , 
s-a lucrat dupa o reteta care sa asi^ure consumarla intr;p-ii enntitati 
de sodiu chiar in fuza de obtinore a alcoxidului

Cu exceptia cloruri! de hexadec.il, celda?.te halo. ■ no i do 
alchil au fost sintetízate dupa procedeu cunoscute t Loaur.-. de motil 
din metanoli iod pi fosfor, iar celelalt-o din alcoolii cor unzutori 
gi acid bromhidric.

In Tab.29 (pag*l<4) ce dau principale! c-.r-r:tnl..t 1 j ' ilo 
sintezelor efectúate (v. gi ’’Partea -.y- ì )«
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Tab. 29. Date asupra eintezei eterilor 24-29.
Compusul 
sinteti2

, Halogenura de
iat^a^ alchil folosita

Durata 
reactiei^\

ore

iiandanent^ 

%

24 CH3I 1 <0,0

25 n-C^Br. 1 71,4

26 i -“G8H17Br 2 39,9

27 C4HgCH(C2H5)CH2Br 2 22,5

28 -“C12H25Br 2 45,3

29 1 S“Gi6H33C1 5 23,3

(a)' ' Formúlele suit date la pag.143*

Valorile se rei'erà la durata de reflux, ¿upa a;.Z-jure-a 
intregii cantitati de halogenuru de Ichii in ?o 1'0; La de 
alcoxid.

(°} Randamentele sint calculate avi net la baza cantit' -tea de 

sodiu introdussi in reactie canti t?.ILIc de co puri,
rezi^ltate dupà efectuarca tuturor o;r. ratii] or u : purificare. 
In cazul computilor 26, 27 9i 28 , a foot nacesar cu urmele 
de alcool nereacticnat, ramase ohiar ci uupi disiilari repc— 
tatp, sa fie eliminate prin tratare cu .uodiu, nauti de inca 
o distilare frazionata, ì

In Tab»30 (pag.144/145) sint caracterizo. * et .'ri: diiuetiza^i. 
Ilici unul dintre acegti computi nu a foot rapcriat in 1L‘ ■/rara.

2.4.3. Spectre de vibrati ^rotati e ale et. vii or si? :t aizuti 
Spectreìe IR, efectúate cu un apar it Jp . oro 71 La, > foot

$nyAg5.ptratft in regiunea 700—4000 cm , xn fila li.uii.i ( Absen
ta benzilpr de absórbale corespunsàtoarc vibratisi ùc- vii ale gru 
pei OH constitute o indicatile a desàvir^xi'ii reuc'¿ ? ’Ar .iicarc
gi deci a lippei urmelor de alcool neroaZion.ut.

Spectreìe au fost examínate in detaliu in re : 'ucu 9 -1200 cm“ 
corespunzatoare amprentei eter-acetalice. bin nuro 1 bonzi
existente in accosta regione, benzile foart-, n.. ■'■■■• In
111 n-111 ?। si care lipsesc Jin spectrin, jc: 1’. s', i. - :.tc (v. 
Tab.27, rng.114) se latoreaaà vibrai. ! d ■ v .1. . ; .-r ei. a
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legáturij. C-O-C din grupa exociclicà Cr^OR. Vibratici siT:ictrica cores- 
punzStoaj’e produce benzi intense la 927-932 cm"^ , curo d usemenea
lipsesc din spectrul compusului 19 o Bonzile foartc intenso de la 
1165-1170 cm”\ insolite de ’•umere” la 1145-1148 cm , sint speci
fico grupei izopropil, eie regàsindu-se si in spectrul compusului 
pàrinte (v. pagc115)<> Celelalte benzi din aceasta regiune sint carac
terístico vibratülor ciclului C-O-C-O-C §i sint date in Tab.31. In

Tab» 31 > Benzi característico in snectrele IR ale comcugilor
24-29( v

Compus

■/ 1

In regiunea vibratiilor de 
schelet (900-1200 cm”1)

Vibrati! de valen
te VC-H (2700- 
2800

24 921 m,u ; 950 m ; 979 m ; 995 fs ;
1014 fs ; 1032 i ; 1060 n ; 1195 ni

2760 ; 2764

25
921 m,u ; 953 m ; 978 s ; 991 s,u ;
1017 s,u ; 1032 i ; 1063 m ; 1194 m

2715 ; 2750

26 920 m,u ; 952 s ; 977 s ; 1032 s ;
1061 m ; 1193 m

2724 ; 2766

27
922 m,u ; 952,5 s ; 973 s ; 990,5 fs;
998 fs ; 1015 s ; 1036 i ; 10ÓÙ m ;
1195 m

2750 ; 2760

28
922 m,u ; 953 s ; 978,5 fs ; 998 fs ;
1035 i ; 1062,5 m ; 1195 m

2740 ; ¿nú

29 922,5 m,u j 952 m i 977 fs ; 9)4 fs ;
1014,5 fs ì 1036 i i 1061 m ¡1194 m

a Prescurtàrilc folocitc ìu acc-:■ ;1 c-rc:. ' L'icc ; i ; :i ce le 
date in Tab.7> pag>47*

Formúlele sint date la pag.143.

Tóate aceste benzi sint de intcnsitatc- ciaba (s).
spectrele acestor computi au foet scsizato in r - -iunea 27Ca—2300 cm-1 
benzi slabe, specifico 1,3-dioxanilor pardal substituid Lo 0(2) , 
care se datoreazá vibratici de valenti Mc-H sin scovi;1; 2(2)110 
(v. pag«1^5)« Aceste benzi sint date de asen: ene a in Tab.d .

In' rest, spectrele IR analízate nu : r/zintu am-eei dosebitc.
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2• 4«4• Analiza spectrelor RMP ale eterilor sintetizti

Putipiele date existente pennit o concluzie aeupra orientarli 
preferenziale a grupelor alcoximetil substituite la atorcul C(5) in 
1,3-dioxani. S—a constatati. cà grupa metoximetil manifesta o loarte * 
slabà preferirà (exprimatá printr-o energie conforma;ionalde 0,05 
kcal/mol, in soluti© eterica) pentru orientarea ecuatorial'! s Cind insa 
la atomul C(5) mai exista un substituent (alchil), grupa metoximetil 
manifesta o'preferintá netàpentru orientaren axial!; astf/L. s-a 
constatat-^ cà grupa CH^CH^ substituirá la C(5)-Me in 2—Lzoprcpil- 
1,3-dioxan, prezintà fn toti solventi! uzuali o préferinta pentru 
orientares axialá de 0,61-0,73 kcal/mol.

. Atribuind in baza acestor resultate, grupelor CH^OR din compu- 
3ü 24-29 preferita sigurS pentru orientares axial!, se ponte defini 
echilibrul jdiastereoizomerilor Z §i E posibili, cu pi in eazul 
compuBului párinte^ 19, dupa cum se indica $i in Fig.88.

Fig. 88. Echilibrul configuragli nal in carril 
2-izopropil-5-ctil-5-alcoximetil-l, d-'^icxini lo

In aceastá situati©, din motive d? ccinr..?■?, a- ;■< o c pr< supuse 
cá a amnal el e in spectrele RMP ale protoniier .¿Ln 1 - i‘ j ..’irá depla- 
sare ehi mi na mai mare apartin diastereoizomcrilor E , ine xle cu depla- 
eare phimirai mica, diastereoizomerilor Z. Corportr.ri.i. *r?ietica a 
celorlalti protoni va fi evident similari cu -, prò toni! or <:<-• spunzà- 
tori din coiqpusul 19«

Spre a simplifica prez<- itarea dat^lor r;i ir cut ilio -ferente , 
protoni! din compusii studiati ne noteaza convontional ca 121 fig.89 
(pag.147).

Toate spectrele au fost efectuatc In Uitr.ole»ni.ru d rrbon , 
concentrati® 0,5 M » lu tempora turi cuprin.; in i> t v lui .1- : ,
cu acclami ap&^at Tesla BS 487 C (80 MHz).

Tràsàturile escntiale ale spectrelor Inr .t- c.cr ..cUaji 
cu ale epectrului compusului pàrinte t9(^* pag»lr7—1/>)»

In spectrele unalisate se remirca u:■mutua-:1 ;
1, ^egiunea de la cimpuri inalte © ..in op. ?tr >l c r nurului

BUPT

Uitr.ole%25c2%25bbni.ru


-147-

Fig« 89« Numerotarea convenzionala a protonilor»

©ste identica cu regiunea corespunzàtoare din compusul paria
te 19(R=H) (v® Fig»79, pag«129) §i contine o emani eie protonilor H-l 9 
H-2, H-3 H-4 (conform notatiilor din Fig»89)«

il« Aceea^i regiune din spectrele compu.jil^r 25-29 se complica 
prin aparitia in plus a semnalelor protonilor interiori. ;i t rmin.nli 
din grupele R, adica protoni! situati in noziHi.l r t u f ita de 
atomul de oxigen eteric exociclic« In compusul 25 ( R= I ìiu ) i a t ' r 'zi n e . 
cea mai completa situatie, aici evidentiindu-se dova muliiolcto

§i un triplet 0CH2CH2CH2CH7 v, care sìnt su’ r ruse par
tial Cu sejnnalele protonilor H-l H-4 (Fig.90, pag0143; a se compara 
cu Fig.79, pag«129)» In celiai ti computi aparc singlctul lar. :it, foartc 
intens, datorat protonilor interiori ai substiturn trini R# In
Fig.91 (pag.149) se da, apre exemplificare, regiunea rosi c‘; vi din 
spectrul compisului28(R=n-C12H25)*

iii« In regiunea de la cimpuri joase © sesizcazlj, > in compa
rati© cu aceeagi regiune din spectrul compusului19 ( v« , pag.130),
un fenomen firesc de deplasare a semnalelor di puri
mai inalte (substituirea hidrogenului cu alchii produce em'mnro); 
aceasta face ca cele dona singlet e metilunice, cite unni p ni u fic
care diastereoizomer, sa se diferentieze bin : (Fi:m92, page' io) ; in 
spectrul compusului pàrinte (R=H), unni din neest^ singlet . .etc nese- 
sizabil, fiind acoperit de alte eer iaì.o. 

ì
iv,*Ih regiunea © apur si semnnlelc protonilor situati in o< 

fata de at omul de oxi gen exociclic« In spoetivi compuculi i.24, oc .et 
semnal este un singlet OCH^ (v« Flg«92,pag«lbO), xii ¡ > cti’J compusului 
27este un dublet OCH2CH(Et)~ , iar in eelolalte rpm-i.- : o i<n 
triplet 0CHo(CHo) - (de exemplu, in Fig.91, png.150, n r < - ? carta 
regiune din spectrul comeusuivifcO, R=Bu).
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g- 90. Regiunea de la cfmpuri inalto in spoctrtü 2-izopro- 
pil-5-etil-5-butoximetil-1,3-dioxanúlui (25)o L co compara 
cu Fig.79 (pag.129? Sint indicatc numai at ribu_rile semnale 
.lor care apar in plus fata de spectral compusuluí párinte.

V» Celelalte semnale din regiunea @ sint datorate rrotonilor 
H-5 (a), H-6 (e), H--7 §i H-8, fiind ugoi- de atribuit pc b datelor 
obtiñute la analiza spectrului compusului 19.

Parametrii BMP dati in Tabúlele 32, 33 gi 34 (pag.i5c/i5i) au 
fost extragi direct din spectre .?i, in únele cazuri, contin o anumita 
dozá de aproximare, cauzata in principal de dificultaKlie ir. intcrpi’e- 
tarea unpr semnale datoritá suprapunerilor masivt ale aceitera, in 
special in regiunile de la cimpuri inalte • Pont-u Inlltm irea 
unor ambigutiáti, s-o recurs la experimento do decuplare in, 
de exemplu in compusul24s C(2)H ^C(2)CH(CH^ ;)-,^0(2)H
sau in compusul 25: O</Hg ?i C.^CI.2^2

D>aMarea semnalelor din cauza dlust jruoizomeri ... ■ : rt gone 
ral sesiaatá, putindu-se atribuí semnaloxe cor^ pui ....... .
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Fig, 91» Regiunea de la cxicpuri înalt In r > t 
compusului 28. A se corapara on Fig.79 (nn :.12G) n?
Mg.90 (par>148).
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Tab< 32y (Continuare: observad!! la label)«

(a)v * Formúlele sint date la pag.143. Nota 'ea protonilor, conform 
Fig.89 (pag.147)« In tabel sint dato valorile S (TLÍS)9 ppm.

P^escurtarile au urmatoarele semnificadüj 2 ~ singlet; 
d1- dublet ; t - triplet ; cv - cuartet ; m - multiplet ; 
ei - singlet lárgit.

(°) Yáloare determinatá cu aproximadle.

Réstul datelor sint identice cu cele din compusul 24.
(e) ‘K * Hu s-au putut atribuí valorile separat pentiai cea doi 

diastereoizomeri.
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Tab.

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

(i)

34» t (Oontinuare: observatii la tabal)«

FoÑ|iulele sint date la’pag.143. In tabel se dau 3 (TMS), ppm. •
Prescurtárile au semnificaria de 1.. observaría (b) la Tab.32.

Restul datelor sint identicé cu cele din compusul 25.

Nu s-au putut atribuí valorile séparat pentru oci doi diastereo- 
izon^eri.

Semnalele grupei etil din grupa 2-otilhexil sint complet supra- 
puse cu semnalele protonilor H-l H-2 (Tab032)«

í ■■

Vaíqare determinata cu aproximatiee

n = 6.

n = 3»

n = 10.

n = 14.
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3.CERCETÀRÌ ASUPRA UNOR DIRECTÜ J *
DE UTILIZARE A 1,3-DÌOXOLANÌLOR SI

1,3-DÌOXANÌLOR

Deài nu reprezintà un scop în sine al acestei luerari, studiul 
utilizàrilor derivatilor 1,3-dioxolanului gi 1,3-dioxanului a constituit 1 I
una din preòcupàri, lucru déterminât nu numai de domeniile clin ce în ce 
mai numeroase în care îgi gàsesc aplicàri practice astfel de computi, 
dar gi de ppeibilitacile facile de sintezà a heterociclurilor (a)ceta- 
lice penta- §i hexaatomice.

Datorità faptului ca majoritatea derivatilor studiati în capi- 
tolele precedente presupun totuçi sinteze laborieuse c re îi fac impro
pri! pentru. utilizar! ce necesità cantitati mari (do exemr.lu, în cali- 
tate de solventi), în capitolai de fata ne von ocupa f?i do 1,3-dioxo- 
lani gi 1,3-dioxani mai simpli, sintetizatl ri studiati oin motive a 
càror evidenza va fi revelatà în cele ce urmeuzl.

3.1.1» 3 - Dioxolani si 1,3 - d - o x a n i

ca solvent! pentru o :n p u s i i

m a c r o m o 1 e c u 1 a r i 
j )

3•1•1• Stadiul actual al problemei

Capacitatea de solvire fata de computi' i ncromei ecuLari natu
rali sau sintetici, dovedità de catre unii 1,3- exclani 1,3-dioxani, 
face ca utilizarla lor in calitate de solventi ; . d uina l/: ioc destul 
de important in cadrul numeroaselor utilizar! f ctiv cui -t .ntinle * 
ale acestor computi»

Cu toate acestea, dcmeniul respectiv un <tili.zarL c llustrat
printr-o literatura de specialitate relativ rcau- a ca voiu.u Penomenul 
se poate ^rela cu indi sponi bili tatea materici pi::..; ncc-if . r.intozei 
1,3-dioxolgnilor gi/sau 1,3-dioxanilor. Dogi nrc de al -coli
polihidroxilici cunoagte o mare extindere, flir. ccrv.li Ir 
mari la obiinerea poli est erilor, plastifiantilcr, rolv.-n il tco, 
dintre aldehide gì cotone doar citava sint iùu edibile : \ tati
mari, care sa posta r.sicura o eventuali produori« in.ust.u _• .. wior

BUPT



-152-

(a)cetali ciclici, Astfel devine explicabil motivai pentru care unii 
1,3-diox^ni, care se ob^in u§or prin reactia Prins intre formalde- 
hida §i alchene (v. pag,13), cìgtigà teren tot mai mare in domeniul I 4Q4 solventilor «, 

Extinderea utilizarli ca solventi a (a)cetalilor ciclici este 
frinata ¡»robabil §i de catré necesitatea unor concitii de lepozitare 
§i exploatare pretentioase ale acestor proluse, data fiind tendinea 
lor foarte accentuata de a hidroliza in mediu umed acid, 

Inìsfìr§it, capacitatea de solvire a accstor compupi este in 
generai 4iminuatà prin substitutia alchilicù existenta la atomul 0(2); 
ace§ti subetituenti sint introduci prin insali aldchida suu cotona 
folosita m reactia de sinteza, Subs ti tuonali voluminosi deranjeaza 
manifestarea polaritàtii celor doi atomi de oxigon eterici din ciclu. 
Se pare ¿a acesta este unul ;din motivele pentru care, in sinteza aceta 
lilor cidlici destinati folosirii ca solventi, este proforata formai- 

Con 
deh!da ; acest-compus de baza al industrici chimice organico are 
ìnsà multe alte utilizar!, in generai mai importante.

1,3-Dioxanii au fost recomandati ca solventi rentiu multi com- 
, . -, -, -, - - , • ..494,498,501,pu$x macromoleculan, ca ce exemplu: colui oc. a si dcrivvu ’ ’

, polimeri vinilici ’ ’ ’ , poli et cren , no i umori
acrilici494»680, cauciuc clorurai494’, resini f nelle?, minice, 
al chi di ce §1 epoxidice494. Se remarca faptul ci putev^ do solvire 
este limitata atit prin natura polimerului (unti sì ut iar enfiati), 
cit §i a 1,3-dioxanului respectiv, Astfel, eonpusul IX[ i I oste inactiv 
fa$& de pollamide^8^, in vreme ce LXIV si IXV sint sclv :;i; t Luni

LXIII LXIV LXV

pentru acest polimer (dizolva max, 50>J488- In eoncluzb , o<.rc e tarile 
dedicate[1,3-dioxanilor au indicat in principe, positiL’t .. .a folosi
rii lor ca solventi pentru lacuri , cind ecua . osibil , ¿.u filarea 
poli amid^lnr §i a poli(cloruri! de vinil).

