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1. I N T R 0 D O C E R ¿

1 ¿ 1. - Scurta privlre de ansamblu asupra structurii si 

reactivitàtii. respectiv asupra functiunilor nucleului

1.3.5- triazinic.

a/. In contrast izbitor cu faptul cà nenumàrate combinati! 

continìnd nucleul 1,3,5-triazinic substituit cu felurite grupe func- 

tionale tetero- §1 homo- gene au fost obtinute de-a lungul timpului 

prin sinteza sau prin transformar! ale unor produse naturale, ìnce- 

pind inca Ce pe la sfìr§itul veacului XVIII (acidul cianuric =1H,3H,5B 
*-2,4,6-trioxo-l,3,5-triazina} -ìncit.clasa 1,3,5-triazinelor conati- 

tuie unul din putinele tipuri de heterociclii care au devenit c’inos- 

cuti §i a càror constituidle a putut fi elucidata inca din primele 

timpuri ale chimiei organice, respectiv ale teorie! structurii chi- 

mice -, compu§ii triazinici simetrici cei mai simpli, in cap cu in

sali reprezentantul fundamental, 1.3.5-triazina fi.) §1 cu homologii 

sai (printre care cei 2,4,6-trisubstituiti cu alchill identici, cum 

este in primul rind trimetil-triazina Í2.) , prezentau un interes deo- 

sebit datorita unei analogii mal depline cu primul termen al serie! 

prin pàstrarea acelela§i simetrii ternane) au ajuns doar foarte tir- 

ziu sa poatà fi sintetiza^!» respectiv caracterizati ca atari, -i 

anume de abea pe la ìnceputul deceniului al «jaselea al secolului 
2 nostru .

Trimer 

' al acidului cian-

Trimeri

ai acetonitrilului ^i ai homologilor

hidric H-CXN superióri
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b/. Incö mai inainte de aceasta, insä, studiile caanto- 

chimice au permis sS se intravedi explicatia aparentei ciudätjenii, 

cu alte cuvinte a cgecului numeroaselor tentative ficute de-à lan

guì a peste 50 de ani de chimigti celebri spre a obline ìndeosebi 
3-111,3,5- triazina - egee real sau, uneori, ca in cazul lui Nef* 

§i lui Willstätter, doar presupus - pini cind Chr.Grundmann §i colab. 
. . . . 12au reugit s-o izoleze §i s-o caracterizeze corset ca atare

Este vorba in special despre primole calcale cuantochimice 
13 e^ectuate dupß metoda HMO succesiv de L.Pauling §i J.Cturdivant , 

14 .15 16A.^uHnann §1 T.Paoloni §i dopi metoda VB de A.Maccol §i 
17^.Halvorson §i F.Hirt • Degi initial discrepan¿eie dintre divergii 

autori au fost uneori destai de mari, dup" valorile adontate de fie- 

care pentru oaranetrii de calcai, aceste lucrßri , - ìndeosebi cele 

reperitoare la metoda MO - a ’ »rötat in mod concordnnt ci In 1,3,5- 

triazinS (T) sistemai de 6 electron! oi nrezint* o concentrare accen

tuati in ¿orni celor trei atomi de N, simctric disputi in alternanti 

cu atomii de C, astfei incit densitatea electronìci nate mai paternic 

diperentiatä Credasi la C §i miriti la N) iar ordinai d legatari pi 

este deasemenea mai redus decit in oricare alt sistem heteroarenic 

azotat hexaatomic. Po exemplu, diagramele molecolare scrise de 
14 . 15 . 1°A.Pullmann , T.Paoloni §i D.W.Davies p^ez^ntau urmitoar'le

valori numerico:

Ulterior au mai apfirut numeroase lucrici cuantochimicc efec-

tuate nu doar prin variante Huckel ci Ìndeosebi prin div rsele 
• • 19 20variante mai evoluite ’ . r^ntru comnnratie cu nrecedentel'' §i
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totodatfi cu diarrama benzenuliii §i ale celcrlalte heteroarene

hexaatoFr-ce, fie amintitc aci datele obtin’ite mult mai recent 
21'f.H.Oreenwood , tot dupfi variante Hdckel:

azotate

de

1,1950
0,9230

490

a 1

1,1237.

0,9231
0,0537 

a)

1,1090
X 0,0445

o,39°7

0,^67

Penzen

0,^604

b)
ni ridinfi

0,640°
N

b)
Pi ri da 7. in fi

N^,65q3
0,4149

2Z7

s'

4186

0,4240

O,4O9C

0,3977

0,404^

'•,4153

' 91V N

0,^60

N 
4° 6

b)
ni ri m i d i n fi

0,0264

Pi rnzini

1,°O3O

^,3971

4110
N

0,423? 0,707r 1 , 3,5-Qriazinfi
N0,4237
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Puternica polarizare a electronilor pi în 1,5,5-triazina 

indicò o sensibilitate sporita la nivelul atomilor de C fata de 

atacuri nucleofile iar la nivelul atomilor de N fata de atacuri 

electrofile (cu alte cuvinte un carácter puternic C-electrofil $i 

K-r;ucleof il, in acord cu tóate faptele deja stabilite pina atunci, 

mai mult sau mai putin ciar, in chimia l,3»>-triazinelory. Acee.a? 

característica impreuna cu reducerea orcinului de legatura .^i spo- 

rirea indicelui de ’’valenza libera", condì'-ioneaza o labilizare a 

caracterului aromatici depolimerizare la HCN ?n prezenta cataliza- 

torilor electrofili 'AlCl^ adibii de diverbi reactanfi

urmate cel mai adesea de degradare intre áltele hidroliza foarte 

rapida a unei soluti! 10% in apa distilatá $i cea practic instanta

née in cataliza acida, cu formare de acid formic .7! sare de amoniu, 
12' sau in prezença alcaliilor ducînd la anion formic ci , astfel

incît conditiile experimentale pentru a putea izóla 1,^,^-triazina 

$i homolog!! sai din sistemul reactiv in care iau naçtere sint scn- 

sibil limitate (ceva mai pu tin in cazul h;molofiler trialchilici . 
ox 

De altfel tot! ace^ti computi sînt foarte stabili din p.d.v.ter.aic .

C-electrofilia foarte accentuata lasa sa se preveda printre 

áltele, in mod generai, cà derivati! triazinici substituí fi cu ?;rupe 

ce posedà electron! neparticipanfi la atomul central le.jat de carbon 

r?rupe capabile de efecte -»M ca -OH, -OR, -htlR, etc. ^i

chiar Hlg,' deasemenea cu grupe arilice ce pot exercita deasemenea 

un efect sau cu grupe alchilice 'donoare de electron! prin efect 

■»I', vor fi mai stabili decit compusul de baza, fapt confirmât de 

realitate. De altfel $i calculul cuantochimic arata acela;; lucru: 

pentru cele 3 amino-tri azine mono-, di- $1 tri- , comparati'/ cu 1, 
15 L.Pacioni a obtinut rezultátele din tabelul 1.1:
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Tab.1.1.- Parametrii energetici §i de distribu^ie electronicQ 
pentru amino-triazine.

Compusul Energia 
de 

conjugare
qC 

(+)
PNC

(++) (+)
(cicìu)

(++)

1,3,5-triazinh 1,96 0,759 * 0,649 —

2-amino- 3,04 O,7«4 1,254 0,<0^-
-0,433

0,62*2

2,4-diamino-
( -Tormoguanamina ) 4,13 0,7*6 1,*67 0,60* 0,505-

-",510

2,4,6-triamino- 
(melanina) 5,20 — 0,943-

-1,0^03
0,519-

-0,546

( + ) - atoip de carbón fhrg suhstitueñt 
(++)- aton de carbón legat de gruparea

Paptul ch stabilitatea noleculci cregte cu nurSrul gruphri- 

lor amino este indicat de cregterea energiei de conjugare §i mic§ora- 

roa sarcinii pozitíve a atomului de C, datoritS m^grurii partíale spre

nucleu a electronilor nenarticipanti de la azotul din ^mpa *”T?.

Cit de-epre efectul stabilizator al grane! or al chili ce, el 

devine net sezisabil ma’’ alea in cazul trini chi1-trinzinel or, bunhonrS 
24 P ^5 nri n nap<Ul eh 2 ’’ (care este ìnch solubili in ann) nu mai suderà

hidrolizfi in prezenta ionilor HO”, §i doar f^arte ìncet in mediu apos 

neutru, dar sensibil mai repede in cataVzh acidh, ceca ce se cxnlich 

nrin aceea eh in nrezentja acizilor minerali atneul nucleofil al mole- 

culelor de la nivelul atomilor de C este precedei §i nuternic fa- 

voriznt de protonare, care, introducind o sarcin* pozitivh la tinnì din 

atomii de N, mhregte Coarto mult nolnrizarea leghturii M-C (n^nt u ore- 

ciziun; v.permea originali), rie aitaci G. ''strogovich qi T. "i.roncscu 

nu pus in evidente rolul eimilar d catalizator eléctrofil jucat de 

i onul \!g ' in aditia nucleo**ilfi a carbonionilor 0: sub actiunea organo- 

magnezienilor R*’gX asuora nucleului 2,4,^-trimetil-triazinei 2, (ndi- 

tie ce se produce destul de ranid la siirpla tratare cu solatie eterici 

de IV'gX).
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c/. In sfirqit nu poste fi trecuti cu vederea aci (degi n-a 

format obiectul unor cercetiri anume in prezenta lucrare) o conse- 

cintfi importantfi a jocului simultan al ambelor caractere, C-electro- 

fil §i N-nucleofil, gì anume o trBsiturS comuni tuturor sistemelor 

heteroarenice azotate, trfisSturS care are cele mai numeroase §i va

riate posibilitfit^ formale de manifestare tocmai ìn domeniul comnu- 

gilor 1,3,5-triazinici, datoriti, ìn generai, multip?elor constitu^ii 

ce le pot ^i atribuite, diferind intre eie prin locul unuia pini la 

trei atomi de H, fi e la nivelul unor eubstituenVi, fi© in una sau 

alta din pozitiile 1,3,5, preconi §i prin dispozitia a tot atitea 

doble legituri, 

Fste vorba deci despre tautomeria formai oosibili in cazul 

oricirui comnus triazinic substituit cu una, doui sau trei grupe f.un- 

ctionale heterogene purtitoare de H, al cnror a+om centrai aste 0 sau 

fi, a sedar cu grupe OH, eau WR.

Cele mai numeroase posibilitSti formale ale acestei tauto- 

merii se ivesc cind substituentii susarita^i sint de doui ^^luri. Dar 

gi cind n-avem decit un singur substituent , apre ex. OH, constiti!- 
i i 3.6 tautomere ■'‘ormai posibile sint tr<~5 in loc de doui:
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Cînd avem doi substituent! diferiti (bun^oar^ CH §i sînt

forrea! posibile urnStoarele constitutii tautomere:

iar eu trei substituent^ corespunzâtor încS mai multe.

Reduse la elementele d<- structuré minimal indispensabile, 

aceete fenomeno de nrototroni e pot ^i reprezentate în general nrin 

schemele:

/’ "C-OCWH ' "'C=O(W 
h ~~ •

■ /N ' NH

§i; dupfi caz, devin tautomerie iminol-aminocarbonilicfi (sau -amidiefi), 

resnectiv lactim-lactamiefi j?i tautomerie amidin-izoamidiniefi, etc, 

care în cazul compu§ilor triazinici pot fi numi te mai simnlu tauto

merie "hidroxi-oxo7 resp-ctiv "amino-imi niefi" (hi droxiamino-hi droximL 

nicK. etc.).

Tn perioada elasiefi a chimiei organice §i chiar în enoca mai 

recentó pînfi prin anii ‘50, e-au etribuit compugilor din aceste clase 

în mod arbitrar cînd una cînd alta din '‘omulfirile de mai sus dupô 

criterii variabile de la un autor la cellalt. Astfel aci :ul cianuric 

a ^ost considérât d? arcierintS ca posedînd constitutin lactiricfi de
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2,4,6-trihidroxi-l,3,5-triazinfi, nuritfi formfi "normals", pe cind con- 

stitutiei lactamice san tricarbimidice, adicS 2,4,6-trioxo-hexahidro-

-1,3,5-triazinice, i s-a rezervat denumirea de forms "izo".

OH

Acid cianuric Acid ’’izocianuric''

De cind s-a recunoscut, insa, cS echilibrele prototropiee 

eint necesancente legate de cele protolitice (constante echilibrului 

dintre doi tautomeri A^B fiind inversa raportului dintre constantele 
y

B a A 27de acidi tate ale celor doufi ^orme = —r- = —— ), in acelag
L aB

timp cu dezvoltarca §i aplicarea tot mai largS a me+odelor fizice de 

determinare a structurilor molecolare (snectróretria de TTV, dar mai 

alee cea de IR §i Raman §i indeosebi de R’/N), problema cchilibrc-lor 

tautomere §i cea a constitutiei pe care astfel de substante, cuscep- 

tibile de nrototropie, o asumfi or de o parte ca atar', in faza crista- 

]inB, ne de alta in topi turi sau in solatii, a devenit accesibilù unei 

Ifimuriri complete §i a outut fi efectiv rezolvatfi in tot mai multe 

cazuri , stabilindu-se totodatfi si anele regularitfiti onerale.

A§a, bunKoarS, s-a constatat pe div rse efii cS la amidcle 

aciclice, ca §i la cele ciclice, formele iminolice, resoectiv lactimice 

sint practic inexietente nu doar in fazS cristalinS ci chiar §i in so

latie, in care concentrala acestor forme ramine in generai insezisabil 

‘stfel acidul cianuric » - > asumS in orice imarejurare numi ^crma 

zi sfi "izo" gì constitntii carbonilice analo™ se aratfi a *‘i sin<Turele 

care trebuieac luate in considerare gi la orice com^us triazinic care 

roartfi formai una sau doufi grupe OH.

Dimpotrivfi melanina (§i orice airino-triazinfi) asari in ''aza
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• 31 3?cristalmÔ §1 în solatii ''‘orma sminici ’ . Constanta echilibrului

tautomer între forma iminicB (denumitB ìn acest caz "izomelaminfi")

cea amnicB, are valoarca 2.10 , ceea ce echivaleazS cu a saune-c§ ìn

soluble sînt prezente ci nei molecule dr izomelaminS la un rilion de 

molecul' de melaminfi:

IzomelaminS i-elaminB

Pealt^el consideratili? teoretica due la acelea^i concluzii. 

^valuìnd echilibrele tautomere de mai sus or baza energiilor de legiturS, 

rezultS efi forma lactamicfi este mai sfiracB in energie deci* cea lactimicC 

cu 10 ^cal/mol:

-M=C-OH -HN-C=O = -10

ne cînd între tautomeria amidinici gi izoamidinicínu exiet* metió niel 

o diferente energetici:

-HN-C=NH = 0 "cal/r^l

’ìrmeazfi ci Ìn melami ni energia liberi a t rans:'orm:íri i izorela- 

minei ìn melanina, de -7,3 TZcal/mol, est? rhiar cnrrrin co?;n-’Ini i aro

matice care stabilizeazS forma triaminicS, pe cînd in acidul ci anurie 

u;erderea de energie, ìn valoare de 3x10 vc»l/r>n^ , r^aliznts la trece- 

rea formei "normale" (trilactim'ce 1 in forma "izo" (* ri 1nctaric*}, este 

cu mult sunerioarfi acestei valori, astr°l ci digerente 7,3--2^,7

v'cel/mol stabilizeazfi molécula in nceastfl u? timii . ‘u Ite cuv;nte 
ncidul izocianuric est mult mai putin acid decit cel "norm?" ino 

tzomelamina mult mai bazicS decìt melami na, mnt’v rrntm ? •:** în rolu’‘i i 

cele dnu$ substant? subsistfi practic exclus’v in forra 1 ac •’ c B ftri- 

' ^o-1H,3M,5H-1,3,5-triazinicB), resoectiv in rea triamir.ic* i 2,4 , f - * ri - 

r,^ino-l ,3,^-triaz’ni c*. 1.
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In treacSt patera serenala cS la triazinele sulfurate (S in loc * 

de 0) total pare sa pledeze p~ntru existence lor, de data aceasta, 

numai In forma tioli efi, on grupe -SH. Desigur, oricit ar parea .de ciu- 

dat la prima vedere, formele tiolice (de§i cu certitudine mai acide 

decit cele "olice") trebuie .sfi ^ie in realitate mul t mai nutin acide 

decit cele tionice. In cazul sulfului interrine ffirfi indoialS impre- 

.iurarea efi la acest clement pot intra in joc §i orbitali! d, el anga- 

jindu-se in duble le.gSturi C=S, pi (p-d) numai in cazuri exceptionale 

(tiofenone; ti oaldeh'* dele §i dialchil-tiocetopele subsists pr cum se 

§tie, doar ca trimeri, cu solfai angajat excluziv in 1egfituri simple).
Bmeinweles, constatfirile.de mai sus sint vaiabile in solu£ie, 

excluziv pentru moleculele neutre, care subsists de T'gulS in domenii 

de pH in jurul neutralitSJii. De indatfi ce moleculele trec in anioni 

prin deprotonare (acidul cianuric §i toate oxo-triazinele) sau in ca- 

tioni'prin protonare (melanina, toate amino-triazinele gì mul tinea de 

triazine amfotere), in solutie apar gi not subsista chiar excluziv 

alte specii moleculare diferite de cele originare §i in el° conjugarea 

su^erfi deplasfiri in spre structuri deasemenea diferite de al- acestora. 

’In exemnlu care ilustreazfi in mod foarte sugestiv acest aspect 

oste cel al acidului cianuric §i al a§a ziselor ’’baze cianurico*’, ame- 

lida amelina §i melanina. pig. 1.2 cuorinde formele, constantele 

de aciditate pK §i domeniul de pH in care nrcdominS ficcare din spe- 

ciilc ^onizate intr-una din cele trei trepte nosibile:
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ip 3 P 
ntrue turfi 
n: nju^ntivfi A 
ru pondere 
” »jorfi

In cazul s t rue tur i 1 or C, ronnnr. i '.r.u 1 orreîi l»»-

'n tre: ‘'orme ion celelalte apoci : îr !on¿ r
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Fórmele a §i a* slnt fSrS ìndoialà predominante de ele

ialte din motive de simetrie mai ìnaltS (observatie in a - ui 

prof.G.Ostrogovich).

Precum s-n iir^tnt mai sus, la oxo-amino-1 ,3,' -trio-. ine, rt»;

sint probabile §i forme care diferS intre eie doar prin bMì unui .^9», 

de H In una din cele trei pozitii 1,3 uau 5 si renar‘i 0?’ ’.’.íj h

douä düble legöturi. In astfei de cazuri est* foorl* :r > 11 m 

solu^ie avem echilibre intre tóate aceste trei formo, cu o’»;' » , i' pre

dominantes a celei mai stabile. Pentru a dotprm’nn eneo lui * *

aceasta §i deci, in baza criteriului stabi litStii, care pj: o - aìu- 

matfi de compusul dat in faza cristalina, s-n pecora cu su'?: > < u-«

le mecanic-cuantice ' • Diferencie ener.ro* ice sin* ir ' i:'' --.

Astfel in únele cazuri, se pare cS, datori tä legStur i 1 ' r !< m ;r •-n

care influen^eazfi energia de re|ea, se pome realiza ri ' : -nn ‘ »i 

inumitS stabilizare, adicfi o energie de ret”» covo ir i. ,i ' -r'.

cuerea a douS constitu^ii tautomere •

d/. Ca la orice tautomerie, ínlocnr-n hidro.rnnul-n nr ' tr.’- j 

pie cu un rest de hidrocarburö fixeazfi formale tautomere ’n ■ 

metanieri distinctji §i izolabili care se §i cunóse in mar*« . •« ,r tate 

a cazurilor.
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Cel dintii obtinut a fest ciannrat Q trimetilic san 2,^,6-tri 

metoxi-1,3,5-triazin? §i tot atunci s-a observât c*, incalzi* la tem

peratura superioar* punctnlui de topire, el se metwriz^z? îr 1,3/j 

tri metil-2,4,6-tri oxo-hexahidro-1,3,r<-triazinS :

p.t. = 135* p.t. = 176'

Fenomenul este generai: orice ester lactiric se metanierizeaz| 

prin incSIzire la derivatul corespunzfitor al ^ormei lactamice.
I39 IIoni §1 colaboratori au studiat din p.d.v. cinetìc izore ri za rea esl 

terilor cianurici la ’’esteri izocianurici ” in topiturìl, determinind o 

energie de activare de 27 Kcal/mol.

e/. Tn ce privegt? asp:ctele fine ale structure nucleului 

1,3,5-triazinic din IL gi din derivati] trisubstitniti cu ^nme iden- 

tice ( 2, trietil-, tri^enil-, triclor- §i tri amino-* ) in stares fun

damentals §i in cea eccitai fi, chestiunea nraJe fi soeotith actuulrent 

integrai elucidata grati6 sp'ctrelor TR, Raman gì 7T.'\

Ciclul triazinic se manifests in domeniul 1?. prin natm bensì 

carcteristice, tahelul 1.3.

TABFLOL 1.3.

"^re even te caracteristice ciclului s-triazinic

Compusul Re-cprin t<? fibrati i ca 
de alungire

mete ri s r'CC (cr 
f forra re

1,3,^-^riaz'na (1) 39 - 47 lr5f 1410 73r 67 e

Trirenil-l,3,5- 
-triazina 4P 1522 '3^7 7 44 64 4

Triclor-1,3,5- 
-triazina

Triam* no-1.3."-t riaz
49

* no 50

1505 l96q
154C 1440

540
5°1
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Premin-ee vede, cele natru substance au spectre foarte âge- * 

mënfitoars, deci structuré similarS.

Spectral T’5 al triazinei 1 ^a» 39-43 ce^ pn,-nn «-4-47 

sînt alcâtuite din nutine benz', respectiv l:nii, ceea ce indicS o 

. aimetrie molecularS înaltâ. Admitînd s lire tria pet fi bine corelate

benzile eu vibra^'ile moleculei. Prima analizS mwatioasa a spectrului 

de vibra^ie se datoreazâ lui Lancaster §i colab. care au ^'cit 

atribuirile din tabelul 1.4:

Tabelul 1.4.
de 1,%" -tri azi rx. ( 1J .Frecven^e ín infrarogu ale moleculei

"^inul de 
vibraljie Cppcia (cm”l)

^ipul de 
vibratie Onecía

OH 3056 ’’Respirati o ” 
( Brea thir.ç) Ai 1 1 

í 1

Ai 3042

) ciclu A2 1617 ^CH

E’ 1556 s o o '

7’ 1410 í’ ciclo r • 6’5

& CH A2 1251 J ciclu A2 73 "

• E» 1174 -z 4 •-<

o, ’, * 
ni an §i

, sînt no 
íncovoiere

tabi i pentru vibrati i le de 
ín afara planului).

•

al ungiré , irenvoi?rr ín

Califano §i Crowford^ calculeaz?. únele frecven c de vibratie 

§i constante de ^ortfi, comparindu-le cu c~le ale benz'nului. Circúlele 

con^irmB atribuirile fScute de Lancaster.

Spectrul Raman de inaltB rezolutie al suhstantei ín ''tare de 

vapori a permis analiza migciírilór de rctatie (nentru roiecvla o- 

bìgnuitfi §i cen denterai). S-au g?ísit urrbtorii nnrar’etr trurimli 

ai stfirii fundaméntale: BQ = 0,2146 en \ r^ ~ 1,5 ° , ‘ ;

CMC = 113°. Molecu'a are deci urmStoarea struct-rS:
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I!

Spectral sv nrezintB in doneniul 20^ * nr inni b~nzi ca 

gi cel al alter azine (tabelul 1.5). °tudiind snctrul sibPtnn-ei in

PABPLUL 1.5.
Spectre de absorbti e £n UV ale unor heteroarene aze tato

Cotnpusul ~olvent Banda n-— 7T * Banda _— /<
Anay, niP £ X rmz ra x, e RCj

niridina CfH12 270 4^0 pai 52, 
cao

Pirimidina ve 20° 326. 243 nn-;- »«

1,3,5-TriazinB r« 272 PO) °22 14-" 53

2,4,f-Trireti 1-
-1 »^»S-triazinS

vi • 2f 4 701 22° P O 53

etere de vapori gi in divergi solventi, ’{irt gì colab. s'J ' uu :'^cut 

atribuirea benzilor (sin^Iet), utilizird criteri ile de odcct^ a trac- 

zitiilor dupS ^asha , PjpS alti autori nceste ntrib’vr' n’ rint con
ce; ... .riderete ca sicure. vason ' analizeaz.b tr^nziSil^ n—in n-ire 

monociclice. Patele exn~risentale sint cornnrnte cu cric C3?eu! te 

(nrccvcnta benzii, tiiria osci Intoni'1 tr , dep^neBri de frerven^1, Se.), 

^entru substan,'a in stare de vapori gi in solatie, ' an !' n 
5f • • ;7prr"int$ o etructur?5. ^inH de vihratie. ^rodmn gì irir n c-au 

nreocunnt d'' ir.tcrpr tnrea acerte*’ structuri qi a i corda t-n e t untole 

~ P gi Paman. ^i an ajans la 'im.htoarelc conciliali: banda t'u 'rir ; mai 

euI te tranciti i electronice: tranri t’ a d ec1 noni c*1 c? rnrtHn t 'd% 
coboritfi este o tranzitie adirisi avird o band5 de vitragi -■ ; n- t 

rni prominenti^ vibro ti e din strnetura J'in'i rde nn do d fon,i.r vi- 

motricS a unf»hiurilor ciclului f V^o); rni pulir omeri n'nt.do >
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altfi vibrarle nutemica este una in afara 

gura l.f. sint prezcntate aerate vibratiti

t Vnlanului

gì sint date valorile lor in

1£a tb) Tn ^i -

starea electronic?! fundamentals a mo^eculei.

Fig.l*F.- Vibra^iile moleculei de 1 ,3,*i-trinzinu care determini! 
structure finfi a bonzii n —*

Prezent;a acestor vibragli conduce la concluzia cB in starea 

excitatB molecule are altB geometrie gi este ncplanB. "odifi corca die- 

tant'lor interatomice §i a unghiului CVC in starea excitatB singlet 

este semnalatB mai recent de corcetfltori tianonezi

neste structura f^nB a spectra?ui se snnranun bonzi di^uz?, àtri- 
57h so bitte efectulur Jahn-Tellrr de scirda”e a st’irii eccitate ’ * .

Tn regiunea UV indepBrtnt (^IPO no) onore o nbsorhMe ca~acte- 
. . . . . 57brizatfi orm benzi foarte inguste qi intense . nenzile nna.'^n unor 

scrii Rydberg care se obtin utilizind citeva ^reevente de modulare.

Ac-sten din urmB sint modificate fatB de starea fundamental* indicind 

aetfel cK in starea excitatB molecola ore aith geometrie, in acord cu 

observatiile anterioare.

Pe lingB tranzitiile n —s’nglet, in spectral 1,~,r-tria- 
0 r6 

zinei s-au tdentificat pi tmnzitit trinlet situn + e la 345r A * •

A fort obtin it pi spectrul de ^os^orepc^rtB, datorat tot tranzi ti i 

n -*•/?« triplet .

datele referitoare la cele douB stBri electronic' (singlet pi 

„triplet) au fost, mai r cent, completate pria otudiul spectral al cris- 
f ?a 

talelor, studiai efectelor Ctark pi Zeenan pi mBsurBtori iogurt ice
Hochstrasser qi co?.^ au analiznt pi natura momeritulu-! tr anzi- 

toriu In trnnziti^ einglet. Tnr in ln7? s-au intrenrino si it ’ ii de
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spectroscopie fotoelectronica obtinindu—se inforca ii referitoare

la ordinea orbitalelor, geometria moleculei -'i natura eiectronilor 

implicati in ionizare.

1•2• Tematica lucràrii.

In prezehta lucrare a fost abordat mai intii studiul inei ma

nifestar! particolare a caracterului C-electrofi1, anume al icidiri- 

erii ("activàrii"? PTupelor alchilice, ìndeosebi netilice legate in po- 

zitiile 2,4,6, grupe pe care le nomini C-alchilice, res.-?cti\ -met ilice 

Aceastà acidificare a fost cercetatà in diverse moduri:

1 determinìndu-se cinetica schimbului izotopic h - 1- la r.ivelul ru- 

pelor metilice ale 2,4,6-trimetil-l,3,5-triazinei ;2. , Sa 13^0

si ir. catalizà bazica prin DO"; 2/ printr-un studia al rniC’iei ha- 

loformice (wRe«hala un or C-metil-triazire, rese ic < :/.cc ciibh 

in 1959 de G.Cstrogovich $i I*3i non esco la T./T. •-•tudiul a a-jì . e 

de o parte un c arac ter semicalitativ implicane1 coupGrt.n'tjA hi tcstuj 

hai of ormic a mai multor C-metil triezirc ci irrita (ir-l <r iv ». ■ - • _no- 

halometil-triazinà), iar pe de alta unul cantilativ« [riviad ai ìn- 

tii 2a/ cinetica halcrerarii eyhavstive J.a^Lyelul il Ih. t il ice 

ale trimetil-triazinei in catalizà bazied si in ai ìlììc-ì ri: i, in 

masura mai larga, 2b/z cinetica scindaril Lalof oraicr a n si 

C-trihalcnet ilice', cu a^utorul diferi ter r.'ren'l ruciecf i J i. tr?l, 

Cintre cele douu procese principiai g ctinctc c ìF’ . cd. ’ cu- 

prinde intr—un singur act operativ, aF hit firei-le i : ul* : ls.' *ie 

scindàrii hai©formico finale.

In plus lucr.area mai. cuprinde i urei e eontrjbn H ner?5n-.le 

la elaborarea unui proces tehrolojic de laborator pcntru o* i e ‘a 

aritioxidantului cu parformante supericene izoci i ir ite 1 e tri. 

di-ter',-butil-H-hiaroxibenzil) (’Go^drite 3114'*), cent n i~

vind in parte o manifestare a caracterului -cui Ox il , t - "/
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Mannich a acidului cianurici. Astrel se J etisie" qi titlul lncr<rii*.

■^ireqte, di versele aspect© n-au fost nborlnte nicidecum in or- 

dinea de ma4 sus ci ^ra^mentar, cind un 1 cind altul, cl rT posi^ili- 

t!it<ile ce ni s-au o^erit succesiv, cu timnul, studiul sc'v b'Pui izo- 

tonic la nivelul grupelor nV TVT f’^nd cf-»ctunt ultimili, inr pro

blema elaborarli processai tehaolo^ic apSrind ne onreurs. "onr in 

scopai nnei coordon^ri cit mai imitare a rezur t-’teior qi nrrzentr.rii 

lor s-a impns nceasth sistenatiznre ‘‘ngich.

Tn cele ce urmeazS sint conspectnte mai intii , ir. econ'-r, da

tele de literature relative la aspectele de mài sus.

2.- DATE AIE tTTERATHRTT T/a^r« 7''»\*ryc' ptt

2.1. CARACTERTL C-ETV^PO^L AT -1 TRI a 7 T 3 ’

■ 2.1.1.- Acidi fi crea fac t i varca) ^rtipel or al chi!ire } : £ '7? bi

metiVc-, legate in pozi / i V 2,4 ,6 Cerar' tili cr )

a) , Eaptul c* ^rupele a? chi lice -0’’^, -, % dr

nucleul 1 ^»’"'-triezinic in pozi ‘iile 2,4,6 sint in "onerai cate

gorie "active" este, ca atare, cunoscnt ìndi de mult, ’W ^vi ::n:iat 

printr-o senni d" reactii caracteristice ale uror nat al 1' rrcr? cum 

sint, bunKonrtt, cond-ns^ri cu componi carboni li c i in a r o i z i 1 o r

sau bazelor nitroz^r* cu acid nzotos i^b^r, resoceli? cu ' zi ae 

aZot cu CIO,HO Snu esteri ni sM in nr zentn vnzslcr c, » 4 ’
baio^enfiri sabati tut ive, decur.yird ma’ mul ’ sau mai putin uni t ir cu 

haloFjeni elementari respectivi cu hinchnlor»eni ii ni cui ini t ? t in cnto- 

lizli generai* nrin acizi qi nrin baze, in mod srlcctiv in vcfii sau 

noz’tiile al fa fati» de nucleu ni, irdirect, nc? nd Ar ‘Ti?. ° 
. . . 67ale rrunelor trihalometilice , etc.

b) . ’'ai recen* s-a phtinut ne tal a ma urei rrurej; ji din 

'"t'T qd in nozitia nlca a unei gruuc rt ’licc dir tri^f i 1-! : inv ; . cu

amiduri alcaline in Vchid, inr cardarir-vl rmil^t "’t rupup.
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la digerite reset2i de condensare sub ?*iur'c urrr c?«r.‘i clchPai 

51 a unor esteri carboxi"’*ci ca ar;en*:i le acilsrp r°.

Prin alchilnre ' fde ex. cu ~r-' ’„-« O 9 ‘^ 1 o c »e
§i Gitele) au ^ost cbtinute ot4-dinctil-r-alchi1-tri>' c

z^teare cu rancamente de 3' -

u C. u C 'T3 3
! *

l ’ /<ur 1 ' ehw v x ci. ■

T?$T a **ost acilati cu benzont è 

ca mijloc de cord ~rsare T'+ in !?’!,

tinindu-se cu ?Ta* HHp ' sau cu Cr’UT.i in

‘XU'\ ^‘x. . '
i j S____

f'rty In ’’^l’e-
» 
r'4 v <3

Tn treacit rentieni» ci hidroli: 

zin^i ia un curs ¿p-rit duri cur rc^iu' 

2n se obline acid acetic, ncid b-’ 

cind cu NaOH ee r-.cenereazi TMT qi acid

•J r >T or»’! '

J *2 „v.
i i ’ e " '3

*! N ■ Z ze

l 
' S”' ' “ -

runctul d- tonine al 2,4-d;—t:l 

r.rt, detoniti unui echilibnu c^to-erc1 ; ( 

snectrul IR §i cel la R**M. Ou tocte nee: 

«»ru^a CHn cu K*.?^ j toluen.
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La incercarea de a recristni'za aceastg cptonr din dcocl -ino 3 

se produce o transpozitie la 2-meti l-4~acetQnndo-6-*>nì -pini-i dinS:

In mod analog reactionenzB §i alte cotone de ^’l, struc-

tura produsului in cazul de mai sus fiind stabilita pe baz.n •ib.?entei 

p;rupei CO din spectrnl IR, ca §i prin hidroliza la 2-m't • 1 -ri no-

-6-fenil-pirimidinS, care la rìndul ei se las-i tr.anc ',ornnt d in 1 d-2~

-metil-4-f enil-6-oxo-pirimdin$ :

In cazul trir til-triaz: nei (”TrT''l acenstn a *ort min» ; 'in 

pozit;ia alfa a urei grupe "eti lice, armati de acrtilare cn i<-

etil, obtinindu-se 2,4-dietil-6-(2’oxo-3’-bntil, 3,1"in :;, mrc

suférK transpozi£ia in derivai pirimidinic doar nrin ’

.CH2-CH^ H^C?^ . -C?n5

CH,C0OCoHcJ< 2 • cyocH
' ' ' ■" 2 r rt r c।

Aceste reac^ii de mctalare, cere s-nu reali za t in$ mi 'naintP. 

printre aìtele, §i la'2- sau 4-ricol:ne (gnu ' 1 - san ’ 'n-'o: 1-- ir* 

dine), tot cu atnidurS de Ha sau ’z in li^hid , arat^ * *- ~ 

ditatea in pozi £ia alna a grup~lor nlchil din tati comn - tr. i-. 

< ste In orice caz s’ìnerionrfi colei a ameni acnlui (rea. re / •'
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de additate inferior fatS de pK x = 42 a ( NH^)
c) . Tn ceea ce ne privegte, precum am §i arStat sub 1.2, am 

urmRrit sh ob^inem oarecari indicaci! cu carácter cantitativ, órivind 

mSrinea aciditS^'i triazinei 2 (TMT), prin determinaren constante! de 

vitezS a sch-m^ului izotopic H - D in Do0 §i la pH-uri potrivite 'v.3.1

2.1.1.1. - Schimbul izotopic H-D la nivelul gru-elor f-m^ti^ice.

FvaluSri ale acidit?!t;ii grupelor metilico in domeniul corrpugi- 

lor C-metil-1,3,5-triazinici, pe calea determinar!1 or de v:teze ale 

achimbului protonilor cu deuteroni in D^O §i in condìtii adecvate de 

pH (pD),(adicS in catalizà generali acido-bazicè, mai cu aeamft in do- 

meniul acid9dar, dupà posibilitSt;i §i in cel bazic), au 'ost intreprin- 

ae pentru prima oarà in laboratorul nostru in cazul "acetoguanamii-i"

(1H,3H-6metil-2,4-dioxo-l,3,5-triazi nei ) (3) gi al deri va *ilor a^.i 
71mono-, di- §i tri-N-metila£i '4. + 6) . Pintre nceqtia ultimul oste,

precum se vede, un cation de triaziniu aprotic in nuclou, pe drJ 5 

este o combinatjie aprotic^ similar*!, dnr olectroneutrS.

3. H (D)
4. R^Me; = H (D)
5. R1=R2=Me

Li taratura*^ indicS purine stud’! similare in core schirn»jl 

zotopic H-D al unor heteroarene azotate cu metili odivi at ’ 1 ost 
73 74 corelat cu dH ’ 

71 - X*Conform prevederilor, cercetSrile suscitate au ner.- 3 j sr^u

eft grupa 6-metil din compugii 3 ♦ 6 prezint^ notivittti oírte accenta 

ate, in orice caz sunerioare celor obsérvate, in conditi! ani op. 

raportul pH-ului §i al temperaturai, la alte C-metil—hrteronrenc cu

) ineie hexaatomice, fhrfi a mai vorbi de cele nentaatomi c°, la care jr i- 
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pel e C-me t11 i e e prezintfi in li me gene ra 13, ore cum se t ì e a c t i— 

vitati ìncB mai joase (comparatìa ^heindu-se binein^eles intre apccii 

aflate ca atari in stare electroneutrS sau dpopotrivS nurt^hoare ale 

unei sarcini cationi ce aprotice).

Tn adevBr, fig.2.1. si datele cinetico din tabelul ?.? due

la urmStonrele concluzii:

1) Constatindu-se cM in medio neutru (D?0 nur^), connubii

3 + 5 nu prezintà niciun schimb izotooic dopo 4° h la ^°C, palese

Fig* 2.1.- ^emnalul C’-metilolui din compueul 3 in ’’oO, • n 
pH 3,3 §i 3P°C, inregistmt In divere»' intc^vnie 
d? timp.

cB la pH 4 4 (mediu tamponat cu D^O^ obtinut din p?0r. P* S * *’ 

Ha OD in D^O), grupa -met il sofera di -nrtri vn deuterone tot ;n’n rn- 

oidà cu scàderea pH-ului pinB la 1,07 51 órenteme t-n oem t-rii pina 

la 59, 72 §i *7,5° (tripletul se datnrenzb -rup^' CH?D cv'rtetnl 

celei CHD2).

2) Cinetica de ordinul unu in substrat, in cur-ul in'i-^ului 

nroces f“iind atéstate de faptul efi dependenta de tj7p._n ^2.’ i--jÀàl 

int nsitStii integrate X ° semnalului dr RM? al grup 1 

linearà (fig.2.3 amt3 acest lucru in enzu’ compusu-ui S > t ^^lul
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Tabclul 2.2.
Date cinetice pentru schimbul H-D la conipii§ii 3 + 5 in D20

Compus 
nr.

t
°C

pH
k.105 
sec""l

Ti 
sec

4E 
kcal/mol kcal/mol

AS«98

*7, 5 5,95 161 430
59 3,95 23 3040 16,1 15,6 .-14,°
3«; 3,95 4,9 15400

3. 3R 3,5 9,3 7960
3* 5,5 23 3020
^8 2,07 147 471
3« 1,4 4n0 173
3R_ 1,07 _1160_____ 60__
Q7, 5 3,95 394 176
72 3,"5 139 366

A 59 3,95 ' 62 1115 13,7 13,1 -19,54 « 39 3,95 1R 3770
3R 3,3 114 603
33 2,07 597 __ 116
p7, 5 3,95 247 2R0
72
59

3,95
3,^5

105
45

660
1600 1 5,0 14,5 -16,Q

33 3,95 Q 7530
39 2,07 341 203

5. 3A 3,3 45 1540
3° 4,5 6 11770
3° *,3 4,6 15000
39 °,5 52 1320
3A 10,3 220 314
39 1M 400 171

Fig.2.3- nepcndPRta de timp a logen tmnlui P 1 n ?n1/h 3
a semnalului BMP a C -inrtilului in cazu! coiwilui 5 in i r» 

ni 3R°C.
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"if;.2.4. »•'epmdenta 1n^aritrului constantes le vit-?*' V: ' 
f“atS de n’î pentru cornu^ii 2» £ ' ; 5»

2.2 se traduce în fit;.2.4 care nrez'^*** dcnrrdon.a d* r’ ” t-ului 

constante! de ordinal T, ar^tî^cî c" :

a>. denendenta este lini-nr- în dor ni il ¿c n’! *î *. i 

pentru toti conpugii 3*5;

b). la acelag p’î viteza schî^bului derere tr în 'r:‘it t >3 

în care desergte gi bazicitat'’n (n" al ncizilm eo- * -‘i ri'c-

tiv vnlorile 1,21, 1,1° çi 133, deterrirnte ru o ?r ’ * , uni-
7^x 

tfiti pH, prin metoda n'ï-"'e*ricS descris’' ‘.•'‘hert ■ . . r ?

''cranta se datoreqtc **nntnluî c* în catnliz i ncidS \ ?

nrin intertnediul forrelor nrotonnte, a r^rn:* cnre *nt r'i ' i * * ir le 

bnzicitate, pi~rder~a ^rotnn ¡lui din nerste for’.- prêter ;t 1 1 >

baza metilenicH 7 care este int rrodiaru1 artiv in ■ •> il i-

'lui ' 2 fiind un tautomer al lui g):

BUPT



25 -

5g á

Ein dependen ta de'temperatura a constante! de vite?” la pH 3,95. 

(fig.2.5) s-au obtinut parametri! de activare (entalpia i entropia 

aparenta) ai procesului. In compararle cu datele pentru alte botero- 
•1

arene azotate, ¿ff* are valori mai mici §1 mentine aceeas orline 4 <5 <3

Cìt despre schisasi ;{/D

Fig. 2.5*- Diagrams Arrhenius 
pentru compu^ii 3 ♦ 5

in catalizà bazicn pria D .a + 

D^O)la valori pH coprir se tetre 

8,3 -?i 10,6 -;i la 3&°0, eì a putut 

fi deterrainat nunai in c-s.el oox-

pusului «protic in nucleo ici- 

l'al:i doi sint untoli‘1; 2

titrat net cu -aOH in prezen> de

fenolftaleina .;i ¡i.erae
p r i a

su curi cu metalele ( \ uvind va-

loarea 7,21 .e ir ,•.•< >* c‘ in 

mediu bozic atit 4 cìt ri. > dia

natters la anionl in care activitatea netllului cote anim r. ..

tabelul 2.2 ?i fig.2.4. se vade ca in ca ul co .purului > vheri
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bului create deasemenea cu bazicitatea mediului. In acest caz aeca- 

nismul implica desigur anionul 5^« Precum cere teoria cataliza! ¿p — 

nerale prin acizi §i baze ' , pan ta dependen »vei log k fata de pd este 

foarie apropiaba de -1 ín cataliza bazicà de «1 ín cea acida.

Insfîrçit, cationul 1,3>5,6-tetrametll-2,4-dioxo-triazir.iv 

/6/ poseda cea mai acida grupa C-metilica cunoscutü píná ín présent 

printre to<;i cationi! C-metil-heteroarenici, schimbul cu Lo0 -uri /deci 

farà niel un adaus catalitic/ avínd loe practic instantanvu ciliar la 

^°C. Aetfel, un timp de ínjumátáçire s-a putut determina cu aproxi- 

matie doar in soluti© foarte acida /D^P04 2,5 si 5»ú -/ la -1j°C, 

cínd s-a gásit t^^ ~ respectiv t^y^ = 5’« Cu titlu coo'.pxrativ 

se peate remarca cá este verba ín adevar despre o acidit .r;ult mei 

mare ciliar decít, spre ex., cea a cationilor de 2-mctil—♦, ..-di lenii-. 

pi 4-metil-2,6-difenil-piriliu, pentru care s-a déterminât c ,>5» 

la 35°C, respectiv 82,5* la 25°C /valori calcúlete de noi dir ¿on- 

stantele de ordin pseudounu/.

2.1.1.2. - Halogenarea grupelor metilico /¿ tu a rozi iei -tifa 

a grupelor C—alchllice/ prin substltu.le electrofilS /SE/ ín cjt 711zA 

generala cu acizi si baze

Primole observatü privlnd halogenSri directe la nivelul ;;rupel 

lor C—metilico ale unor computi l,3,5~triazinici dateazñ Inca din ul— 

timul sfertal secolului trecut çi ínceputul secolului nostru. este 

vorba ín tóate cazurile de acgiunca halogenilor elementari /'l,, 

ín mediu initial neutru sau acid, deci ín catali^-^nernlú lili ¿‘SUI. 

Cétre decurg precum se çtie ín etapa mai mult uau mai pu,xa izulubi*.

una de cealalta. Ele prívese índeosebi ’•acetoguaramlna’*, - :u t: 1 ds ;! 

-’’•tuanamida” /2,4-diamino-, 3H-2-amino-A-oxo- 7i lii, 

-metil-l,J,5-triazina/.
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a/« ^ì'^irorea 2 t4-diamino-6-iEetil-trÍ8zinPÍ in solatie aooasï 

dS nagterr, dupn cum a observai Mencki un“»! diclor—dérivât care 

n-a fost mai bine caracteriza!. Fste ÌnsS vorbp. foarte nrobabil despre 

2,4-diamino-6-diclormetil-triazinat dopi cum reiese dir cele consta- 

tate mai tîrziu de *.Ostrogovich care, studiind bromurarea aceluiag 

compus în CH^COOH glacial, a putut obline dibromo-netil-derivatul §i, 

pr?ntr—o setiun- mai nrelungitS a bromului, §i un tribromo-metil-deri- 

vat ,cu p.t. 210°C (picratul are p.t: . T.n ÌncrJzirea rolutiei

apoase, dee' ir condili hidrol:tice, ultimul se scindeaz« in HCBr^ 
_z 

§i amelinS (v. mai departe sub °.1.1.3).

Tot 4.Ostrogovich a studiai si bromurarea Tì-2-arino-4-oxo-6~ 

-metil-triazinei ìn CH^COOH glncial §i in solatie annasi de H3r, reu- 

§ind sS izoleze deasemenea derivatul dibromo- qi cel tribromo-metilic 
sub fùmA • a pbromhidra Çilor reepectivi '. Ca §i Ìn cazul nrecedent, izo-¡ 

larea uliimului, ca atare, s-a arStat ma; dificilS, datoritò tendinei 

de a reacciona cu apa formînd T,CBr^ ni amelid’l, chiar la <r—43°. Tn 

alcool mctilic sau acid acetic ÌnsS se dizolv^ la fierbere ruminimi 

nealterat.

Halogenarea 13t^H-2,4-dioxo-f-met‘1-tri nzirei la nivelai gru- 
. «o ^3pei metilica a fost observatfi de ?'.Nencki 51 de A.Ostrogovicn 

fárfí a obtine produse bine caracterizóte. Probabil ei au obtinut ames- 

tecuri de di- §i tribrommetil-derivat, dot fiind ìn condirli hidro- 

litice e-a constatât formarea de acid cianurìc çi halofcrri. "r nu 

este exclusS §i formarea unor N-clor-dcrivaH.

0 reactie rSirasS pìnS in prezent fSrx snolorie ri rare n-a mai 

fost studiata spre a-i elucida necrnismul erte ree decer nerit - de

. A .Ostrogovi ch încercînd farS succès eT. obHnfi tetrncl ore aurM-d 

IH,3H-?,4-dioxc-6-neti1-triazinei In loca] acetsuin ri u -bcrrvat 

cS *uCl,H euferfi reducere cu depunere de Au metslic, in mici esistale 

lucitoare, la rece mai ìncet, la ca^d nni ranid. Renc*ió erte ^«ii^e 
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sensibili, parmiJînd recunoagterea u§oarS a canti tjl or r.ici le dicxo 

metil-triazinS, chiar amestecatS cu muli aceti 1-biur-t care r. ì restio 

neazS deloc. Cu acel prilej A,0strogovich a exprimât r^rerea r* ; Jte 

vorba deapre o clorurare a metilului pe scorna AnCl H : p.^rer* r "’i r- 

matM mai tîrziu, indirect, de faptul c$ di hidro-ùeri vo tei ’ i,T--\4-ii 

oxo-6-metil-triazinei (IH,3H,5H-2,4-dioxo-f-metil-‘ ri « im , a; . /.'• ^ui

"acid trigenic” al lui Liebig §i Wohler, sau 1 , "-c ti 1 i tv - hi j r-; V for- 

meazS un semi-cloroaurat fSrS nici o actiune reduci tori re n^irra ■ u 11 H ° 

§i, direct, prin constatare» oxidSrii metilului Tn conditili* efe’tunrii 
86reac|iei la cald J Printre produsele degradarli h ir 1 r o ? : t i c r: * a r *

loc in aceste condirli, el a recunoscut calitativ acidul r‘i>Y.!Ì-, re- 

zultat desigur din 1-glioxilil-biuret:

•H H H

b/ , Halogenarea directg a gru pel or _ a 1 ? h i 1 ij.e_ 1 i n r1 i i c ' ’ v •_ 

C-alchil-triazinici a fost studiati relnHv rrcer' H -rii

interesului pentru tr^azinele simetrice. ';r t de ’Ti nti "v t t i ; > • ‘ir.
p7 • x • • • >•

1957 a lui Reinhardt §i Schiefer enne prepari ; ... 1*

bromura ti §i clorurati in pozitia al fa ai ? L- ’ j ~ 1 \

azinei §i cea din 1959 a lui Kobcr Trur"hMnn »'or* ‘ *’

clorurarea 2-metil-4,6-d5 cloro-1rinzì nei - ir c^r ’tt•• ..... v •

cu clor gazos la 17C-1000 in lumini ’TV - ob1,mr •! ¡’ r- n .

2-triclormetil-4,6-dicloro-1 t?,5-tri az'na • • ’: r.‘. ì 1 °

Pupi cum am relevat in ti tini 5

c>lor arfitate pinfi aci, reactiile ìp hnlog°n<rc di . >

triazinelor sìnt in toate cazurile 'nr;h/Pil z; s,r*”,rr.

irilui) reactii cu mccanisi» heterolitic 

entate de lumina UV sau de promotori , 
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concentraría hidracizilor san de presenta unor base, sgridar ;e cataliza 

generáis acido—bazicS, cu acelag mecanism ca ha1 ogena cetone;or 

§i cu cel propus de Brown §i col. pentru halogenarea picolindor qi 

chinaldmei . Se ron i iicativS i n acest sen s este indoosebi ai ha i. o ■*«— 

narea net selectivà a pozi^iei alfa a alchililor mai inulti <>tii ? 

pe cínd halogenárile cu atomi liberi Hai *, chiar ale noleculdor colare ( 

decurg, precum se §tie, ìn mare mSsurS neaelectiv, afecth.j d no?. • tiil< 

beta, gamma, etc.

In cataliza, acidà procesul decurge aqadar printr-nn intermediar 

(corespunzàtor enolului ce ia nagtere in cazul cetonelor) confura sche««

=!K +HX =N^ -HX =NV 4X -M
-d 5 -N^ 5 „/ 2 -IR

i<! UL' ; '»
X

Foarte instructiv, datoritK pe de o parte ni fer-n ■ /’. r uo- 

aeryate in tre cataliza acidS §i cea generáis p in acizi gì :•! >” re

de alta mai ales ìntre mersul clorurarli si cel d brom’r'rii, ■'* 
Q] . .

studiul efectuat in 1964 de Schaefer qi Poso ' c”'v;rì d

mono-, di- qi trimetil-triazinei (?) §i a Ì:£Ìe5jJ *.!?£’

La trietil-triazinà se obtin excLiziv prnhn''’ de • P ; 'n

pozi£ia alfa. Halogenarea mai av ansata a mon.,- s i 'ir.r1 il- •: .nn

duce §i la prodùse de substitutie in nucle.i.

La folosirea N-cloro- §i N-bromc-cuccinirHé , , * cft

sint agenti buni de halogennre pentru monosubsti t".t ° 1» ■

inntic j ge constati in condi ti! conven ♦ i ona ’ •' r : r“'«:: . * —

nege, obrinindu-se Tondamente foarte m?c: die ry.

-4,6-dimetil-l,3,5-triazinS sau 2-(l •-domo « il )- ci -

^4,6-dietil-triazinS/. Bromurnrea tri moti 1 -t ri a zi nei cu ir - 

practic nu are loc.

In schimb halogenarea di ree tS o-n <lov<-u * a .*cu: : i , 

randaroente bune, in reac|ii rapide gi la temperatura .r.-Hej ».*,
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talizfi acidà. Acidul acetic glacial este un fonrte bun media de reac0 

ceea ce fusese observat deja de A.Ostrogovich 81’9?. De exempla 2-bro- 

mometil-4,6-dimetil-l,3,5-triazina s-a ob£inut cu un rand, de 50% .