1,3-Dioxolanii, care nu beneficiala de ¡OLiuiitaij inor metodi 
de obtin?re adapiaoile la scura industrtuia, mugur.tc f ■. . tarli 
prin>e u§pr disponibile, au fost studia i ca co v nr i:ct - ."/muri 
§i mai rédusà. In afara unor 1,3-^ioxolini in j r in
acest ecop4^’4^» se remarci atcn^ia dio: coiti —O ' ,,-/icxola- 
nilor ob^inuti am glicerina ’ ’ , ’ i C’V mv^i
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la obtine^ea lacurilor® Efectul de dizolvare a corapusului LXVI (obti-
Mex nut din acetona gi glicerina) fata de un numàr

! I mare de computi macromoleculari, a fost cu precà-
Me/\UA dere studiat, constatìndu-se cà aceet compus 

। rii ^jj dizolvà*^8* 495. ceiuioza derivati» unele ràsini 
§i ceruri naturale, ramini fenolice, aminice §i

LXVI alchidice, precum gi poli(acetatul de vinil). De 
altfel, produsul este comercializat ca solvent sub denumirile de 
SOLKETAL §|i IMNULYT^^.

{

3 • 1 • 2 • Propristatile de solventi ale unor 1,3-dioxoigni gl 
1,3-dioxani obtinuti din izobutiraldehida

3*1»Pel« Premisele cercetàrilor efectúate
Din ícele expuse, a reiegit cS 1,3-dioxolanii si/sau 1,3-dioxanii 

devin atractivi ca solventi numai in alternativa existente! unor mate- 
rii prime ugor disponibile* Aceasta conditie prezintá carácter limita- 
tiv, intrucìt (a)cetalli ciclici respectivi nu aduc proprietati noi 
in domeniul solventilor, oferind in realitate perfóigante mai slabe 
decìt alte clase de solventi uzuali (cotonale, estcrii si majoritatea 
eterilor).

In ideea valorificaría unei materii prime disponibile in canti- 
tati mari, in cadmi experimentelor din lucrare au fost f i.alctizati 
citiva acetali ciclici ai izobutiraldchicC-i ( j-mctilprc-puaril).

Izobutiraldehida este un produs secundar ce resulti- cu puritatc 
avansata §i in cantitàti mari, in procesul de sinteza in-éustrialà a 
n-butanoluluÜ §i 2-etilhexanolului prin hidroformilarca c ¡enei (sin-
teza ”oxo”). Pe pian mondisi, exista o preocupare intensi /a pcnt.ru 
gasirea de noi domenii de utilizare a izobutiialdehidci, eere in pre- 
zent este foiosità la obtinerea unui numar destul de mare d? produse 
organice$®\ La noi in tara, problema se sitiar.:a in c ni ni ritentici 
citorva laboratoare de cercetarc, dar pina in prozent, izobutiralde
hida se folosegte numai-la obtinerea industriali a izobvaciclului ; 
in curs de aplicare semiindustriala, se aflii ;i prcccsul io obtinere 
a 2,2-dimetil-l,3- propandiolului (neopdntilglicol) uin isolai tiraide
bida»

In presenta lucrare, izobutiraldehida a fost cicliz .t - cu etilen- 
glicolul ?i glicerina, spre a se obtine 2-izopr-pil-l,3~c : 30
gi, respectiv, amestecul format din 2-izopropil-4-hl roxi:i ' !.-l,3- 
dioxolan (3lA) §i 2-izopro?il-5-hidroxi-l,3-dicxan - formú
lele la pag.154).

Atentia a fost indreptata asupra posibilitai. !<>_<-. 1. il ucestor 
computi ca solventi sau diluan^i in compcZa aoi --ic.t ; j asuiulor 

adezivilor*
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hin structura acestor compugi, se pot prevcdea uncle proprie- 
tâti* Astfel, este de agteptat ca 2-izopropil-l,3-dioxolanul sa prezin- 
te o polaritate medie. Dipolmomentul sàu nu a fost calculât, dar se 
poate constata, pe baza putinelor date existente^ , cà substituera

alchilicà la atomul C(2) din ciclu duce la scàderca acestci valori» Pe 
de altà papte, grupa izopropil diminueaza prin efect storie de volum 
posibilitàtile de interactiune (asociere) a atomilor de oxigen eterici 
din ciclu, j cu grupele active din alti computi» Ca o consecinta a aces
tor factori, compusul30va fi miscibil cu solventi.! de polaritate 
inedie, adì cà: eteri, hidrocarburi aromatice si hidrocarburi halogenate, 
nefiind exclusa compatibilitatea sa gi cu solventii ncpolari. ìSxisten- 
ta celor doi atomi de oxigen, apti pentru asocieri inte micioculare prin 
legàturi de hidrogen, constituie o premisa pentru miscibilitatea compu- 
sului cu a^coolii, dar exista evident ganso reduce pentru solubilita- 
tea sa in apà. ?

Este de agteptat ca produsul SlfA+B)^! manifeste in plus fata 
de 30 , compatibilitate cu unii solventi polari gi cu apa, autorità 
existente! grupei hidroxil. Molécula ficcami componcnt ain acest ames- 
tec posedà o parte ’’hidrófoba” (alchil-acetalica) gi o parte "hidrofilà 
(hidroxilicà), situati^ decarese poate prof ita in cazul folosirii 
lui in anumite scopuri.

In concluzie, este previzibil ca prin stmetura prodùselor sin
tetízate sà se imbine compatibilitatea fata de solventi! mai putin 
polari cu ^ceea fata de solventii polari.

In ceea ce privante cameitatea de- dizolv-irc a compiu;ilor ma ero- 
mole culari, este de agteptat un asemenca efoct acupra pollm rilor care 
contin oxigen in catena principalà sau in grupele laterali. Avind la 
dispositiqtvaloarea parametrului de solubili tato S , se set face gi 

alte preyipipni. Valori orientative ale acentui pararctru se pot obti- 
ne fàcina uz de relatie. empiricà (3-1 )(prg. 155)^2.

Valorile obtinute: 8,5 cal1/2 cm“3/¿ ( 30 ) ?i $ 9,3
cal1/2 cm-^/2 (31 ) sugèreazà compatibilita te cu diverse cauciucuri 
gi cu polistirénul ’ • Degi valorile param?trului do solubilitate
sint mici in compara tic cu a derivatili’ odulozici, aste posibil un
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-‘temperatura de fierbere (K) ;
T - temperatura de determinare (293,15 K) ;
R - constanta universala a gazelor (cal/grnd.mol) ;
M - masa moleculara (g) ;
d - densitatea (g/cnP)*

efeot de solvire-plastifiere din partea comusului 31 , care confine o 
grupa polar¿ §i a carui component 1,3-dioxanic prezintá un tipar molecu

lar similar I cu al celulozei, fenomen care constituie, de altfel, §i unul 
din arguméntele folosite la explicares efectului de plastifiere a camfo- 
rului682 (Fig.94).

ono2
Pig» 94« Asemanar! formale intre nitro celulosa, ctór si 
2-1zopropi1-5-hi droxi-1, 3 - dioxan□

3.1.2.2. Sinteza43’145»146»664

Obtinerea produselor 30 <i 31 (v. formulai • la png.154) nu a
ridicat probierne deosebite.

2-Izopropil-l,3-dioxolanul a foot cinteti cat din izccuciraidehida 
§i etilanglicol. Aldehida s-a folcsit in exces (report molar: 1,1-1,2/1) 
pentru a asigura vehicularea apei formata in rer.c^ie, afar* cm sistem, 
sub forma unui azeotrop cu aldehida. In sinteza p ^Jusului31 -, se face 
uz de un exces mai mie de izobutiraldehidH (report molar: l,Uj—1,05/1), 
ìntrucìt apa format* se antreneaza cu un solvent inert (tolucn). Catali- 
zatorul folosit in ambele sinteze este eulfatul acid de potnsiu (KHSOp; 
utilizarea* lui conduce la produce cu additato mi ri, i-r oau lu>toml 
se ponte se ara prin simplà filtrare gl, eventual, r utili z .. ..andamen- 
tele ob^inute in sintezele de laborator au font fcart bruì : 
pentruSO*45 §1 89-91% pentru 311*' .

Pentru sinteza 2-izopropil-l,3-dicxoln-u .V-rt .:t .; lliùi 
parametrii t etnologi ci ai unui procec in f si ril-t (e-;-, it t 50 1), 
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care a fost realizat in instalatüle existente la Laboratorul de cer- 
cctari C.cIm.P. "Solventul" Timisoara.

Produsul31 este un amestec al color dona heto2?ocicluri posibile. 
Admitind g^. folosind constatàrile lui Gelas^ asupra timpilor de reteu- 
tie ai componentelor unui astfel de amestec, analiza prin aaz—cromato- 
grafie a mai multor proluse distilate a indicat un raoort [31A]/[3lB> 
1,7-2,2/1, valori ce concorda cu datele existente^. Analizóle; au fost 
realízate cu un cromatograf Chromatron GCHF 18.3, folosind o ooloaná 
2m X0 4mm, umpluta cu 3% Igepal C0-880 pe Chromocorb P silnntzat, CO
SO mesh, ìli urmatoarele condi$ii: regim izoterm, temp-un turn in coloa- 
na 150°C, detector de conductivitate termica, gaz purtàtor: hiorogen 
(52-55 ml/Ain).

Amanunte asupra sintezelor se dau in “Partea experiméntala"*
3.1 j2«3o Proj3rieta£i^^
Intrucit compugii 30 ,3lA§i3ÌBprezintà in caurul lusrarii o 

importanza mai mult de ordin practic decit tuoretic, propri 
determinate se refera la proluse obtinute in concitii r: odr.ctibilc, 
in unna unui numàr mare de sarje de laborator sau pilot pi sìnt desti
nate caracterizàrii acestor computi in calitat? de solv r. L ( diluanti ) « 
Majoritatea acestor proprietáti au carácter t?hnolo.;ic -1 .u fost 
determinate dupa metode standardízate. In Tub.35 (pm¿>l:;-6/157) sìnt 
cuprinse aceste proprietàri.,

3.1 «2.4. Incercari ca solventi si diluenti nonti;: r - t • rial eie —---------------------------------------------------------------  
peliculogene * *

Atìt obtinerea, cit §i recomandarile c. utilizarc ■> -clventi 
gì diluanti pentru material eie peliculogcne a proluselo ■? cv late, 
fac obiect ;1 a dova brevete de inventi e1 r:'“1

Miscibilitatea produselor sintetizato c. solvoc<il n ,-x:aerati, 
foiositi P® scarà larga in industria Iaculi. , cpsol.' c scrne- 
lurilor poligrafico, precinta o mare imp; . Intra fi. . ir.azu 
directiile de folosire a lor ca diluanti in n'- rco ìoi.ì i. „

Previziunile fa cut e antcrior (pagf154) ns ry .m cor; •. il aitati i 
acetalilor ^0 gl 31 cu divergi solventi 'ri fost : ’••Irrat: ridar
depàgite prin nunàrul mare de parteneri risi ri iz. -urna ;rrrv ntelor. 
Astfel, prelusele studiate sint miscibile cu u^rr ;o-le .1. i? 
solventi

- alcuni: n-hexan, n-heptan, cicl;
- hìdrocarburi aromatico: benzen, ùolnn, xil n ;
- derivati clorurati» clorura de reti ì cn, ciò rodo i... t ndo- 

nxrà de carbon, triclorctenS, tetraclorcton ;
— eteri: etcr etilic, • ter ic^pjc -J ’
- cetone: acetone, meti- >tilccton., c „ :. or x- ;
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Tab» 35,■Proprietàtile tehnologice ale ncutnlilor 30 31
”DTorwxirvi •

Val c. -i 1 e t o mi n a t..
X X wpxa-i^ MCI UX

30 31
Aspect lichid incolor, limpedo

Miros
u§0r camforat, p-er- 
sistent^^

si., io ;i^omat, 
neperoistent ?i 
nnderanjant

Densitati
o*

» relativa (20-22°C),
0,930-0,935 1,038-1,042

Indice 
(20+0,2°(

í refractie^^
1,4124-1,4126 1,4429-1,4432

Interval'de distilare la 
760 nnnHgíe) :

-punct inicial,°C:
-95% vol. pina la,°C:

118,5^^

125
18
235

Viscozitate (20°C), cP^^ 1,15-1.2v 1-23

Punct de
Q

inflamabilitate, C

Volatilitate (fat^ de eterul 
etilic)^) 11-14 Y''.;-73C

Continut minim in acetal 
ciclic^m?, % 97,5 . ' 'j

Formúlele sint date la pag.154. reo ri-vl 3f ■ un
amestec format din 63—69% A 9i 3--37b- B *

Devine deranjant dupa opcratü t—l inldmc-t:.

(°) Picnometru (25 ce); media a 2 e•; ■ -

Refractóme tin Abbe (VEB .Zeiss J< ?.:i)-

Conform STAS 9161-72c 
¿ i । r

(í) P» f. 122,5°C/76O mmHg. So rapo: t carZ,: i / ' : i -• ;
ref.44s 102-3 5 «f.149« 117-21 ; 1 -3;

(g) p/f. 111-5°0/10 mmHg 79-82°0/5 i-nH;. -L : ^0.
ref.74:3fÁ: 39-72/2 «31B ‘ 55-F/2.
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Tab, 35» (Continuare):

(h) !yiscozimetru Höppler, tip BH 2 (VEB I.llu Meningen) □

Ararat Abel-Pensky; conform STAS 32-56*

Categoria A perieoi de incendino

(k) Ararat Pensky-Martens; conform STAS 5488-56.

- cprezinta raportul dint re durata nc ces ara pontili cvaporarea 
completa a solventului respectiv $i cea nccesaru pontili eva- 
pprarea completa a eterului etilic, in conciti! identica « 
Dpt erminarea consta in cronomcti-arca timpului pina la dispa- 
ri^ia unei pete produsä de 0,05 cc produs pc o hirtio de 
f^ltru cu pori de marime mijlocie (banaä galbena; Filtrak 389X 
din care s-a indepärtat in prealabil, prin extract!c ou eter : '! 1

'etilic, eventual eie substante organosoliibilc, ( I
Determinai prin analizà gaz-cromato ¿grafica, in umiutoarele 
conditü : 30 : colonna 2m 3m Je/cbowazc 4000 pc- Chro-
mosorb P (60-80 mesh), temperatura in colonna 1CO°C, detec
tor conductometric, debit de hidror.ci 45 mi/min ; 31 : v, pag, 
156, In cazul acestui produs, in valoar-a dat? cint includi 
§i acetalii ciclici 'ormati din g-butiraldchida axistenta 
(max, 2%) in izobutix-aldehida "oxo" i’closit2 cn mat rie prima.

BUPT



-157-

— esteri; acetati de metil, etil gi n-butil ;
— ap.cooli: metanol, etanol, n-butanol, ciclchexanol ;
— piti solventi; white spirit, nitrometan.

Exjistenta grupei hidroxil, ii conferà produsului3l j 
miscibilitate cu: etilenglicol, dietilenglicol gi apa.

A Jfost incercatà gi solubilitatêa citorva computi ne 
lari in acetalii ciclici sintetizati« Rezultate^le r.int date 
comparativ eu performanteie unor solventi uzuali.

Tab. 36* Efecte comparative de dizolvare asunta ujior 
macromoTecuiari.
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Acetat 
n-butil
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1,4-Dioxan 0 S Q N s k/ s C’
K -

30 N ÏÏ s X s C’ li » )

31 X N s s X 
---- -----

CJ li ; T 
; *

(a) Prescurtärile folosite semnifica: li - nu dizo! 
X - actiune de dizolvarc elabá sau meólo ; 1 - 
eolubilitate suficiente pentru sccpuri practic 
0 - dizolva in conditi! spéciale«

»

5^ Unele date au fost luate din literatura^-

nAttuta gama de compatibilitati, atit cu sciventa 
§i cu ui^ii polimeri, sugereaza posibilítate-- -tilíraríi o 
studiati ca ?i componente ale amestecurilor . isolvant ; x 
zitille -destinate ob^inerii peliculelcr (lncu?i, vc-seló, 
poi i grafi ne), cinc película se obline pria evapora.: /. 
la rece sau la cala.

(ìn plus,,

'.cromolecu- 
: .in Tab.36

rompasi

omoni, cì.t 
/talilor
tru comno- 
c induri 
V atului
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Incercárile fácute cu 2-izopropil-l,3-dioxolan au arátat cá 
acesta poate inlocui parcial sau total n-butanoluí in amestecurile 
diluante pentru lacurile pe baza de nitroceluloza rágini alchidi- 
ce, fára á se constata deficiente in compatibilitate« Evaluárile efec
túate la £ntreprinderea "Policolor” Bucuregti asupra nitroomailului 
alb E 1021, in care s-a inlocuit parcial n-butanolul din diluantul 
D002-7 pi£a la o proportie de 2,6% acetal (futa de totálul cpmpozi- 
tiei), au arátat cá película obtinutá corespunde din tóate púnetele 
de vedere.(aspect, timp de uscare, caracteristici mecanice si de 
resistenti) cu cerintele standardízate« Ramina nu precipita in tira- 
pul evaporarli (uscárii), intrucit puterea de dizolvare a amestecu- 
lui de solventi ramine nealteratá chiar §i in ultímele ctupe ale pro- 
cesului uscare»

Prqdusul31 a ilustrat proprietáti §1 mai interesante pentru
acest domèniu. El este complet miscibil cu solutülo in n-butanol a

I ■

raginilor'aminice*de tip ureic §i melaminic çi se ponto provodea deci 
posibilitàtea înlocuirii partiale a accstuia in compozitille cu usca
re la cald» Produsul dizolvà mai slab nitro coluto za; s-u detenìiinat 
ca pentru aceeagi cantitate de nitroceluloza, care est~ îsalvata de 
càtre un volum oarecare de acetonà, este necosar un volun de 8 ori 
mai mare din amestecul acetalic 31 çi o durata de 40 ori mni mare, 
pînà la dizolvare compléta» Acest lucru su^. vcaza in modi clar un 
efect de plastifiere» In acelaçi timp, ddçi slaba, put urea de dizol
vare aràtata (probabil datoratâ numai compon ntei31B) ;
suficientà pentru a asigura o tolerantâ praetic ncliuitatd a produ
sului in solutüle de nitroceluloza, deci un raport de diluirò eu 
mult mai mare decìt cel caracteristic toluenului, xilcnuir.L si n-buta- 
nolului. Ca urmare, înlocuirea totale a sol ventiler menip orati in 
compozitiilc de acoperire pe baza de nitroceluloza eu use .r la cald, 
este de a.-teptat sa duca la pelicule cu carnetcristici ’un:- , eu atît 
mai mult eu cît datorita volatilitàtii ocazut amestêcu'.v i ncetalic 
(v. Tab«3ÿ> pag»156/157)> puterea de dizolvare n amostecif1 f le 
solventi se mentine ncoeaçi gi în finalul prec ■ ului du i ■ r , astfel 
ca efectele secundare nedorite (opacizare, increti—- cunu.1 oint 
evitate. Inlocuirea unor solventi propriu-ziyi, r epoctiv ; ,:îo15% din 
acetonà gi max.20% din acetat de n-butil în compozitiile rJ irocelulo- 
zice, nU| deranjat compatibilitatea, ceca r: recomunda fd : i rca 
produsului 31 într-o proportie çi mai mare în cazul r.con: ■? : if cv eu 
uscare la cald.

Exist enta unei parti hidrofile (grupa hi..roxil) în : u tura 
celor doi acìtali din amestecul 31 , face posibilu utilizar^ a accstui 
amestec în' calitate de cosolvent pentru grunduri çi c-mailuvi ou us care 
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la cald pe baza de ramini solubile in apa, precum gi ca solvent pentru 
obtinerea vopselelor pe bazà de dispersi! in apa. Cele dintii cigti- 
gà teren din ce in ce mai mare, avindu-se in vedere tendinea de eli
minare a surselor de poluare a mediului ambiant gì necesitatea unor 
procedee ’de mare productivitate ; fiind preparate , printre aitele, 
din diverse tipuri de ramini al chi dice, f endice 5Ì aminice solubi
le in apà, apare atractiva utilizares produsului31 in calitate de 
cosolvent* La noi in tara, rapinile ROI.iHIDROL (fenolice nau melamini- 
ce) sint »destinate scopurilor mentionate. Dispersiile apoase pentru 
vopsire (dintre care la noi se produc citeva pe baza de poli(acetat) 
de vinil)^ cum sint sortimentele DISPEX §i DECOROX) prczintà de ase- 
menea únele calitati remarcabile: sint neinflamabile, lavabile, rezis- 
ta la intemperii §i permit “respiratia” suprafetelor (pereti9 mate
riale de bonstructii)o Cercetàrile preliminare efectúate in cadrul 
acestei lucrar! aratà faptul cà folosirca produsului in amestee cu 
apa poate làrgi gama acestor tipuri de acoperiri. Astici, prin adàu- 
garea in compozitiile nitrocelulozice a 25-30% voi. amestee acetalic 
gi 27,5-32,5% apà (exprimate fata de partea lichidà), restai fiind 
constituit din solventi! specifici §i stabilizatorii de mulsio, 
pentru concentrati! finale in nitrocelulozu de 3,5-9% gr./vol., rezul- 
tà dispersi! cu o stabilitate foarte buna9 la care dupa 60 zile nu 
s-a observat nici un fenomen de separare. Aedead propridàti bune 
de stabilitate (urmàrire timp de 60 zile) s-eu putut cordata si la 
dispersiile obtinute prin folosirea in solutiile but: rodeo de 
ramini melaminice, a 10-20% voi. produs 31 cu 45-55% o.pà, costui fiind 
butanol gì ada0suri adeevate, pentru concentrati! finale in rasina 
de 25-30% gr./vol.

3*1*2.5* Folosirea 2-izopropil~l,3-ìioxdanului Sa_mcstecurile 
dizolvante pentru compozitiile u iczivc- p ; azà de 
cauciuc policloroprenic gl elastomeri no ì d.r ;tanici 

Cercetàrile efectúate au condus la noi amestccuri Azolvante 
care au in componenta lor 2-izopropil-l,3-dioxclan ( 30 ) - Azezivi! 
policloroprenic! gì poliuretanici realizati cu 1 roste am d .-curi au 
fàcut obiectul unui brevet de inventi$o

A cip zi vii pe bazà de cauciucuri naturale, regenérate .A. sinte
tice au fost gl ràmin coi mai ràspìnditi adozivi fol.;sitiv Cauciucul 
policloroprenic s-a remarcat ca fiind fcarte pctriv.it ped a de zi vi,
datorità tendintei sale de a cristaliza dupà ovan or:-rea ixoìvuntu- 
lui, ceeaj ce conferà peli cui ei adesive carnet ori etici re -■ : *:••? supo— 
rioare. Elafi tomerii poliuretanici cristalizabi 1 i uu au- ■ ; -. menea 
la obtinerea unor aùczivi cu proprietà'A d-. liplrc dune, p r: l'And 
si l&rgirea gamei do utilizare.

BUPT

pctriv.it


-160-

CoijipoziZiile adezive pe baza de cauciuc policloroprcnic §1 cele 
pe baza de poliuretani §i-au gásit aplicaZü ín industria íncálZámin- 
telor, a ‘.emnului §i a construcZiei de macini, putind fi destinate 
lipirii cauciucului, a foliilor de poli(clorura de vinil) si a pielii 
naturale sau sintetice pe. suporturi textile, de lemn §i de nírtie. ’ 

0 compozitie adezivà de tip soluZie confine: polimer, ingre
diente §ilamestec dizolvant. Ingredientele solide ín compozitiile 
policloroj)renice sínt: ragina fenolicá (mareóte lipiciozitatea, ímbu- 

nata^e^te^rezistenta peliculei §i atenueaza efectul de decristalizare 
a cauciucijilui ), oxidul de magneziu (împiedicà prevulcanizaren cauciu
cului ín timpul plastifierii pe valt §i produce reac^ia de chelatiza- 
re cu rá§|.na), oxidul de zinc (produce reticularea ai capteaza acidul 
clorhidrip eliberat de catre cauciucul policloroprenic) ;ji, uneori , 
cauciucul clorurat (mareóte lipiciozitatea).

Améstecul dizólvant prezintá o mare importanza nu nuiaai datori- 
tá rolului esencial de dizolvare a polimerului çi a altor ingrediente, 
dar §i prln asigurarea unor posibilitati de nuantaro a proprictaZi- 
lor peliculei adezive. SolvenZü din amestecurile lizolvente folo- 
site curent la prepararen adezivilor policloroprenici si poliureta
nici sînt în general u§or volatili, prezentînd cifre de vol etilitate 
relativa .(faZâ de eter) cuprinse în intcrvulul 1,5-7«. Acest lucru 
determini ca vitezele de evaporare sa fie destul do mari, coca ce 
dàuneazà palitàZii peliculei prin doua efecto negativo; astici, eva- 
porarea prea rapida duce la:

- scàderea accentuata a temperaturii peliculei în timpul uscà- 
rii, putîndu-se în acest mod depàçi punctul de condensar, a vaporilor 
de apà din atmosfera, ceea ce face ca película sa se ccoix re cu un 
strat de apà. In acest caz, proprictàZile de adcziuno sînt niult în- 
ràutàtite.

- cregterea brusca a viscozitaZii peliculei, coca cl împiedicà 
ordonarea'macromoleculelor, procesul de récristolizurc a pclimorului 
fiind astfel perturbât. Datorità acestui f- pt, rezistont' nocanica a 
peliculei! poate sa scada substanZial.

In’ legatura cu dizolvanZü, se remarca încu de nul ta vreme 
tendinZa de se renunZa cît mai mult la fol sirca solvenzalor aroma- go 7 
tici în procéselo industriale, deci §i ín fabricaren adezivilor , 
datorità efectelor grave pe care le prezintà aceyti solvonoi (în spe
cial benzlenul) asupra organismului uman. Do§i tolucnul a îr.locuit 
deja total benzenul în aproape tonte domcnlile (avîni o ntraZio 
maximà adiaieà de 6 ori mai marc doeît a acestuia si fiind : i putin 
volatil), exista totugi dezavantajul eu tolu nul telonic oi fine ben- 
zen, uneojri chiar çi 10%.

Dei aceea, una uin premisele cerceta -il a* efc-otunt • consti- 
tuit—o îniocuirea toluonului în compozitiile núesive <h tir solutie.
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A^tà idee conducàtoare a acestor cerceiuri a foat,ca pria 
introducérea unui solvent de volatiliiate inai scasata dccìt a sol- 
ventilor uzuali, sa se micgoreze vitoza de evaporare (oscure), ìnla- 
turìndu-se astfel dezavantajele posibile in accstc cazuri (v. pago 
160). Ambele desiderate sìnt indeplinito prin fol-^sirea 2-izopropil- 
1,3-dioxolanului ca gi component al aneat covrilo r dizolvante desti
nate prepararli adezivilor tip solatie,policloroprcnici gi poliure
tani ci. Intr-ade va r, prin volatilitatea sa di pi-in pammctruì de solubi 
bilitate déterminât (v. pag.154 gi Tab.35, Pig.156/157), ueecalul 
ciclic 30 apare a fi recomandabil in acest scop. ireiininar, s-au 
testât sqlubilitatile realizate cu divergi p irteneri asurra polime- 
rilor menzionati » In Tab.37 (pag.162) sìnt aratat i- elect eie de dizol- 
vare ale 'unor amestecuri formate din 2-izopropil-l,3~dio:xolan gi 
alti solventi sau nesolventi» asupra unui cauciuc policloroprenic 
cu un grajd de cristalizare de 21,9%, avìnd o donsitate da 1,2399 g/cc 
(25°C) gi1 o viscozitate Mooney de 44-52 (100°C), furnisat de firma 
Denki Kagaku Kogyo Kahishiki Kaisha ca si causine imi. . ->‘C >

In Tab.38 (pag.163) sìnt date ef.etcle d. .izcivsr.,- usupra 
•.u.ui poliuretan elastomer cu grad inali de ? ■ intuiiz.rr , rasa 
n.olecularà mijlocie, avìnd o densità te do 1,23 g/cc ( 20 e 2 ) c 1 un 
continui .de grupe hidroxil libere de 0,13, fu-nisut firru Bayer 
ca DESMOCOLL 400.

Pe baza resultaielor acestor involi n: il, s-au préparât gaso 
compozitii adesive de tip soluti«» irei pò busa de eauciic Dolicloro- 
p renie gi trei pe bazà de poliuretani. In Tr.b«3? (par.163/? ■ ? ) , a ces
te compozitii sìnt notate cu C-I.. .0-1’1 ç i, ruspeotiv, : h-. .PU-III 
gi se dau cantitàtils folosite din ficcarcou. oneste . 01 ucmnlu 
al modulai de preparare, co ùescrie in tu?!-,' cy umeaza p. : urareu 
adezivului C-I.

Inir-un borcan do 500 mi, prevàzut cu --.p .c re hit, r - intaoduc 
120 g toluen §i 144 g 2-izopropil-l,3-dicudl. n. irlr ■: ;• c ! perfo
rai al borcanului so introduce un agitator cu ul- io ui t •* ita I
citeva minute pina la omogenizarea amento cu lui . Lzclvunl ul uga 
sub agitare 8 g ramina fenolica gi se ¿t; i.tl 1 -1- :• i.?.rt , r la
dizolvarea sa completa. Se adauga apoi 1,2 ¿ ì.: ( ; i, si se
agiid intana 4-6 ore. Se introduce 6 g cauciuc wui, . iupa
30-45 minjlte de agitare se dizolva compiei. In finn’:, :?■- ’ t u tuo
57 g caùcìuc policloroprenic, In p reale, b il pine tifici ri ùooat
pe valt pu 4% oxid de magnesia gi 5% oxr de ^Lnc, llco'v 
completà are loc lupi 3—4 ore de agitare. ? obein >-2-3 ; • -a-ziv. 
Preparareà adezivil.r poliuretanici est' c; r.-. . cxu; ì uza
numàrului;mie do ingrediente neccsaro.
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Tab» 37» Ef cetili de dizolvare al difcritelcr c.ncst . ca. i oc 
bazajde 2-izopropil-l,3-dioxolan (30). Cì *1 -- *-* vi iueului 
poliqloroprenic DEÌTKA A-90*

Amesteic dizolvant
Raport de 
amest ecar e 
par^i greut.

1

O
 Ct-

U
 P

<D
 ci- Q a

rx
 o

È £ p 1

30 — dizolvii

30» ¡benzina de 9 : 1 dizolva
extraedle 7 : 3 II

6 : 4 II

5 : 5 11

4 : 6 dizolva. partisir *
30» ¡toluen 9 : 1 lizolvii

1 : 9 II

30: acetona 9 : 1
* 5 : 5 ¿GniZ.c'i?:-'

4 : 6
2 : 8 nu .¿.z.aLv:..

30: metiletilcetoná 9 : 1 dizolvi
- 1 : 9 ' ronfi

30 : acetat de etil 9 : 1 dizclvl
* t 7 : 3 1!

5 : 5 Il

4 : 6 r?

30: benzina de 8:1:1 rizolvi ■
extraedle : toluen 6:2:2 II

3:4:3____ II

30 : benzina de 1:6:3 II

extraedle : acetona 3:4:3 1?

• 6:2:2 Il

30 : penzina de 6:2:2 II

extraedle : metiletilceto— 3:4:3 II

na 4 5:1: 4 II

30: acetona : toluen 8:1:1 II

6:2:2 lì

5:1:4 11

3 : 4 : 3 II
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Tab« 38« Efectul de dizolvare al diferitelov amcstecuii pe 
bazà dè ¿-izopropil-l,3-dioxolan asuprn poliurctanului 
DESMOCQLL 400«

Amestec:dizolvant
Raport de 
anestecare, 
parti ¿¿reut«

Efect constatai 
dupa 48 ore

3011 — dizolva

30: acitonà 9 : 1
5 s 5
3 : 7

dizolvà
tf

n

30* me'Jiletilcetonà 9 : 1
5 : 5
3 : 7

il 

n 

n

30: acétonà : toluen 8:1:1
5:1:4
2:2:6

il

il

il

Caraeterizarea compozitiilor aùezive preparate In cadrai
lucràrii este data in Tab«40 (pag«163/164)r ieriormanteia, 
sint practic identice cu ale adezivilor de tip solutie comeveiali- 
zati la noi’in tara sub denumirile: ICPC-3 (Siili 9351-73), AJHììOSId 5 
(N«I. 87017-t73) ADEROPLAST 400-A (N.I. 24413-69)« In conoluzio, 
2-izopropil-l,3-dioxolanul ponte fi folosit cu succec ca solv ;-nt in 
amestecurile dizolvante destinate prepararli nuozivilor policloroprc- 
nici §i poliuretanici« Prin adaugarea lui ca ìnlocuitor al .lì. n- sol
venti prea volatili, se ìmbunatategte cnlitatcn ?■ -li cui ci nd’viv' 
(v, pag«161) gi se perdite reducerea folosirii soiven^ilor a v-nticio 
Se poste obeerva cà adezivul PU—II (v. Tab«39, pn ;«163/164 ) : mil.nc 
numi 2-izopropil-l,3-dioxolan §i poliuretani pronrietatil«' s: i ? sint 
foarte bunei, cu nimic mai prejos decit a'adezivilor fVL.nn 1 in 
practicà.
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Tab« 39» (Continuare: observatü la tabel).

(a\ w
! Ramina t^butilf&nolformaldehidicu tcrmorcactiva do tip 

SUMILITE PR.

ALLOPRENE N 20K (I C I) ou continui de dor 67/’»

PERKA A-90.

PESMOCOLL 400 (Bayer).

DESMOCOLL 400 : DESMOCOLL 420 = 1 : 1 (Bayer).
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3 2-1» 3 -Dioxolani____ c a pi a s t i _f i a n t i
pentru poli( clorura____ do v i n i 1)

3*241«Stadiul actual al probiemei

S-a putut constata cà literatura referitoare la folosirea 1,3“ 
dioxolanil,or §1 1,3-dioxanilor ca plastifianti pentii urelucrarea 
compugilor macromoleculari este mai bogutu docìt eoa dedicata ‘folosi- 
rii lor cej,solventi (v. §1.4). Totugi, (a)oetalii ciclici nu prezintà 
proprietàri de plastifiere spectaculoaso, dar sint competitivi cu 
multe clase de plastifianti din gama fourte larga a acestor impor
tanti auxiliari^88.

Incepind cu anul 1925, au apàrut primole proocu .ari in legatura 
cu efectul de plastifiere al 1,3-dioxolonilor asupru celulozei gi 
derivatilor sai, constatindu-se^^8’^^^ cà (a)cetulii ciclici ai glice- 
rinei, ca de exemplu: 1,2 (v. formulele la pag.51), LXVi (v. formu
la la pag.153), pot fune ti ora, ca plastifianci pentru aceste proluse. 
Esterificarea grupelor hidroxil substituite la ciclu coneucu la obti- 
nerea unor plastifianti utilizatili in ccelugi scop‘iO , cum
sint de exemplu compugii LXVII §i LXVIII.

LW LXVIH
Atìt lucràrile de ìnceput^^’cit ;1 nltelc mal r_ tcnte^^ 

au recomaildat compugii mentipnati ca plactifianti destina;! xclusiv 
derivatilor celulozici. Mai tirziu, a fost e vi don tiat cf de 
plastifiere §i asupra altor computi nuicror^lec. Liri47?t’ 
ca polimeri! vinilici §1 di versele tipuri de cauciuc, ale unor com
puti cum sint LXIX (R=H, ClCHg, CH^, LXX gi LXXI.

Alàtitó de 1,3-dioxolani, atentia a fost in iroptata ;i eupra 
1,3-dioxanilor, cercetàrile fiind intreprinsc io multe cri in pmralel 
§i evidentiindu—se capacitate^ uè piasti!ierc uc .^on:.umr? a -_lor 
douS heterodcluri fati de, celulozd gl d< riv-.tf"-d. de 
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vinil)479~481 §i pollamide489. Alic investigati!90,150,476,491,683,689 
au indicai cà multi 1,3-dioxani pot functicna ca plastifiant! accep- 
tabili pentru computi! macromoleculari ¿e interes major.