Si in CHCl^ sau CCl^ s-au ob^inut acelea§i produse cu randamente bune 

dar cu vitaze «ai mici.

Variind conditiile se poste obline o mare varietale de oroduse 

Clorura rea TMT cu o cantitate echimolarA de clor tn acid aceti 

la 55°, dS un amestec de produse mono- §i di-clorurate in proporci® de 

1:1. Dacà se adaogS §i o cantitate echimolarg de acetat de sodiu (cata 

lizà generals prin acizi §i baze!) créste conversia in prudua mnno-clo| 

rurat, ob£inindu-se amestecul in proprie de 1,7:1.

DacS se lucreazà cu un exces de Cln (sau Pro) se obline un amel 

tec de produse polihalogenate a Crirtii compozi ti c depind* ; : r-re mult dl 

conditiile de reactie.

Produsul predominant al diclorurSrii est.e ^~di cI orsmc t 1-4 

~dimetil-derivatul ca o consecintjS a ncidit^tii m^rit*" n elorc-

metilice.

In nrezen^a acetatului te •»odia. : ‘ 1 * <1

i r.t£t à c? se i c rx.tr m . ¿.cc r t '

tic al acidului acetic. Vite*a ce renette . e • - •

slabi au tendings miefi de a protons bn-.’.'i .-pibA ~

acest caz se schimbfi doar raportal in care iau nast^r® \ r - • ; • -e

diclorurare. Tn prezen^S de 1 mol .’-1 .r- ' ■ :

§i 2,4-tris(clorometil )-6-metil-l ,3,5-triazina ian na^tr^ mportui 

de 10:1, pe clnd in present,« de 3 mold OjiylOCHa acelaj L este ?:

In etapa de triclorurare , degi grupn di c 1 ortiw t • 1 : •: ’1 ; <

aciditate incS mai mare, se formestoluqi prndoT’. rmr/ • mb-

stituit la doufi grupe metil datoritfi pr stnbil unui :-a :* t

steric primar. Odatfi clorurnte complet dcui grupe met; i , - 1 * r*-1 
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se atacfi foarte greu: clorurarea 2,4-bis-( triclormetil)-6-metil-l,5,5’ 

-triazinei la 60°, in acid acetic saturat cu HC1 are ]oc o vitezà 

abèa perceptibilS.

Etapele succesive ale clorurSrii §i , principi al, ponderea lor 

relativi, sint redate Tn fig. 2.6:

Fig. 2.6.- Etapele succesive ale clorur^rii til i "in

Bromurarea se deosebegte de clorurare prin nceeu cA in -ondici

de concentrarle mare de HBr tinde sM se formeze 2,4-b’ nhr7-ti 1V' -

-metil-triazina din causa reversibili tati i formarli d i 1 : ! - tri a 

zinei in prezen^a !IBr, ceea ce determini o distributi* $ 
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dictatô prédominant termodmamie în raport cu condicionares cineticS. 

In prezenja acetatului de soditi, acesta neutralizeazg HBr din sistem 

fâcînd sS creascS proporla de 2-dibromometil-4,6-dimeti ?-triazing.

Final procesul dS na§tere tris-(dibromometil)-l,3,5-triazinei, bromu- 

rarea directs neputînd depggi acest stadio din cauza instabi 1 i í.SCü 

grupelor tribromometilice în prezen^g de HBr. In prezent^ de acetat 

de Na se poate ajunge la bromurarea completó a tuturor grupelor ?’! . y
Mersol bromurSrii este redat ín fig. 2.7.

CHBr2

HBr Br

Fig. 2.7 succesive ale

Br^C tr3

■r^

bromurfirii moHlilor dir;

7

2.1.1.3. - Substitotia nucleofiló a grupelor C- tri ha 1 o geno - t ilic 

(Scindarea haloformicó).

N-a fost remarcat de nimeni pîng acum în mod expre^, ! '.:i e’te 

ciar demonstra t de numeroase observa t*i i, ín parte chinr ‘oart- ,
93 . . ~ ? 3,« 1

aje unei scrii de autori începînd cu t.Weddige si * .Oa * f • "r>
Q '* . e ; ....................... ' •

2? 'HT L ? T* _ , " . ' - * A ■’ 7 í C í , ' - V ’ » - *.

ín una sau douó sao tóate trei pozitiile a ' :

stitu^ia totalS sau par^ialS a acestora cu divergi agenti nue 1 en fi li ,
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in parte chiar la rece, generìnd astfel nroinsu] r-mmtiv 

tie ìmpreunfi cu un haloform HCHlg^ - rene tie pe cir% in -m • ■ • u lucrare 

o numim distinct "scindare" haloformich - consti tuie o nc.?:m‘ .•.* ce 

caracterizeazS excluziv sistemai 1,3,5-trinzinic , rr>re !p:>ne।;;* 

toste celelalte heteroarene azotate trihal egono-me ti 1 , •••,;.n'-c-t in

schimb aceeag scindane a compugilor trihal^genometil-cartmi ’ i ?; ',rK-

halogeno-acetaldehida §i trihalogenomoti1-cetonele).

Ca §i activarea deosebit de accentuata a grurdor - mitrati 

in cele ce preced, aceastS proprietate atestà in ?noduì cel mui prmaant 

efectul puternic atr&gàtor de electron! (-T si -M) al nuclcului 1,^,5— 

triazinic, mai puternic decìt al tuturor celorlnlte nude- \ : -eui c<*

azotate.

Faptul cS autorii vechi n-au se zi est ui deci r-uu : < ì > t - emr.i - 

fica^ia particularS a acestei insusiri npnr»» e ’mv i1 ir-i-

rea cX, pe atunci, ei erau IncS decurto de u ¡.uìpu ir; lu - s 'ur "’u-tor 

determinanti ai fenomenului, neavind ni ci 0 : ■ " • ! • o

t i ei , care, pe de altS parte, nn mai era nuu’: c-' u.-’, uu ' ■ 7 .-e

clnd sinteza cloroformului din domi ero ’«j-i ; -lu; : ; r •• -cru r.

generai, in domeniul compu§ilor trihnlmAni ~m H -.’iTd un ’ \ “ re-
04 ,, ... , ,vcunoscut inefi din 1870 de cStre Lieben • • ui : .u. *»-

cu adevfirat remarcabile ale scindhrP haln*omice in . u. 

triazinici nu par sfi fi fost sublmiate ni ci le a i r i " • »c u

le dator&m noi §i ampie cercot^ri asupm ci, in r-r.cp» j . .

Tndeosebi este surprinzMtor cS 'C'- • <* *

rivatilor triazinici susceptibili de anemenen »^ir »r ’ 

precum §i c ea a agentilor nucleo fi li cu enne 0 * 1 i

mediu bazic 9°,97, 101-106 _ 0 r„nn, neP,lnVnt 

c?itiv efi toate cazurile semnalatc incM de r., ♦ ! v,<“’ 
Qr o] q;> u-5 * , , »

N. Tscherwen-Ivanov ’ §i A .0' tropo vi eh ’ ’ ><0.3.

,scind8ri haloforme hidroliticc in medju l c>r. i. •-
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in domeniul compugilor trihalogenometil-carbonilici .
93Weddige a arStat cS 2,4,6-tris < trielti 1 )-1 ,3,5-* ri ;zina 

2, sintetizáis de el Snsugi mai Intti prin actiunea P31t, ’>4,6-

tris(etoxicarbonil)-l,3,5-triazinei 95 iar apoi si pria trine Irarea 
. . . . 93tricloraeetonitnlului , suferS o tripla scindane clono' de?», trans- 

formíndu-se In acid cianuric, cínd este incSlzitS tima mai inurlun^at ci 

KOH in solatie etanolic-apoasS: 
;r

Cl-C^N.^CCl, A 0
5 Y 1 ' + 5H0- (HO) O y

N JJ ---- :-------:-------- * HN MH • • * ‘

CC15 Ò

7.

Tot atunci el a constatai cS este posibilS si o re . ■ ' i < nnli- 

ticS, cu sciovie apoasS sau etanolicS concentráis de NH, sr ¡ - ' y,

cìnd procesul se lasS efectuat In etape, obtinindu-se la re •• ;orfitu- 

tia unei singure, iar la cald cea a douS gruñe cu • -ami

no-4,6-bis(triclormetil)-, respectiv a ?,4-dinmino-6—ri - ,Y 

triazinei (£ respectiv ); scinda non c 

tut fi forJatS §i ea in conditi! mai dr 

•apoasS sau la 160-170° cu cea e tacci 5 r?1 

hidrolitic, rezultini amelinh, resp.
• x 99 a z i n 3 : :

Cl^C^N^ ^001^ 01 s
(NHO-Me) " Y T

7 ?_____5___ M M---------
*-* la rece • i3 cnld

NHR 
(R=H san ale.)

DupS mai multe decenii divergi r: 

de acest tip. Din £. cu o solut'e moo? 

cut la temperatura ramerei dupS 4 - r o 
97' n ti 1 -triazina (9., H^t)

Analcg observatii lor lui WedHge

nini le n tnr-i ’ ■ ¡ :>ì

reti ce (lì Idt-ll’' i'ia

de 'inerire': cì: * •' • inf

4-b » r ' me ♦ i ) -nrt ■ • ’ * * ri

’’ f. " te:!7.>

9.

j t -> " i i r 1 tr ■ ’

S SC ' de

r', y 4-» i ' ‘Y

, - . . 1 • 4 ■ • .
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la ríndul sSu metil- 51 fpnil-bia(triclormeti 1'-trinzinn (ip.resp 

11 > obtinu'e nrin trimeriznrea mix+* n 2 molí triolnmcptorr *H 1 cu

1 mol aceto- resnectiv benzonitril tratóte cu rTt Conc/
sufcrC £n condi tii blinde ccindrren n’inoli + irx a un-* » r- -’n

cele doufi ^rune rci^, trec£nd £n °-3^;nn-4-~rti 1-Crpc^.^rni! -- 

-triclorretil-tr? nzinn <12. re so.13), iar ín condiHi •irr’kj r - ccin- 

dcnzg §i cea de n doun, Sneí hidrolitic, snrr a Ja , r^rr. 1$.

001^ 
anos conc.___

1n ^temn.^odo ra t n

TncS mni inainte Crurdrann u» .'eir'’r ’ eorctat-: rrr* c’" trata-

roa conpusului siró trie X en Zn yi ’!Cn-V L, n¡ cn^< rt:í r.”r ri^alu 

ínlocuirea reductivu a atomilor ¿e -1 en ’I, ci totodat . e.irjl .r^ í 

nHÍno3 5tic3 a ultime! ^rune -CCl^t obtinínd’i-ce nri n — 11’ •’ * i i-t ri

16 . (* r&nae necinri °icat ir. aceet coz 'dac^ íc nr■ .un.? J n

>’C0-mH9 eau d’ntr-o partí al*, desalare a luí > He r -

a lui 10 duce la T’’T (?).

'reu t zber^e r a mli znt t otuy i -i re i n 1 ¡ r ’1 1 i o ! i t i o

a anbclor ^rune -CCl^ din w qi U» "rec p 35 n vjturor cok: trv. rw 

din 7, onerírd ínen cu t^.oqí ir rolvpnH - rl ‘H ' • •5

^rune O’T, ca r'C^lSe2, rqri,. rau lo ^mc-.fnn ’irrito

d'ip>i caz, de la ce o nmbiantS nín" ln lf qi cu o durott o nunic.iuni 

’le 2 - 4 ore.
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10. (11.)
^3 (^2”We)
--------------  ——------ >

în HCO-NMeo

NH^ (NH^-Me) gazo§i 

în HC0-?^e2

Prin procedetti de. mai sus in HCC12, 'nsd j o d nd 

(1/2 mol la 1 mol triazinà), 12 il ¿£ au >■ -- ..ii

punzàtori :

1^. R = CH^
20. R =

Astfel s-au putut lega mai mu’t. r.'^ ■ ;■ *: 

amina s-a folosit in exces, iar tin.pul -a :: ;,i •

Cu ctilen-diaminà in m-cre^ol sau h-.- tì i ’■• ■ " >

tut obline din 10. o seamà de rolimcri - " ‘1

to;i formabili in stare topitr-:

b/ m = 2 n = 21
c/ in = 6 n = 8

In aceste studi! asu;r’ ‘’ -A 

ol ul vii 1 ^»i-triazinie , oit au 

‘-n‘,a reactività +ii lor fa-5 ie

!ru Ectfel de investigarli au fe. t - b i -1
7 — «■ . . 
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du-i eu NH^ în conditine de mai sus a fost înlocuitS nu dour o singurô 

grupà -CCI3, ci a reaè£ionat totodatS gi una, rwect':? -'loe

-COOEt. Astfel 21- a fost convertit în 23 »

r.- k^.r

N N ’
C1,C. /IR. 2 -2 | I 1 mol NH 3 11 Ì o-t'.U.

N^N In OHt, la' 0° „ .,

CO-OEt co-ert • ’ *,rî2

27. R = CC15 21. R = -CCl^ Ì ’ ,,H2
28. R = CO-OEt 22. R = -CO-OEt ' L>

Produsului de reac^ie al lui 22 i s-u a tri huit c r - •’i;A3 2*

pe baza faptului cS ace sta este insoluti 1 în gi >«,. ... -, : -

solatie diluatô de Na OH, Î.ns3 solub’l în sol . can r . de t; ; . ; h*.,

tiunea dacS grupa -CCl^ reac £5 oneazi cu ’irir-*: ■’nu ’’1‘ /une

5a favoarea celei de a doua posi bi 15t^ti Pe lealo si’.'i -.’.i' : • .

Deoarece în aceste condì tü amb^l^ fcluvi le -v 

reac£ioneazS simultan, aceasta n-a permis a cr:-; ' • ?"•>•-

tivitètii relative. De aceea s-nu experimental oc"i’ ! "• t.

C-a gSsit cfi în solut^e eterici la 0°, eu exact 1 rc! ¿1 /J 

trec in 27 §i 28. Ce poate spune deci ci in der i va t i ~ 1 t / ,r -r'V-. 

continlnd atit grupe -CCl^ cit si -CO-O' t, cen mi re - ' ’ - .

E rupe, fatfi de NH^. este -CC1,. In al doi^n nini, E or’.- - r< ■. : • i v : - 

t^tii , totugi nu vine o a doua grupfc -COI, ri rrni * - 1C°’ t, ;; ■ ' ir.

reiese din ‘"‘ormarea I vi 23.

In aceastfi ordine de idei ente In? eres.nn' * rv 

cind compusul triazinic contine atit. gru ne -11? ? IV -ì *

rCCl, reac tioneaz^ mai ugor cu NH^. In rene.:-« lu: ’9 

R, nu a fost ìzolatS nir 0 urmfi a jntermediarulu ’ 6 

établi în conditfiile folosite*
1
L
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Tn analcgie cu ferrares lu; apiane-* -• :;ra

cnmpugilor 21 sau 23 la tero. ridicrtS, de 2£t ínlccuinr!^ ’.’tira .»m- 

n« CCl^ prin OH mai degrabfi decit nr’n N%. I- ltng5

26 s-au obtinut doar miel cantitflti din 2S. Cn i tn ^z-iri 1 - Jen* e

ínlocuirea ultinei gruñe CCl^ din 21 cu rr^'v-:* c !

fn Df*F, obi;iníndu-se 2^ ca singur nrodue

PupS cum era previzibil, ínloc:úr-jn r íc* ? ? :í • ;>

nta§ate nucleului 1,3,5-trinzinic, are loo «í cu í ' ‘ i  i ' 'L . iíí , 
- 9R de ex. ;'tO . Practic aceasta mre r* r zí nte ' r.-<^ ■> ’■• ' t c

singura deosebire aoBrind ini^n! ín v . ? -> ?í.

tutiei. Ast^el ?. a reactionat cu ’"tOK ín r;pz, n*n jh i ’ -re " re 

a da direct 2,4 ,6-tri s-e toxi-l, % 5-t ría? i n*’ , ''Xr.z ~ , .. 'i rii
rl 1analogi luí &. gi 9. sS fi fnat irolnM''’’

■^to, , Vvy oí*
•a PtOH + o bezM?) í T

ÓEt 
'<0 .

Deasemenea 30 a fest ob^inut prin r»ctJ-*nen t 1 x 1 ’’ ?• < - tt

aeupre 2-clor-4,6-bis(triclormetiD-trinx?nei Qx- > -r ■

mediarii agteptnti fiínd izolnbiV •

Cl^Cx/N^/CCl^
51. ' ElOa.in.Etc:!..

ii 
*• ► * 

Un nlt cas de aubsti tu ‘ i e ’¡arle 1 I n ‘ ■

'■«rcat dehelo’enarca reductivli <r I-i r

C drent catalizator si UFt, pentru 1 o’ re> o
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cractS react;ie 32 3 fost ob*inut ca unul dintre nrcduse

pe C, ^tOH,

CO-O”t

32.

Cubstitutii totale de tipulfTJ —'30)cu diverse grupe alccxi, 

au fost obtinute outin mai tîrziu de F.Koher 10^, pria actionen alcoxi- 

zilor alcalini orimari §i secundari <Cp, dizolva^i în nlconlü recpec- 

tivi. Acest autor a reuçit s5 efectueze aeemenra substituait n^cleofile 

qi în trente, pînâ la a doua, cînd a recurs la o cntalizi baz5c^ eu amine

tertiäre alifatice ca MFt^, ^t-U ^i Me-’iCCHp-O’^l^O :

Cl-C^M-^^CCl, Cl^C. ,OMc
- AlcO~ în AlcOH ' Î T I
L“ ------ ,-------- ,------------ > m t;------------------------ ii ?’

catalizâ orin NAlc~ tpmn.de reflux
la temn.O0 ambiante 1A, ,O*le Ole

22- 21-

Ou aceiagi catslizatori bazici în r rdin nnoe s-a rcn'’5z'>t eeindn- 

rea hidroliticä a unei sin.^ure qru o e _ 0 Cl , o b t i n î n d u - s e c c r b i n* i » r o 1 q - 

ßlllerß (salinß?) a tri alchilaminei eu 1TT-?, 4-bi s( tr ' clorretil )-i-exo-

-1 i3t5-tri nzina ( 35) :

2« AlcOH + H?0 
• NA1c5

bealtfe"’ mai recent s-^ gasit c3 amincie tertiäre alifatice cata- 

U?eazg în solutic benzeniefi pi substitut! a unei g ru ne CCl.^ eu re s t uri 

£rilaminice nrimnre :

H?M-r 
(cat.'IAlc,)

’a T ’
N N 36.

TÏAr

BUPT



40

2.2. — CARACTKRUL N-NUCLFOFJL AL STRTEMUini 1,3,5-TRT VZirTC
I

2.2.1. - Bagicitatea (mieleofi1ia pentru protoni).

^eprezentantul fundamental al clàsei 1,3,5-triazinelor - 1,3,5-’ 

triezina insfigi (1) - posed~ o bazicitate foarte redusB: valoarea pK^ 

^proprie acidului conjugat C^’T^N^.H ), dedusB indirect de cìtiva ceree- 
1 07 1 OR istori ’* este 4^» confirmind intra total scSdèrea progresivS 

52 foarte mare a bazicitBtii In seria piridinS (pK = 5,3) . - pirimidinS

(pKQ = 1,30) 52 _ 1,3,5-triazinà. Efectul atrSgBtor de electron! al in- 

troducerii un’i al doilea atom de azot in nuclrul benzenic, apre a trece

de la piridinfi la pirimidinS, este de acelag ordin de mSrime ca §i cel 

exercitat.de o grupB -NO- in 3-nitro-piridin3 (pK = O,P1) 

t Firegte, chiar in piridinB, bazicitatea acesteia (mai mie* decit

ar fi de agteptat) se datoregte gi hibridiz~rii sp a legatarilor atomu- 

lui de N, astfel efi perechea de electron! nenarticioar.ti . este mai tare 

retinutfi, cu alte cuvinte energia liberata la acceptarea protonului mai 

redush.

Ou HCl gazos in Rt^O uscat, 1 ^ormeazB un sesquiclorhidrat, care 

se consider^ a avea inOS sistemul triazinic nractic nemodificat §i care 
ee formuleazfi deci fc^Hyl^.I^J^Cl^.HCl , degi o dovadB spectral?! indiscu- 

tsbil*. n-a putat fi adusfi, dat fiind cS nu s-n c*sit nici ar solvent in 

care aceat sesquiclorhidrat sB fie solabil fSrB alterare Acelag 

compus, sublimabil in vacuum fSrë descompunere, este desinar intermediar 

la obtinrrea lui JL din seanuiclorhidratu1 acidului cianhidric °RCi’.3HCl
1 °(în rr-alitate 6HCN.9HC1 ) prin tratarea acestuia cu chinolina :

’’rima etaph a acestui procès apare similari form-'rii 1,3,5-di cl or-^nze-

n lui din hexaclorciclohexan prin dehidroclonorare - arenatizare.
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Prin efectul +1, introducere-1 de radicali alchilici ca substi- 

tuen$i ai nucleului 1,3,5-triazinic, t.rebuie sÈ «• mSreascg put;in bazi- 

citatea (care ramine incS redus«), sporind totodat«, intrucitva, stabili 

tatea nucleului, cum am relevat la pag.5. (2) forrenz^ in solatie 

eterici uscatfi, cu H01 gazos, un di cl orhidrat U^HgU^^HUl, iar cu acidul 
25 pi cric un monopicrat

Substitutia cu resturi arilice la nucleul l,3,c-triazinic anulea- 

z£, practic, slaba bazicitate a acestu-’a: 2,4,b-trifcnil-1, 3,5-triazina 

este insolubili in api gi in acizi diluati. Un caracter bozic n-a ^ost 

nici cum semnalat la aceastfi substan^S care se topegte la 233rC $i fierbi 

sub ores.atm. la temp. > 35O°C Aci stabilizarea -Coarto oronuntati

b nucleului se datoreazà desigur conjurjirii extinse a acestuia cu restai 

Bau resturile arilice, care pot fi obligate si exercite un cfect +M din 

cauze actiunei sale atrigitoere de electron!.

Un efect similar 11 au, binelntfeles, subst;tuentii heterogeni 

cu efecte -I dar +E: 2,4,6-triclor-l,3,5-triazina (clorura de cinnurii) 

§i 2,4,6-trialcoxi-l,3,5-triazinele sint dpaspmenaa Ipsìte de bnz^citat« 

In aensul obignuit (poate doar in prczenta unor acizi foartc tari ca 

sfl dea nagtere, partisi, form°lor monoprotonate) x' .

Tipsa datelor experimentale precise §i am^nuntite mi Dormite a 

ilustra cantitativ influenza particolari a fiecErui cubatituent hcterogcr 

Totugi unele efecte pot fi deduse indirect din atudiul deriva;ilor cu 

mai multi substituenti (inclusiv homogeni).

La substituirea unni atom de hìdroren din ciclul triaziric cu o

^runare bazicitatea cregte: efect’.il. este nditiv in cnzul a dou’l san

trci asemenea grupKri (tabelul 2.R, computii 1+5)
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Tabelul 2+8
Valori pK_ ale unor specii mono-, resoectiv bi- sau chiar tri-

__________ protonate, d^terminat e in ape la t c 20 ♦ 25°C
Nr. 
crt Compusul Speda 

ionica PRa
<

Bibliografie

1. 1,3.5-Triazina <1 1 107i 108
2. 2-Amino-4,6-dimetil- 41 3.6 109'
3. 2 «4— Diamino- (formoguanamina) 41 5.9 ? j 3.9 111; 108
4. 2,4— Diamino—6w-metAl— (aceto-

guanamina) 41 4,6 111; 108

5* 2,4,6-Triamino- (melamina) 41 5.0 ; 5.16 112; 113; 109;
111; 107; 114;

115;
42 0.2 « 0 107; 114
43 -3 107

6. 2 ,4-Di amino—6-di etilamino- 41 5.23 111
7. 2-Amino—4,6-bis(dietilamino)-■ 41 5,53 111
8. 2 ,4— Diamino- 6-f enil amino- 41 4,65 111

Schimbarea structurii nucleului aduce mari echimbàri in pro

prietà 'rile bazice ale melaminelor substituite. Am vàzut la p^.9 cà 

izomelaminole sìnt base mai puternice decìt melaminele ’’normale” cu 

5 ordine de màrime. Deci bazicitatea Glaba este legata de forma ”nor— 

mala” $1 nu de cea ”izo".

Inlocuirea grupelor amino din melaminà cu alte rprupàrl doseres

te bazicitatea derivatrilor; fenomenul este dar eezisabil in tab.2.8, 

compugii 5. 3» 2 gi tab. 2.9» compugii 9 -» 11 gi 12 16. Deosebit de

eemnificative sìnt efectele grupelor metoxi-, metil-tiol- 1 cloro 

(compugii 9» 10, 11 gi 15)*

In t ere sant este ca atunci cind se introduce o grupu -OH -ceeace 

inseamnS de fapt un atom de 0 dublu legat de carbon gl un il la unul 

din atomi! de N (v.par;.6-9) - apare un caracter anfoter, adicà o aci- 

ditate sene ibi là a grupei sau grupelor ¡HI nucleare» tara suprimarea 

basicità *ii substantei, care ràmine gi ea mai pronun ' ita ducit ar fi 

' de agteptat la prima vedere. Efectul cete explicabil pria crearea In 

inelui triazinic a unor cenatela+li distincte amidice sau imidice
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v.pg.ll

Tabelul 2.9 * *

Valori pKa determinate în apà (t = 20 -25°C)

Nr. 
crt Compusul •

Specia 
ionicà ?Ka Bibliografie

9. 2-Metoxi-4,6-di (izopropil- 
amino)- - 41 4^28 116

10. 2-Metil-tio- ” . - 41 4,05 116
Í1. 2-Cloro- 41 1,85 116
12. •2,4-Diamino-6-oxo-3H- 41 4,5; 4,7 114; 107î 115

amelina 4 2 -2,0; -1,4 107; Î08;
13. 2,4-Diamino-6-tiol- (tioamelina) 41 3,8 117; 108;
14. 2-Amino-4,6-dioxo-3H,5H- 41 1,8; 2,8 114; 107; 115

(amelida) 0 6,9i 7,0 
. 13,4

107 
107; 108

15. 2,4,6—Trimetóxi- 4 1 0,2 ■ 107
16. 2,4,6-Tritiol- (acidul tr^tjLo- 0 4,96 1’08; 118

ci anurie) 'z . -1 8,0 108; 118
Fentru 2,4,6-trioxo-hexahidro-triazina acidul

Çlactamice) pe de o-parte çi amidinice pe de alta. In amelida (compu- 

sul 14) §1 in "guanide" (1H sau 3H sau 5H-2oxo-4-ahiino-triazine : v. 

niai sus pag.7) dar mai aies in "guanamide" f3H»5H-2,4-dioxo-.triazine: 

v.pag.24 ci 25) fenomenul este deosebit de prégnant: toate aceste tri- B 
azine sînt net amfotere, putînd suferi eu u$urint& atît protonare (in 

mediu acid) cît §i deprotonare (în mediu alcalin). Ecarte probabil 

cheia fenomenului rezidà în conjugarea izovalentà ce caracterizeazà

atît anionul cît $i cationul constelatilior amidinice, astfel câ în 

special guanamidele sînt net titrabile cu 1 echiv. de baza $i formeaza

pe de alta paret monohidrati bine definiti» stabili (pag.25).