Intrucìt se poate afirma in urma studiului acestei litenaturi, 
ca, in generai, 1,3-dioxolanii §i 1,3-dioxanii nu aduc prop ristati 
noi §i mai bune decìt ale plastifiantilor elusici, ei dovili atractivi 
in acest domeniu numai daca obtinerea lor presupune valorifIcarea 
unor produse secundare ale industriel organice de sintezi. Din aceas- 
ta cauzà, ìn ultima vreme se constata doar douà diroo ti i- principale 
in legaturà cu folosirea ca plastifiant;! a 1,3-dicxolanilor çi/sau 
a l,3-dio4:aniloro

Aslfel, unii 1,3-dioxani hidroxilati se obtin ca proluse secun
dare in sínteza Prins a dienelor^9?»^0; prin est orificaren directa 
cu acizi Cy-Cg a fractiunii bogata in aceçti computi, s-au cbtinut 
produse destinate ca plastifiant! pentru poli(clorura, de vinil)(PCV), 
comercialízate deja sub denumirea de OKSOPLAST’^^o

Ocupindu-se de valorificarea ul durile r vegetale ncsaturate, 
Pryde, Cowan §1 colaboratorii au indicat alte doua direstii do- obti- 
nere a unor plastifiant! pentru PCV:

- prin ozonizares uldurilor neraturate, uma ta i: anumite
procese dç separare §i esterificare, se obtine 9-formi1-ootnnoatul 
de metil (esterni metilic al acidului azdaaldehidic)^ y ‘ ; acest 
compus, prin acetalizare §1 transesterifIcare eu alcool! mono- sau 
polihidroxilici duce la plastifiant! pentru ±CV, caro oor.f ;-á pro- 
prietSti exceptionale la temperatura joasa * ’ ’ ’ a -• . inc do 
exemplu computi! LXXII, LXXIII §1 LXXIV.

pV(CH7)7COOCH2CH(Et)CH2)3CH3

LXXII
[^^(CH^COOfCH^OC^

LXXIII
MeOOC (CH^-YXyCH^COOMe

LXXIV
-i prin hidroformilarea oleatulur de n.. til, 

zatorului be baza de rhodiu-trifenilfosfLni, ne o:
stearatul’ de metil. Acetalizarea ciclici a acestuia con .u? . plastl-
fianti secundari pentru PCV (LXXV), caro in .mc:,t .• j :... c; i d -.tul 
de di(2-etilhexil) (DO?)» conferà propri t.lti feu-t * bui. de pr-lu- 
crare la temperatura jeasa.
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I

(R=H,CH2Cl)

LXXV
3o2«2• Incercàri preliminare cu unii computi sintetizati
Dintre 1,3-dioxolanii §i 1,3-dioxanii sintetiza ¿i si. studiati 

ín lucrare, au fost selectionati cítiva pentru a li se evalúa pro
prie tatü® de pías tifi ere fata de PCV.

Determinarea proprietàtilor tehnologice in compoundurile cu 
polimerul, e-a efectuat dupa o metodica bazatà pe luerari consacra- 
te m acest domemu ’ »

Ca §i criteriu eliminatoria, caro caracterizcasa ccmpatibi- 
litatea produselor testate cu PCV, s-s considérât temperi tura cri
tica de srlubilizare (TCS, KIT), determinata cu mierosee pul cu masa 
íncálzitoare tip Boetius«

1,3- Dioxanii17-23(v. foimulelc la pagelli) au présentât
1 ZK C 'valori ale TCS cuprinse intre 135 §i 18C C, ceca ce indie. o ciaba 

solubilizare a polimerului çi recomanda cofnpu.;ii eventual c:. plas
tifiant! secundar!• Ca urmare, spre a nu na volumul lue ¿.rii, nu 
s-a mai continuât evaluares 1,3-dioxanilor mentionati»

Dintre 1,3-dioxolanii sintetizat-ij i de mni jos ■ u fost 
testati in calitate de plastifianti» pe taza valorilor fourt? bune 
ale TCS (v. Tab.41, pag»167/168)•
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. 3«2.3o Proprietàtile tehnologicc ale uncr 1,3-dioxolani 
in compounduri de PCV

Evaluarea posibilitàtilor de utilizare a 1,3-üQ-Xolanilor 
selectionatij ca plastifiant! pentru PCV, s-a efectuat, conform pro- 
cedurii uzuale, in comparatie cu un plastifiant primer de referinta: 
DOF. S— a utilizai un sort tipic de PCV pc-ntru plastifiere: tip suspen- 
sie, cu valoare K=67o Toate probele au fost testate- in accleasi condi- 
tii, rezultatele fiind presentate in Tab.41 (pag.167/168).

In cazul proprietàtilor care caracterizeazà comjatibilitatea 
(TCS,alura curbei de plastifiere §i valoarea cuplului maxim) gi efici- 
énta (duritatea Shore §i valoarea modulului la 100% alungire), s-au 
obtinùt valori care demonstreazà cà toti 1,3-dioxolanii testati sint 
plastifianti pentru PCV. Cu exceptia compusului 1 , care are o compor- 

i
tare tipica de plastifiant secundar, ceilalti pot fi considerati plas- 
tifianti primari. .Evident, in functic de structura lor, ce pot consta
ta variati! ale compatibilitatii si eficientei. Intr—o incercare de 
inseriere a 1,3-dioxolanilor studiati pe baza compotibilitutii gi 
eficientei lor, cea mai bunà comportare o prezintà comparai 12 ( TCS 

mica §i cuplu maxim mare: compatibilitate buna; valori laici ale duri- 
tatii Shore §i ale modulului de 100%: eficient^ mare), c .re peate fi 
comparat chiar cu DOF. Acest lucra rcicse -i prin coRiKrarca puterii 
de gelifiere a trei 1,3-dioxolani testati* prin urmàrireu alarli 
curbei de gelifiere inregistratu cu piaste :raful Brubonder, in con
ditine indicate in Tab.41. Curbele din Fig.95 (pag.163) arata clar 
caracteristicile de plastifiere superioare ale c omp usuivi 1Z5 fata 
de cele ale compugilor 1 gi 10 (caro, de d ti-1, osto ed . . ' slab din 

acest punct de vedere). Comportarea mai buna a ostcrilcr aromatici est 
cunoscutà in domeniul plastifiantilor. Urmcnzà , in orain:;, comparii 
6 ?i 13 » cu caracteristici ceva mai slabe, si, in sfir.iu,11 ,10 
gi 9 ; la acegti trei 1,3-dioxolani se constata o scadere continua a 
eficientei, paralel cu scàderea lungimii cut enti li din sum:tituentul 
RCOO-. Se mai poate observa diferenta foarte ir cor tanta ...intro pro- 
prietàtile de plastifiere ale celor doi 'acetati 6 (foart' ¡una) si
9 (foarte slabe in cadrai plastifiantilor prima?-!). Astici, se remar- 

cà influents favorabill a cregtcrii numurului de ctoni din * ;stul 
alcoolic, cind acidul organic precursor al est?culai pl artL liant ru
mine acèlagi (in acest caz, CH^COOH).

Proprietàtile care caractcrizcazn pern-.menta ir rr. u ound si 
resistente fata de divergi agenti chinici u plcstifinrJ ilo . mota 
de asemenea o comportare diferentiatu. Cu ex?<::• u n . m ben- 
zinu,aceste proprietàti sint in genomi inferio.urc •-.'or • r unzà-
toare DOF, in special In privinte, volatilitàtii, uni r i co n.tuta o
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Tab»J41» ( Continuare: observatü la tabel).

(a)z Determinata cu microscopui Boctius; viteza le inculzire 
2°C/min, recepturä: 1 p. PCV + 19 p0 plastifiant«

(b) Déterminât cu pìastograful Brabender: cuva le malaxare de 
50 cc; temperatura cuvei 140°C; recepturä: 1C? p. PCV + 
50 p. plastifiant + 0,6 p« stabilizator (stearat bibazic 
de plumb).

(c) Toate celelalte proprietari s-au déterminât pe piaci 
realizate prin presarea foliilor obtinute in orma vai- 
tuirii-(temperatura 145-150 C, timp de vaifuidupa 
prinderea pe vaiti 5 minute, cooficient le i r'ci lune 
1:1,2) amestecurilor avind umeatearca recepturä: 100 p0 
PCV + 50 p. plastifiant + 2 p. stabilizator (ct-arat 
de bariu-cadmiu)»
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diferenta drastica♦ Volatilitatea foart ; mare u 1,3-diG>:ol:.nilor cer- 
ceta$i constitute un impediment serios pcntru utilizarci i." ca plas
tifiant! Fàcind abetractie de 1,3-dioxdlanul 1 (plantifL.-t secun- 

dar)t cea mai migS volatilitate (deci cea riai bruii conno-’tare) o are 
1,3-dioxolanul 12, scdzìnd la celiai ti uompuci in ordine--.:13,6.11 
10. 9 ,• Se observa deci o variati© inverna fata '.I' eoa c iietatata 
la aceéaçi serie in privinta compatibiliti tii pi éi’iciunu.t.

Valorile detenninarilor de extructie api si.it iu.: : .ai mari
decìt cele corcspunzatoare WP. De aceea, la detezinin Là. L-: ; z erotici 
de apà se obtin vaiol i negative (canti ;atea de .1,.1 xxcras in 
apà este mai man. decìt cea de apa nbscrbita). d : ? ..^1 m.pusul
1 > la care se obsorvi valoare ^are pozitiv. , •.c curii sale
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de alcool, care tre bui e sii fie évident id-aaclil.
Din punct de vedere al rezistentci Ics. upu, comporturea cea 

mai buna o prezintà,ìn calitate de plastifiant, com.jusul 12.
Extract-ia in ulei minerai la cìtiva 1,3- licxoleni 12,9si 

1 ) presenta valori mai mici decìt eoa eov v_iz 'i roare PCP. eeiagi 
trei computi prezinta de asemenea col:; rai mici valori aie probei do 
extrac^ie in benzina (de cca 25 ori mai bone decìt alo Id). Se re- 
marca in generai rezistenta deosebita futi d. b ani; ini :. - iioxola-
nilor studiati ca plastifiant!, la toti fiind mai luna d ^-1 c a DOP. 
Migrarea fatâ de cauciuc este de asemenea uccoptabilx, Ir. 1 si 11 
fiind chiar mai buna decìt cea corespunzutoare DOF.

Jalorile temperaturii de casant-'• pentra modulai rlgid 9490 O fi
kgf/cm (testip. Clash—Berg) indica o comportare la temperatura 
joasà mai slabà decìt a PCV plastifiât cu BOP, dar in citerà cazuri, 
diferenta nu este atît de importants»

Tabloul de.proprietati prezentat mai sue demonetr-eaza ca 
1,3-dioxolanii seìectionati (v. formulale la pag.166) sì.it plasti
fiant! primari (cu o singurà excaptie) pont cu PCV. Comi Tomisul optim 
de proprie tati necesare unni plastifiant orinai' c-sto ina p Lini t de 
ccmpusul12. Datorita rezist ntei mari la benzina, tc~i 1,3-iicxo- 

lanii investigati se recomandà pentra utillzirca lor in r<aipturile 
de PCV plastifiatà destinata fabricàrii r^rerelor rezistonte la 
produse petroliere (cizme, mànuçi, furtunuri). Probabil 1 folosirea 
lor în amestec cu plastifiant! secondari care sa a duca p.-opriotati 
ameliorate de permaner.t&, oste si mai recor.Tàdàbild.

3.2.4. Studiul prin termogravimetri a stabili ;x 1L 
termice a PCV plastifiatjcu itl-^ioxolt.ni

Studiul stabilitati! tcimice a rCV .lastifiate, <i uoopul 
precizarii limitelor termice maxime la c-u-. porte fi utLiizit mate-

rialul, a fost efectuat prin te-mogravim-a c.-ie. r; eluda vi. l . ului
imens de oercstare dcdicat plastifierii PCV, re um:-.rc ; .. . : od sur- 
prinzator numarul fcarte mie de studi! p la tumvgravim;:>L .• suora 
stabilitati! termice a sistcmelor ICV-pl'u't i liant

S-au analizat probclc PCV plurtifiat a a. 1, ?-d ' < ..o] anii 
9—12?i cu (reierintu), procum §i - CV n r • ajtii’iatd ( .bili- 
zatà cu acelea§i tip §i concentrai!-* de sta il libato.',. 1—. . lllzut
o tarmo belarti KOLI (Budapest^) np Paul.i lulil-Er .? ly u < ju- 
nerea probelor a foct cfectuatu m media m:_rt (3 1/1. - oo^), a o 
vitezà constanta de incalzine (10 C/min), imi?.tatea c ; ’• luatu
in lucru fiind de ICO mg. Discompuncrea t/'.... . a À 1 ..o; t
um^rjtu nomai in primul domcniu le cesc.... ' , ■ . .
restul neprezentìnd interes pcntru yoliBsrul plest' fiat destinai:
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Fig, 96» Termo granici e dinamice 
pìastifiate cu DOF §i cu patru

ale PCV neri
1,3-di omo I mi

In Fig»96 sînt presentate temogixiaolc '.iinamicc al .robelor 
analízate. Unnàrind variaría pienderilo? în grcutate (pvfO functie 
de temperatura, se constats ca la tóate pfobcle cîj I‘OV piartifiata cu 
1,3-dioxolani, stabilitatea termica cata mai mici dccit la polimerul 
plastifia . cu DOF (temperatura iniziala de desccmpunere cete mai mare 
§i la aceasta temperaturà pierderea in greutnte este mai mie. decìt 
la probele pìastifiate cu 1,3-dioxolani).

In seria ecterilor dioxolanici alifatici9,10,11 x-
tea termici scade cu creçterca lungimii catmoi alifatic« -cidul 
pàrinte. Alura termogramelor indica exister.yp. a doua don*.ni ’ distincte
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de descompunere;
(a) 14O-24O°C, cu viteza maxima de descompunere la 200°C ;
(b) 26O-37O°C, eu viteza maxima de descompunere la 29O°C. 

Temperâturile corespunzàtoare vitezelor maxime de descompunere au 
fost determinate din curbèle DTG, care reprezintà variatia vitezei 
de descompunere în funcÇie de temperatura» Aceste curbe nu s-au 
reprodus’ în lucrare, alura §i interpretarea lor fiind foarte_cunos- 
cute.

pupa ficcare domeniude descompunere ,t ermo gramole prezintà 
un palier, iar pierderile în greutate (la aceeaçi temperatura) cresc 
paralel pu cregterea numàrului atomilor de carbon din restul R al 
substitupntilor alifatici RCOO-.

pin alura termogramei corespunzàtoare PCV plastifiatà eu 
esterni aromatici^»» se constata o comportare diferità. Temperatura 

iniziala ; de descompunere este mai mare (cca 180°C), iar descompu- 
nerea are loc într-o singurà etapà, fapt demonstrat §i de- curba DTG 
care indica o singurà viteza maxima (la 280°C)o Comportarla este 
similare eu cea a PCV plastifiâte eu LOF, tormograma corespunzàtoa
re indicînd însà o stabilitale termica muli mai mare, tn acest caz, 
temperatura iniziala de descompunere este ài- oca 24O°C, iar dcscom- 
punerea se produce ìntr-o singurà etapà, cu viteza maxima la 310°Ce

Existenta celor doua etape distincte du descompuno?c a PCV 
plastifiatà cu esteri! dioxolanici alifatici9-11 peate fi expli— 
cata urmàrind termograma PCV neplastifiuta. In prima ..tee’'', (pinà la 
240°C) pierderile ìn greutate sint dato rute dor.r 1,3-J'.oxoianilor, 
ìntrucìt PCV nu se descompune in acest interval^-' u Peste 260°C (tern 
peratura la care polimerul se descompune rapii cu o vLùeri maxima la 
275°C), la pierderile in greutate datorute 1,3-iioTælaxil- r se adau- 
gà cele cauzate de deeeompunorea PCV. hi c-nul pinot ''‘p !; cu 
DOP sau cu : esterni dioxolani c uromutic, piu-recr-i 1. in ¿arcuiate dato- 
rità plastifiantului ÿi cele datorità ¿ehi : reto-OC --nar ìn 
acclami domeniu de temperatura $i se supra-un, astici et P: a.-a ter
mogramei este continua, dc-scompuncrea ¿in rcr-uh risata cintr-o 

•ingura viteza maxima.
Limitìndu-ne doar la intervalu1 de tcn: rr.buru ./¿la la 

24O°C, deci incinte de descompunerea Pf. (ucost-. oste, de Itf -1, 
singurul domeniu care prezintà mtores riuctlc m : rclucm ’CV 
plastifiate), se cbservà (Pi^9ô, pag.iVó) ci :. kiei ì > tab ^ t unica 
scade ìntr-o serie: LOP, it, J|, |Up IL Cr. g ter p^.. r uri 3 • ¿.n 
greutate (la acccn'yi temperatura) in s .ria ulti Ulcr L ui )’..pu.ji
(estcrii dioxolanici alifatici) uim-iro tc -xspkr pi r.. ’ b.).- ìn 
¿reutate constatate p^ntm aceeuçi sera- _u uxul .ut.u.uì. 'i :r de
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volatilitate efectúate cu probelo ¿e PCV In tnlut- (v. 'iubníljpatf., 
167/168). i

In concluzie, variaría stabilitati! te'/ra ce a PCI plrstifiatc 
in functie de tipul plastifiantului, peate fi atribuir . únui efc-ct 
de diluare pe care acesta il exercita in cGacu.-iuL 2 á . clú.
Aceasta este , de altfel, singura ipotee: lauti in 111
momentul de fatá$$\ Datorita volatilità\ii nari a 1,3-.loxólunilor, 
de§i nu se produce o descompusiere termica a acoctc i- ., . . -aturile 
maxim admisibile in prelucíarea PCV pira tifiate sint :u.i nía i ¿ecit 
cele corespunzàtoare plastifiantului de rcf^rin¿i canal.
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4. PARTEA EXPERIMENTALA

4.1. Materii prime, auxiliar! çi solventi

Proveniente tuturór substanciar- foiosi te in lucrare, ca: 
materii pj?ime, auxiliar! (agenti de neutralizare, spalare, uscare; 
reactivi pentru analize etc») ?i ca solventi (in sinteze sii in ana- 
lizele spectrometrice), este data in Tab.42. .

TabJ 42» Substante §i materiale folosite in lucrare.

' Denumire Proveniente

Etilenglicol (l,2-etandiol)^a^

1,2- Propandiol^a»................ ..

2,3- Butandicl ........................
Glicerina .•••«.o......

fa) 
Trimetilolpropan'
l-Clor-2,3-propandiol .........

wletanol ».«.•..............o... 
ntanol

. •... ........ vJc.^o. j. e t r c dm^ii c 
Brazi-rloica ti

............. Combe !■ -tcochimie 
hÎD;nicu Yî.lcea

•.................. Pluka
.............. Dow Ch; :i : C: 1
..o. ......... c r ti j dj. .* i o n

Ri c ùC— c. .. ; en ÿ 
Merci:

............. ,:lœuctiv..l"

............... ........... “ReuMuL ? il"
n-Butanol ••••*•••••... • «..........
n-Octanol ...............................
2-Etilhexanol^a^ ................................... ..

Dodecanol ...................................... •...........

11 s ce 2t L V ¿1”

Austrun .1
Üomb. r ?t ro jhinic
Rimaicu Vìicea

Cidohexanona ............................... ...............”2-uct imi'
Metiletilcetoná (2-butanona) ............................. ”2jaotivul"
Acetoni *ac;j.v ■ 1
XzobutiraldehidS ( 2— metilpro: anal ) •....... • , a’et x\ ciii. .lo

aï. en i eu Yi !.
Parai ormai dehi 1 ■a ............................................ Comb. Jhî.m'

1 * ;•

Metil-lzobutilcetona ( 4-metil-2-pcntunom).. .mtr.
Dietilcetona (3-pontanonà) ................ ii .
Metilpropilcetona (.:-pentanona) ...................... r i.
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Tab«42 (Continuare) *------------ I------------------ .
Aoetof^noná .........

Benzen^J............................................................ "Rcactivál"
Toluen^}............. .............................  "Reactiva!"
Xilen (orto, para sau amestec)^'0^ ......... “ñeactivul"
Eter etilic .......... i
Eter izopropilic .......................................... .. ........

Tetrac^orurá de carbón^) „..............,, 
Clorof4rn¿ b .............  ......

Fluortriclormetan ............................... ..
Clorura de metilen^) .................. ..
1,2-Dicloretan ...o......... 

(a) Acetat de ctil^ .......................................... ..

Acetat de n-butil^’......................................... .

"Reactiva!"

di cdel- ie Ha en; 
Merck
"Rcacti vul" 
"Rcactivul” 
Rhdne-Poul ene
’’Reactivul”
"Rcacti ’ral”

Comb. i j ivoeliimic
"S o1venta 1" !. Lmi s o ar<

Sulfura de carbón ...................... .. -airck

v. a*. i u. 1 * i re*. - - ix...—

Ciclohexan .................      . - orek
n-P entan  ..........    eren
Piridiná ................ .......... .. ........, . . . - luka
1,4*"P— .xan ~- cr

Clorurá de acetil .......................................... ♦. 'arle E-ba
Clorura de propionil ............................. ............ Rcrek
Clorurá de butiril ....................... ...orek
Clorurá de benzoil ........... ..................... . ................ u , tranal
Clorhexadecan ........................................................... 1 luku
Anhídrida acética .................... .. erek; CHcrracn

Sodiu ....................................íHa.t.S.
Hidroxid de sodiu .............. «f»........ Ch r.apol
Hidroxid de potasiu .......................................... .. .. a'h :rir pol
Carbonat de sodiu ................. ......... ’’Rrnrtiw.l”
Bicarbonat de sodiu .................. ............................ "Id netivul"
ci ovará de sodiu .........................................     - .. ” iv ct•mil"
Bieulfat de potasiu .............................................. "ReactLvil"
Clorurá de culoiu siccun ................................... "a ncti a 1"
Sulfat de soiiu allí............................................ "a.ccti/al"
Vionit CS 3» CS 32 • CS 32A ........ ... . vn . '
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Tab®42 (Continuare).

Acid j)-toluensulf onic monchi drat O • C O W O O j iti Ui '3k ; link a
Acid plorhidric cone. (d=l,17) Fluka
Acid sulfuric ( ¿=1,84) '. •» • ° *. « 0.0.. .... Merck
Acid bromhidric 40% .......................................... Austranal
lod o .. o. ...... ... .................................. Lierck
Fosfor alb §i rogu ......... ............... Provenienta necünos- 

cut a

Deutero cloro form
Oxid de deuteriu (apä grea) ..o«.
Tetrametilsilan (TI.IS) .co............
Hexametildisiloxan (HMDS) ........

• 6GQ*»6»QQ0C

Eu(fod) «••••ao«oooooo«e»»o»o««« Stohler Isotope 
Ch 31?. leale

Eu(HFC)3 . Aldrich

Produs tshnic. Celelalte subsoant'- utilizai pr -zinta, 
in functie de necesita^i, gradale de puritàuzuale (in-.., pururi, 
puriss., prò synthesi).

( b) Pentru studile specti’ometricc, et solve?a a lori 
-1 

purificai suplimentar prin metedele ccrsfuùu-terree

d,^TSintcze
Computi! ale caro? metodo de sii t-s-. : . o^crii., lorisu-

lele date la patinile: 33» 43» 50, 51, 66, 35, le2, 1L3, -43 §i 
154 §i sint caracterizati in Tabelelc: 4 (? .-/-¡/3'3), '>
95/96), 24 (pag.103/104), 26 (pag.lll/lLj ), lo (paga i 7 ib) ;i 
35 (pag.156/157).

In continuare, sint indicati coi._u,-ll eu finteaux; -jr^opun- 
zatoare.

1,2,4,5.7,XX.31:
- Instalatia de laborator: Bal on (cjcrrO t\‘r i. uzuulo i 0,5 , 

1 §1 2 lltri) prevazut cu agitare (agitator ;u dete), >: rvtrol 
de temperature (terrom^-u) s-par.b.-r :: r : - .:u
refrigerent (preferabil de tip Liebin;.

- ¿istilurea a-n efectuat uproape in sc-Jr. vid,
folosindu-se colouiic cu 0 25—30 1.2:1, t . •, l: ; ..x._ : >C
§i 100 cm) sau umpluvc cu apiral ; 1 _
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- Modui de lucru: In balonul de reac^io se intro sue compusul 
carbonilic §i compusul"pollilidroxilic, fie pcimul, fie c lalalt in 
exces, valorilc rapcartelcr molare respective filai siieute in 
acela§i( interval : 1,1-1,5/1 (Obs.l). 3e introduce upoi cataliza- 
torul, care este acid £-toluensulfonie monchi .rat (9,1-0,5% fata 
de cantitatea totala de reactanti) (Cbs.2). vi lOO-llo ul benzen 
(Obs.3. pentru 1 mol de compus carbonilio. Sc pornaste ugitarea gi 
incalzi rea. In funeri e de sistemai de rcacvie, in intervalul de 
temperatura 75-85°C ìncebe fierberea, simultun cu con. vi.srrea prime- 
lor cantitati de azeotrop bonzen-apa In fiola .s.jarlo-.'u.'.ui. Fier- 
berea continua, mentinindu-se incalzirea, pir.t su secate intreaga 
canti tate de apà care se poate forma in reacts » 1 mc-1 apà se 
elimina in 1-4 ore de reflux (Obe*4)- T n^pcnaturilo maxima ce se 
ating ip finalai perioadei de "reflux pint cu;.rinse in intervalul 
95~11O C» Dupa colectarea integrala a ape! in fiala <0bs.5)» ames
te cui din balon, se ràcegte pina la cine so iatre lue 2-3 g
hidroxid de potasiu (pentra 1 mol cori us eurnoailic) mi forma de 
granule §1 so agita intona incà 30-4.„ Arnesi -j-w so filtruaza 
§i se prelucreazà apei prin eliminava prin cistil c. benzenu- 
lui, ormata de distilarea fractionata cu vid.

Obs.l: Compunti 1 , 4 fi XX au fost sir.tctizo.ti .... oxces de 
compus hidròxilic, iar celiai ti cu ex eoe uè conpus v r ilic»

Obs«2; Alti catalizatori foiosi’.!’ rc-zultatv f uit sint: 
cationitul VI0I1T OS 32 sau OS 32A (ìc-l> g / 1 mol c , carbo
nilic) §i aci dui dorili cric conc. (1-2 ri. / 1 ;?ol co: p ?: rirboni- 
lic).

0bs»3;3e ponte foiosi ca solvo.-; i.. : lite- nar-. ir : .nul sau 
xilenul (orte, para sau anestec), in uo;-;.".. •' canti’¿r -a ré ben- 
zenul. In aceste esaurì, t tir-era t uri 1 uv Luii-v. sin. rari, 
iar duratele nec^sur: elimiu rii aper , oevu i ici.

Qbs«4: Ccnpasul XX nec^sita ce. mal 1 jg' pc^ica . reflux.
Obs»5i risto evi don t cìi In gene ? .1 - r . . o cr.ii te do 

apà situata in jim;! vaiorii teoreti ■■■, rnr.c i ..il r e . dar de 
obice! mai maro.

6,8-12 ( Va riunta Bi r_hc rn )

- Instalati' < ° laboratori Bai r; de 2 litui, ri ¿^turf,
la care se adaptors;1 agitator, ?ou5 it/" '.cv- • rnc^-
tru gi refrigerant riebig.

- Distilare v. pag.175*
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- Modul de lucru: In balon se introduc 4-5 noi piridinà. Ba- 
lonul este plasat intr-o baie do ràcire cu alcool (cup2ató la criostat) 
sau intr-gn vas cu ghea$a gi sare (NaCl). In funerie de solubilit&tea 
in apà a p,lcoolului dioxolanic care se cupune esterifica:'!!, in cele^ 
douà pilnii de picurare sc‘ introduc urr.atoarelc c;mti luti (Obs.l):

-in pilnia nr.l se introduc 2-2,1 mcl alcool 2 dizolvat in 2 mól 

piridinà, iar in pilnia nr.2 , 1,8 mol clorura de acil (Cbs.2); 
respectiv^

-in pilnia nr.l se introduc 2 mol alcool 1 uizolvat in 2 mol piri

dinà, iar ipilnia nr.2, 2,3-2,5 mol clorura de acil.
Se pomegte agitarea gi cind temperatura in piridinà afla- 

tà in balonul de reac^ie a atins o valoare de cca -15°C, se ìncepe 
pi curarea : materialului din c le douà pilnii, clorura do acil din 
pilnia nr^2 adàugindu-se cu c vitezà cova mai maro. Durata totala a 
adaugàrii^este de 1,5-2 ore, timp in care temperatura nu trobuie sa 
depageasc^ +10°C, dar agitarea sà fio Toarte eficace. Se mai agita 
amestecul timp de o ora la temperatura mi uà, iar apoi se incàlzegte 
treptat (cu recirculare de apà calda in baio) pini la 6!-72°C. La 
aceastà temperatura, se mentine amestceni sub agitare Li 1 2-3 ore.
De obicei, in accasta perionda amestecul se col orcasa Li L'm sau 
brun-rogeat. Dupà ricirca umcstccului la t u’p : natura La, se .
poate proceda in douà no-duri, principiai similare(ObsL):

(a) So introduce sclutie 10% curbcnat L sodiu (LL r.l) in
balón gi se agita pin?, la *. irci vare ccr/LtL Imcntocr' . Lial emul
sionai se introduce intr-o pilnia de su pur re de 2 lit L i cure so

pilic yi r-.turà bine.
rr -i se s.‘i; i.’- bino de

nai adnugá 200 ni eter etilic sau éter Lcpre 
Daza orgánica de la partea superioara so sepa 
2-3 ori cu cite 200 ni solutic 10% carbón;.i 
2-3 ori cu cite 300 sil soluble 5% bicarbonee 
dupa flecare spalara so cxti'ag cu cito ;L 
lie) si tóate accct ; extracte se reúnesc ir. f

rcuiu, ! .'■ ; <oi le
i . . o ciu. I-.■ 1 c a oas o 
et r c-til Lo ( Lopropi- 
Ld cu fa::r organica.

(b) Se intro luce coluvie 5% curb nat ¿sdiu L('- 1) gi, 
dupa dizólvarea completa, emulsia se troce Lili-o pinij aparare 
de 2 litráj, in c<xré ce udugá 200 mi ele.'¿_L !/.... * erg..: de la
partea inferioaru ;.o s pari gi : e spala Ir. cent ‘ .re . ori cu 
cite 200 mi sciupic 5% bicarbo.i^t de co .lu; ext <. Lele u doe (cío- !
loform) ;rezultute la spulare:; Táselor apease- l : reu.i 1 faza 
organica Iniziala.

Solutia eterica (sau cloroformi L), erri :Lir : .u -mi -..crit, 
se usucá pe sulL-t uc coliu ardil :ru, Sv '’Lt.mvi . 1L Lli-
zeaza prin disti lare la presiun-c :l:..c:'í Ll. .btinute
se distili cu vid, L. r.odul cuno: rut. 1 p ,-t 1. : x ro .asolea 
cistilate indica p ntn bande! L:,
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Obg>l: Rayiunoa acestei difex’enyieri con.-ta in asiguraroa 
consumului integral al unuia dintre reactan^i: al coo luì 2 ,fiind solu- 

bil in ap$9 excesul care ramine dupA reuetic se dizolvä In iazele 
apoase della spalare §i nu de ran jasà prolucrarea ult ...rio; m<.; la fel, 
alcoolul 1 , insolubil in apa, este consumat integral in roactie prin 
excesul de clorura de acil, al cärei suiplus trees in fazo. npoasa cub 
forma de earuri alcalini» Aetful, se u sigurs- tot timpul ¿1 un pH 
basic care protejeazà ciclul cetalic fai¿a de hidrolizá«

Obs.2: Se recomanda'ca aceste materiale za in proalabil 
räcite in (frigider, i.

£ Se recomandä douä variente de oxi.: ac ¿ic r mira a asigu- 
ra o cit pai*buna separare a fazelor, data fiin^ densi tutea esterilor 
obtinu^i, care este apropíate mult de densitatea apei. dentru esterii 
cu densità e mai mare se reeornandu variant a (b).♦ I

12(varianta S chot ten-Baumann)•

- Instalaría do sintesi si de sir \ ' l-.i-c;
vatia cá este suficiente o singura pilrJ. nicarava.

- Modul de lucru: In bdcnul do 
latie de racire, se introduc 2 mol clco-uio 
soluble ob$inutu prin ñizolvarua a 120-lpo 
800 mi apa, se introduc 2,15 mol 2-metil-l-

■ m.l; v .m --o Insta-
! . n ... L'. -. * . J \ 11, .mi x*— O

hmm-oxid. Lasiu in
c11-^-hierosi .U il-1,3-

dioxolan §i se omogenizaeza en bagheta. Ac •: t am jote?, iw' 
gider, se introduce int piln. de separare« >.n in b-J.c. 
ra este de -5°C, se incepe nicurarca solu j. -L nlcnlin. ; 
toatá perioada nduugurii, so ux^rírc^te en:

-temperatura cu nu depÜQcased <10o,r' ;
-pH-ul sa nu coboare sub vuloarca 6,5.

Ori de cite ori pK-ul trece do accnct . •.alear';, :

in 21-1- 
.mperutu- 
• iIni c• In

■ .muga
citiva raililitri co soluble 25h> hidroxid do .• 
poate face, cu hirtie indicator, o data la In- 
ori de cite ori so simto miros do cloru;-

‘nlu, dent a- al pH se 
d o.Lnut.■. , , mui bine,

‘C-j■ ilj —tc cnzu.u,
se a da ugà soluti- alcalino, rau sc múrer.;;. vi t. pi on- ■, cu griju
opre a nu mari, v a ".ult Temperi tura, v.pà fi ? n ir L
fai, mirèsùl do d-rurn. de benzoli va c.;. 'p-aro. . rn.l'...
mai multe ori, pini elnd, dupli ‘1-5 ere, .n_inn,.;

.’Cp.„v t ..iC

fost introdus in b'.lon. Xa lin.-.u, nmostccim t : -.1 vlon
lin (pH=7,í).

’ Se inculzc^t: apoi lent, ou f.g;t.;- , .1
re a junga la máximum pv o. ^n tirnsui. xn.:.. , pr-.u
in modul descrió, o inst 'n.-u-se la '^.lo. ’ I.. ;

: J - ■ l ''9
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Dupy rad re la temperatura ambi anta, ari iste;n.l se transva- 
zeazà intj^-o pilnie de separare de 2 litri. Io obiuoi, far.. 01 gualca 
este parcial emulsionata in faza apoasa. De ac-cr-a, i te misar cu 
se adauge cca 100 mi solutie :aturutu de cloruri _o ;iu. lupa pri
ma separare, faza organica (superioarà) se ¿izoIva in 5-0 r-1 eter 
etilic. Solatia se spala apoi ¿e 2-3 ori cu cito 200 ni solatie 5% 
bi carbonai} de sodiu §i o data cu 300 rii upa di stilati:. :X;pu uceare 
pe sulfat'de sodiu anhidru, urmeaza pzdncrurilc usuala ( /, pug.176).