(41) (0) (-1)

Relevînd faptul previzibil ca tiol-triazinele sînt baze mài

alabe, respectiv acizi mai tari decît 1 sau 3 sau 5H“Oxo-tria-
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zinele care constituie analonii lor hidroxilici), (tab.2.9, compugii, 

12, §i 13, respectiv 16 în compararle cu acidul cianuric), voi men-
. 11Q-122tiona în incheiere ch divergi cercetatori au încercat sh

coreleze valorile nK cu constantele de subatituient G din ecuatia a
lui Hammet, de undc în unele cazuri s-a dedus pozitjia orotonhrii.

2.2.2. - Alte manifesthri ale caracterului N-nucleoTil.

^hrS pretentia de a cuprinde intégral §i în detaliu datele 

existente privind astfel de manifesthri , voi viza rezuinativ nurnai 

pe acelea care fie ch prezintfi dnph aprecierea mea vreun aspect in- 

teresant din punct de vedere teoretic, fie ch s-au bucurat de aoli- 

catii practice ancori importante (motiv pentru care am §i fost soli

citât, în afara obiectivelor initiale relative la unele manifesthri 

ale caracterului electrofil, sh studiez gi un caz particular, în ve- 

derea unor astfel de aplicatii). .Astfel voi aminti ne scurt doar:

- obtinerea unor N-halo/yeno-deri va ti

- alchilarea la atomii de z o t ai nucleului cu ha1arenari 

sau sulfati de alchil si eu d;azederivabi alifntici, reencctiv

- substitutia atomilor de H ledati de azotul n^clor prin 

adibii nucleofile la grupe (homo- sau hetero^ene) 'nesat imtp.

2.2.2.1. - Obt.iherea de M-hal o^eno-d c ri va b i .

Astfel de cemnugi , care se comporta ca amide ale acidului 

hinocloros §i *Î1 genereazh prin nctiunea apei (eventual la usonrh 

închlzire), au post obbinubi §i caracteriza.bi pinti în nrezent rumai 

de la acidul cianuric, dar nu ideane îndoialh ch §i "dianomi ’ le” 

( 2,4-di oxo-1 H, yi-tri azì nel e) sau ni te oxo-hi dro-t ri ozine ;;e nretcazh 

sfi-i formeze în ronditii similare (v. si par.2R).

Reactia de Clorurare la azot are irnortanbh în enz 1 ncidului 

cianuric pentru obtin^rea asa zisului ’’acid tri clor-^ zocianuri c” i Oeil

*• iricibri drio-cianuric" cum 1-au numit desconeritorii sai Chattawnv
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123§i Waldmore ìncfi la 1902 ), în faot a l,3,5-triclor-2,4,6-trioxo-*

-hexahidro-l,3j5~triazinei (31. ) care s-ar mai putea numi tri- 

clor-tricarbimid6.

21*
Aceasta are largì aplica^ii ca dézinfectant, ìntocmai ca §i 

cloramina T §i aitele analoga, cu marele avantaj ci concine de trei 

ori mai mult "clor activ"/moleculi decît eie. ^ste o substantji cris- 

talini, incolori, cu miros de acid hipocloros, p.t.l45°, putin solu

bili în api §i cloroform, de loc în ligroini.

Se poste sintetiza în laborator cu 90% rand. in substanti 

purfi, prin tratarea acidului cianuric dizolvat într-o soliÇie 5% de 

KOH (exact 3 moli) cu un curent rapid de clor la 0°C ' • Deasemenea

trecînd un curent de clor, activât în UV peste un film rScit de so- 

lu^ie de acid cianuric in NaOH apos , sintezS realizati §i la 

acari pilot ^25b. Tnsfìr§it din COC^ pi NH^, tratìnd intermediarul 

(acidul cianuric) cu un exces de 15% solutie de NaOH si 01^ la 5° 

Acestui ultim procedeu, care se pretinde a da ^5% rand., i-au post 

aduse mai recent diverse nerfect;ionfiri ‘ .

Cìnd compuaul 31. a fost Ìncilzit cu ciclohexeni la 60° ìn 

CCl^ s-a obtinut 3-clorociclohexenfi ìmpreuni cu acid cianuric si ceva 

profuse ri^inoase, ìntocmai ca §i cu alte N-halogenoimide .

Despre analogii 1,3,5-tribromo- §i -triiodo-2,4,^-triovo-tri- 

azini, vezi monografia lui Smolin §i Rappoport «suora 1,3,r-triazi- 

nelor
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2.2.2.2. - Alchilarea la atomii de N ai nucleului.

Cu privire la acfiunea agentilor clasici de metilare si in 

general de alchilare (halogenuri sau sulfati alchilici) asupra repre- 

zentantului fundamental 1 sau homologilor säi alchilici (de ex. 2), 

deasemenea asupra aril-triazinelor, nu se gäseste nimic in literature. 

Ar fi de asteptat sä se formeze in prima instantä säruri de 1-alchil- 

triaziniu. Dar nu incape indoialä cä dobindirea de cätre nucleul tri- 

azinic simetric a unei sarcini cationice trebuie sä-1 facä total in

stabil datoritä polarizarii si deci dislocarii extreme a sextetului 

aromatic, cu alte cuvinte alchilarea sä se soldeze imediat cu desfa- 

cerea nucleului si formarea unor produse de degradare.

Existä in schimb incä din secolul trecut destule exemple de 

N-alchilari ale unor hidroxi- (C-oxo-.,-hidro-) -1,3,5-triazine, in care 

unul sau mai multi atomi de N nuclear! ataseazä cite un atom de H si 

care posedä precum am väzut un caracter amfoter, fiind ceva mai bazice 

si concomitent destul de acide.

Frima K-alchilare a fost realizatu in 1859 de A.Habich si 
132 N.Limpricht in cazul acidului cianuric prin incalzirea acestuia 

cu .KOH si CgH^-O-SO^-O F, totul in solutie etanolicä. Autorii au ob‘.i- 

nut 1,3-dietil-5H-2,4,6-trioxo-triazina (’izocianuratul dietilic”) 40, 

amestecatä insä cu tris-N-etil-derivatul, amestec greu de yurificat* 
133 Ulterior 40 a mai fost obvinut prin tratarea cianuratului fie 

mono- fie dipotasic cu J-Et:

Et 
I 

0 
2JEt < 2KOH

Topirea

In 1897

alcalinä a produsului a dat EtMI^ si .
174A.Ostrogovich . a efectuat, cel aintli, .«-metilarea 
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’•acetoguanamidei” (lH,3H-2,4-dioxo-6-metil-triazinei) prin încSlzirea 

derivatului sSu monoargentic 2* cu obtinînd ceea ce s-a dove-

dit mai tîrziu a fi 1,6-dimetil-derivatul (4,.) (orinciniâl ar 

fi fost deopotrivS pos;bil3 alternativa 3,6-dimetil-):

Tôt în 1897, E.Fischer §i F.Frank au observât c?5 prin

tratarea cu alcali §i JCH^ a l-metil-2,4trioxo-37,5H-triazinei 37 

("izocianuratul monometilic", obtinut de ei printr-o sintezB nucle- 

ar$ din 1,7-dimetil-triuret sub actiunea alcaliîlor apo§i) ca §i a 

1,3-dimetil-derivatului 3^. » rezultM tris-(N-metil)-derivatul ("izo- 

cianuratul trimetilic” sau 1,3,5-trimetil-2,4,^-trioxo-hexahidro-tri- 

azina) ( 39):
ÇH, ÇH,

O^/TK /O 2 JCH, + 2 NaOH 0. /TR ^0i r ' -- 2---- - T Y
ô 37. H3C ^H3 39.

’’Tzocianuratul dimetilic” (3^) (obtinut §i el pentru anima 
137 oarM în IFRI de A.Hoffmann prin încalzirea l-metil-3-acetil-ireei >f) 

138 s~a dovedit mai tîrziu a putea fi obtinut în mica'cantitate §i 

direct prin metilarea cinnuratului de Ag en JCH^:

Despre N-metil qi N-etil-’er4vatii acidului cinnuric am amin- 

tit mai înainte (png.13) c5 ei rezulfi prin metnmeriznm termicS a 

cinnuratilor O-alchilici corespunz^tori (v. §i ref.l>] 1-i ua-;. 398,399 

40% 40?).
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In privinta N-alchilàrii acestui tip de triazine (v.p. acidul 
139\ *cianuric ^i )» gàsesc deosebit de interesant faptul cà, iolosind 

in acest scop diazometanul, precum au fàcut E.Bloch ^i H.Sobotka 

se pot obline, cel pu^in in anele cazuri, (pe lingà N-alchil)’ .^i O-al- 

chil derivati» Astfel, 2,4-dioxo-3H,5H-6-fenil-triazina (41.) da cu 

doi dimetil-derivati din care unni s-a dovedit a fi 3»5-dimetil- 

-2,4-dioxo- (43.) dind la topine alcalina acid benzoic ^i mai mult de 

1 mol metilaminà , iar cellalt 2-metoxi-5-metil-4-oxo-6-fenil-triazini 

(44.) , càci la analiza fune £i on alà a aratat prezen za unei grupe meto- 

xilice. In adevàr^ prin hidroliza acida 44 a dat monometil-derivatul 

42 (§i un mol de CH^OH), iar printr-o nouà met.ilare cu acesta a 

trecut laràri intr-un amestec de 43 cu 44. Faptul se datoreazà dupà 

pàrerea noastrà calità£ii diazometanului de reactiv specific pentru 

protoni (cu cari reacijioneaza precum se §tie cu o vitezà proporzionali 

cu tària acidului) si prezentei» in echilibru cu forma dilactarnica 41 

a unei concentrati! sensibile de 41 bis (respectiv 42 bis, nult mai 

acizi) , astfel cà CHgNg ajunge sa formeze si coipusul 44, pe lìngà 43i 

ìntr-o proporci« mai mare decìt cea a echilibrului ini.ial, penai‘■ìnd 
izolarea lui (Smolin $1 Rapoport ^3 nu incearcà sa e::plice in

acest mod formarea amestecului, atribuind triazinei 41, pur qi simplu 

structura dilactimicà, 2,4-dihidroxilicà, ^i lasind astfel neelarifie; 

motivul real al resultatala!):
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141 <In ca^ul acidului cianuric tratarea cu diazometan pare 

sg dea nagtere excluziv la tris-(N-metil)-derivatul (59.). Dimpotrivi 

acetoguanamida (3, pag.21) se comports ca §i benzoguanamida , cSci 

duce, dupg cum a arStat Piskala * , la un amestec de 3,5-dimetil- 

derivat (¿.) cu 2-metoxi-4-oxo-5,6-dimeti1-1,3»^-triazinS. Fate ceea 

ce a fScut ca în laboratorul noatru sS fie adoptais, pentru obtinere* 

lui £ cu mai bun randament (87$), metoda alchilSrii cu 90^(CH^)^ in 
1 A3 *mediu alcalin * • IncSlzind pe 5 eu JCH^ in tub inchis tinip- de 6 or« 

1 A? *e-a obtinut §i sarea cuaternarg (pag.21)

Este de ’relevât, pe de altS parte, obtinerea "izocianuratu- 
lui tribenzilic" (45. ) -*-44-147 sxes a celui trialilic 148-151

(£6.) (car*5 a dobîndit importants in induatria maselor plastice), pr: 

reactia acidului cianuric cu ha1ogenurile de benzil, respectiv alii, 

in prezenta ’bazelor:

T J Hal-R + NaOH II.

ny H (ev.DMF) W2C •
° (CH?=CHCH5) °

45-, 46.

2.2.2.3. - Substitutia atomilor de H legati de azotul nucleai 

prin aditii nucleofile la grupe fünctionale neaaturate (homo- aau 

heterogene)

a' ^ri-^tre reactiile d;r aceaeta categorie este de mentiona* 

mai intii (din p.v,sietemntic) ß-ciano-etilarea acidului cianuric 

prin aditia sa n.icleofilS la dubia legSturS activntS a acrilo-nitri- 

lului. Reactia de aditi© este catalizatö de amine tertiäre <dimetil- 
benzil-aminfi) in ihediu de D’-T 152,153.

C’L>-CHO-CN 

cat.CAHe.-CHo-N(CH,)o 0 ? N . 0
♦ 3 CHO=CH-CN ---------2-2----- i-------- ;

in D*1Fin TTC-C’I2CH^ -CH?CH2(
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•b/. ^eactiile de aditie la formnldeuid5 nrezint^ u.n interes deo—. 

sebit datoritS reactivitS^ii compusului trimetilolic 47. care rezultô, 

acesta permiÇînd eu u^urintS substitutif celor trei "rupe -hr prin di

verse alte grupe ca -Cl, -OCH^, -CAc, -CO-MH-nh

Tri.s(hidroxi-metil)-’’izocianuratul" (47.) se ooate autocondensa 
155 * 

dind produse macromoleculare . Deasemeni prin renctii de tip Mannich 

el se poate cendensa cu fenol' (fenol sau rezorcing) dueind la r3§inile 
15< ]57 

cianur-fenol-formaldehidice de calitate superioarS • ’ . Insfirgit

s-au obtinut rfigini §i prin condensarea similar^ a acidului cianuric 
. 15$cu formaldehida tnelamina san o guanamini

Cind in astfel de react;ii Mannich ale acidului cianuric(sou mono- 

elchil-”izocianuratilor”) cu formaldehida $i renolii , s-au foiosit fe

noli impiedteati steric /de ex. ^jf-di-it-^uirfenolul/ s-au obtinut
159 entioxidanti oentru poliolefine cu pr- nri"t*ti r^trem de avan tnjoane 

x c/. Tot o reactie de tip Mnnnich ente cea r>e care ncidul cianuric 

formaldehida o dau cu etanolaminele (mono- 5! di-), ducìM la noli- 
. 151 15o

oli importanti Dentro industria noliuretanilor espandati ’ •

BUPT



51

+ 3 h2c=o + 3 H2NCH2CH2OH —>-
HN-CH^ 
¿h2 

ch2oh

CH~NHCH2CH20H
00^

cti2-nh
■ ^2

CH2-0H

+3H2C0 + 3NH(CH2CH20H)

CHo-N(CH2-CH2-0H)2

2 
(H0CHoCHo ) OMCH.

/.CL. 4

d/. Pe lingg reacjiile in care grupele OH ale compusului me- 

tilolic intermediar se eliminö impreunS cu un h’drogen activ, s-au 

realizat §i esterificöri ale acestor grupe cu cloruri de acil, ob|i-
. . . 163nindu-se alti derivaci esterici cu proprietari antioxidante

£/. Tnsfirgit mentionez reac^i'le de ad?tie la oxirani, care 
reprezintö (in cazul oxiranului insugi) N-beta-hidroxi-etilSri 1$4-171

ch2-ch2-oh 
0

HO-CH2 - CH£ -CH?-OH
Ö

Acegtia se pot condensa cu fenoli in prezenta unor catalizator 

Friedel-Crafts (ZnCl2> AlCl^, BF^.OHt2), dind pe lingä produsul

de condensare cu 3 moli de fenol §i un produs macromolecular de auto
re ond enea re 166,167.
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2.2.2.4. Sensibilitatea unor substiturii (si adìiil) nudeofIle 

la cataliza generala prin acizi (reso, la cataliaa 

electrofila).

Nucleofilia atomilor de N din ciclu (care determina bazicita- 

tea mai mult sau mai pugin slabà a 1,3»5-triazinelor) este responsa- 

bilà in’ ultima analiza §i pentru sensibilitatea la care ne referim aci 

datoràtà in mod evident-protonarii (uneori chiar numai asocìerii) tria 

zinclor de catre donori de protoni, respectiv formarli unor completi 

cu acceptorii unei perechi de electron! neparticipanti (cataliza elect 

rofilà), generind astfel intermediari in care unul din scelti atomi de 

P pi prin influenza directa atomi! de G din ciclu sìnt pozitiva*?!, ul

timi! prezentind aladar o electrofilie accentuata in compararle cu sub 

stratul. Fara a fi apanajul excluziv al nucleului 1,3,5-triazinic (càc 

fenomenul are in realitate un carácter generai in doraeniul heteroarene 
lor azotate hexaatomice)^^^, el se intilnepte ìnsa cel mai freevent pi 

cu aspectele cele mai pregnante toemai in cazul 1,p,5-triazinelor.

In céle ce urmeazá voi cita citeva exemple diverse, care se 

adaugá color deja semnalate ocazional, la pag. 4 pi 5 ale prezentei 

lucràri, privind sensibilitàtea la cataliza generala prin acizi a des- 

faceri! hidrolitice a nucleului in cazul particular al triazinei funda

méntale (1) (pag.4) pi in cel al TiAT (2)(pag.5), cìnd s-a amintit pi 

actiunea catalizatorilor electrofili in depolimerizarea lui 1^ la HCN 

sau rolul catalitic jucat de ionii in adirla nucleofila a carban- 

ionilor R:~ la Tí¿T.

¿ficienta acestor influente catalitica depinde aladar in prlmul 

rind de bazicitatea azotului heterociclic pi in al doilea rìnd, fire.pt* 

de tària agentului acid (resp. de electrofili.a catalizatorului ) .Intro-
I 

ducerea unor substituenti puternic atragcitori de electron! le ponte re-! 

duce practic la zero, pe cìnd coi donori le pot favoriza considerabil.
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Astfel, hidroliza unui atom de CI din triclorura de cianuril 
w 

este, in prima instaura, insensibile la cataliza acida, datorita puter- 

nicului efect -I al atomilor de CI care anihileoza practic bazicitatea 

nucleului . Totali Cockerill ?i colab., care au lucrat in solut:

acide mai tari ( HQ ìntre -0,03 si -2,1), constata o creatore a constai 

tei de vitezà cu HQ, ceea ce reflectà o cataliza specifica prin hidro- 

genioni, etapa determinante de vitezà implicìnd atacul apei. asupra car- 

bonulùi electrofil purtàtor al alorului. '

Sensibilitatea la cataliza acida creste considerabil prin subst: 

tuirea unuia sau a«doi atomi Cl-prin grupàri -OH(ceea ce ìnseamnà efec- 

tiv C-oxo-N-hidro-) sau -KiiR, aar este in parte compensata de scàderea 

caracterului electrofil al triazinei. A$a se explicà scàderea vitezei 

substitutiei hidrolitice cind trecem de la lH-2,6-diclor-4-oxo- la 
de 

lH,51-2-clor-4,6-dioxo-triazinà, respectiv la diclor-amino- la clor- 

diamino-triazinà, desi bazicitatea create in aceeas ordine.

Tabelul 2.10 prezinta dato semnificative privind aspectele de 

mai sus §i altele similare.

In cazul lH72-amino-6~clor-4-cxo-triazinei se remarcà o vitezà 

ce rene rie mult mai mare decìt ìn cazul 2,4-diclor-6-amino-triazinei, 

ceta ce se datoreazà probabil unei eresteri a bazicità ii mult mai mari 

decìt scàderea caracterului electrofil.

2,4,6-tr iamino-triazina (melamina), de^i consideratili mai bazicì 

prezinta o vitezà de hidroliza mult mai mica decìt aproape toate baio- 

genotriazinele din tabel, ceea ce poate fi pus pe seama marii scader! 

a electrofilici nucleului.

In solvent,!, solvatarea prin legàtufi de hidrogen poate mari ìn 

mod considerabil vitezà substituriei nucleofile, dupà cum reiese din 

exemplele cuprinse ìn tab. 2.11. Cresterea foarte importanta a vitezei 

de reactie in cazul metil-derivavilor unor 4-clor-pirimidine la trece- 

rea de la toluen la etanol ca mediu, este ìn mare màsurà anihilatà la
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Tabelul 2.10

Sensibilitatea la cataliza 

hidroliticô ale cîtorva triazine

acidfi a reacjiilor de substitutie 

în functie dedi vers substituite,

natura substituentilor •

Rt /N^/R" **
i ] ' Grupa 3 109.k,

10?. ~ ------- TV-care se Condi.tii 2 LH3° J
R**’ substi — —1 — 1

r, r... tuie • 1.mol“‘.sec

-Cl "Cl -Cl R* H20; 9(-or sensibili nomai la
5 -H^<-0,03

-Cl -Cl =0; N-hidro R* , H90; 25°C 395.10^ •

=0; N-hidro R*iN-nidro) ’ H20; 25°C «4,2.10^

-Cl -Cl SO~H(p) I?’ H2°; 25°C 0,1.103

-CI(N-Mdr0) NHC6H4SO5H(p) R> H?0; 25°C 230.10

-Cl -EHCrHK -NHC,H.S0,H(p) R* b 5 6 43 H20; 40°C 1,00.10 ‘

-NH2 -NH2 -NH2 R* H?0; 109°C 0,13.10^

homologii tertj—but ilici, la cari apare o împiedecare sierica a solva- 

tîirii J. Pe cînd la homologul 6-tert-butilic se îmniedecS storie 

solvatarea unei singure grupe aza, la cel 2-tert-butilie nnh-l? grupe 

sînt considerabil mai pu^in solvatate:

Tabelul 2.11

Solvatarea în solventi protici a unor 4-clor-pirimidine 

la reactia•eu piperidinS

Cl Cl 1 f1 911

li 1 1 1
t-Bu^N^ < J

'' Ke
1 J TTX Xf-Bu

0,42 0,26 0,6* 0,o8 Toluen 30° C

«,33 30,0* 1,73 Otanol 30 e C
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In solventi spretici nepolari, cu o capacitate de solvstare 

redusà, poste interveni ac^iunea catalitica a unor computi capatili 

sa formeze legatimi de hidrogen atìt prin cedane cit $i pnin accep- 

tane de protoni (a$a zi§i "catalizatori bifune RionaliIn pre

senta acestui tip de computi devin posibile stari de tranzivie ci- 

clice cum este cea formulata in exemplul urmàtor, care redà substi- 

tutia unui atom de clor din clorura cianurica sub actiune aniline!:

Procesul adopta ai un curs autoc.ataliticdat fiir.d ca diclor- 

fenil-amino-triazina se dovedeste a fi ea insali catalizntor, desi

ar similar cu acidul acetic (reac^ia cu K-metil-anilina nu prezin- 

tà autocatalizà!) • Astfel constantele de vitezà au doar o seranifi- 

catie orientativa. Keiese totu.^i clan cà nu este vorba ue o catalizà 

acida simpla, deoarece computi mai pu*in acizi (ca acidul acetic din 

exemplul formulât mai sus) au o in^luen'-à huit mai mare decit al • ii 

mai acizi. ca de ex. acidul tricloracetic (tab.2.12').
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Tabelul 2.12. 

Cataliza bifunetionalâ (si autocataliza) îd aubstitutia 
177 . nuçleofila azinicâ ",

Reactia tricloruiü de cianuril (0,025 cu anilina (0,050 )

în benzen la 25°C.

Catalifcator • 4

mol.l~^.min~^

k3 .
2 -2 -mol .1 .min

•— 13,4 —

2,4-Diclor-6-fenilàmino-1,5,5-tria- 
zina 0,04 iV. 125 3140

2-riidroxipiridina (0,01 K ) 75,2 7529

4-iiidraxipiridin a (0,025 M ) 14,0 —

CH^-COOd (0,016 Lf) 114,0 7150

Cl .C-COOH (0,020 M) 22,7 1140

i Dupa 10 min» de la începutul reactiei.
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3,

5.1. ci^T^CAjscH^yLin-izo^^ 

¿glILlCE-ALEJ^^M^^^ 

SI I1N CATALIZA BAZICA PRIa DO" 178.

Evaluar! ale activitàtii grupelor metilico in domeniul compu- 

§ilor C-metil-lt$,5-triazinici, pe calea determinàrilor de viteze 

ale echimbului pirotonilor cu deuteroni in D2O in condì •-!! adecvate 

de pH (pD)। au fost inibiate in laboratorul nostru in cazul "aceto- 

guanamidei” (lH,5H-6-metil-2,4-dioxo-l,3t5-triazinei') si a deriva- 

tilor sài N-metilati» dupa cum s-a aràtat mai inainte (v.¿a;.21-26).

Atenfia noastrà aflindu-se indreptatà incà mai de mult asupra 

2,4,6-trimetil-l,3,5-triazinei (”T^Tn), pe linia acciaiaci interes 

generic fava de evidentierea $i evaluares comparativa a intensità vii 

diferitelor manifestar! ale puterii atrà^àtoare de electron! a nu- 

cleului s-triazinic , ne-a aparut interesant sa luim in studiu 

§! aceastà C-metil-s-triazinà, mai ales ca cercetarea se anunta 3en

fi ibi 1 facilitata de faptul cà aceastà substantà prezintà o buna so- 

lubilitate in apa.

Intre timp, in cadrul unui studia aprofundat asupra spectrelor 

IR $i Raman ale TL'T, al :i autori au publicat -.! spectrul sàu de 

RMP care era de fapt inca necunoscut, ceea ce este evident cu nu im- 

pieteazà asupra dstelor noastre cinetico de mai jos.

Se <<tie cà homologii mono-, di- si trialchilici ai l,5,>-tri- 

azinei sint in generai mai stabili fata de H0~ dar sensibili la ac- 

.iur.ea acizilor aposi care - in ciuda bazicita tü destul de reduse 

a nucleului triazinic fundamental - determina mai mult sau mai 

pu^in rapid clivajul hidrolitic al sistemului heteroarenic, jrocesul 

decurgìnd neìndoielnic prin intermediul specie! monoprotonate > al4.
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fireçte mult mai electrofilà decît baza çi ca atare susceptibilà 

sa sufere chiar adirla nucleofilà a apei la un atom de carbon 26. 

Era deci de a^teptat câ TKT nu se va lasa supusà la studiul schim- 

bului izotopic decît în mediu bazic.

Totu^i am considérât opox'tun sa verificâin înainte de toate 

pe cale spectrofotometricà în UV, cam de la ce valoare pH <7 TiviT 

începe sa sufere destul de rapid aceastà hidrolizâ. Dupa cum aràtâm 

în partea experimentala, prevederea ne-a fost intégral confirmatàî 

la temperatura ambiantà hidrolizâ acida (care duce la cîte 3 moli 
de CH^COOH si NH^X 2^) dobîndeçte o vitezà màsurabilà chiar la pH 

4, iar la pH 3 este practic-compléta în 24 de ore.

Dat fiind faptul cà în general viteza schimbului H - D la 

nivelul grupelor CH^ active este foarte mica în intervalul de pH 

3 * 9, am limitât mâsurâtorile noastre la domeniul 9,8 + 13,2. 

t.odul prepararli soluliilor în D^O la diferite valori pii (fura co

ncerie pentru pD) çi conditine de ìnregistrare a spectrel-or de R..iP 

sînt descrise $i eie ìn partea experimentalà.