6,9-11 (Varianta cu alcoxid)e

- Instalaría de sinteza gi de distilare;: v» pag.170
- Modul de lucru: In balon se introduc 700 mi xllon si 1 at-g 

sodiu tàiat cit mai mie» Sub agitare int cu i, ss incili: gtc coniinutu 
pina cind tosta cahtitatea de sodiu s-u Lupii (99-K ..'0; ; i sc. 
zinta sub forma periata» In pìlnia de p’ . '..i.; .. : ino-re uc ~ ,56 noi 
alcool dicxolanic gl cc ine epe picurar .. x ntl in un i -ul :.in
balon, evitìndu-so o rauchi e pma violcn“0. In -o- o c: -'} ■ inirc- 
duco intreaga cari lint : de alcool. Se in a' • 
la temperatura le nclliu: (135°O), la mr 
lasa sá se raccnscd ’fini la 5O-55°O, ol i 
buie, se introduce lntr-un alt balon
accesorii, decantìnùu-se atent de pe pem-ì. i- sci’.' a 
In acest balon, In 5O°C (Obs.l), se ìnccp - cm-i ùnr.-.

n -t . 4.
iA ¿ i u o

ni e de picurare a clomrii de acil (0,5 
li-

li agita
re intensa §i racirc a balonului (0bs.2). --- o col, f ‘ut in fase 
intreaga cantitate uln pìlnie, urmarinda-s ‘ o- icnp ■ ó' ■inala su 
nu depàgeascà 70-95^0 (in functio de voont L L ‘ L..t'a oi.co v..- , ucil).
In aceasta faza, so cojrotata np.Àri^ia prccl : t~ o.-v ’ li. eie u,.a 
de sodiu, care tietc-oiini 0 lece dorare api i’’?.-iti . (^0 la
brun la gal ben luptcc). So nai : .ùngine .‘noi o c ■u o.-uc- : u_. .La tempo
ra tura coijespunzutoare, agitine 1.itene. x

Dupà racir 'u ai. astecului la tur...■ .n a .' '..'J' , iut:-G- 
due in balon 500 nu! up- distilatu ?i se r . . . u-, ' / -^vrà-
pletà a clorurii le coilu. Pazn organica rotaia! lu j-irt up n-ioa- 
ra a unei pillili de i.-rarars, se spala ' 2-3 0 "u u l>. <.-3Cv
solatie 5% bicarbc-nat -- so .iu pi c aat :u >0 . I ut; mi ..
Apoi, ©e usucà pe sulfat de sodiu r.nhi. n • 1 . ?. : 1 ;
de uist ilare, ìncupin-ì uu c L ir •inarca xi 1...

Obs»l: Uncori oste nocec-ra ine :::! ; .. ■■ 
tura. * .......Obe.2: ¿sto cui rei onta ranre cu cu m. : • aer ?. .. ■
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13-15:
- Instalatia de sintezá: v. pago 170» capacita¿cu balonului: 

1 litruo
- bistilarea: v. pag.175.
- Modal de lucra: In balón se introduc: 2,2 mol 3-oxobutanoat 

de butil,,2,5-3 mol dici, 20-30 g cationit VIC'dj.T OS 3¿ 200-250 mi
benzen. Cu agitare intensa, se ìncalzegte balenai $i ir. 5-o ore de 
reflux, s$ elimina din sistem 40—50 mi apa (condensate in ’Lola sepa- 
ratorùlpil!Dean-Stark), atingindu-se in final o temperatura, cuprinsà 
in intervàlul 1O3-1O6°C (Obs.l). Produsul brut se rácente la tempera
tura Cambianta §i se transvazeaza intr-o piinie de separare. Se spala 
de 2-3 ori cu solatie 5% bicarbonat de sodiu. Fuza organica (supe- 
rioarà) sé usuca pe clorura de calcia, se filtr?aza ri se sapone 
operatiilòr uzuale de distilare.

Obs.l; Cantitatea de apa rezultatu esto fime tic de continutul 
de apà al schimbatorului de ioni, iar t orp ria tuia final Í aa i- iflux, 
functie de cantitatea de benzen introduca.

16:
- Instalatia de sinteza gi de di otilare: v. pa~/¡.7l; er.puiitn- 

tea balonului de reac^ie: 1 litro.
- Modul de lue-ru: In balón se introduc 2,1 mol 3-omcbutano a t 

de etil, 2,3-2,4 mol glicerina, 20 g VlOdlT Cb 32 gi mi bonzen. 
Reactia se conduce in acela§i mod ca yi in camal (r.) :ctr 1zrrilor 
precedente, la 92-93°C, in balón inccpc ficrbrr a rl r fio r. ropa- 
rato rului Dean-Stark aj ar primóle cantitnti de api. ’ aná
9-10 ore de reflux, timp in cure temperatura ponta atin m '.'alour 
maximá de 100°C, in fióla se colccteaza 48-53 mi np..i (Obo...). Lro .u- 
cul se rácente, se aecantcazá de pe cutulizator 71 u.'.> diré-t la
operatiile.de distilare.

Obs^lt Este valabilá Obs.l de la sintez., ru*

19-23:
- Instalatia de sintezá si d¿ distilare: v. pag.173.
- Modvl de lucro» Intr-un bulen d r’p .-’t .t.. .1 -.e'

se introd ce un anéetec da trimetilclproyun si r : p-.i. • rb.u ' ?5 in 
BUPT
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raport molar respectiv de 1,06—1,2/1,0. be mai introduce catalizato- 
rul (acid-'¿-toluensulfonic monohidrat: 0,3-0,5 g pentru 1 mol compus 
carbónilid) §i 40—60 ml(pentru 1 mol comnus carboni lie) b'-nzen sau 
toluen. Reacijia decurge in modul cunoacut. In Tab*43, se dau limitele, 
extreme ale intervalului de temperatura in timnul refluxului, precum 

duratele necesare scoaterii din sistcm a apci format : in rcactie 
(2-4 mol apà), constatate in urma mai mnitor sinteze.

Tab* 43« Date asupra sintezei 5-hidroxi-l,3-dioxanilor.

Compus i 
[

Interval de 
reflux, °C

turata de reflux , 
ore

19 74-96 2-3

20 79-94 4-6

21 87-100 9-10

22 85-97 5-6

23(a) 112-123 20-2 2

Se foioso;to toluen.

Dupà Bcoaterca completa a apei uè ri.,, s. r •< çt■.mes,tu
cul din balon la 3O-4O°C §i se agita tiir ùc c ora cu 8-10
carbonai de sodiu sau hidroxid alcalin, ¿e imv.nr va zonzo, ape totul 
intr-o pilnie de separare, in cara faza or - ad ri, car pura la
partea superioarà, se mai spala de 2-3 ori uu sciupi.. : ; bi •rboiiat 
de sodiu. Se usuca pe sulfat de sodiu urbi . r, i" .1;; - azé^ ra • ¿.poi 
se supune preluciarilor usuale*

17:
- Instalatia de sintezft: Bnlon d. '1 'il/v., 

tor, termometro §i ref igerent Liebig.
- Distilareat v. pag.175»

u v-’/ ut u agi tu—

—. Modul do lùcru: In balon se int.oauco re tltrt». 
maldehidà coreepunzatoare la 5 noi -oiT^irrki.Zy ri’ 
pronan ;/i 5 mi scia suiiuric conccnurav (cuLu.li:. .i;* - t j... 
ai&cstecul pina la ICS-lOo G, emù so tmns-orm-i . .ti-n j. 
pede çi incepe fi<;rb- ru. Lupa. 12—14 or. U" r xc . ,
se raconte la teripcrutura umbianta s ■ im: r 

-..¿‘ufo!
tllol-
- /ì -J U C

separare de 2 litrx , ’-n cax’J s< . puu 
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de hidroxid de sodiu (cea 15%) caro s-a saturad cu clorura de sodiu 
(cite^ 400-500 mi soluble)» In final» fazu orgunicn se mal spalá de 
2-3 orí 4u cite 200 mi soluble satúrate de clorura no soll.io Apoi, 
se usucá pe sulfat de sodiu anhidru, se filtreuzu ai ce purifica in 
modul cunos cuto

18:
i

- Instaladla de sinteza: Balón de 1 litru, provazut cu 
agitator,! termometru, refrigerent Liebig si pilnie de picurare»
La pilniá de picurare se adapteazà picsa din Fig.97 cure va permite

introducerea acetone! la partea 
inferioarà a balonului de reac- 
tic, cit mai aproapc de fund , 
situati^ impusa de volatilitatea 
prea mare a acetone!. In montaj, 
se ìngl-jboaza ao un Kiiea ji un 
s cparat or D. an-S t un 1..

- listilareu: v. raj„175>

- ili Sul de luoì'i: in balòn 
se introduci 3 no! trinctilolpro- 
pan, 250 ni tolueni .;i 3 g acid 
¿-tolueneulfonic i.cnch’ .cut. Se 
incàlzu.cte ame.Mtvciu. ina la 107- 
110°U, -Ina incv. :‘i.r/eerua*fin 
pila? e, e.j incep :lntro l^^roa

acetone! cu*o viteza in aga fui potrivivu lue: a upuratoru-
lui sá se coléctese in no! continuu apa nun;i^v i.rn l ’-l? ore, 
perioada £n care s-au introdus in sisten oca u mol -c í * ;. practic 
nu se mai poate observa separare de apú in f.’cl í. x i . ti sitúa 
tie, se rácente continutul balonului, uure re . .nsv uaa! upoL 
intr-o pilnie de separare* Se spalá de 2-3 orí cu cite 2‘/j-3cC< mi 
soluble 8-10% carbonat de sodiu* Se usund upot iv sulf .! r < j di u

anhidru se purifica in continuare In mo ul cunes cut.
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24-29:
* Instalatia de aintezà: Balan de 2 litri, prevazut eu : 

agitator, termometru, refrigerênt Lic.big gi pîlnie de picurare.
- Dlstilarea: v* pag.175»
r Modal de lucru: In balon, 1,25 at-g sodiu (taiat màrunt) 

se transforma în perle prin agitare intensa în 300 ml xilen, la 
cca 100°C (v. gi pag.179). La 13O-135°C, se adauga eu grijà (mai 
încet initial gi mai repede în final) 1,5-1,6 mol 2-izopropil-5-etil 
5-hidroximetil-l,3-dioxan. In 30-40 minute, adaugrea este practic 
terminate gi se mai încàlzegte la reflux total (cca 140°C) timp de 
2 ore. Solatia limpede rezultatà se ràcegte la o temp¿ratura cuprin- 
sà între 40° gi 120°C, în functie de natura halogenurii de alchil ce 
urmeaza pà ia parte la reactie. La amestecul din balon, astfel ràcit 
se adaugà în picàturi, sub agitare, 1,14-1,20 mol halogenura de 
alchil. Reactia este putemic exotermi la început. in apvox. o orà, 
întreaga cantitate de halogenura se introduce în balon, dupa care, 
se mai mentine amestecul la reflux timp <.h: 1-5 orc (v. l'ab.29, page 
144). In, aceastà perioada, se observa apn.vi 11;, cristale] o fine de 
halogenura de sodiu.

Amestecul heterogen se ràcegte gl se ad.nuga în bc Ion 800- 
1000 ml apà, agitîndu-se intens. Stratul organic ce repGr: si se 
spalà într-o pîlnie de scpararc,de 2-3 ori eu cite 250-300 ml apà. 
Dupa o uscare eu sulfat de sodiu anhidru, organisa se prclucrea 
za în continuare prin distiale ,în modul nmor eut.

3»
- InstalaÇia de sintezà gi de distila:-;; v. sintt . prece

dents.
- Modul de lucru: In balon se intro nic 1100-1:00 ’ 1 xilen 

çi 3,4-3*6 at-g sodiu tàiat ma run t çi, 'în mo.btl eunoscii, re obline 
prin agitare intensa perle de sodiu. La 130-14O°O, sc ir.troduee 
2-metil-2-etil-4-hidroximetil-l,3-dioxulan /Ln pîlnlr. de pi curare 
(4,2-4j3*mol în 40-50 minute); solutin de nlcoxid razultutn se rà
cegte pîh^ la 6O-7O°C, cînd din pîlniu de picur-r- s-.. îne. p». nddu- 
garea lenta (Obc.l) c. 2,9-3,0 mol iouurà de m.til. Air.a c ■nsumureu 
integrala a continutului pîlniei, se mention n” .rtc ni hd.cro.^n 
2-2,5 or,e la maximum 80°C. Se rMceçte con inutul c a . y; ub.\ b. ne 
transvazeazà într—un pahar de 3 litri, m c r - s . / .-.d .• irj
apà; cu agitare intensà, se dizolvà io uru b; .o..iu œ.iot. nia, iar 
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faza organica se supune apoi la 2-3 spalar! cu cito 200-300 mi apà 
in pilnia’de separare, se usucà pe sulfat de soaiu anhiiru ^i se 
distila in modul cunoscut.

Obd«l: La cantità^i mai mici de xilcn, nlcoxiùul se p-.zintà 
in stare de gelo Temperatura este limitata de volatili!atea iodurii 
de metil.

30:
- Instalatia de sintezà §i de distilare: v. vago 175.
- Modul de lucru: In balonul de rcac$ie se introduco izobutir- 

aldehidà §i etilenglicol, in raport molar de 1,1-1,2/1, pròrum si 
catalizator (sulfat acid de potasiu: 0,2-0,5% grcut« fapà de etilen- 
glicolul introdus). Reac^ia decurge'in continuare ca orice acetali- 
zare ciclica. Intre 75° §i 120°C , in 1,5-2 ore de reflux, in fiola 
separatonilui se colecteazà 1 mol apa formata in rcaoU'n Dupà ràcire 
la temperatura ambiantà, se filtreazà produsul, cuv epoi so distila 
frac^ionat la presiune atmosfericà, fucine., uz de coloan ■ eorerpunzà- 
toare.

4.3- Determinare:; maselor mole cui ire
Dintre metodele destinate determina -i : maselvr noi • mlare,

bazate pe proprietátile coligative ule sola_iil¿r id-.il 
osmometrica in faza de vapon sau metoda vanoromotrica *

not o da
696 dobia

dette un loe tot mai important §i a fost fclositu in cadril Incrarii»
Aparatul utilizat, d inumi t de obicei vaporor. i.u, enc ;• tip Knauer 
(R.P.G. )§i prezinta ca parici principale do: termistori (r?rr:o i ter
mici punctiformi) si un vas termostatat (jV'O); to. up .".tur unexa , 
mai exists un apara t do masurare exacts a 1 n 1 n... era tura
(precizie 10“"^ °C) pi un inregistratom

In legatura cu principini metodci, nnttenan ci ’a baza se 
aflà legea lui Van’t Hoff, care emulai proper’' naV;.tut ea let -o 
variarla paramet l'ului T oau P pi numaiul pa 'ii ; 1 .1 r .>r < rd in 
solutie, independent d.. natura aseotora:

i - factomi lui Van’t Hcfl;
G « k x2 i ; 0 _ eemnal proportion-.! s .a •• •-.■. r. AT ( ÙP);

xo- fraoV'i molr.rà -■ ru si 'n'^i -i.- j.y-t
Orice metoda ccligativà poate fi utilizata la li..itj (coin ’.i Pillia
te) in scopili doterninàrii musei mclecuV.ro (i-1) a un n ù}ct-..nto 
àizoIvate intr—un solvent adeevat. Mete n vj.poi- jt: ~ : o itc
aplica in acest sens, avind 1«. baza o r'.intic : ::: '!u:

a - constrnta vaporom ;tric -,
G ® a w » w - cono ent rutin snbst.uP: -1 ...lv: t ( : oroba/

kg solvent).
In acela§i timp, 9= K in cure m est - c-cn. 1.-. ro ./kg, i—
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K este o J constanti determinabili din caract^ri oticilc oolvontului 
cu ajutojul vaporometrului • Masa molecular! e aube tant --- eupusa 
determinarli reprezintà : M = K/a« iivaluaroa constante! voporometri- 
ce va permite deci aflarea màsei moloculare ns aunas auto»

4.4. Peterminarea volumetrica a unor giupc funerionale
Determinaren continutului de grnpe hidroxilìn heterociclurileI

resultata din glicerini, s-a efeotuat vrin metodo de nootilare 
69 7Verley-BUlsing , care folose?te un amestoc d acctiln.ro eonstind

din 12% greuto anhídrida acetica in piridinà. Variante Wilscn-Hughes 
a condus ila rezultate bune.

Pdntru determinarea continutului de grupe ester, s-a folosit 
vi 698o varianta a metodei Koettstorfer * , care prevede etanolul ca 

mediu de saponificare.