Prezentâm ìn fig.3.1 atìt spectrul de r.m.p. al trimetèl-s- 

triazineij cît çi variatia ìn timp a intensità vii semnalului grupei 

CHy Se observa cà spectrul substançei dirolvate ìn D^O prezintà 
r 

scisnalul grupelor CH^ la valoarea 0 = 2,58 ppm. (in CCl^ autorii 

citati au gàsit 5 « 2,46 ppm.).

In tabelul 3*2 sìnt prezentate datele cinetice ob^inute pe 

baza ìnregistràrilor din fig. 3.1, in conditile precizate atìt ìn 

aceasta cìt §i in fruntea tabelului.

Reprezentarea grafica a acestor date (fig.3-3) scoate in evi

denza faptul c& procesul schimbului izotopic este caracterizat ini

ziai printr-o valoare observatà a constante! de vitezà de ordin 

pseudo-unu;
kìfobs1 ' 15.*.IO-5 sec-1
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CPS“1— 
IVO—r- 

200

i’ig. J.l. Spectrul de r.m.p. al T?4T: varia ila in timp a intensi
tà ;ii semnalului grupei CH^ din T«*T in D20 $i in prezenva de DO“ 
la pri « 12 «ji t = 38°C. (a) Semnalul grupei CH^ din j*61”; 
(b) Senmalul grupei CH^ din T&T
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Tabelul 3.2

Datele màsuràtorilor si mariiziiie cinetice corèi ate, pvivind dopcn 
elenca de timp a intensità .11 eemnalului ^rupel^r Cri» din ? 3 «n

D20 si in prezen*5 de DO* la pH = 12 ri t = '3$C

Cuiba integr. 
nr. (fls-l).

t
(min)

it À
; 

« 0 H
I h-

 
(e

t 0 
( 1 1 P>

 H* 
B

 h Con ve Jid

1. 1 32 1

2. 5 32
3. 10 30 3,34 f:,

4. 20,5 28,5 6,^-3 11
5. 33 26 10,91 19
6. 45 24 15,26 2>
7. 79 23 17,61
8. 125 18.5 33,1 42
9. 24 j 13,5 5 '.r; u •

10. 345 io 72,24 0 :

11. 525 7.5 1<3,^ 77
12. 635 5 —• ?7»

?i-5. 3*3. Deterniaarea conetnntei de vite?,ci de or ;in ;:?c i.,-j a 
pcntru schimbul d—D la i’< P in ’-•/>, m "o? • ,
la pH 12 7Ì t = 38°U .
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care scade graduai ìntr-un interval de conversi! din jurul celei 

de ^3% (respectiv durate! de 50 min.), apre a asuma o valoare infe-

rìoarà k£(obs). Din panta noi! drepte corespunzàtoare gradelor de 

conversi! mai mari resulta:

kl(obs) c see

Apare evident cà acest fapt nu poate fi pus decìt pe seama 

efectului isotopie secundar ce se face sim<vit in treapta a doua a 

schimbului isotopie ’(reac^ia -Ci^D a?«* -CHD2), efect a càrui ma- 

rime rezultà a fi deci

kÌ(obs)Z kl(obs)= 1,96

Un nou efect izotopic care ar fi urmat sa se manifeste mai 

put in accentuât ìn jurul graduili! de conversie de 67 - (respectiv a 

duratei de 340 min) nu a mai putut fi observât. Se ìntjlege cà, 

acest de al doilea efect fiind mai pu^in important iar erorile de- 

venind pe de alta parte tot mai mari pe màsure avansàrii schimbului, 

ìntrucìt variatine Ìn fune ti® de timp sìnt din ce ìn ce mai mici, 

ìnscrierea valorilor determinate pe o noua dreaptà cu o pantà ìncà 

mai redusë, a putut sa ramina nesezisatà.

Este clar pe de alta parte cà drept màsurà a actività il gru- 

pelor metilice trebuie considerata constants iniziala de vitezà 

Cu privine la aceasta trebuie însà relevât ca ea reprezintà de fapt 

triplul constante! de vitezà de ordin pseudo-unu pe grupà CH^, care 

se refera deci la schimbul primului atom H cu D la o sinaura grupà 

din cele trei echivalente, ìncìt avem in realitate:

kl(CH^)* 5kl (obs) ’ 4»5.10 5 sec 1

In acela.7 mod s-au calculât constartele de vitezà :i pentru 

celelalte probe cu pri-urile 9,8, 11,6 $i 13,2, operìnou-se in pri- 

mul caz si la trei temperatimi diferite (40°, 60° 3! 80°C : v. mai 

30s tabelul 3»5*
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Determinine! pria cetoda celor mai mici patrate, gra'ie cal- 

culatorului Hewlett-Packard, corelarea llniarà 

kl(CHp= k »

un e ) reprezintù cele trei valori ale constante! de ordin

pseudo-unu pe grupä CK$ la temperatura de 40°, (respectiv 58° ), co- 

respunzätoare probelor nr.l, 5 6 din tabelul 3*5 » k este con-

staata de vitezà a procesului necatalizat, iar constante ca

talitica bimoleculara, s—a ob linut dreapta reprezentatfì in iig.3.4 

pentru care a rezultat valoarea medie:
k£ c 0,00445211 « 4,45.13*’ l.mol^.sec*1

•,i valoarea extrem de mica, practic ne .lijabilö, a const.mtei neca-
—otalitice k = 8x10 , ceca ce aratf. cü gründe Ciì^ ale P'.P sint prac 

tic inerte in absen a unui catalizator bazic adeevat. renile cal

ti’. 3*4. i e terminare a constante! catalitico bi’.oleculare
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Centra probele efectúate la alte teraperaturi (nr. 2, 3 çi 4) 

constante )• ^ar *n Ca2U^ proûelor 6 çi 7 constants ) 

s-au calculât pe basa ecualei simplifícate

k2(CH?) c kÍ Zí110 J* 

ele fiind cuprinse împreuna eu tonte resultatele precederte în ta- 

belul 3.6.

Tabelul 3*5

Constante de vitezâ la diverse valori 
la diverse teaperaturl

roba 
r.r, 

°c

[T/ÎT] 
P11

_x ki 
mol.l x <1q6 

sec”^

kï (C; t 
.10C 
sec"^

kN
H

P PT 
• o * CQ

 H • 
O

 I H» 
O

 * h4 
G

 
: 1 

! ¡

k".103 Con
ver
tie

1. 40 0,297 9,8 6, 29.10~3 0,23 — 4,45 — 2,7
2. 60 0,^39 9,8 1,51 24, ,0 -• 5,7
3. 80 0,525 9,8 " 7,83 — 12*4 ,4ù 1U
4. 22,5 0,566 11,6 3,98. l‘O“3 5,66 — 1,42 ^'3
i ¿4 0 0,441 11,6 17,66 •* 4 ,4 4 -•

\\9 58 0,496 12 1,1 O*“2 ^’,€5 23 4 ,46 » y 34

y * 40 _13,2 JW3 2 330 -• ■ -—95

M 3 * ' * to’ ¥____ â___ ._ _ J_ * - -------- ------- - . ■■■-■- 1 ■ —

Varia’la constante! de viteza bimolcculare kl, eu 
temperatura si calculai parane tri loi de activare
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Pe baza variatiei constantei cu temperatura (pröbele nr. 

1*3) (fig.3*$) s-au putut calcula parametrii de activare, ale 

cäror valori eint normale pentru un proces bimolecular: 
¿\^ = 17»5 kcal/mol; = 16,9 kcal /mol; a 8^ = -15,5 u.e.

Determinarea constantelor de viteza ^2(CH 1 implicit 

k£ p privind s chi mb ul izotopic la nivelul unui metil din TAiT, 

permite o evaluare relative a activitavii acestei grupe in compa- 

ratie cu grupa C-metilicá din l,3,6-trimetil-2,4-dioxo-l,3»5-tria- 

zinà (2) pentru care cinetica echimbului a putut fi cercetatà §i 

in cataliza bazicà grafie caracterului sàu nuclear aprotic (similar 

din acest punct de vedere cu al TAiT).

Din datele cinetice publicate la timpul lor rezulta pentru 

triazina 2 (pe aceia^i cale urmatà mai sus pentru TJT) valoarea 

experiméntala medie k2 = 9 »83» dedusà din relatia liniara:

kUobs)= 9,835496 [lOT*j 0.O00139

(precum se vede in aceat caz constante necataliticà k ~ 1,39-10*"^ 

nu mai este neglijabila ).

Raportul celor douà constante k2(2) = 9»83/4,45.10~$

«s# 2200J arata cà metilul din 2 este considerabil mai activ decìt 

cel din 2, ceea ce apare explicabil prin faptul ca pe cird in 2 

efectul atragator de electron! exercitat de inelul triazinic asupra

ficcare! grupe CH^ este intrucitva atenuat de actiunea donoare de

electron! a acestor grupe, in 2 acelas efect atragator este dimpo- 

trivà mult potentat de efectul -E al celor do! atomi de 0 dublu le

gati in pozi ;iile 4 §1 6,

Nelipsita de interes apare çi o comparatie (tab.3.7) ìntre

activitatea grupelor C-metilice din compuqii 1,3,5-triazinici (4, 

¿ çi 5.) si cele ale unor grupe similare din al *i compu i heteroa- 

renicl çi anume in primul rind din únele C-metil-pirimidine, care 
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au fest deasemenea studiate anterior tot prin tehnica PMP ' . Dat 

fiind cä la cele din urmfi - din cauza complexitäljii procesului 

imposibilitö^ii de sezieare a efectelor izotopice - nu s-au determina 

decit timpii de injumötöjire, vom spicui doar citeva valori mai bine 

comparabile sub raportul temperaturii §i al pH-nlui atit pentru tri- 

azinele 2 + 5 clt §i nentru compusul pir5ridinic 4n. care siferö 

schimbul izotopic relativ cel mai rapid:

Tabelul 3.7

Compara tia unor timpi de injumötß ti re

Cubstanfca t (°C) pH t| fmio\

3
N 2. (’*TMT”) 40 9,R 412^0

cs

P_
I1 3. in,=RO=H) 3A 3,3 50

H,C. ■N^O 1 2
T 4. (TL=Me; P9=H)
M 1 •

3A 3,3 11

5. (’\=R?=Me) n 1 3R 3,3 26
• 3R n,5 22

3P 10, f 2,^5
Me 1 \

V'
• ' 1 1

111i «A.
4 ) -iH( 6 )

T 4! BH 33,5 0,2 310 150
ih

il pK =11,56 
Me

33,5 3,° 7p^00 40000

1

l J B: 33,5 10,5 4000 39
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3 . 2. - Reactia haioformicà fRe«hai. ■ in domeniul C-metil-

1* 3.5-triazinelor.

3*2.1.- Observatii preliminare de ordin terminologie sí 

teoretic privind nor.iunea generica de Ke.hai. ai 

ascectele cinetice ale accstui proces in runc .-ic 

de conditine desfúsururii sale.

a/. Referindu-no in cele ce urmeaza la no iunea de lie..Hal., 

remarcum de la bun inceput ca, in ce ne prívente, atribuirá acestei 

no‘riuni ln_mod_excluziy continutul complex dar bine conturat cu care 

ea a aparut arca de acum peste un secol ' ri de care ucnudirea insali 

a rd.:as ei’ectiv legata cel mai adesca, ain pacate nu totdeauna in 

acest sens ¿i deci nu farà posibilita hi de echivoc.

^redem ca aceastà precisare sc impure toccai ^enti u cu, farà 

ca, ; ri’.i nature lucrurilor pi in liosa unei conven ,ii exprese, scari

fica« ia termenilor ramine susceptibila de o nnunita ambijuitute.

fe fapt nu este citu^i cíe putin surprinzator c* acest aspect 
pg

a put-it scapa aten‘lei generale, astfel c unii autori ' -w po;;t 

indu,i st faca apel exact la acciari terileni pcntru a depenna printr- 

restringere tacita a con ,inutului lor no-ion 1 primitiv» ,i reac ia 

finala de substitute a unui rest trinalo xro.'-x tilic -O z cu o •••cupa 

cuclcofilG heteroge. 1 in mod tiple bC” )L _in cure ùa ua-tere nalofor- 

mul corespunzator liCx^ , aladar rumai acea transform >re j ncividuala 

cu cure se incheie ^Irul de reac!ii cuprinsc in no-iuncn gJobala -i 

al curui sens constituía in adevar elnrentul su .cctiv pria c :cclen,u» 

ca factor determinant pentru denumirea irtregului.

Laca in astfel de condì;ii este incontertabil c~ utili?area 

ijumelui atribuit uneori anssmblului, pentm ? ir. .. .i ticular

1 nceast-i rcacie finalà, se of era ca : posibilítate oosolut naturala 

i czurem de tentante, de vreme ce nu orezirta in sino, la ori’a veder« 
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niraic capabil sa suscite vreo obice£ie ^de^i prin deplina omonimie 

se produce totodatà ambiguitatea la care ne-am referit), este deopo- 

trivà de évident cà toemai aceasta ìmprejurare face cu atì.t mai de 

dorit a se stabili in mod erpres o convenhie caro se cxcluda posi- 

bilitatea echivocului.

fìnteci de peroro ca termenii acestei conven rii se impun de

la sine. In adevar, ùat fiind ca transformarea individuala ccncluzivà 

consta ìntr-o degradare a scheietului mole cui ai* ;i anumo in scinda- 
C-C

rea acestuia la rivelul legatari! dintre L;rupa -CX7 -i restai molecu- 

lei, nu avem decît sa evitum pentru ea substontivul gereric “reactie“ 

çi s-o denumim deci de-a dreptul, in mod diferentiat ( preconi am $i 

fàcut în cap.1.2, 2.1.1., 2.1.1.2 çi 2.1.1.3 $ degradare au ’’scin

gane” haloformica - “Sci.hai. ”) ( aajectivul Ciind bine tu oles da neìn- 

locuit) . xuteiu astfel su rczervam - a,a cum ¿un arùtat eie la bun ìn- 

ceput cu vom face In mod consecvent - démuni rea obi-inuitu de Re. hai. 
181 ■ dealtminteri singura posibila, nevazìi-du-se nici o alternativa 

mai buna) pentru toatà suita de transformar! care inplicè mai ìntìi, 

precum se stie, sub aoìiunea unui hipohalogenit alcelin ^ì'jy cec-a 

ce ìnseamnà efectiv in prezen ta de ioni uC~ halogenureu tot ala. a

urei grupe -CH-. “active”, a-adar transformare a ei ìrtr-o rrupa -CX,

prin trei reactii succesive SE ’ eventual, numai pria doto sau una sin- 

gura, cìnd se porne-ite de la unni sau ccldlalt dintre- ouuselv in-

temediare sau -CHX2» cu atomi H tot mai activi ae la o etapà 

lu ulta, in compara!ie cu cei trei iniziali) , pentru a sfingi in 

chip ncmijlùcit cu scindurea ìn chestiune printr-o noriiiulü reuc eie

Sìi2< AE1 •

b/. Trecìnd acuii la discuoia unor chestiuni òo fond relative 

la acereta suita de transformoni individuale, r are- da 1 -, sine ìnte- 

les câ ea poate decurge cantitativ numai dacà este indeplinita con-
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ditia naturale extrinsecä de a pune in joc - odatä cu eite 1 mol de 

halogen elementar X? pentru fiecare atom-gram de H susceptibil de 

substitutie - cel pu^in 1 mol H0~ in plus fa:.ä de scest raport. echi- 

molar. Astfei halogenarea exhaustiuä initialä se poate produce inte

gral, räminind disponibil excesul de EC” minimal necesar pentru ca

?! reactia finalä de Sci.hal. sa decurga la rirdul s^u in mod 

practic cantitativ, total in sensul ecaa*-iilor urmätoare:

Cind acest exces formal lipsep.te, dc-ci cind numeral ¿üölilor

de prezenti initial nu depaseste pe cel al f;r-im-atcmi'J er de H 

metilic activ ce sint de substituit cu atomi halogenici X, transfor

marea metilului rämine limit ata la etapa fomiirii compusului trihalo-

metilic -Cf--CX7, conform ecua-iilor: 
)

Cu alte cuvinte, daca olunul ir>i ial de BC?" estc cp'rins intre 

1 ;)i moli / 1 mol substrat, Sci.hal. .;i odatti cu ea lic.nu] . j ot de- 

cui\£. cel mult in aceeas proper rie.

Ear aceasta imprejurarc, rennectiv firtul c~ . r .; .i unui 

execs efectlv de riO", procesul iie.hal. se poate Jcs i'ic jr - chi ar rapid 

nu spunc nimic despre aspectele eseni.iale ae oroin cicetic ilc acestei
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succeslunl de patru respectiv tre! sau douà transformori ale unsi . 

grupe —CH^, -CHgX eau -CìD^-

In aceastà privintd> tratatele de nivel universitar nu negli- 

Jeazà sà releve cà - in conditi! de cataliza generala basica a haloge- 

néri! exhaustive, incluziv cele definite prin cenariile fi) ca nece- 

Bare §1 totod at è suficiente la limita pentru ca o Re.hai« su poatà 

avea loc integrai, intr—un singur act — viteza formarli compusului 

trlhalogenometilic -CfcY)-CX^ este limitata: inevitabil de cea a ha- 

logenerii in treapta imediat precedents, in mod norma!, deci, de cea 

a halogenàril in prima treapta, care depind excluziv de concentrarla 

catalizatorulul bazic al, bineinteles, de cea a substratului.

Ku acciai lucru se poate spune in legaturS cu raportul exis

tent intre aceastà constantà a vitezei iniziale (cunoscutà ìntr-un 

mare numàr de cazuri) si cea a scinderli haloformice finale, care n-a 

fost supusà pe cite ^tim un or masuràtori cinetico • Ramine cu ¿lite cu- 

vinte o chestiune incà nelàmurità dacà ultima este la oricare tempe

ratura mal mult sau mai pu*in inferioarà celei propri! halogenurii 

exhaustive - in care caz ar fi determinants pentru viteza Re.hai. in 

ansamblu! — eau poate dimpotrivà su acume si valori mai mari.

In primo! caz o màsurà directs a activity rii grupei Cii^ ar fi 

datà numai de vite za halogenàril in cataliza basica pi anwnc de vite za 

ei in prima treapta, despre care am vàzut eri este limitativa, intra 

cit in conditile acestui gen de cataliza halogenarea decurge tot mai 

rapid in treptele urmatoare, astfel cà la o concentra ie deficitari 

de HO* dar suficlenta de Xg ramine substrat nealterat in misura defi- 

citulul, ob*?inindu-se excluziv compusul trihalometilic -C > Y -CX^ in 

.. aceeas propar rie cu lonll HO* prezen vi. A^adar constant e de vltezà a 
Re.hai. in conditine unui exces suficient de HO* (cind are loc dlntr- 

edatd ci pructic cantitativ ) ar fi de fapt doar cea a Sci.hai. Astfel
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- cu tóete c5 $1 Re.hai. este condizionata in faza haiogenárii de 

caracterial activ al grupa! -CH^ - vite za eit in ansamblu, n-ar con

stituí decit o masará indirectñ a acestei activita:!, oglindind efec- 

tiv doar intensitatea caracterului electrofil al restului -C =1 - 

Sn constelatía —C=Y)—CX^» responsabil el insumí abit de activitatea 

metilului cit si do viteza Sci.hai.
30

Pe de alté parte se qtie deasemenea cá halogenorea coate 

fi efectúate si in mediu acid (sau iniziai neutru;, deci in cataliza 

nrin acizi. respectiv in cabaliz5 generala, mai putin eficiente decit 

cea bazicé si cu un alt mecanism (v. de ex.ì 2.I.2.2.). In asbfel de 

condi til» flecare dintre predasele corespunzaboare celor trei trente 

poete fi ob^-inut in etape mai mult sau mai pu‘in net izolabile una 

de alta. LupS care Se i. hai. se lasé realizatà la rindul ei - finente 

tot distinct - prin acriunea unui agent nucleofil oarecare, de regula 

in mediu mai mult sau mal putin bazic.

In § 2.1.1.3 am subliniat fapbuí, neremarcat pina acum de 

niel un autor in mod expres* ca o astfel de comportare ' 3i anume po- 

sibilitatea Sei.hai. in mediu bazic. ce caracterizeazà in mod tipie 

computi! trihalometil-carbonilici -C'-O)“CX^} este proprie :i C-tri- 

halometil-1,3,5—trlazinelor, dar numai acestora intre to i deriva'-ii 

similari ai oricárei alte heteroarene azotate x . In continuare am 

liste vorba in mod evident despre acela.a factor deja relevat mài 
eus in alte contexte, anume nozibivarea mai accentuata a atomilor C 
din nucleul l93*5-triazinic fatS de cei din alfa, respectiv gaama ai 
altor heteroarene azotate. De fapt - men*-ionind ca 2,6-bis-triclormot 
piridina este total rezistenté la scindarea cloroformica aminoliticét 
de vreme ce se lasé recuperata integral dupa tratare cu juzos us- 

'cat timp de douñ ore in mediu de HCO-IS’e^ la 165 - nu om gisit in
literatura nici ún indiciu efi acei computi trihalometil-pirinidinici 
Sntre caré si o 2-tribrommetil-pirimidindi core au fost ; rex ltu i 
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relevat pi un aspect a càrui semnificatie a ràmas deasemenea nebàgatà. 

in seamà atit de cei ce 1—au observat $£ ¿e autorii

mai moderni* anume cà C-trihalometil-triazinele sìnt susceptibile si 

de o Sci.hai, hidroliticà in mediu acid, care este farà analogie in 

domeniul compupilor trihalometil-carbonilici X

Urmeazà cà in clasa 1,3,5—triazinelor compusii C-metilici tre- 

buie aà fie susceptibili si de Re.hai, care n-a fost incà observatà 

experimental de nimeni pinà in prezent, ca proces decurgìnd dintr-o- 

datà. Mai multt ei ar trebui sa dea aceastà reactie nu doar in mediu 

basic* adica in conditine clasice* generai practicate pentru reali- 

zarea ei* ci §i in mediu acid, ceea ce constituie principiai o vari- 
__ > YYY 1 

anta absolut noua a procesului global

prin halogenarea grupelor -CHX in CH,COOH glac. in nrezen’à de 
24 2 2

CH^COONa * ar fi susceptibili de scindare haioformicà. Inclinàm 
foarte mult eà credem cà nici in cazul lor aceastà scindare nu se
lasà realizaba.

Ca factor hotàritor al unor asemenea Sci.hai. "acide", trebue
considerata desigur nu atît pozitivarea centrului de reac^io care 
este importantà pi in cazul trihalometil-cetonelor cìt in special 
apartenente lui la un sistem susceptibil de stabilizare in etapa de 
eliminare a anionului :CX^ > care apreciez cà poate avea loc nomai 
in spedile neutre : neprotonate , aflate in echilibru jrotolitic cu 
cele cationice.

.| W "1 Q Q

In mod absolut siugular s—a mai observât o asemenea 
reactie haloformicà "acida” in cazul acidulo! malonic - deci la o 
combinatie netipicà — care da HCX^ cu Jg sau la upoarà incalzine 
'30-40°) in mediu acid ( dii.) dar nomai in prezenta unor oxidan^
ca H2O2» HJO^, Fe MH^S04?2> »•a2Crp
sao HC10$ !)• Incà mai inainte X G .Brown 

KaLnO4 Giu in sä iiC104
co.aunicase constatar!

similare cu acelaç acid malonic, pe lingà o reactie iodofor.iicà a aci 
dului kojic (2—hidroxi-raetil-5-hidroxi-4-pironä» numai co HJOZ in me- 
diu apos. Dopa Hashmi * adaugind alternativ acidul malonic pi Jp 
sau Br2 la o soluble a oxidantilor de mai sus pi incalzind upor, re- 
zulta HCJ^ resp. HCBr$ ident if icati ca atari. Cromatogr.if ia hirtie
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V

Reiese astfel cà, cel pu^.in in acest domeniu, nu se mal poate 

vorbi pur §1 simplu de Sci.hal. (§i deci nici de Re.hai. / , subìn^e- 

legindu-se ca pina acum cà mediul de reactie este cel bazic, ci se 

impune de la caz la caz §i specificarea domeniului de pH in care eie 

pot avea loe, precizindu-se cá sint efectúate ca Sci.hal.» respectiv 

Re.hal. "basica" sau "acidi". Specificare la care considerasi cà este 

recomandabil a se adàuga (inde©sebi pentru prima $i o precisare re

lativa la natura agentului nucleofil care intra in joc ceea ce, in 

fapt, era principiai deja cunoscut cel put.in parcial §i in domeniul 

computi!or trihalometil-carbonilici) •

Se vede deci cà notiunile de Re.hal. §i Sci.hal. dobindesc 

efectiv in aceastà clasà de heteroarene un continut mai larg ^i multi- 

fonn, datorità acoperirii principiale nu doar a unui interval de pH)- 7 

ci §i a unuia <7 datorità varietà vii mai mari a a¿ren;ilor nucleo- 

fili cu care Sci.hal. este realizabilà ( adàugindu-se ìndeosebi ^i 

agentul H2O, in mediu acid' .

Am vorbit de o acoperire principiala pentrucá este upor de vàzut 

ca in anumite cazuri intervin totu^i unii factor! restrictivi. Astfel 

C-metil-l,5,5-triazinele protolizabile, avind deci carácter acid, res

pectiv «mfnl itir. - in aceastà categorie intra mai ales C-oxo-d-hidro- 

derivatii -, dau na^tere in mediu bazic speciilor anionice coreepunzà- 

toare, cari activitatea metilului este anihilatà de sancir, a negativi a 

nucleului, ceea ce ìmpiedicà insani halogenarea. Aceste tri zinc se 

vor preta numai la o Re.hal. "acidà".

In orice caz, nici cìnd mediul este acid nu putem spurie a prior: 

dacá Sci.hal. este determinantà de vitezà pentru ìntreg procesal de.hai 

a produselor a permis identificarea acizilor mone-, di- .^i triiod- 
acetici $i a acidului dibrommalonic, respectiv a brcm-acizilor core- 
cpunzitori.
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(cum pare Toarte probabll sai alea in aatfel de condirli) sau dacá 

resella Individuáis cea mal lentS este halogenarea in ultima treptá.

Consider oportun sá inchei aceste observa ;ii, conseinnind in 

tab. 3*8» sub formá slnoptlàà, un rezumat al dlverselor date ?i as

peóte de mal sust incluziv al unor fapte fundaméntale mal mult sau 

mal pu;in general cunoscute« antlclpind si únele rezultate originale 

proprll ^v.mal departe)«
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Tabelul 3.8.

REACTIA HALOFORMICA
(Notiune complex^, care implica o succesiune de reac£ii individuale, decurgind neintrerupt 

sau §i in etape separabile).