4.5. Reprezentarea spectrelor RMP calculatc
Programul folosit este adaptat pentru reprezentarea spectro- 

lor calettiate, cunoscind f ree ventole si intensità¿ilo li-iiilor, 
Pentru aceasta, se folose^tc o covati- dloch:

y . V - or-M)2 
in cares

1 * V 1a = -----é------  k ; k = —b = 
4)r t9---------------t9

§i reprezinti freeventa, r 
lor calculate, iar timpul do relaxar-: 
obicei ìntre 0,5 ?i l»0).

sp. et i V, ínt c a:.' L L ; :t ■ -a lini i- 
t:: ornavo re al ( cu ■ •'.ni' do

Calculatorul calculeazu valoarea iivu-’i^i "y'! in ■: -vilIo de 
0,2 Hz pentru fiecare pereche de valori si , • hjer rjfnilc
calculate pentru toate aceste p ere chi pi ■ ;r ziut/ ; a ’i pc y 
functie de V •

Programul este scris in limbajul specific calculi-1o Lui
Hewlett-Packard Model 9810 contine 848 pepi ’ • ; ronron (v, in 
anexft)* Reprezentarea s-a efcctuat cu un plott ? Li X-Ï, : ’ pentru 
$nmagazíparen dr.tclor s—a folosit o memorio cu CCS :tu.
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PROGRAM PENTRU REPREZENTAREA SPECTRELOR CALCULATE

OOOO—XTO—23 
0001-- 3 —03 
0002— 9 —11 
0003—ONT—47 
0004—OIK—37 
0005—STP—41 
0006—XTO—23 
0007— 8 —10 
0008— 0 ---- 00
0009—YTO—40 
0010— 8---- 10
0011— 1 —01 
0012—CNT—f4° 
0015— 2 —02 
0014— * —36 
0015—PI — -56 
0016— * —36 
0017—DN —25 
0018—1/X—17 
0019—XSQ—12 
0020—XTO—23 
0021— 8 —10 
0022— 2 —02 
0023—ONT—47 
0024— 4 —04 
0025-- 0 —-00 
0026—XTO—23 
0027— 8 —10 
0028-- 4 ---- 04
0029—ONT—-47 
0030—YTO—-40 
0031— 9 —11 
0032— 8 —10 
0033—CNT—47 
0034—ONT—47 
0035—CNT—47 
0036--ONT---47 
0037—CRT—-47 
0038—CNT—47 
0039—CNT—-47 
0040—CNT—47 
0041—CNT—47 
0042—CNT 47 
0043—CNT—47 
0044—CNT—-47 
0045—CLR—20 
0046—CNT—47 
0047—LBL---- 51 
0048— A---- 62 
0049--S TP 41 
0050—XTOt—23 
005I-- a---- 15 
0052—YTO—40 
0053— b —14 
OO54--XEY—30 
0055--XFR----67

0056— 3 —-03 
0057— 9 —11
0058—XEY—-30 
0059------------ 34
0060—YTO—40 
0061— a —13 
0062—RUP—22 
0063—XEY—30 
0064— 1 —01 
0065—X=Y—50 
0066—GTO—44 
0067—LBL—51 
0068— B —66 
0069—CNT—47 
0070—CNT—-47 
OO7I—CNT—¿7
0072—CNT— 7 
0075—CNT—47 
0074—CNT—-47 
0075—CNT—47 
0076—CNT—-47 
0077—CNT—47 
OO78—LBL 51 
0079— 1 —01 
0080—CNT—47 
008I—CNT—47 
0082—YTO—-40 
0083— 1 —01
OO64— 0 -—00 
0085-- 6 ---06 
0086—CNT—-47 
0087— 9 —11 
0088— 1 ---01 
0089—XTO—25 
0090— 1 —-01 
0091— 0 —-00 
OÒ92— 7 —07 
0093— 9 —11 
0094— 9 —11 
0095—XTO—2 3 
0096— 1 --01 
0097“- 0 ---00 
0098— 8 ---10
0099—XFR—57
0100— 8---- 10
0101— 8---- 10
0102--UP -—27
0103—CNT—47 
0104—CLX—-37 
0105—X=Y—50 
0106—GTO—44 
0107—LBL-—51 
)l03— 5 --- 05
¿109—CNT—47 
01 10“ "LBL----51 
Qi 11 — 4---- 04
0112—STP—41

0115“ “XTO----23
01 H“ - a----- 15
0115- -YTO-- -40
0116“-b — -14
0117- -XEY— -30
0II8- -XFR— -67
0119- - 3 — -03
0120- _ a -1 ;
0121- -XEY— -30
0122- — — — — -34
0123- -YTO— -40
0124--a — — 1
0125“ -CNT— -47
0126- -CNT— -47
0127- -DN -- -25
0128- -CNT— -47
0129- -LBL— -51
OI3O- -5 — -05
0131- -CNT— -47
0132- -CNT— -47
0133- • Z c » u -47
0134- -■RT — -47
0135“ -CHT— -47
0136- -CUT— •47
0137- -CNT — -47
0138- -ONT — -47
0139- -CNT-- -47
0140--nt-- -47
0141- VP - - -47
0142- _ , < • 3__ -47
0143“ -ciii-- -47
0144- -'Uìr • - -4 7
0145- -47
0146- - a - • -•1 3
0147“ _ 7 r 1 > _ _ -- 2 5
O14C~ - \ 1
0149- - 1 -- -0 1
0I50- - 0 -- -A
0151- _ *“F__«
0152- - b — “14
0153- - .< TO - - — ó

0154--4 -- '• T’

0155- ». ‘
_ - A

01%- 1 ■
0157- ATO —
0158- -IND-- 1
0159- - 1 -- -0 1
0160- - 0 — ■ 00
< )161 - - ¿1--- -1 0
0162- • git — -47
0163- - 1 - - -0 !
0164- — \ ri 0 • —
0165- • i — '• - 3 3
3166- — V \ — — --Î :
0167- — — — -1 0
0I68- - ' " 'n" — ■ A -

0169- - 4- - “j

01 70- - 1 _ -Ó1

1 ‘1 1 - - 
0172- 
0173- 
0174- 
0175- 
0176- 
0177“ 
017-8- 
017Ô- 
0130- 
01 81 - 
01 BU
OI 85- 
0134“ 
0185- 
01 ob- 
0137“ 
0138- 
ulB'j- 
0 Ì JO-

Olí)?- 
0195- 
0194- 
0195- 
019Û-

'132- 
f \ 90- 
■'/ -

-
02 J]- 
1. ),?0 j - 
< )?0<’ - 
iK’OV-
; • 
J210- 
(’21 1 “

0 ---00 
- 7 ---07 
-XTO —-23 
- 4 —-33 
- 1 —-01 
- G —-GO 
- j ---10 
-:i??---67 
- 8 —-10 
- ---10
-u? —27 
—X bT<—ó 7 
- 1 —-01 
- 0 —00 
- t? 06 
-X ’ Y—-50 
-GTO---44 
-L3L---51 
-Ç..T—-76 
-c::r—-47 
" J 0—44 
-Ì Ob— -51 
- —-04
-CI. 2—47

. L—-51 
-0 T---76 
-7 0'-—37 
- ---11
- : —01 

23 
1 ---01 

- > ---00 
- . —07

- ■ —-11 
- ’ - 23 
- 1 ---01 
- ---00
- ■ —10 
-■ L—-51 
..................02

oh? •
JOI 4 
J'l'j ■ 
C'21 i:>~

'.213-
<1
1 ? 2‘) ■ 

: ’21 -

, ’ J ! -

,v—-10 

- . —-11 
!i/----27

-—¿7
R-----67

■i .D—31 
- ! —01 
- ) ---00 
- , — -io 
- T—-30 

/___ z c
_ *. *__„ ;j

¡ — 31
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0226— 1 -—01
0227— 0 — -00
0228— 7 — -07
0229— * — -56
0230—YTO—-40
0231— + — -33
0232— 9 — -11
0233— 0 -- -00
0234—CNT— -47
0235— 1 — -01
0236—XTO— -23
0237— + — -33
0238— 1 — -01
0239 — 0 — -00
0240— 7 — -07
0241— XTO— -23
0242— + — -33
0243— 1 — -01
0244— 0 — -00
0245— 8 — -10
0246—XFR— -67
0247— 1 — -01
0248— 0 — -00
0249— 7 — -07
0250--UP — -27
0251— 9 — -11
0252— 1 — -01
0253----------- -34
0254—XFR— -67
0255— 1 -r -01
0256— 0 — -00
0257— 6 — -06
0258—X=Y — -50
0259—GTO— -44
0260—LBL— -51
0261— 3 — -03
0262—CNT— -47
0263—GTO— -44
0264—LBL— -51
0265— 2 — -02
0266—CNT— -47
0267—DDL— -51
0268— 3 — -03
0269—XFR— -67
0270— 9 — -11
0271— 0 — -00
0272—XTO— -23
0273— a — -13
0274—CNT— -47
0275— CNT— -47
0276—CNT-+- -47
0277—CNT— -47
0278—CNT— -47
0279—XFR—-67
0280— 84 — -10
0281— 9 — -11

0282—XTO—23 
0283— b —14 
0284—CNT 47 
0285—CLX—37 
0286—XTO 23 
0287— 1 — 01 
0283— 0 — 00 
0289— 7 —-07 
0290—XTO 23 
0291— 1 —01 
0292— 0 —00 
0295— 8 —10 
0294—XTO—23 
0295— 1 —-01 
0296— 0 —00 
0297— 6 —06 
0298—XTO—23 
0299— 8 —10 
0300— 8 ---- 10
0301—XTO—23 
0302— 8 ---- 10
0303— 9 —11
0304—XTO—23 
0305— 9 —11 
0306— 0 ---00 
0307—XTO—23 
0308— 9 —-11 
0309— 1 —01 
0310—XTO—23 
0311— 9 —-11 
0312— 2 -—02 
O313—XTO—-23 
0314— 9 -—11 
0315— 3 -—03 
0316—XTO—23 
0317— 9 -—11 
0313— 4 —-04 
0319—XTO—23 
0320— 9 ---11 
0321-- 6 —-06 
0322—XTO—23 
0323— 9 —11 
O324-- 7 —-07 
0325— XTO—23 
0326— 9 —-11 
0327— 8 —-10 
0323—XTO—-23 
0329— 9 ---11 
0330— 9 —11
0331—XTO----23 
0332— 1 —01 
0333— 0 —-00 
0334— 0 —-00 
0335—XTO—-23 
0336— 1 —01 
0337— 0 —00 
0338— 1 —01

0339—XTO—23 
0540— 1 —01 
0341— 0----00
0342— 2 —02 
0343—XTO—-23 
0344— 1 ---- 01
0345— 0 ---00 
0346— 3 ---03 
0347—XTO—23 
0348-- 1 —01 
0349— 0 ---- 00
0350— 4 ”--04 
O351—XTO—23 
0352-- 1 —-01 
0353— 0 —-00 
0354— 5 —05 
0355—GTO—44 
0356—LBL—51 
0357— B --66 
0358—CNT—47 
0359—CNT—-47 
0360—IEL—51 
0361-- B —66 
0362--CNT---47 
O363-- t ---14 
0364—1’1 —27 
O365--XFR----6 7
0366-- 8 ----10
0367-- 1 ---01 
0368--XS.¿ 1 2 
0369—D1V—35 
0370—^4 ---04 
0371-mv—55 
0372—PI —56 
0373—XSn—12 
0374—DI 7—55 
0375—CKT—47 
0376—CNT—47 
0377—CNT—47 
0378—CNT—-47 
0379—CNT—47 
0380—YTO—40 
0381—1ND—31 
0382— 8 —-10 
0383— 4 —04 
0384—CNT—-47 
0385—CNT- -47 
0386^-CNT-—47 
0387—CNT—47 
0388--CNP---47 
0389—CNT—47 
0390—CNT—47 
0391—CI!T—47 
O392-- a ---13 
0393—XTO—i 3 
0394—1 KD—51

0395— 8 —-10 
0396— 3 —03 
0397—CNT—-47 
0398— 1 —-01 
0399—XTO—23 
O4OO— + —33 
0401— 8---10
0402— 3---- 03
0403—XTO—-23 
0404— —33
0405— 8 —-10 
0406 — 4---- 04
0407—CNT—-47 
0403—IPG—43 
0409--GTO—-44 
0410—DBL—51 
0411— C —61 
0412—CNT—-47 
0413—GTO—-44 
0414—DBL—51 
0415-- A --62 
0416—CNT—47 
0417 —LBL—-51 
0’18— C —-61 
0419—CLX—37 
0420—XTO—23 
042 Ì— 3 ---10 
0422— 3 —-03 
i)423- -CNT—-47 
0424— 4 —-04 
042')-- 0 ---- 00
04 26--XTO----23 
0427— B ---10 
0420— 4 -—04 
O425-LBL—-51 
O43O-- T)----63 
04 31- OLP—47 
0432-—67 
0435-- 1 KD—-31 
0434— 8 —-10 
0435-- 3---- 03
0456-^1’1----27
04 57— ----67
O438--IND—31 
o439— 8 ---10 
0440— 4 —04 
0441 — XTO----23 
0442-- a ---13 
0443-CÎX—-37 
O444-- 7-Y—50 
o44: —"îiV — -44 
O/Î4Ü--L-Œ---S1 
0447— I ---35 
O44'-dot—47 
O44'
045-'-- <: —15 
045’-- T7Í---67
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0452—IND—31 
0453— 8 4—10 
0454— 4 4—04 
0455—XTO—23 
0456— a —13 
0457—CLX—37 
0458—XFR-i—67 
0459— 8 —10 
0460— 5 4--05 
0461------------ 34
0462— BN —25 
0463—XSQ—12 
0464— UP---- 27 
0465—XPR 67 
0466— 8---- 10
0467— 2 —02 
0468— + —33 
0469— a -5—13 
0470—XEY—30 
0471—DIV---- 35 
0472—CNT—47 
0473— .------ 21
0474— 0 -'—00 
0475— 0 —00 
0476— 1 —01 
0477—X>Y—53 
0478—GTO—44 
0479—bbl—51 
0480-- F ---16 
0481—CNT—47 
0482—YTO—40 
0483— + —33 
0484— 8 ---10 
0485— 7 —07 
0486—CNT—47 
0487—BBL—51 
0488— F —16 
0489— 1 —01 
0490—XTO—23 
0491- + —33 
0492— 8 —-10 
0493— 3 —03 
0494—XTO—23 
0495— + —33 
0496— 8 ---- 10
0497— 4 —-04 
0498—GTO—44 
0499—BBL—51 
O5OO— B 63 
O5OI —CNT—47 
0502—CNT----47 
0503—BBL—-51 
0504— 1.4-65 
0505—XFR4-67 
0506— 8 —10 
0507 — 5 —05

0508—XTO----23
O5O9— 8 —10 
0510— 6 —06
0511—UP —27 
0512— . —21 
0513— 2—02 
0514—DIV 35 
0515— DN —25 
0516—IMT—42 
O517— 5 ---05 
O5I8— 5 —05 
0519—CLÏ----37 
0520— 2 —02 
0521—UP —27 
0522— 8 —10 
0523— 6 —06 
O524—IWT—42 
0525— 5 —-05 
0526— 5 —05
0527—XTO 23
0528—XFR—67 
0529— 8 —10 
0530— 5 —05 
0531—UP —27 
0532—XFR—-67 
0533— 8 —10 
0534— 0 —00 
0535—CNT—47 
0536—X=Y—50
0537—GTO—44 
0538--BBL—-51 
0539— H --74 
0540—CNT—47
0541—CNT—47 
0542— . —21 
0543— 2 —02 
0544— XTO—23 
0545— + —-33 
0546-- 8 ---10 
0547— 5 —05 
0548—CNT—-47 
0549—CLX—37 
0550—XTC —-23 
0551— 8 —-10 
055?— 3 —-03 
0553—XTO—23 
0554— 8 —-10 
0555— 6 —-06 
0556—XTO—-23 
0557— 8 —-10 
0558-- 7 ---07
0559—CNT—47 
0560— 4 ---- 04
0561— 0 ---00
0562--XTO—-23 
0563— 8 -—10 
0564-- 4----04

0565—GW—44
056b — LBL 51 
0567— D —63 
0563—CUT--47 
0569—LBL---5I 
0570— H --74 
0571— CLX — -37 
0572—XTO— -23 
Ò573— 8 ---10 
o?74— 3 —03 
0575—XTO--- -23 
0576— 8 ---10 
0577— 6 —-06 
0573—XTO--- 23
0579-- 8 ---10 
0580-- 7 —-07 
0531—XTO—-23 
0582— 8 ---10 
O533— 5 ---05 
0584—CNT---47 
0535-- 4 ---- 94 
0536— 0 ---00 
0537- -X TO----25 
O533-- 8---- 10
0589— 4---- 04
0590—CLT-—47 
0591 -- .‘NT---17 
0592--sor---41 
0593—S:?-- -42 
O594-- 1 ---01 
059o-- 2----02
O596-’-OI !í 20 
O597--3TF---41 
0^93—BÎ.T—-42 
0599— 1 ---01 
0609-- 3 ---03 
0601— -20
0602- ’F ’--17 
06 93-- BL--- 51
0604-- J ---75 
O6O5-- XFR 1>7 
O6O6-- 2 ----10
0607-- '■----05
0603—27 - -27 
0609-- . ---21 
0510— 2 --- 02
061 1 __ )ï 7--- -¿r

0612 —?N —-?5 
0513 — 71 S- - -42 
0614— 5 ---05 
O615-- 5 ---05 
0616—CLX—37 
0617— 8 >--10 
0618-- 6 ---06 
0619—:’T 
062 )-- 5 ----09 
0621-- 5----es 
06-/2-:7<- S;

0623—LBL—-51
0624—POE—-57 
0625-—OLX—37 
□626—X-Y—50 
0627—CTO—44 
0628—LBL— -5! 
0629—5 TP—41 
0630--CUT—47 
0631 -CUT—47 
O652--X-FK---- 67
0653- 8 —10 
í)65¿— 6 ---06 
0635— UP --27 
¿636--XFR—67 
0657-- 3 ---10 
06 58-- O 00 
0659—X--Ï—-50 
0640—GTO 44 
0641— LBL—-51 
064?-- K --55 
064 3--CNT—47 
06 ’4--LBL—-51 
06:5-- L —-72 
■%4c—CLX—-37 
<>647—x-y—-50 
064 9--GTO — -44 
06 '5 —LBL—-51 
reso-- M —-70 
'.6/1--CUT—47 < r -lhl___51

7 --75 
us >•’ - - Z ; ----c7 
06 3---- 10
C6"6-_ 7 ---07 
Go37--L? —27 
06 —67
c.r-y— 2 —10 
-S/O-- 4 —-06 
US i—Uir'—42 
06 • -- 1 ---01 
< S '- -1/2---- 25
0564--CLX---20 
OS : -270--44 
cr. 7i-- TrL- --51

0 ---71 
íS -47
66'  51
(SS -- H ---70 
(.671 ‘2---67
06723 ---10 
067"-- 7----07 
OÒ74- r ---27 
O67r ■ SS —-67 
G6 < ------- ---10
0677- - ---06 
0676—o:;?---47 (S S - -H.?-- -Z2 
<6 i ---01
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0681—UP! —27
0682—CIR----20
0683—LBL---- 51 
0684— O'; —71 
0685— . —21 
0686— 2 —02 
0687—X TO—23 
0688— + —33 
0689— 8 —10 
0690— 5 ---- 05
0691 —GTO—44 
0692—LBL---- 51 
0693— J —75 
0694—LB}—51 
0695 ~S TP---- 41
0696—CNT----47 
0697” • —21 
0698— 2 —02
0699—XTO----23 
0700— +•—33 
0701— 8 —-10 
0702— 5 —05 
0703—XFR—67 
0704— 8 ---- 10
0705— 5 —05 
0706—CNT—47 
0707—ÍMT—42 
0708— 1 ---- 01
0709—UP----27 
0710—GTO----44 
0711—LBL—51 
0712— J----75 
0713—CNT----47 
0714—CNT----47 
0715—LBL—51 
0716— K —55
0717—CNT—47
0718—XFR 67 
0719— 9 —11 
0720— 8 —10 
0721— CNT—-47 
0722—UP —27 
0723—CLX—37 
0724— X=Y—50 
O725—GTO—44 
0726—LBL—51 
0727— b —14 
0728—CNT—47 
0729— FMT—42 
0730— 2 —02 
0731—5MT—42 
0732— CLR— 20 
0733—CNT—47 
0734—CNT—47 
0735—CNT—47 
0736—CNT—47 
0737—CNT—47