IN GRUPA C -ME TI L- 1.3.5 »TRIAZINBLOB
(pe cari referírmele bibliográfico din coloana II le privesc excluziv)

A.- In solatie BAZICA

I.
a) Halogenarea exhaustiva a unsi grupe -CH,, 

-CH2X sau -CHX2 ), in cataliz8 generala 
bazicS: de regala prin HO" in medii apoase 
(eventual prin Alcp-O" in Alcp-OH + àn 
solvent aprotic ?) 
-Decurgind in etape inseparabile, armate 
nemijlocit de II.
Mecanism: SE2 /intermediari reactivi carb- 
anionici reprezentabili in prima aproxima- 
tie prin schemele -HHg, -CHX", -CXp in 
realitate ca o structura mezomera, biden- 
tatB, grafie conjugarii cu grupa Qctiva- 
toare -C(=Y)-CH5, (-CH2X, -C^)/.

II. 
iodo

a). Scindare halo- bromo -formica a unsi grape 
cloro

-CX^, la temp.ord..

ai) 
in

Mecanism: SNj (AH). - I (§i deci II) poate 
fi compromise practic total cind substratul 

fune ti epale 
poseda o grapa protolizabilä (mai acida de- 
cìt grupa -CH^, -CH2X sau -CHXj active!). 
In astfel de cazuri ramine posibilS calea B.

Ca ìncheiere nemijlocita a procesului global
a
a
H) media apos: Hidrolitica (HO”), eventual 
12) mediu anhidra: Alcooliticä (?) (Alc^C-O-)

Bg) De sine statatoare: realizabiia cu compugi
-CX, izolati ca atari pe alte cSi /de ex.prin

2 = T A3
trimerizare unitarS sau mixta a N-C-CC1- ,
gau tot prin halogenare exhaustiva 
taliza generala prin acizi (v.mai , 

Hidrol'tica 
Alcoolitica

Aminolitic8

93,98,184
105 a21> spontana

98, 97
à21) spontana
a2?) spontana 

ta bazic
sau

i, dar in ca 
jos I.B.)/.

cataliza-

Agenti _ TA 5
a) XQ". mai exact XOH 7(prezent în sis- 

tem gratie hidrolizei celui dintîi) §i 
în fapt criptocationul X*. provenit din 
al doilea.

ànionici:

de NAlc598»100

HO” 93,98*l84,resp»ctiv
AlcC%0", AlcoCH0"(Alc_C-0"?)

¿ ¿ . .P1O5în alcooln respectivi
Nucleofili Neutri. nh^93’98, A1cNH2 93,97,98(even-

. 94apos: testui Lieben
Testai analitic (iodoformio!) in mediu .. , 77 . »dioxanic (acvo-dioxanic):

tual in medii anhidre, nehidro- 
xilice 98) si chiar ArNHo (in 

^106CgHg, in conditiile a22)

1^6 testai Fuson-Tullok

B.- In solatie ACIDA 
/sau initial neutra, cînd debutul este lent (homolitic?) pentra a se accelera imediat catalitic, prin
HX generat in reactie/.
b) Halogenarea ca mai sus, in mediu apos §i 

in eatal.gen.prin acizi (eventual + baze 
tamponate, de ex.in CH-COOH + CH-COO” 
1*7,91). ? 5

—Realizabil* in mod normal ca procee de 
sine atatator (etapele sale fiind sepa
rabile dar ISsindu-se parcurse §i intr-un 
singur act urmat nemijlocit de ti)80»8^» 
81,82'

Mecanism: SEg /intermediari reactivi: 
formale tautomere -(C=CH2)-YH/.

b) Scindare halo

cloro- 80*94
bromo- 83,81,82 -fornii cS, excluziv 
iodo-

hidroliticä, mai lenta decît A.II (necesitînd Înc81- 
-------------------- zire!)

Mecanism: SN2 (AE).
pp Ca Ìncheiere nemijlocita a procesului global * 

81,82,83<la incSizire!), concuratB in generai de 
deschiderea hidroliticS.a nucleului, deci nepu- 
tind decurge cantitativ.

Q J
bg) De sine statatoare (ca §i bp •
Posibile la 1,3,5-triazine datorita faptului cS, in

p ) Xg elementar (in fapt crptocationii X ) 
♦ un agent oxidant cigd se opereazB cu 
J_ ai chiar cu Br,182.

2 ” ¿ .84
b2) AuCip apos in cazul acetoguanamidei .

etapa de eliminare 
stabilize.

Agenti

intermediarul de aditie se poste

bp Nucleofilul neutra q^80»94»83»81»82.
bg) Mecanismul neelucidat: Scindarea haloformicB pare 

a nu se produce nici partial, fiind excluaS de hi- 
droliza nucleului intr-o etapa de halogenare mai 
putin avansatS.

) X = halogen BUPT
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3.2.2.- Comportarea unor C-metil-1.3.5-triazine la 

tgst^le hâlof^rmi£e^b^iç e21 dupu^'u^n^Tull ok 

Cdate semicalitativeì

a/ Ori dnea acestul studiu rezidà într-o observad . flcutà 

în laboratorul nostru în colaborare cu Dr.T.Simonescu inca ne un doua 

decerli §i arrume în legatura cu cercetari orientate spre alte obiec- 
- ?6tive. ríle au format obiectul unei note dar observa .la în chestiune 

n-a mai parvenit a fi publicatà pînà în prezent.

Este vorba despre faptul cà 2,4,6-trimetil-l,5,5-triazina 

("TET", 2 , compus foarte solubil în apê, se preteaza în mod net 

la reactia iodoformicà clasica, pe care o rumini în sensul celor ce 

preced "basica" (reactia sau tes tul Lieben ^).

Incâ din primul moment faptul a aparut eu atît mai remarcabil 

eu cît era primul exemplu de compus heteroarenic cu metili retivi 

prezentînd accosta aptitudine. Este cazul de a releva ci priorito

tea lui n-a decSsut între timp de vreme ce pina în prezent n-a fost 

publicatá niel o altâ observable strict analoga» Ir. adevar singurele 

late consemnate în literatura $1 avînd o continúen-ú directa cu fap- 

;ul însuçl se refera doar la scindári cloroformice fdease.mcnea ”ba-
O x 

dee") ale unor computi triclormetil-l,3,5“triazinlci preforma-.i^* 
>5 üq go 101—106 tôt ce 8e poate spune este ce realizare a unor 

stfel de Sci «hai. era principiai de natura sa sugereze çi r.osibi- 

1tatea unor Re.hai."bazlce" ale compueilor metilici fundamental!, 

stfel, constataren calitativa câ testul lui Lieben este intens po- 

itiv în cazul "TET" nu constituie decît o prima confirmare a ceca 

3 datele deja cunescute ar fl permis sa se prevadà.

De altminteri este aproape de prisos a adauga eu ;i .ici.hai. 

icide" ale unor computi trihalometil-triazinici - în fapt veritabile 
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Re «hai, càci au fost obsérvate (cu o sin^urà exceptie la sf ir

ritili halogenàrii exhaustive a C-metil-l,3,5-triazinelor respective, 

tot in mediu acid - procese deja menzionate in eco iunea 2.1.1.3 

§i realízate in parte chiar inaintea Sci.hal. buzice la carè*ne-an 

referit aci in primul rind - erau de privit fv.schemele de mai jos) 

ca indici! deopotriva de concludente (ba, riguros vorbind, inca mai 

concludente) in acelag sens.

In perspectiva deschisá de comportaren net pozitivá a r; T 

la testul iodoformio (çi in subsidiar bromo- si cloroformio) clasic, 

ca gl la vechile observa*11 relative la veritabile Re.hai. ’’acide” 

pe care le-am relevât din nou aci, am considérât interesant a cerceta 

dacá gl in ce màsurà o asemenea comportare se re^asegte gi la al i 

computi C-metil-l,3,5-triazinici, in condirli care s5 permita o com- . 

ararle.
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In ansamblu, cei ci piva computi pe cari am avut oportunitatea 

de a—1 lua in studili poh fi incadrafi in schema generala k ¿cuprin- 

zìnd reprezentanfi cu nucleu triazinic tipie} $i ì.. ^chomele B^ .;i 

ce corespund deopotriva tipului "guanamidelor" (lH,3H-2,4-dioxo- 

1,3,5-triazinelor ), intrucìt reprezintà mai precia aceto-guanamida 

§1 derivatili sàu 1,3-dimetilat ( B^) , respectiv cloraceto-guanamida(B2)

10. X = CC1Z — p
£2.X = NH2

2. X = CH^(TMT) 

= c6h5
¿Ù.X,«= CI B1.

51. X « OCHZ

X = H

Obfinerea acestor computi 1,3»?-triazinici este ces orisi! in 

partea experiméntala.

Cu excepfia triazinei A. 10, care a fost supuse. numai.probei 

iodoformice pentru motive legate de natura sa ('motive destai de evi

dente, care vor fi totuçi specificate mai jos) ;;i a triuzinelor B^.5 

§i ^.53, cu care, din lipsà de material, n-am efectuat dccìt tot 

proba lodo- çi bromo-, respectiv cea cloroformice , s-a ccrcetat com

portaren representan viior de mai sus la tóate tre! probele (iodo-, 

bromo- §1 cloro—formicà ), in soluti® dioxanica (resp. acuo-dioxa- 

nica ), deci in conditile testului iodoformio al lui Fuson ¿i 

Tullok, care au constatât cá aceste conditi! de mediu sìrt mult 

mai favorabile grafie largirli arie! compuqilor ap;i la Re.hai.» 

incluzînd printre aceçtia çi multà substance insolubile seu greu 
.solubile in apà 186.

In tóate cazurile s-a déterminât propor la de halofor^ re- 

zultat in condifii in care acetona reac‘ioneazà cantitativ, fon-
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mind 1 mol respectiv colorimetric în cazur ile HCBr^^0*^^

HCC1^$\ adaptindu-se testul iodoformio descria de Fuson çi 

Tullok, astfel incit sá permita (precum se arata detaliat ín partea 

experimental^) determinarea §1 a unor mici cantitati ále haloformi- 

lor, atunci cind comportarea triazinei in cauzâ s-a dovedit, pentru 

un motiv sau altul, nu doar parçial ci chiar foarte limitât pozitiva.

Hezultatele obtinute figureazá ín tabelele 3-10 pi

3.11. Cu tóate cá este vorba despre determinar! cantitative ale ha

lof ormilor, credem ca semnif icaria valorilor obtinute trebuie con- 

sideratá ca avind un carácter mai degrabá semicalitativ, precum am 

déclarât in titlul aceetui paragraf. Totusi tabelarea lor sistema

tica s-a aratat a oferi in general indicati! destul de sigur çi 

dar interpretabile, apadar destul de semnificative pehtru a justi

fica o seama de concluzii privind factorii constitutional! pi ¿even

tual) de mediu, determinant in ficcare caz. De aceea consider ce 

ele pot orienta corect únele cercetàri mai sprofondate pi riguroase, 

care s-ar putea inca face in viitor.

Intrucìt viteza halogenarii nu depinde de concentrala halo- 

genului (adicà a hipohalogenitului alcalin}, am lusat subìntales 

cà proporpia sa a fost ìntotdeauna sufidentà pentru ca procasul sa 

poatá decurge integral conform cenatici:

Tr-CH^ * 3 NaOH »= [Tr-o]”Na4 4 2 NaOH 4 HCX^

Astfel testele nu cuprind decit précizarea concentra-ici 

molare initiale a sùbetaatului C-metil-triazinic in sistemul reactiv, 

deasemenea conc.molarè initialò de NaOH (data global, deci incluziv 

partea transfórmate in NaOX 4 NaX) pi insfìrpit - pentru a u^ura % 
aprecierile comparative, finente cam grosiere - raportui molar co- 

respunxàtor NaOH / Triazinè.
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1Teste haio^orniice "bazice*' dupfi Fuson qì Tullok

Tab. 3.9.: Testili iodoformic

16,90

।iiazina

Nr. X

Conc. [Trj NaOH 0,6 N

NaOH/Tr
HCJ, / Tr j

2, 1,75 34,2« 0,79

C6H5 3,72 16,13 —

90. CI 3,73 16,0» 0,11

¿1. OCH3 5,A3 10,29 0,11

10. CC15 4,24 14,15

NH2 3,6A 16,30 0,023

VL

1- H 4,17 14,39 —

1 CH, ;

b). Oiscutie.- 2,4 ,6-Trimetil-l ,3,5-trinzi na (TP't, ?): tnhe- 
3.10 * 3.^9 '

leleVaratfi cfi toate trei testele eint net positive, lesi in misuri 

diferite. In generai, dar ma^ alee in cazuì ncestei triazine, tectul 

brotnoformic a apfirut, precum se orate constate cu uc-urin * de la 

prima vedere, net ^avorizat fatS de cclelaltp doufi. ’Iu nintem in m3- 

surS eS ne pronuntSrn dacà este vorba desore un asnect inerent ( a ca

rili cauz$ n-o vedem cu certitudine) sau datorat degrnbS di ~erent;ei 

lor ce au intervenit la efectuarea celar trei teste, in pri vinta ex- 

cesului de NaOH ($i de halogen) §i care s-nr putea a£ 4'i jucat un rol 

determinant in aparitia lui.

Strine in schinb dern de retinut cfi ae pot crea conditi? nen
ia

tru ca TMT efi fie afectatS nu dono o sirpur?! granfi CH^, ci m roape 

f<i foarte probabii chiar integrai) incfi una, de vrome ce ar nutut
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constata formarea a 1,88 moli HCtìr^/mol Tr, ceea ce trebuie sa fi 

implicai transformare a TMT de-a dreptul in anionul aceto-guanamidei 

3 a (in proporci© de 0,88 moli TKTì:

4 KaOdr _
CH, <H0“ )

Menfionez ca Grundmann ?i Mini au reu^it deasemenea 

sa nitrozeze dona din cele tre! grupe -CH^, tratìnd solita eteri- 

cé de TmT cu 0&0-C2H^ la 0°, timp de 2 ore, ?i làsind sa stea peste 

noapte la temp. ordinare«

Se in teiere in adevàr ca 3 I-2* ■ ^-dimetil-S-oxo-triazina

? este incà prea putin acida, astfel ca in prezen »-a unni exces 

iniziai relativ moderai de ioni HO“, care o transforma parolai in 

anionul 54®«» cu grupe -CH^ dezactivate datorità sarcinii anionice, 

concentracia moleculelor neutre (£4. > ramine incà destul de mare 

pentru ea halogenarea uneia din cele douà grupe restante sa 

peata decurge la rindul ei cu o viteza consideratila. Ca lucrurile 

stau a?a, reiese cu evidenza din acela? tabel 3»10, unde se vede 

cè proporla de HCBr^ format scade de la 1,88 la l,oo mol, odatà 

cu cre?terea de 10 ori a concentra’.iei ?i deci a proporrei iniziale 

de HO“, un aspect similar làsìndu-se sezisat ?i in cazul testului 

cloroformio (tab.3.11 \ cind concentratile ini tale de i.a'JH au 

fost mai scàzute. Aci cresterea pronor’.iei de HO” s-a reoercutat
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mai întîi prin dublarea celai de HCCl^ rdatorità évident cresterii 

efectului catalitic asupra procéselo? de clorurare exhaustiva' , 

pentru ca o noua creçtere a celei dintîi sa determine dimpotrivâ 

o usoarâ scadere a celei de a doua, dependen’a asumînd acum aspec- 

tul celei obsérvate cu carácter monoton la testul bromoformic.

Curios apare,la prima vedere, faptul câ, pe cînd TiT este 

intens aptâ la Re.hai, acetonitrilul al cárui trimer este

TiïiT si care poseda în común cu ea caracterul de dérivât fune -ional 

al acidului acetic,' prezentînd el însusi un matii; destul de activ 

gratie puternicului efect -I çi -E al grupei -C^N, nu da de loc re- 

ac^ia iodoformica, precum ne-am convins direct. «Sotesc ca explica- 

tia acestei deosebiri trebuie vâzutâ în fa tul cà, datorità carac- 

terului ei heteroarenic, TKT este ca atare perfect stabilii în me

dia alcalis { neputînd suferi hidroliza nucleului decît în cataliza 

acida) pe cînd CH^-CN este dimpotrivâ sensibil laatacul nuclcofil 

al H0~. Desigur, mai repede decît halogenarea la nivelul metilului, 

acetonitrilul { si chiar trihalo-acetonitrilul preformai suferü 

imediat acest atac în sensul formarli anionului acetamidei < respec- 

tiv al tricloracetamidei ) , în care grupa -CH^ al celui dintîi este 

desactívate, respectiv Sci.hai. a tricloracetonitrilului se ¡onte 

preduce doar la cald si atunci nicidccun în sensul formarli arionu- 

lui de cianat care ar trebui sa rezulte daca trihalo-acetonitrilul 

ar suferi nemijlocit scindarea însâsi: /H
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De altfel aceastä dificúltate a Sci.hai. este caracteris-

ticá $i acidului tricloracetic Cl^C-COOH, atit ca atare cit si ca 
98anion. In importante sa lucrare y , Kreutzberger vorbeste despre

ftscindares halof ormica** rbazica ) a anionului de tricloracetat.

Observ ca tot atit daca nu chiar mai drept ar fi sa vorbim despre 

decarboxilare. acest acid constituind un caz special, netipic, care 

intrune§te in propria-i molécula si aptitudinea la decarboxilare, 

soldatá implicit cu generare de HCCl^ si reprezentind deci, totoda- 

tá, o scindare haloformicá. Prima este, precu?a se stie, favorizatá 

de sarcina negativa, pe cind a doua, implicind in principia adi tia 

nucleofilá a unui HC" la centrul de reactáe, ar fi dimpotrivá, de- 

favorizatá. Ca proba cá anionul Cl^C-COO” se descompone destul de 
189 incet, numai la cald ca si acidul liber, care sufer¿¡ aceiasi 

deeeompunere inca mai gréú §i anume tot prin intermedia! anionului.

Revenind la TiuT, comportarea ei la proba haloformicá, mi-a

sugerat o incercare de a aplica preparativ Re.hai. in special pen- 

tru a degrada o singura grupä -CH^ $i a ob*-ine astfei 3H,2,4-di- 

-metil-6-oxo-triazina ' mai direct $i mai simplu decit pe calea
192descrisä de Grundmann si Schroeder < v.mai jos 3*2.>. .

La 2-metil-4,6-dlfenil-triazinä ^9» 'activitatea restului

-CH, se 3 arata mult redusa in comparatie cu TiZT (2.S ea comportin-

du-se negativ la testul iodoformic si dind nastere door la propor

ti! infime de HCCl^. Totuçi faptul cá s-au ob^-inut propor ii ceva

mai importante de HCBr, dovede.ste cä si aceastä C-metil-triuzinä

mai prezintä o alaba aptitudine de a se prêta la "Re.hal. "bazicä

Se vede c5 propor^ia cre$te eu concentratia de Ra-H, încît ap <re 

'foarte probabil ca lasind procesul sa se desfà.joire un timp destul 

de lung s-ar putea ajunge la o transformare mai avansatë, conform

scheme! :
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ine et az-.
xtesponsabil pentru scàderea accentuata a aciditaT.il grupei 

-Ctì^ fa^à de cea proprie TMT (2.' este in mod evident efectul'+E 

al celor doua resturi fenilica, care compenseazà in buná masurà
2 

deficitul densitàtü electronice la nivelul atomului C . ^e altfel 

acest aspect reiese dar §i din dificultatea ìntìmpinata de Grandmano 

$i Mini c la nitrozarea cu OM-O-C^H^^, in eter anhidru si in ca

taliza cu 0 ”K* , refluxind timo de JO* $i làsìnd 2 ore la tem

peratura cornerei, cînd au reuçit sa transforme doar 36. din rria- 

zina , recuperad restili nereactionat.

2,4-Diclcr-6-metil-triazlna ( 50«^ da numai proporti! mici 

sau cel mult moderate de haloform, ceea ce se datereste in mod 

evident hidrollzei atomilor de clor care in conditi! de alcalinita- 

te a mediului este rapida i transformares in acetoguanamica « 

complet inactiva in asemenea conditi! (precum arata tabelele 1.9 

si l.io), anihileaza aptitUdinea ei la Re.Hai. In acest caz reacçia 

bromoformicà n-a mai aporut favorizatà fata de celelalte doua, con- 

Gtantìndu-se dimpotriva o createne monotona (f.redusà in cazul re- 

actiei cloroformice^ a proportiei de haloform format.

Desigur aceeasi triazina ar trebui sa poatá da roarne intens 

diversele Re.hai."acide”.

4 «ô-ldmetoxi-2—metil-triazina se comporrà ìn Unii

generale similar cu precedents, pent cu aceleasi motive, doer câ aci 

hiòroliza alcalicé a grupelor metoxilice este mai purir rapida ìn 

comparatie cu cea a Re.hai. Cìnd concentra;ia alcaliilor n-a depà- 
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git 0,5 N (excesul de HO fata de triazinâ fiind in Unii mari cam 

acelaçj s-a obtinut, în acest caa, aproape 1 mol de HCBr-? §i 0,63 

moli HCCIt. La o concentrati^ alcalina 0,6 N testul iodoformio n-a 

dat însà decît 0,11 moli HCJ^» ca ?i în cazul 4,6-diclor—2-metli

tri azlnei.(50»)• La alcalinitàti sporite s-a constatât fireçte, o 

scadere considerubila a proporfiilor de HCBr^, respect!’/ de HCCl^.

In cazul 2-metil—4.6-triclormetiI-triazinel (10.-) este 

évident ce în prezenta de alcali! trebuie sa sufere cel pui-in o 

scindere cloroformica g! foarte probabil çi pe a doua, motiv pentru 

care nu s—a cercetat decît în privin^a aptitudinei de a ca o reactie 

iodofarnica. Tocmai de aceea, çi anume din cauza transiormarli ei 

probabile în nu este de mirare cà n-a parvenit sii dea nici urmâ 

de HCJ,.

Cît nriveste triazina 3» este semnificativ ca aceacta nu 

s-a prêtât la reactia haloformicâ ”bazicâ'*, dar a dat-o intens, 

fumizînd 0,9 mol! IICBr^/mol Tr., pe cea "semiacids”, cîad bromu- 

rarea s-a fûcut în mediu acid iar Sci.hai. consecutivi! ïxi media 

basic, precum se vede din tab. 3»10. , aràtînd astfcl co în media 

bazic este inhibata halogenarea, conform açteptariior.

Nu mai pu tàn instructiv este, în sfîrçit, faptul câ în me

diu bazic, 2.4-dioyo-6-clormetil-triazina [53. ) a rarvenit a“ dea 

o reactie clorofomica positiva (.0,545 mol HCCl^/1 mol Tr, tab. 3.11) 

în eluda alcalinité il maciulli! (excès initial de .17 3,3" d circa 

1,61 mol A mol Tr. 1 , devedind ca prezenta unui atom de 01 în :prupa 

metll induce în eceasta o activitate supliment^ca suficientü pentru 

ca o astfel de alcalinitate sa nu mai inhibe total halo.’encrer oru- 

pei -CH^Cl curi se îrtîmplà la trlazina cotes ,onzatoare nehalo cenata 
184 /
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3.2•3•- Sinteza 3H-2,4-dimetil-6-oxo-l,3,5-tri-

azinei (58.-) din TMT prin reactie

cloroformicé "bazicS”

AceastS triazinS a fost obtinuté nrima daté de Grundmann 
1^2§i Cchroeder pe o cale ce exclude anroape total prezent,a apex, 

19*5ppin extinderea smfezei Pinner la seria alifaticS, folosind
. . . . . 194amidine alfa-clorurate, prepárate fie dm mtnli §i NH^ lichid 

fie d^n iminoeteri §i NH^ alcoolic

0

(p =

HC1

^NH 
2 R-C

XNH,

coci2

CC13, cnci2,

(h2°)

ch2çi) R

0

H
hn=c-nh9

H^/PdC^t,)2 y
(MeOH)
60 68% H^C

N fl

99% cînd R=CC13

gaz

(^tOH) 70%
ci~.h2o

Na Oil

HN=C-NH
CH 5̂

H,C' "N CH,3 h 3] (KeOH)
M

M CH.
H

R

0

3

H

1 Q5
TncS mai înainte Grundmann’ încercase fSrS succès sS pre

pare triazina 54. din core spend entul 2,4-dimetil-6-aminic (16. ), 

prin înlocuirea grunei NH? cu OH sub actiunea TZ0H, obtinîhd în schin 

numai 1,3-diacetil-uree:

0 
’z0H 2

ThZôT h,c-co-hn -nh-co-ch, + N43 
2 3 3

DupS cum 'im ar^tat mai sus, np-am "îndit sX încerc^m calea 

'mai directs §i mai simplfi a utilizXrii reac^iei cloroformice a TMT 

pentru a o transforma in 54., conform schemei (3), nag. Ql, "inind 

cont de faptul evidentiat in tab.3.10 (§i 3.11) c^ atnnci cînd al- 

calinitatea este mai redusfi tind s5 reactioneze chiar 2 grope -CH, 3
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din TMT, ne cind la o alcalinitate destili de mare Re.hai. poste 

filireitst5 la o sincri g-twB OH, prin ^rinnrea halocenSrii din 

momentul anaritiei in sistem a triazinei 54.

Pin constatSrile lui Grundmann si colnb.1^* ^^reie^ea ine« 

cfi, oricum, in conditìile mediului apos in care trebuipgt- efectu-* 

atS Re.hai., 5 h este expusS primejdiei de a suferi tranciare! Bri 

mai avaneate §i orin deschiderea hidrol'-4 5 cB n inelului. T\? a cees 

an adontat de la bun ìnceput condili? de lucra monacante Cuti'iza

res ca mediti de reactie a amestecului dioxan-ao«, evitaren oricBrei 

IncBIziri in presenta apei, deci evaporares acesteia sub nresiune 

radusS, la temperatura ambienti!). Onerìnd a§a curi ee arati. in partea 

exnerimentalB, la o concentrati© excedentarñ finali de 7,^ moli 

H0”/l mol TUT, am reusit s$ ohtin triazinn 5£, in esistale (din 

acetonB) cu p.t. 2"^° flit. 230-231°), §i cu un randn-pat care 

n-a depSgit 30%, deci cam cu acelaq randareent cintai cu a <nnt 

realiza!« de Grundmann §i Cchroeder sui tn de tronsi'o: --^ri sue- 

®mintitfi.

'■'eparind cloroformul rezultat pi evanorSndu-1, i/oìn* 

o mies cantitate de 2,4-dimetil-6-triclormetil-triaz’) nyi ( J/]. itcca 

1 T, cu p.t. 5R-fO°, dupS recristnliznrr din Ye-H, iHt.7’-

74°). Nu am sezisat printre prodúcele de reactie nrezen^. 7 ,7-di- 

«etil-ureei.

^oectrul I.R. (fif;.3.1? ?*• t3b- 3.13) ^int 

subetLnta obtinutfi este in adevfir trinzina 37r, cor‘orr' ?n* • ri ■ or. 
fpectrul r.R. indie« npadar nrrr-ntn -runelor C=' ;i tH.
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Tabella! 3.13.-

rrecvente vibratoria 'Vn spectrul LP. al 3 1-0,4-di~ 1-

-6-oxo-i,3«5-trinzinei.f).

Frecventa 

3409 

opro

17^0

1670

1600

1550 

14<0

1400

13*0 

1340 

130^

Tinnì vibratici

amid* secundar*

Sf-rw?) asl1"-

0=0) lactame, ciclu de *

5 TT" 

•J <

triazinic)
S ( CH,) noir-

S ( ) n-tn •’ct”'
5

S f s™-

( cicli) trinFÌn^cl

S( 0-*O $• Srn-'r) ’nTÌd«

ì recum se vede in ?"ig.3*14t in spectrul a-ar seg

nalo: ur.ul la 8$6 10,7 PP^n) corespunzñtor protonului din

grupa yn si unul la 183 Hz ( 2,41 ppa ) corespunz'.tor proto-

nilor metilici. Inai .iaiea intensità li internate a sennalulul aces- 

tora din urmà este in adevàr de 6 ori irai ziarc decìt a colui cores- 

purzStor protonnlui din X.»H. Aj ari ia unui singue so.m-il pentra 

ambele grupe -OII^ atesta echivalen 'a acestora, pon ibi la doar in 

structura 34 »

Figura 3*15 reda st ectrul T.K. al 2,4-dlr.ctil-C-tricl:;*'.ctil- 

-l,3,5-tria7Ìnel (19.-) lar tab.3.16 trincinalcle rrcc e vibra

tori! prezente ir ecest Gpectru.
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0 00 t 94 2

t

00 < o o 1-H-*
CP$
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i

1_______ -

OH

i 
i

50
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Fig. 3.14.- gpectrul de al 3H-2.4-Dimetil-6-

-pxo-1.3.5-t ri az i n e i, -
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Mg. 3« 15.“ Spectrul I.R. al 2t4-(ìÌQetil--6-

-triclormetil-1,3,5-tria^inei. 19.
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Pao. 3•16•— Frecvene vlbratorii ale 2,4-ííeig

-fi-trá clorraetil-l.3.5-tri^zinel. 19

29C3

2850

15¿0

1420

1385

1320

315

750

Tipul de vibradle

V cu, a3i;n- 

'’Tí $ ini«

Vcicla triazinic 

«asís.

€> CU, 3ira.

cicla tri'jziric 

cicla triazinic
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3 • 3 • - Cinetica halogenáril 2.4,6-trimetil-triazinei ("TMT")

in cataliza bazicá prin H0~.

Datele prezentate in paragrafai 3-2.2., cu privine la com-

portarea unei seri! de C-metil-1,3»5-triazine la testele halofor

mic©, au seos in evident cá, íntre cele examínate, TyiT(2) este cea

care se preteazá în cel mai înalt ¡grad la Re.hai."bazicá'', deci la 

halogenare exhaustiva ormata de Sci.hai. a cel putin unei grupe -CH, 2
din cele trei pe care le poseda. In cazul testului bromoformic am 

gàsit chiar conditi! - concentragli alcaline relativ mai mici - in 

care pot fi aféctate prin Re.hai. mai mult de una pi anume aproape 

doua grupe CH^.

Am considérât cà nu ar fi lipsit de interes sa verificam 

cinetica pi mecanismul procesului iniziai de halogenare a T^T in 

cataliza bazicá cu alcali! in exces, deci in conditü in care el 

asuma efectiv §1 aspectul unei Re.hai., halogenarea fiind urmata 

imediat de o scindane haloformà..

Cìt despre halogenarea (bromunarea pi clorurarea) acestei 

triazine ìn cataliza acida (ìn mediu de acid acotic sau de HCCl^ ) , 

am amintit ìn paragr. 2.1.1.2. marea varietate de compupi mono- §i 

polihalometilici ce se pot obtine ìn astfel de condili!, datorita 

posibilita tilor multiple legate de prezen !-a celor trei grupe metil, 
91 initial echivalente . In orice caz o cercatane a cinetici! pi deci 

o astfel de verificare a mecanismului procesului nu a fost inca efec

túate nici ìn cataliza basica, nici ìn cea acida.

Am abordat acest studio mai ìntìi ìn cazul iodurérii, atunci 

cìnd ìncà nu aveam dovada experimental^ a mersului procesului, rela- 

tata in paragraful precedent 3»2»3»» §i am facut constatàri care 

pledau toemai ìn acest sene, ca pi studiul semicalitativ al compon- 
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tàlli unor C-metil-triazine la testele haloformice ^3*2.2.). 

Ulterior, reluìnd masuràtonile cinetice in condirli similare - 

exces de ioni HO” ^i de halogen — in cazul bromurarii §i ih cel 

al clorurarli, am obtinut, finente (in mod §i mai pregnant, in 

special la bromurare) confirm area faptului ca se ìnregistreazà in 

tóate cazurile o ìncetinire accentuata a transformarilor din momen- 

tul in care o grupa -CH^ a suferit Sci.hai., procesul decurgìnd 

a§adar conform aceleia§i ecuatii ca §i in cazul acetone!:

Tr-CH^ + 3 X2 * 4 HO® ---- * Tr-O° + HCX^ + + 3 H20 ,

respectiv (dacá consideran reactia cu hipohalogenitul alcalinj:

Tr-CH, 4 3 X0e ---- * Tr-Oe + HCX, 4 2H0&
3 3

De aceea, in cele ce urmeaza, redau in mod unitar resul

tatele masuratorilor cinetice care au permis determinares constan- 
< 

telor pseudounimoleculare k«^ §i a celor bimoleculare (cataliticej 

k2 relative la procesul initial al halogenarii exhaustive .;i an urne, 

bineinteles, la halogenarea in prima treaptá.

In ultima analiza, scopul urmarit a fost nu atìt de a com- 
198 para comportarea TMT cu cea a acetone! in conditi! similare 1 

lfì8 1QQ identitatea mecanismului fiind evidente .;,i prevazutl, cìt 

indeosebi de a confrunta constartele bimoleculare de vitezà (-1, 

odata cu ele, entalpiile $i entropille de activare^ ale acestor 

procese cu valorile corespunzatoare in cazul deuterarii p.l.j.

3.3 -1.- Studlui iodurarii

S-a lucrat cu o solutie dioxanicà termostatatü de '2ÜT 

(o,3140 g in 25 al) preluind pentru flecare determinare cito 1 mi, 

care s-a amestecat cu solutiil© apoase termostatate la aceia; tem

peratura, de HO” (2 N exactJ si J2 4 , am- 
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bele în excee (variabil pentru prima çi, în général constant 

pentru a doua) §1 s-a lasat în termostat intervale de tinp cres- 

cînde, cînd s-a preluat cite 1 ml çi s-au stopat reactiile intro- 

ducîndu-1 într-o solutie diluatâ de HCl. Dupa care s-a déterminât 

consumul de JO*, titrînd eu Na^SgO^^UgO n/10C (F’ = 0,96033) ex- 

cesul neconsumat.

Constante!» de ordin pseudo-unu s-au déterminât pe cale 

graficè mâsurînd panta dreptei ce reprezintâ ini ;ial (!) varia la 

eu timpul a logî?P*2SP , n^, 04. çi n^. fiind numarul de ml de solu- 

tie de tiosulfat necesare pentru titrarea excesului de JO* (resp. 

Jg) la momentele 0 (probe oarba ) , t çi tœ.

Un exemplu de calcul este redat în tabelul 3*3*1<> çi figura 

3.3*2. eu graficul corespunzâton.

Tab. 3.3.1.- Date ale mësuratorllor pentru mcin do

iodurare a TOT în catalizà nrin HO . în mediu acuo-di- 
oxanic la t = 10°. [TKT) « O,753*lO”2mol.l“1; [dû*] = 0,5 

mol.l"1; (jO*)ini.inl - 0,575.lO^mol.l*1 rroba nr.19.

Timpul 
min. nt 

ml
n^—  n^ t 00

ml
-t n "*n10g , 3__ 00

n+-~n™ t co

k, .103
1 -1 ______ sçç_____

0 5,3 4,5 0 >
1» 4.65 3,85 o, 07 2,55
2*13” 3,86 3,C6 1,168
3‘1O" 3,65 2,85 0,200 J

6* 3,35 2,45 0,265
9’ 2,85 2,05 0,340

12’30" 2,75 1,95 0,364
16* 2,65 1,85 0,386
20*09” 2,55 1,75 0,410

' 25* 2,45 1,65 0,436
30’17” 2,42 1,62 0,444
42*30” 2,40 1.60 0,490
oo(-12 h) 0,8
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Frecum se vede, s-a 

utilizat pentru detergili area 

constante! de ordin pseucìounu A 
doar por^iunea iniziala, dreap- 

tà, ce reprezintà Lier sul prò— 

cesului in primele -z+' , dupa 

cari constants de vitezü scade, 

precum am men^ionat de la bun 

inceput, pàrìnd a marca o nouà 

dreapta cu pantà considcrabil 

mai redusa.

Interpretare a acestui 

aspect rezidà, creò, in inter- 

j----- venula seindarii halofnrmice 
30 t (w) 

ce survine dupà iodurarea ex-

Graficul corespun- 
zator tabelului 3.3-1.

haustivà a urei ’’rupe mc-til, 

consumul de iod, in acest al

doilea stadia al prace.alui,

trebuind sè fie pus in principal pe seama molcculelor neutre <u 2,4- 

-dimetil—6-oxo-l,3,5—triazinei ( 42 ), aflate in echilibru cu ani culi 

ei inerbi ca atari, iar in final, probabil, §i pe seama disproior- 

iionàrii hipoioditului in iodura-iodat (hipoioditul fiind ; r : se 

;tie cel mai putin stabil dintre hlpohalo.^eni • 1 ;.

De fapt, prelungind dreapta iniziala pina lì int'-iuecic cu 

dreapta finale in graficul 3.5.2 5i considerila ovdonata ..unciil 

(ideal) de fractura drept corespunzàtonre consunului de J- m . - 

iientul respectiv (^5*) ajunge (dupa calculc evidente j i u . nu 

le mai redau aci) la valoarea [JO J/[Ti.T]s* 2,6 ceca cu j . . uà- 

tisfìicàtor aceastà interpretare.
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In tabelul 3«3*3» sìnt caprisse constantele de vitezà de 

ordin peeudo-una determinate ca mai sue» la diverse cono. &iO~l care 

in tabel eint decorate fata de cele inirial prezente in sistem +i- 

nind cont cà prin reactia cu iodul se consumi 2 moli HO“ pt.un mol J 
K, 

a/ HO 4 Jp J 4 JOH
b/ HO* + JOH ¿U J0 4 U2O

Concentra ville reale [HO*]fiind determinate de constantele 

de echilibru si Kg care sìnt destai de mari pentru a considera 

cà cele douà reactii sìnt practic complete - in apà la 25° constanti 

de additate a acidula! hipoiodos este 2.10*^ , a a ìncit cons

tante Kg ^2.10^ — urmeazà cà pentru fiecare mol J2 se consuma prac

tic 2 moli HO*. anadar cà trebuio sà scadere. contitatea corea: unzà- 

toare din concentravia ini viola[HO*]•

Tabelul
onc. 20“.«Constante de ordin pseudo-unu4 la diverse c

r-ct 
nr. 
82

. t
°c nol.1-1

[Tl^lO2 
mol.l*^

fJ0*J.102 
mol.l*1

[i’aOiil 
Lir] 1^*10*

4 0 0,510 0,638 5,75 79.90 9 1,53
10 0 0,135 0,638 5,75 21,16 9 0.574
11 0 0,135 0,638 5,75 21.16 9 0,543
22 6 0,285 0,485 4,42 58,76 9,1 2,33
23 6 0,285 0,485 5,52 58,76 11,38 2,53
21 7 0,235 0,485 3,68 58.76 7,53 3,6
13 9 0,510 0,638 5,75 79,9 9 4,216
14 9.5 0,4310 0,638 5,75 1,57 9 •,422
15 10 0.135 0,753 5.75 17,93 7.6 1,76
1€> 10 0,260 0,753 5.75 34,53 7,6 2,37
17 10 0,260 0.753 5.75 34,53 7,6 p

18 10 0,385 0,753 5.75 51,13 7,6 2,77
19 10 0.385 0,753 5.75 51,13 7,6 > y
20 10 0,510 0,753 5.75 67,7. 7,6 3, '3

G 15 0,510 0,638 5.75 79,93 9,1 4,37
7 25 o,385 o,633 5,75 6o,34 9,1 7,23
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°-a cor.statat ca in rr^r-jfuri m’ r 

nu mai noate fi sezisatä.

Constanta de vitez*. de ordinul IT, s- 

perntura de 10° (pröbele 14 - 2^' ^r'n 

5.7.4, care redS dependenta constentei de

ii'id 

5 -

4 .

J

j 2 > ---

1 . 
A 
------------1________ i------------- 1________ L__

l 1 ) k

Pi . ’5 . 5 . 4 • ~ ¿-‘-c .rbjr-■' 'ü. \r ' 1 ' ’.b

la t eirr'c re t ’12’^ 3r 1 '.

nin occst Tn'ic •ri'- r'"'■:

% = 7,4.17-" ; - ' ,7.1 "
/ .

batelc dir tob. ''''’''t '- •>- ‘*

rt .- tjT-spq vi te Z ~ 3 1 i* o - • ? ’• ’ p , d "C i C'l 1 0 J "bl : ,.■'■■

nbi-,nT"il ecuaHe: 1 V •* rrh^rJ nr :

w. k = Vr •■. - ■ 5

^.belü? v r i -2'^':--.:': '-.'5Z '^ •7
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Fig.3*3*6.- Dependença de temperatura a constantelor 
catalitica kg.

Pe baza graficului 3*3*5 ?i a figurii 3*3*6 rezulta: 

0E*= 12,48 kcal/mol

log A « 7,42812

21 H* » 11,88 kcal/mol

zi S* * -26,55 cal/mol.grad.
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3*2»2•— Studiul bromur»rii •—

In acest caz (ca §1 in cel al clorurarli descrisà in conti

nuare) s-a procédât pu^in diferit la prepararea probelov •. d-^u-

r5torile cinetica»

Intr-o soluble n/1 de BrONa, praalabil preparata, s-a deter — 

minât prin titrare cu tiosulfat confinutul de BrO" (F-1,0554) ;i dupô 

metoda descrisà in ’’Volumetria” de C.Liteanu 201, cel de HO“ (0,167 

mol.I“1).

Din aceastà soluti© termostatatà s-au luat 2 ml care s-au 

amestecat eu cantitâtile dorite de NaOH de cone.cunoscutü apùipînà 

aproQpe de 25 ml, dupa care s-au introdus 2 ml dintr-o so lu ■io dioxa- 

nicà termostatatà de TKT (0,1292/25mly completind cu apa la 2d ni gi 

procedînd la màsuràtori pe probe de cite 1 ml, titrate la diver o 

Intervale de timp cu 1132820^-5H2C n/500.

Uh exemplu de calcul al constante! de ordin pseudo-urn, 

furnizat de tabelul 3»3*7 feu resultatele unei scrii de m .surdtori) 

§i de traducerea lui in graficul din fig.3-3« . » ar ata tn n ri ausil- 

ficativ çi açteptat cà aceastà constantà ramine neacnimbot 1 ¿orr in 

etadlul initial adica in primele 4’ pentru a safari apoi o .h/ Orc 

progresivà ajungind dupà aprox. 30’ aproape nula (panta n ii ecopte 

pe care se inscriu valorile determinate fiind precum se vede fa .ite 

mica). Intersecala dreptei initiale cu cea finale sau punct.il ; ideal) 

de fractura corespunde la un consum de ~ 3»2 moli rr /I noi ( dé

terminât din ordonate pune tul ui in cauzà). bin panta dr-tpte - i: ; al e 

rezultà in aceste condivi! ky = l>804.10 .

In tóate determinarne efectúate cu un suficent <a.:c . s ue 

HO la diverse temperaturi s—a gâsit aceeaçi comportare, i: 39

ponte vedea din datele tabelului 3»3»9 (collana drO /r i .
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Datele màsuratorii si màrimile cinetica corelate

Tabelul 3,3.7«

pentru reactia pseudc-unimolecularà de bromurare
a TMT in media acuo--dioxanic al c al in >

t = 26,5°i [TW] •= 3,357.IO”5 mol.rS fHO"? = 6,62.IO”2 mol.l”1

[Br0”]e 3,36.1O”5mol.l”1; [HO-] / TMT = 19,7

Proba Timpul nt n^-n v 00nr * min. mi NaoSo0x.5H-0 d a. ? mi log -a-^2.

2.10”5mol.l”1_____ idem• nt'noo

0 Probà oarbà 21 16 0,0
1 1’25” 15,7 10,7 0,1748
2 3’25” 13,55 8,55 0,2722
3 6’20” 12,15 7,15 0,3498
4 10’25” 11,15 6,15 0,4153
5 15’30” 10,65 5,65 0,4521
6 21’40” 10,45 5,45 0,4677
7 31’10” 10,10 5,15 0,4966
8 43’45” 10,05 5,15 0,5008

9 50’ 10,10 5,10 0,4966
10 60’ 9,85 4,85 0,5134
11 oo 35 b 5 0,0

Fig.3.3.8.- Determinarea constante! de ordin paeudo-unu k^
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Fig. 3.3« 10.- Dependen ça constantelor k^ de conc. 
la diverse temperaturi calculai constantelor catalítico k£ .

Am considérât cà nu este cazul sa prelungesc dreptele pînà 

la intersecçia eu axa ordonatelor (fig.3«3«10.), ceca ce ar fi per

mis sa se evalueze constante necataliticà k, data fiind nesi^urahça 

ce ar fi afectat aceastà determinare, avînd in vedere ca - cel puçin 

în cazul uneie din aceste drepte çi anume cea corespunzâtoare tempe- 

raturii de 26,5° - ordenata la origine este negativà, iar centra 

celelalte, valorile nu sint destul de apropíate una de alta ci diferá 

feensibil < diferente de aceeaçi ordine de mârime ca ínsü ;i mSrimca 

acestei constante, finerte redusá). Nu putem exelude cá la conc. H0~
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mal mie, dependenta constante! de vitezä de ordin pseudo-unu de 

alcallnltatea mediului ìhceteazà de a mai fi liniara, ccea ce ar 

necesita un studiu special care depä?e$te deocamdatä scopai urmurit.

Tab.5.5.11.-
Constante catalitica 1^ 
la diverse temperaturi

Fig.5*5*12. Reprezentare Arrhenius pentru 
bromurarea Ti'AT calculul pararne tri 1 or de 
activare ; coef.de coreln?e r~u,99819.

0 Q
 et ►
9|

l-'
• 0 O

 «C
X
i 

44

0 5,665 2,185
10 5,554 7,185
18 5,456 18,785
26,5 5,559 57,640

Din reprezentarea Arrhenius redata in fig.5*5.12 rezulta

parametri! de activare. Ei au valorile:

Zi c7 = 17,64 Kcal/mol

Factorul pre exponenti al log A «= 11,5219

ZH* * 17,04 Kcal/mol

¿S* = — 7 »82 u.e.
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3.3 «3.- Studìul clorurarli«

S—a procedat întocmai ca la bromurare. Un exemolu de cal

cul al constante! de vitezá de ordin pseudo-unu este redat ìn fig.

3.3*14, pe baza datelor masurätorii redate in tab.3-3.13»

Tab.3.3.13.-
Datele mäsurätorii si marinile cinetice corelate 

pentru clorurares TMT cu NaOCl In mediu acuo-dioxanic ri 
in cataliza prin H0~ la t = 10°C.

[TMT]= 6»62.10“’^moia“1; [HO“]= 0,3433 mol.l*1; [cio’j= 4.10’^aol.l"1

Timpul 
min.

“t 
mi. nfnoo

0 n -n^lo^los n V 
t 00

H 
1

• 
O

 
1—

1 O

1'50" 10,95 10,85 0
6 »10” 10,4 10,3 2,259

14 9,92 9,82 4,332
22*15" 9,65 9,55 5,5426 * 0,6964
30'20" 9,25 9,15 7,401
41» 8,88 8,78 9,194

8,43 8,33 11,478
68»30” ‘ 8,15 8,05 12,963
80» 7|85 7175 14,613

29O» 5,45 5,35 30,708
co 24 h 0,1 —

40* lo]
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Precum se vede, pentru determinarea constante! de ordin

pseudo—unu k^, s-a utilisât portiunea iniziala a reprezentàrii, in 

care se mentine liniaritatea (^55*) , dupa care viteza scade cupi 

s—a vàzut §i in cazul ioduràrii §i bromuràrii.

In tabelul 3*3*15 sìnt cuprinse constartele k^ la diverse 

concentrati! [HO"]§i constartele bimoleculare catalitice la tre!

temperaturi diferite.

Tab.3.3.15.-

Constante de ordin pseudo-unu k^ si constante bimoleculare cata
litice kg, ale clorurar!! TMT cu CIO" in mediu acuo-dioxanic si 

in catalizâ bazicS prin HO". la diverse temperaturi.

Proba 
nr.

t [HO-/.
6C mol.l-1

ÎTMTJ.10? 
mol.l"1

H0"I fClO ilO2
WÌT/ moi • 1”

[CIO") 
trLÆ j 
ini

k, .IO4
Jzl_____

k2. IO4
l.mol^.s"^

1. 0 0,7746 6,62 117 4 6,04 0,6218 ì
2. 0 1.54 7,44 207 4 5,37 1,027 - 0,80
3. 0 1,66 7,44 223 4 5,37 1,702
4. 0 3,85 7,44 517 4 5,37 13,2
5. 10 0,1702 6,62 27,45 4 6,04 0,242
6. 10 0,3433 6,62 55,37 4 6,04 0,696 9 .^7
7* 10 0,5257 6,62 79,41 4 6,134 1,017

► C_ y

8. 10 0,7746 6,62 1.17,01 4 6,04 1,466
20 0,7746 6,62 1.17,01 4 6,04 2,953 3,81

Un exemplu de calcul al constante! catalitice bimoleculare 

kg pentru temperatura de 10°C este rcdat in fig. 3-3.16.

..lei in cazul reactiei de clorurare nu s-a évaluât constante 

de vitezd a procesului necatalizat ìntru cit la cono. [hO”] dispa

rente este probabil cà procesul se complica, dupa cum s-a relevât 

déjà cu privire la bromurare.

. Pe basa variati®! constantelor de viteza k^ (determinate la
acelea^i concentra;ii de HO" cu temperatura, s-au putut évalua 

parametri! de activare cu ajutorul ecuatiei lui Arrhenius. Tab.3-3.17 

.7! fig.3-3.18 redau mOrimile necesare pentru aceasta.
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Fig.3»3.16.- Dependería constante! k^ de cone. HO-” la temp 
de 10°C (calculai

Tabelul 3.3.17.- 
Constante de viteza k^ 
la diverse temperaturi

t°c I-103 k2.104

0 3,66 0,803
10 3,53 2,033
20 3,41 3,8^

Fig.3.3.18— 
stantelor de vite za (calculai parametrilor de
activare} ; coef.de corolare r»0,99592 

fin graficul 3»3»18 rezulti urmütoarele valori: 
¿i/s: 12,36 Kcal/mol 

logA = 5,0505

= 11,76 kcal/mol
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3•3•4•- Consideratii concluzive asupra cinetici! si mecanis- 

mului halogenàrii si deuterarii in cataliza bazicá 

prin H0~ a TfcT si acetone!.-

In tabelui 3*3»19 sìnt cuprinse marinile cinetice ob!inute 

in prezenta lucrare pentru halogenarea ¿=i deuterarea in cataliza 

bazicá prin HO”, canparativ cu cele obminute de al i;i autori pentru 

iodurarea si bromurarea acetone! in condirli similare.

Tabelul 3.3.19.-

fcárimile cinetice ale halogenárii si d uterárii T.áT in cata
liza bazicá prin H0”. comparativ cu cele ale_iodurárii gi 
bromurarii acetonel in conditü similare.

r'rocesul t
°C

kQ.105
l.mol ts x

411^ 
kcal/mol

á 8*
u.e.

Bibl.

22,5 1,42
40 *»45 t ’rezenta

Deuterare l‘MT 60 24 16,9 -15, 5 lacrare
80 124

0 2,7

loGubare TLT 10 5,4 11,88 -26,55 tr

15 7,8
25 18,9

0 2,18
10 7,18

Bromurare TLT 18 18,78 17,04 -7,82 rt

26,5 37,64

0 0,08
Clorurare TiriT 10 0,20 11,^6 -33,76 ’’ )

20

0 67,8
10 160

Iodurare aceuoná 18 311 12,9 -21,2 198

25 520
2 r omurare 25 530 202

acetoná 25 178 203
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Comparatia vitezelor de iodurare $1 de b nominare ale TMT 

gi acetone! duce la concluzia câ TKT este de 25 - 30 ori mai pu- 

.in réactiva decît acetona la iodurare gi de 5 - 14 ori la bromu- 

rare» Cele douá procese au loe cu viteze ñu prea diferite in ambele 

caz uri»

In ce privente deuterarea TIaT, faptul câ ea decurge în 

D^O, catalizaba fiind de DO*“, pe cînd halogenarea - bromurarea, 

iodurarea - are loc în H^O, în cataliza cu HC~, poate oferi dupa 

cum credere, cel putì® în mare masurâ, o explicatie naturala a vi- 

tezei reduse a celei dintîi, cu aprox. un ordin de marime, compa- 

rauiv cu cea a iod rarii.
Tinínd seama ca çi parametri i de activare au în Unie ge

nerala cam aceleaçi murimi, compatibile cu ordinul doi al interac- 

♦;iunii substratului cu catalizatorul, se peate conchide câ - ìn 

condi vi ile experimentale aplícate (exces de Ho”, precum f?i de 

HlgO*“, respectiv D^O)- atìt iodurarea r^i bromurarea 1‘. i1 cìt pi 

deuterarea ei, au loc cu acela- nec nism universal admis pentru 

reaeviile corespunzatoare ale cetonelor ìn cataliza bazicà prin 

HO”, ìn care etapa déterminants de vitezà este eedarea unui proton 

de la grupa -CH^ catre catalizatorul bazic, reac ;ia carbanionului 

Eiszomer rezultat, cu agentul de halogenare sau deuterone, fiind 

un procès rapid.

Izbitoare în tabelul de mai sus sìnt vitezele considera

ci! mai reduse (de circa 35 ori) si entropia de activare- loarte 

mica gàsite ìn cazul clorurarli TL.iT, comparativ cu bromurarea. 