0738—CNT—47 
0739—CNT—47 
0740—CNT 47 
0741—UP —27 
0742— F —16 
0743^ a-- 13 
0744—CNT—47 
0745—CNT—47 
0746—CNT—47 
0747—CNT—47 
0748—CNT—47 
0749—CNT—47 
0750—CNT—47 
0751—CNT—-47 
0752—CNT—-47 
0753—CNT—47 
0754—CNT—47 
0755—CNT—-47 
0756—CNT—47 
0757—CNT—47 
0758—CNT—47 
O759—CNT—47 
0760—CNT—47 
0761—CNT—47 
0762—CNT—47 
0763—CNT—47 
0764—UP —27 
0765-- I —65 
0766—CLR—20 
0767—H4T—42 
0768—CLX—-37 
0769—XTO—23 
0770— 8 - — 10 
0771— 3 —-03 
0772—CNT—47 
0773— 4 —04 
0774— 0 ---00 
0775—XTO—23 
0776-- 8 -—10 
OTll— 4 —04 
0778—CNT—47 
0779—LBL— 51 
O78O—PI --56 
078I—XFR—67 
0782—IND—31 
0783— 8 —-10 
0784— 3 —03 
0785—UP —27 
0766--CIA—-37 
0787—CNT—47 
0783—X-Y— 50 
0789—GTO—-44 
0790—LBL— -51 
0791— b ---14 
0792— CNT—47 
0793—CNT—47 
0794—UN ---25

0795—PKT—42 
0796— 2 —02 
O797—FMT—42 
0798—CLR 20 
0799—FMT—-42 
0800—FMT—-42 
0801— 2 ---02 
0802— 1 —01 
0803— 5 ---05
0804-- •---- 21
08°5— 5---- 05
0806—PUT--45 
O8O7— XFR—67 
0808—INI 31 
O8O9— 8 —10 
0810-- 4----04 
0811—FMT—42 
0812-- 2----02
0813—FMT—-42 
0814--CNT---47 
0615—CNT—47 
0816—CNT—-47 
0817—CNT---47 
0818—PUT— -45 
0819—FMT—-42 
0820-- 1 ---01 
0321--XTO---23 
0822-- i ---33 
0823— 3 -—W 
0824-- 3 ---03 
0825— XTO—-23 
0826— + —33 
0827— 8 ---10 
0328-- 4---- 04
0829--CNT----47 
0330—GTO—44 
0331—LBL—-51 
0832—PX —56 
0835—CNT—-47 
0334—CNT—47 
0835—CMT—47 
0336--INI.----51 
0837-- b---- 14 
OS38—CLX—37 
0839—XTO—-23 
O84O— 8 ---10 
0341-- 5 ---05 
0842 —CNT— -47 
0843—CNT—47 
0344—STP—41 
0345— K----55 
0346—CLX ---37 
0347—CNT—-47 
0348—2ND—46

BUPT



-190-

5.CONCLUZII

Abordìnd chimia 1,3-dioxolanilor gì 1,3-diozanilor (sinteza, 
structurá, analiza conformationalá, directii do utilizare), lucra- /
rea gi-a propus elucidarea unor aspecto insuficient de dare sau 
contradietorii, urmarind sa contribuie, in acelasi timp, cu citcva 
idei noi in domeniul acestor computio Rczultatcl' obtinuto pot fi 
rezumate in urmatoarele concluzii:

S-a efectuat un studiu critic exhaustiv trnvo a oGdbili-
tatilor de sintoza a 1,3-dioxolanilor pi J,3-dioxanilor, reusindu-se 

A \de •Formarédepistarea xn literatura a peste patruzeci do reacdiVa ccestor ace- 
tali (cetali) ciclici, cesa ce depáge^te cu mult murùnù rea olii 
dat in monografiile consacrate domeniuluiDe asemen ;a, ài ..conni 
unei abordàri cìt mai dare a probiemdor,' s-a ìncercnt, po bazo, 
datelor de literatura, sistematizaren dor iunaaaod. d ale
st ereo chimi ei acestoi' het ero ci duri, cu a e cent nsupr d.-lurllor 
pentaatomice, mai puiin investigate din ac.ot pnnd d v : c docìt 
anal o gi i hexaat orni ci <,

21» Polosindu-se ca metoda de sindd -.¿Pid-.. nunl.c did a 

dcoolilor polihidroxilici la computi! curbondid, in c u ,ld zìi 
acida, au dost sintetizati doi cetali ciclici d. ¿Id-- nù ¿ : 
2-hidroximotil-l, 4-doxaspiro [4,5] ùccunul ;;-i L- •. t d-;.- t ; J - 
liidroximetil-1,3-dioxoìanul* Prin studiul, in •y•*dv-d:: : , d oem-
nalelor protonulul hidroxilic, s-a domcndrd i. id o.
ciclurilor pentaatomice (1,3-cioxolani) in. scuc diio ini / 'i dGi’i
na §i cetone.

Din raportul intensitàtilor integrate do annidi ?• mereia
io din spectrele ItMP, s-au determinai co: positi i l T. r o .r r 1- ale 
ames te curii or constìnd din pere chi de dias tereci sor ni. 7 caro
iau nagtere in cadmi sintezei unor lt3-do::cdd d-n d - di- 
4-hilroximctil-l, o-òiondan, 2-rrdiì-i-di.i i r-d:. t - , - 

! dioxolan gi 2,4-dridil-2-carbobutcxiadl. - 
i dioxani ( 2-izocrodl-5“~til-5-hiuro::ir'.ddl-! d~ ioxur. ). 7 5
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obtinute, care exprima situaría la eohilibrul stubilit in condìtil
le catalitica din sinteza, confirma previziunLie ?. nuora sta- 
bilitàtii mai mari a unora dintre diasterooíanmeri (in bmr; ener- 
giilor conformationale ale substituentilor ^i a velatili r eteri-, 
ce existente in molécula), 

í Folosindu-se un reactiv de deplasare chimica si
inregistrìndu-se spectrul RMP al 2-metil-2-ctil-4-hiùroximotil-l,3- 
dioxolanului cu diverse cantitàti de reactiv adàagate in proba, 
s-a confirmat existenta a doi diastereizomori ~i s-a fdcut atribui- 
rea precisa a semnalelor substituentilor do la utomul '’(2) tin 
ciclu, Atribuirile sint in concordanza cu faptul (dear: prin
integrares unor semnale adeevate din spectrul ?iíP fiíra alaos de 
reactiv de deplasare) cà diastereoizomerul Z predomina intr-o mica 
masura in echilibrul configurational stabilii in condi 'tile sinte-
zei compusului.

£^» S-a fàcut o examinare ciútica a stadiului actual al 

analizei structurale prin spectrometria do vibratic-rota«. a 1,3-
dioxolanilor §i 1,3-dioxanilor, conchi sin lu-r ? c:- urpr ala uccutor
computi este constituità din mai multe bonzi car apar in rogiu- 
nea 900-1200 cm”^ care so datorassi vibraiiiler di yïhnV* si de
deformare ale ciclului» ioti derivatii cu <-._ù-.ct • l?c"l, enter
§i eter sintetizati in cadrul lucrauli, mi "'ont inz nt\^ in 
regiunea respectiva, gasinuu-se 6-10 henal cccnuct ; -d. t: ó-a
confirmat ca spectrometria de infra”u 1 n ocat^ h ín
spectre 1,3-dioxolanii de 1,3-dioxani, p'-.-'ur niñ . t 7.0-
merii Z de E.

Pcntru rezolvaiw sistemelor de etnei ri i Gioi
vate pina in prezent), care intcrvin in rpcctrol - f 'p .1 1,3-
dioxolanilor pròveniti din glicerina, au ?ort sint tienti dot 
spirodioxolani cu structuiùi inruditìi: 1,3- i: ?til-!,4--.e.r. leo 
[4,51decan §i 2-mutil-l, 4-dioxaspiro [4,3] d^c-.n. In: a in . -ctrului 
BMP al celui dintii (izomerul ’'trans”, confoiuicrul 4o, 3.JJ a per-
mi p precizarea comportarli magnetice a proton 1er 1..
-C(4)H-C(5)H- , care sint de tip axial» !ol< o Ln no n- resul
tate in analiza KWP a celti de al uoilca connus m.nttonai, r.-a
dedus cà protonii geminali de la atomul endociclio nemm: t:tuit 
0(5) pr^zintà armato area comportare magnetica: prò tonti] o::ju;o jcuh- 

0 deplasare chimica mai mar ,■ dcc.il a protom:In. : seu>:o—
axial»
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Spectrul RKP al 2>3-dimetil-l, 4-dioxaspi.ro [4,-ccanului 
prezintà in regiunea corcspunzatoarc protonilor C1I^-C(4)K-O(5)H-CH^ 
un sistem X^AA’X^ 9 care a fost r-czovat prin compo.ro.rea spectrului 
experimental eu ûnul calculât pe baza datelor reale, fàcîniu-se uz 
de progrpme de calculator-, atit pcntru simularea iterative a spec- 
trului calculâtj cit pentru rcprezentarea graficà a ucostuia. 
Spectruli BMP al 2-metil-l,4-dioxaspirof4s5j decanului in regiunea 
CH^-C^ÎH-CCÇ)!^ prezintà un sistem AHAXy care a fost analisat prin 
metoda sübspectralà, Spectrul experimental a fost comparai eu un
spectru simulât cu ajutorul programului in'R-LAOClT-4Ao A ceste analize 1
au avut pa résultat obtinerea valorilcr tuisror parametrilor EtiP, 
caracteristice celor doi computi«

Analiza sistemelor de cinci spini ABIDE din spectrele BMP 
ale compugilors 2-hidroximetil-l, 4-dioxaspiro [4, iQ decan, 2-acetoxi- 
metil-1,4-dioxaspiro [4»5] decan §i 2-clormetil-l,4-dioxaspiro £4,5j 
decan , kereuçtà ’pînà in present, a fost realizata in lucrare prin: 
metoda subspectralà, folosirea reactivilor de deplorare chimica, 
aplicarea unor expérimente de dublà rezonuntà ?i eimrla e-. unor 
spectre calculate, cu ajutorul tehnicilor de calculator m ntionate.

Principalele resultate de ordin conformation^ ole anali- 
zelor RMP intreprinse sint:

- s-a justificat luarèa in considerare a miei coni'' rmiii de 
tip ’‘semi-scaun" pentru 1,3 - di oxo 1 ani ;

- s-a de dus preferita evi dent à a substituentilor nl'-nilici de 
a se sitala in orientar! de tip ecuatorial ;

- grupele substituite la atomul 0(4) al 1,3-d’onolanilor 
sint orientate axial cînd Y JH, çi ecuatorial cind Y-OR. 
Aoste concluzii au fost furnizate din datelo analizci HIP, cordate 
cu datele din literaturà §i fàcind un larg apcl la ccu udi lui 
Karplus.10 Prin studiai modificarli freeventei vibratici fundamentale 
a legjturii 0-H din 4-hidroximetil-l,3-dioxolanii cercatati, s-a 
de dus cà, la concentrati! suficiont de mici inoit legàturile de hidro- 
gen interino!eculare sa nu mai intervint, grupele hilroxil oint 
integral, asociate intramolecular cu atomi! de oxig m endo :‘.elici, 
grupele hidroxil libere fiind absente. D^si acest résultat: vine in 
contradiç^ie cu paririle alter autori, in luor ire a foot einfirmât 
§i prin aplicarea unei metodo epootrometnico d. afe et 1 e uv-nt 
(dupà Dyall), in acce solventi anhidri, de pol lit i ;! àf •¿in 
Resultatili poate constitui o explioatic pentru pruf u t . ,:fala a 
grupei hidroximetil in 4-hidroximctil-l,J-ulanoInni.
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11
Ji Mio Polosind trei variante de esterificare, au fost sinteti- 

za$i §as^ esteri (4-aciloximetil-l,3-dioxolani), nésGranulati in 
literatura, ai 1,3-dioxolanilor hidroxilati® S-a facut o compararle 
între pe:çforíñanmele celof trei variante, difurentiat aplicabile, - 
§i B-auoaracterizat compugii obtinuti.

JL^m* Analiza RMP, efectuatâ prin metoda subspectralà §1 prin 
folosirea unui reactiv de deplasare chimica, a 2-bonzoiloximêtil- 
1,4-dioxdspiro£4» 5j decanului a indicai orientaren ccuatoriulu a 
grupei b';nzoiloximetil.

JLOl» ^rin cetalizarea directa, in cataliza acida cu schimbá- 
tori de ioni, a unor p-cetoesteri cu: etilenglicol, 1,2-propandiol, 
2,3-butanjdiol §i glicerina, s-au ob^inut patini 2-mctil-2-carboalcoxi- 
metil-l,3r-dioxolani, dintre care trei sint nesemnalati in literatu
ra. Analizza RMP a acestor computi a confirmât structura 3i confor
matine propuse. S-a dovedit, de asemenea, for.area exclusiva a 
ciclului pentaatomic in reactia dintre 3-oxobutanos de otil ;;i

Au fost sintetizati, prin (a)cetalizarc directa in cata
liza acidá a trimetilolpropanului, §apte 5-etil-5-hitroximítil-1,3- 
dioxani, dintre care doi sint nosemnalati ir. literatura. Au fost 
discútate variantele de lucru adóptate in. functie de vclatilitatea 
compusului carbonilic. Compusii sintetizati au fost complot cnracte- 
rizati®

Analiza RMP a 1,3-dioxanilor sintetizati, car. r-a dove
dit a fi mai simplá decit a 1,3-dioxolanilov, a ccndus Ir. concluzii 
importante din punct de vedere conformation:.1. 1,3-IHcxan*.i studia
ti prczintà o conformadle “scaun” nepertuvabatiu hisubstitutia la 
at omul C(5) al ciclului implica o rigidizare a conformati:.-i» o-chi- 
librele confonnationale §i configura Rionale í'iind derlas-.t 121 favoa- 
rea conformerilor §i, respectiv, diastereoizom- 'ilov in giupe- 
le substituí te la C(2) ?i C(5) adopta orientar cu p rufo rat i ,?n 
ciclohexan. Acest fenomen c-a manifestai in fjpcstrole id. ; -líi sesi- 
zarea unor cuartete AB pentru protoni! eterici, ciliar .pi 1- t..mpè- 
raturi mai mari decit cea de coalescenza, lisubatitufia la ’(2) cu 
grupe identice sau foarte apropíate din punct 1.. vedere ni . r. ^gii- 
lor confo unaRionale, introduce mobilitate confc nncionald, vaif s- 
tat& in spectre prin atenuares diferenteL sintre .jjinsi -Li ehimi- 
ce ale prótonilor eterici ecuatorial! si axiuli, astfd ine. ; cuar- 
tetele se transforms in singlóte aproximative.
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Prin studi! IR asupra frocventci vibratici fun ¿.mentale a
legàturii 0-H, s-a dovedit absenta legàturiior de hidrogon intramole- 
culare în 5-etil-5-hidroximetil-l,3-dioxanii sintotizati, confir- 
mîndu-se astfel resultatele gàsite de majoritatea cereetatorilor• 

17•JL *• Prin eterificarea cu diverti alcooli a grupei hidroxil
din 2-isopropil-5-etil-5-hidroximetil-l,3-dioxan , s-au obtinut 
§ase computi nesemnalati în literaturà, care au fost complut carac- 
terizati din punct devedere fizic çi structural.

18• Prin acetalizarea izobutiraldehidei eu ctilonglicol çi eu
glicerinà, au fost obtinute doua produse, care au fost testate in 
□alitate de solventi pentru compu§ii macromoloculari. Injc:’carile au 
aràtat cè, acetalii ciclici resultati pot fi utilizati cu succes ca 
solventi §i diluanti in compozitiile de lacuri, vonselo si c^meluri 
poligrafico, cind pelicula se obtine prin evaporarea solvcntului la 
rece sau la caldo' Produsul o rezultat din i*obutiralddii fi qì 
glicerina (amestec de 2-izopropil-4-hL iroxircetil-l, 3- -i oxclan si 
2-izopropil-5-hidroxi-l,3-dioxan) s-a dovedit a fi utilizaLi1 si 
in grunduri sau emailuri cu uscare la calè pe basa de ras ini solu
bile in apà, procura §i in vopselele pe baza do disperali n: apa» 
Celàlalt compus, 2-izopropil-l,3-dioxolanul a funed.-ion^t cu cuccos 
ca diluant in compozitiile adesive de tip colupLe pelici r v pronice 
§i poliuretanice. Sinteza $i utilizarne occetor pi-o ir.D? fac obiec- 
tul a trei brevete de inventie»

li) . Dintre 1,3-dioxolanii sintctlzat -i sTu .ia'.’i
au fost .olectionati un numar de capto ccopri, car' au ’o t c-valu- 
ati ca plastifiant! pentru polii clorura a vinil). diale
tehnologice ale acestor computi in compoun .crii?. cu polin< au 
indicat cà §ase dintre ci. (esteri) pot fumt'ouu pl. n’ drciti 
primari, iar unul (alcool), ca plastifiant re -rndar. 2-." t ‘ 1-2-ot 11- 
4-benzoiloximetil-l,3-dioxolanul pr zinta c.1 mi bun- ¿titi
de plastifiant. Intrucit tot! conpuçii testati au pr z..r.'r ' '•. zisten- 
tà mar« fatà de benzina, mult mai buna de ait a plant lf in. bai do 
referintà - ftalatul de di(2-etilhoxil) , sìnt r cor-ndr. i pi.ntru 
utilizarea ca plastifiant! ìn compozitiile pe ctzd de peli;clorura 
de vini|) destinate rubricar!ì repcrulor mzi.st :nt ■ La ? c u petro
liere (cizip", münuçi, furtunuri).

I. Pentru patini dintre 1,3-dioxol unii cur ictorimi laoti
fianti? s-a fàcut un ctudiu termogeavirv tri '• uzuprn -Li tee-
mice a polimerului plastifia-. Tempe rit urli r • acru.iU. . Î-
ureluorarea compoundurilor ustfe-t obtmut Lxnt aco ç-ta. i . , ^.n
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special in cazul 2-metil-2--etil-4-benzoiloximetil-l,3-dioxolanului, 
insà totugi inferioare celor oferite de ftalatul de di(2-etilhexil)• 
Compararea termogramelor dinamico cu eoa corespunzatoare polii cloru
ri! de vinti) neplastifiate indica existenta unui efect de dilua 
responsabil pentru variarla stabilitaci! terniee a compovjidurilo 
studiate«

4 
4
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