In legatura cu aceet aspect trebuie sa remarcan ca un fe- 
2( nomen similar a fost observât gi la cloruraren acetone!. ìartlett 

a constatât cs accasta se desfâaoarâ cu o vitezá de cìteva sute 

de ori mai mica decît cea a enolizârii ìn aceleasi condi li -
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-mediu basic -, hipocloritul intervenind in etapa determinants de 

viteza#

De altfel $1 in media acid Tapv/orth a gasit Inca in 

1904 cd dorai difera de brom si de iod in comportarea sa. De$i 
205'Rice Fryling au raportat ulterior fura detalii, c3 acetona 

in media acid react! oneazfi cu clorul, bromul »! iodul cu viteze 
206identice, Bell si Yates , atudiind din non cinetica clorurarli 

acetone! in catalizd acida» au stabilit c“., ps cind In concentra

gli mai mari de CÌ2 reac'ia este de ordin zero fa *-3 de halogen! 

atit in solatii aci .e cit $i lRL?dolu‘ii tamponate cu acctat, iar 

viteza este acelasi ca la brornarare si iodurare, lu concentrasii 

[Cl2] cuprirse intre 10“ .?i 10 , viteza de rcac io devi c pro

portionals cu concentrarla clorulul# Bromul reactionoazd cu cnolul 

de cel pu^in 5 ori mai repede decit clorul#

Bell $1 Spiro interpret e azà datele cinetice ob'-inute

de Bartlett si Vincent la clorurare» acetonel cu a'JG’l ca o 

consecin;ìi a reactiei enolului (anionului de enolat?) cu aci dui 

Mnocioros:

Oli 0
H^C-C^CH2 4 C10d * H5C-C-CIi2Cl 4

208ain timp ce Bartlett presumane cd reac^ia arc loc intre enol 

si hipoclorit:

OH 0* 0
HjC-C=CH2 4 CI * H^C-C-C i2Cl 4 J0

formarea enolului (resnectiv a anionului de enolat) fiind catali- 

zata atit de acizi cit ài de baze.
2J9 o—a sugerat z ca halogen a reo catalizat"» do baco ar putea

sii alba loc independent de transf cr.’«. e~ subatritului la 3_ ion uè
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enolat (resp. enol ca atare)*,  însà s-au prezentat multe argumente 
21 Q

* Comparìnd vitezele de halogenare si cele de deuterare ìn cate- 
liza bazicà, C.Happe a ajuns la concluzia cà halogenarea ar li un 
procès concertât, in care cetona neenolizata ar suferi itecul aci- 
ului hipohalogenos (eau =»ltui agent fermât din acesta printr-o re- 

acrie catalizatà de baze) iar in solatii puternic alcaline aceeas 
cetona neenolizata ar reactiona cu ioni de hipohalo ;enit.

impotriva acestui punct de vedere .

In clorurarea TAiT cu hipoclorit, reducerea consJ derapila a 

vitezei in comparatie cu bromurarea çi iodurarea, ne induce totpçi 

si pe noi sa recurgeam la ipoteza unni procès concertât, pornind 

de la existen Va in mediu alcalic a formei enaminice ani onice a TMT, 

dar arimi tind intervenga anionului CIO- ¿i cea a unei molecuie de

apa ìntr-o stare de tranzitie policentricà:

C—CH 
kNZ

e ^oh
-ñ’v" 11.......... 9“

OCH , i

Kntropln <lo notlvnrn ncñv.ul./i (—'A,’/< •

-» ;?ii

l> I <><!<>ri /, i pontru

un astfel de mecanism Faza b a procèsului ur ri deci ceu dé

terminants de vitezà, din cauza stabilitati! mai mari (reaetivita tii 

mai mici) a hipohalogenitului in comparatie cu celiai ti hipohaloge- 

ni-i. Dealtfel acidul hipoclorós este si acid mai tare (K = 
c 3,2.lO-”^) decît acizii iiipobromos (K = 2.10 ^çi nipoiodos = 

e 1.10*̂)^^.  Astfel, hipoclori tii fiànd mai pu’in hidrolizaçi in 

mediu alcalic, reacçia anionului Ti¿T cu acidul hipoclcros liber

(crintocationul Cl+ ?) este mai putin avantajatà decìt in cazul

bromurarii iodurarii.
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3•4.Cinetica bromurarii in cataliza acida a "acetoguan— 

amine!" ( 17 ) si "-ruanamidei" (¿) (2,4-diamino- $i 1H,3H- 

-2,4—dioxo—6-metil-l,3 »5-triazinei).

In cadmi studiului cinetic al Re.hai. a unor C-metil-1,3,5- 

triazinei §i anume al procesului initial de halogenare, in conditi! 

ìn care acesta este urmat numaidecit de Sci.hai., am considérât 

cá se impunea ìntregirea acestui studiu §i in cataliza acida cupa 

ce, in paragr. 3*3» » 1-am efectuat in cataliza bazicà.

Pentru aceasta am ales, ca substraturi adecvate si totodatá 

mai la ìndemxna, cele doua triazinemenlionate aci.

3.4.1. -Studiul bromurarii"ac etoguanaminei" (17 ) 

La pag. 27 arc amintit cà aceasta triazina, sintetizaba 

pentru prima oarà de Nencki ° $i din care acela§ autor a obtinut 
8 0 â prin clorurare directa un diclor-derivat cam incert , a fost su- 

pusà in 1905 de catre A.Ostrogovich bromurarii directe cu dr^» 

in mediu de CH^COOH glac. :¿i in solutü apoase de HBr sau HoS0^, 

obtinînd un dibrom- çi un tribrom-metil-derivat pe cari acest autor 

i-a caracterizat, atit ca saturi cu acizii cit si ca baze libere, 

prin analiza elementará, puñete de topire si ca piotati. Cu acel 

prilej am mentionat faptul observât tot atunci de A.Ostrogovich 

ca prin slmnla incalzine a solutiei apoase (in care se poate forma) 

tribrom-metil-derivatul sufera Sci.hai. dînd amelida si HCBr^ (v. 

pag. 75) .Impreunà cu observatiile sale similare asupra "acetoguan- 

amidei” si "-guanidei", acestea sint, precum am relevât acolo, pri- 

tre primele cazuri de Re.hai. "acide".

Cinetica acestei reseti! de bromurare in mediu apos acid 

a fost studiata urmarind spectrofotometric in LTV, varia ,1 a cu tim- 

pul a maximului absorbtiei la 400 nm, direct proporzionai cu con-
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centrarla bramii ui.

Coluti a de Br2 a fost ob‘inut5 prin introducerea colei de 

f'BrO^ <• 5;’Br) Sntr-una de H^SO^ sau HC104* Aceast£ solu ie ^al-ena 

pregiata un maxim de absorb tie la 400 nm ai o absorb tie intensa 

continua sub 260 no* Solu.ia apoasa de "acetoguanamino" nbsoarbe 

deasenenea sub 275 nm« La ames tec area color douà solu il apare o 

absorb ;ie intensà pe la 300 nmt unde nu absoarbe nici una dia com- 

parentele individualet ceea ce indica formarea in prima etapà a 

unui complex de transfer de e are ina ìntre diamino-metil-trl nzinà 

ei brom, care evolueaza apoi apre produsul de substitu io al unui 

atom II din grupa -CH^ cu Br* Un fenomen intru totul analog a i'ost 
SI observat ?i de A. Ostrogovich ìn rese la aceleia : triazine cu

J2, prin apari "la urei coloragli cai'act eristica albas tre, similare 

cu cea a amidonniui.

rig» 3«4.1.- Varia Ha cu timpul a extinc lei la WG n:i (banda .ir 
ln a^estecul ^acetoguananiinei** cu bróm, jn~ solu .le u acida (101 

t = 25.5°Cj = 0,77? 301.1-1.
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Graficui din fig. 3.4.1. reprezinta variatia cu timpul a 

ertine tiei la 400 nm pentru solutia de "acetoguanaminà" gì brom in 

catalizó acida ( HCIO^ •

In tabelul 3*4.2 sint redate constantele de vitezà de or
dinai zero kQ (in ^ol.l”1.s“1) care au rezultat in aceste conditi!» 

iar graficul din fig. 3*4.5 arata» pentru tre! probe, (nr.3. 4, 5) 

efectúate la o concentrati© [h4] qì o temperatura constante, depen

dente liniara a constante! kQ de conc. [Tr], ceea ce ìnseamnà ca 

reactia a care! vitezà este independents de conc. este de

ordinul unu fatfi de triazinà

Tabeìal 3.4,2,.-

Constante de vite za de ordin zero pentru reactia de bromurare a 
2.4—djftnifno—6-metil-l. 3.5-triazinei in mediu epos acid.

Det. 
nr. O

 et
O

flatura 
acidului mol.l-1

[Tr] .10^ 
mol.I“1 ini t;ial 

mol.l“1

ko-loG 

mol.l’ls“1
^.io4

S'1

1. 40 h2so4 6,153 2,24 4 9,803 43,761
2. 22.3 Tf 6,153 2,24 4 2,90 12,945
3* 50 rt 6,153 2,24 4 5,355 23,905
4. 30 ri 6,153 4,48 3 10,733 23,953
5* 30 «1 6,153 1.344 4,4 3,193 23,760
6. 30 If 3.618 2,24 2 2.855 12,736
7* 30 «• 2,030 2,24 4» 1,916 8,550
ó. 40 ft 2,030 2,24 4 3,748 16,733
9* 40 <t 2,043 2,24 4 3,333 14,880

10. 25.5 HC104 0,777 5.728 4 0,440 0,768
11. 25.5 1« 0,104 5.728 • 4 0,109 0,190
12. 25.5 It 0,563 ’ 5.728 4 0.^3 0,599
13* 25.5 tt 0,337 5.728 4 0,236 0,411
14. 25.5 •f 0,777 5.728 4 0,437 0,764
15. 25.5 •» 0,104 5.728 4 0,316 0,560
16. 45 tv 0,104 5.728 4 0,686 1,196
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"le.3.4.3*— Defienden a liniora a constante! kQ ce conc.(?r] 
la t = • in nedlu de apos 6,153 nol.l”1

Astfel:

-at - v =

recusa se vede, valorile k^ sint easencnca cn. rinsc in 

tab.3.4.2.

Dependen .a constante! k^ do concentra ia acido! ui, la tes- 

noraturà constante (dependen a care peralte calculul costante! ca

talitico ^2) e8te rodata in figurile 3.4.4. (pantru \ la 35°.? 

ni la 4ü°c) <4 3.4.5 (pentru 1IC1O4 la 25»5°C).

2cua_ia cinetica devine astici:

- af ' V = li’r] U -(1: i k,[;ij)pr)t

Constatitele catalitico kg astfel stabilite od\ta cu celo 

necatalitice k, sint redate in tabelul 3.4.6.
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Constante catalitico '-1 necatalitice k pentru bromurarea 
¿lamino—metil—tr3 agine! in mediu anos acid»

Q y-y’C
rioio^

25,5'v

k2 ¿,142.lo“2 .•,471.10-2

k l,30.W2 3,55.1o*2 e. oes. io*2

Tin varia.ia cu temperatura a constante! de vitezü, la 

aceleanl concentragli de [Tr] ni [ìr*J , s—au determinat i:>arahietrii 
de activare pe baza relarici lui Arrhcnius:

loft kc c loft A — ;<T

Tabelul ^.4.7 cuprinde valorile respective, pe baza

curerà s—a cor.struit proficui din fio 3.4.S.

Varia -.io cu temperatura a constante! c£c vitcz* a rene le? de
oasf peid 
ol.I”1.

t °c Í Aq-I^ 10'

5,35 3,652 a•; ?

3»236
5,614

grafie dó:

de uree re::alt 

Ai* = 17,26

anta dreptei din acc-rt
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In concluzie, precum era de açteptat, mecanismul de reac— 

pie este §1 in catalizà acida intra total corespunzator cu cel cu- 

noscut în cazul cetonelor, decurgînd açadar printr-un intermediar 

similar cu enolii, pe care 1-am si redat la peg.29.

3»4.2.- Studiul bromuràrii ^acetoguanamìdei0 (¿) 

Halogenarea directa a matilului acetoguanamidei a fost 

încercatà, prima, datà^¿precum am mai amintit in paragr. 2.1.1.2 

(pag.27) de M.Mencki §i A.Ostrogovich farà a reuçi sa obtinà 

produse bine carac^erizate, probabil datorità formarii unui amestec 

de di- çi tri-halogeno-metil-deriva^i, ceca ce reiese din faptul cà 

in conditi! hidrolitice (acide, la cald) aceçtia au dat acid cianu- 

rie çi haloform.

Din punct de vedere teoretic gruparea C-metilicà a "aceto- 

guamamidei”(3^ trebuie sa fie considerabil mai Mactivà” decit cea 

similare a ’’acetoguanaminei”, deoarece efectele cumulate -I qì mai 

ales —E ale celor doi substituent! oxo din pozitiile 3 ?i 5 alo nu- 

cleului cele! dintli, sint evident mai puternicc decit -ile grupelor 

-NH2 din a doua. Studiul cinetic al bromuràrii a confirmât aceastà 

prevedere.

El a fost efectuat principiai ca si in cazul "acetoguan

aminei ”, urmarind procesul bromuràrii in mediu apos acidulat cu 

HCIO^ (0,1 §i 0,6 N) prin 8còderea cu timpul a extinc tiei la 400 nm, 

la diverse temperatati: 15» 20, §i 40°C.

Determinatile s-au fàcut la aceiasi concentrale initia
is de £ (6,1354.10~5mol.l~1) çi de Br2 (4,0.10“^mol.l“1), constatin

da—se ca si in cazul acetoguanaminei, conform asteptàrilor, o vari— 

'atie liniarà a conc. [Br2] cu timpul, ceea ce denota acela ordin 

de reac tie zero fatò de brom.

esultatele acestor màsuràtori sint cuprinse in Tab.3*4.9
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Tabe lui 
droaurarea lH.3<i~2«4-<iiox0-»6-:netil~1.3.5-triazinei : 

constante de vitcsa de ordin zero.
[Tr> 6t15^.1O->aol.r’1| Br? = 4.10*^ mol»!“1

Let. 
nr«

1

43 fucioj 
nol.l“1

1 Jh. 4.J l.GG
2 2dtl w ,1 u4 •7 x.G
3 20,1 1. >1
4 20,1 0.337 1, 24
5 15 0,104 0,4356

Hcprezentind .grafie (ííg.^.'uIO^ depender. a c -rrt- ntei 
k 

de viteze k-» = r-ra de aciditatea neaiului, la rceeai tea^era- 1 prj • -
tura (¿0,1' C), rezu tu valoarea constante! catalitica - 1, ;.l P4- 

ri - daca ndmitem ca dependen-a ramine Uni ira 1; cane. [ tin- 

zind spre zero, ceca ce nu este demor.ntrnt - coa a con- -ntei ne- 
catalitice k « l^J.lù“1« Tnsuqi faptul cu ultima ¿vrc ile cu 

un ordir mai mare decit prima (ne ciré in genera!, eie c afl '< ir.*» 

tr-un raport invers) este sermificativ ir sensul retivit ii mult 

sporite a ¡^rupei -i'U2 din 2» dovedind c:I in ncast caz ? t .liza 

acida nu brente decit pu'ln vite za reac lei, dej cc.í ila ri 

in nbsea .a ei»

jà-omurarea gio>:o-metil~triasinei in ■ 1 J;> 
apoe ; ^dependen ua vitezcide_reaciie de aciait ;ton "cdiului
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rentru calculul eneróle! de activare ni al factorului pre- 

exponencial din ecua’ia luí '.rrhcniuB lunt ln considerare trei 

experíen e efectúate la aceeB.7 concentra’le [n*]dar flecare la o 

alta din cele trei temperaturi la cari s-a operat* -eprezentind 

j.-afio, in fÍG*5*4.12 logaritrcul constante! de vitezá k-^ in fune le 

de temperatura, dupa tebelul 5.4*11,

7ab*3*4*11* 
Dependería constante! k. 

ge temperatur^~~~___  
k-.l? 

nr* ' 1

5 15 3,470 7,915
2 20 5,410 11,516
1 40 3,113 27, 56

rig*3*4*12*- [Jcprezcntru-e Arrheriuo a 
dependen ei constante! cc- teaperatur

resulta: c Qj cal ./mol

/JH* « 7,47 ¡:cal/mol

Fsctorul preexpon®n 1^1 logA = 4/7 
c -26,4> cal..jraó^*.'’ol*^

Precuni reiese din valorile determnc'ite la meca a-i core*

c 0,104 ri la temperaturi apropíate in capul tri-Uíinei ¿

3! 2>°C ir. cel el triasinei ]?»)» pri^a infera orouururcn cu o vite- 

zü de cea 1O'> ori ¡nai Liare decit a doua: entalpia de activucc este 

de peste doua ori mal nica in cazul triazinei ¿ i’a a de !£, pe cind 

entropille de activare diferí pu' in f-.¿3,4> ¡ emtru trl .sica ¿ la 5 

de -24,45 pentru 17)*
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3•5•- Substituí!! nucleofile ale unor grupe C-triclor- 

toètilloè clin compusi l«3«5-triazinici ¿Scindaci 

cloroformice).

In paragr« 2.1.1.3 am prezentat numeroasele date de litera

tura privind astfel de scindari ¿hidrolitice, aminolitice ?i al- 

coolitice, ultímele ?i ín cataliza cu amine terciare), avínd loe 

aladar ín tóate cazurile în prezen^á de baze mai mult sau mai pu- 

tin puternice. Cu acelaç prilej am relevât chiar la ínceput cá 

aceste reac^ii de scindere haloformicá pot avea loe (hidrolitic) 

?! ín mediu acid, la cald, completíndu-se astfel veritabile Re.hai. 

"acide"« ca o variante principiai nouá ?! specifica pentru siste

male C-trihalometil-l,3»5~triazinice, pe língá cea clasica, bazicá.

Remare acum cá, ín virtutea posibilita yi lor de a fi sub- 

stituite cu diver?! nucleofili oxigenay (HO“, RO“ ) sau azotati 
(NH^, JÎH2R )25»213»216 grUpeie c-trihalometilice se aseamáná cu 

atomi! de C1 (resp. de Hlg. ín general), ceea ce este explicabil, 

íntrucít teoretic reiese cu u?urinfá cá legáturile C-Cl ?! C-CC1^ 

trebuie sá aibà memente de dipoi apropíate.

Dar spre deosebire de halogenurile cianurica, coiapu?ii 

C-trihalometil-l,3,5-triazinici nu reacçioneaza cu fenoli! ?i niel 

cu fenoxizii alcalini, iar cu SH2 si mercaptani, ín locul reac t;iei 

de substituye ín ansamblu, se produc dehalogenári reduci ive cu 
217 formare de dihalometil-derivati •

Computi! triclormetil-1,3,5-triazinici - in special cei cu 

doué grupe CCl^ - se obtin relativ u?or prin cotrimerizarea triclor- 
acetonitrilului cu diferiy nitrii! alifatici sau aromatici 1 ^>218, 

2^9. la ríndul sáu Cl^C-CN se obline fie din acid tricloracetic 
220(prin transformares în ester ?i apoi ín amidá) , fie, mai economie 

221 prin clorurarse acetonitrilului in fazá lichidá sau ín fezü ga-
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- 222 z o as a .

De§i scindanea grupelor C-triclormetil-l,3»5“triazinice a 

fost observatâ, cum am aràtàt, încà de la sfîrçitul secolului'trecut 

studi! cantitative pentru cunoaçterea exactà a mecanismului ei 

sînt foarte putine, fiind pomenite doar în contextul hidrolizei ha- 
223 174 logenurilor cianurice •

3 • 5 • 1 • - Cinetica si mecanismul scindàrii haloformice 

hidrolitice a unor compupi C-trlclormetil- 

, -1.3.5—triazinici.

S-au luat în studiu diverse 4,6-bis(triclormetil)-l,3,5-tria- 

zine substituite în pozitia 2 eu un rest alchilic (10, ¿¿J» arilic (Ijj 

eau triclormetilic (2»)» urmàrindu-se spectrofotometric în UV, eu 

ajutorul uaui spectrograf UNICAM SP 8000, la temperatura de 25°C 

çi la diverse concentrati! de NaOH, în solutia aevo-metanolicà a 

substratului, mersul substitutiei nucleofile succesiveaa celor doua

(respectiv a primelor doua din cele trei grupe -CCl^ ) cu HO” $i gà- 

sindu-se o depenâença complexé a constantelor de viteza de ordin 

pseudo-unu fata de conc. [HO”J.

C1,C' cci3

10. R = CH, — >
R=C(CH3)3

11. R = Cz-Hc — 6 5
2- R = CCI,

S-a putut surprinde cîte o lungime de undà de absorbée ca- 

racteristica pentru fiecare bis-triclor-metil-triazinà, respectiv 

hidroxi-triclormetil- sau dihidroxi-l,3>5-triazinà (guanamidà) , 

ceea ce a permis a urmàri fie disparifia compusului initial, fie

apariçia produselor de reactio» ax. în cazul triazinei 10 (R =

prima substitut!© a une! grupe -CCl^ prin -OH este marcata de apa-

ri;ia unui maxim de abrorbtie situât între 265 si 275 nm, iar cea
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de a dona, de dispari fia treptatà a acestui maxim de la a/270 nm

§i de aparitia unui alt maxim, mult mai intens, la 24-5-250 nm. Ale- 

gind conditii adecvate s-a putut urmàri procesul acindàrii primei 

grupe CC1$ in mod distinct de procesul scindarii celei de a doua.

In tab.3*5*1 §1 in f!g.3«5*2 este redata dependence constante! 

de ordin paeudo-unu de concentrarla [ho”J , pentru scindarea primei 

grupe -CCl^.

Tabelul 3.5.1.
Constante de ordin pseudo-unu pentru stibstitucia 

primei grupe -CCl^ in 2,4-bis (triclormetil)-l,3*5-triaziné 
substituite in 6 cu R. in metanol-apa 1:1 (in voi) la t*25 C»

R fTr] .IO4 
mol.l“^

jNaOH] .IO2 
mol.l“1

k, .IO4
V1 •

frrj .IO4 
mol.l“1

¿NaOHj .IO2 
mol.l“1

k, .IO4

2,46 0 8,33 2,77 2,095 350
3,73 0,250 5,2 3,73 2,500 . 438
3,73 0,500 2,6 • 1,53 2,613 323

CH^ 3,73 0,750 318 2,77 3,142 3>2
3,73 1,000 298 2,77 4,189 376
3,77 1,047 480 2,05 5,237 568
3.73 1,500 442

1,24 1 1,135 1,24 4 2,46
CC1, 1,24 2 1,95 1,24 5 2,77

1,24 3 2,83

1,56 0 87,2 1,56 2 272

c6H5 1,56 1 243 1,56 5 335
1,56 1,5 268

1,67 1 1,28 1,67 4 0,89
5 1,67 2 0,87 1,67 5 1,02

1,67 3 0,76
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Aspectul acestei de-,

Fig.3.5*2.- Variatia vitezei de 
reac*ie cu concentratia [HO“J

pendente se poate explica 

admitind cá are loe o aso- 

ciere a moleculelor de apa 

la triaziná, asociere ce 

este retrogradata prin cre< 

terea concentrati©! hidro- 

xil-ionilor.

Prin asociaras cu 

mnleculele de apa se pro

duce o pozitivare generala 

a inelului, ce devine ast- 

fel mai sensibil la atacul 

nucleofil al hldroxil-ioni- 

lor.

Pe de alta parte, 

insa, cu cre^terea concen

tra tiei [H0“Jare loe o re

trogradare a asocierii cu 

moleculele de apa. rriazin&

neasociatá suferá §i ea atacul nucleofil al ionilor HO“, dar cu vite-

za mai mic¿ deeìt triazina as oc i ata. 
' —2 —1La concentrati! de alcali! intre 0 §i 0,5*10 molvl proce-

sul se desfalcará cu o vitezà foarte mica - de ordinul 10 - iar ma- 

ximul curbed de absorb tie in UV este mult redus $i deplasat spre lun- 

gimi de undá mai marl, in urma react!©! rezultind 4- sau 6- oxo-1,5,5- 

.triazina in forma neutra.
Intre 0,75 ?! 1.10“2 mol.l"^ [HO“] are loe o cre^tere bruscá 

a vitezei de react!© • cu atingerea unui maxim, rrocesul are loc prin 

atacul nucleofil al ionilor H0~ asupra triazinei asocíate, probabil 
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eu doua molecule de apa.

Pein creçterea concentratici alcaline scade aceastà asociere 

§i atacuì nucleofil ìncepe sa se produca §i asupra triazinei neaso- 

ciate, deci viteza de reactie scade.

Cu cresterea In continuare a concentratici de alcali, creste 

din r.ou viteza de reactie, datorità toemai acestui factor.

8e observa cà çi pentru celelalte triazine exista o dependen

ts similare, de conc. [H0~] ¡, dar maximuljeste mult mai pu;in accentuât 

datorità asocierii mai slabe cu moleculele de apa.

Tab.3.5,3.
continuare la tab.3.5.1.

Constante de ordin pseudo-unu »entru substituya celei de 
a doua prune -CCI-, in 2,4-bis ¿triclormetil)-1,3,5-triazine 
substituite in 6 cu 1?« ín metanol-aca 1:1 fin voló. t=25°C

R
M . 104 
mol.I-1

/NaOH] .102 
mol.l“1

k, ,104 
s-1 .

[îr] .104 
mol.!"*1

p’aOd] .1 2 
mol.1~^

k, .104
t-1s

CH» 2,8« 0,25 0,45 5,18 2 7,*
> 2,88 0,5 1,04 3,18 4 17,65

^6^5
2,98 0,5 0,4C6 2,98 2 2,97
2,98 1 1, -52 2,98 4 6,82

CCI, 1,24 o,5 5,1 1,24 2 4,2
y 1,24 1 5,7_____ 1,24 4 6,8

to cens tat at ca dependería constante! eie viteze; -c ordin pseu- 

do-unu de concentrai.ia (HO ] este bine pedata de o cena ie cinetica 

de forma:

unde k _ este constante de viteza a triazinei asociate cu icolecúle de 

^apa, iar k^g- cea a triazinei neasociate.

toeastá reíanle poate fi dedusá prin luarea in considerare a 

contribut,iei atacalui iiucleol'il al hidcoxil-ionilor asupc'i formelor 

rcasociate si asociate ale triazinei si a fantului ^4 Liaro'd 1-ionii
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retrogradeazá asocierea cu moleculele de apa.

= kH0" ÍHO-J[?rl * k4s I*0! (Tr.. 2HOH]

Tr..2H0H -t HO“

Tr..uüH H0~

Tr..HOH -» i¡O~..HOil

Tr 4

Din expresia constantelor de echilibru ale acestor procese:

.hoh) [ho“..hoh]
rsiunjwr^—

fe] [dO*..HOHl 
a2 c

se scot concentratiile formelor asocíate:

kx fiio-J k2 [Hü"J
respectiv: „

Considerind [nU~..dO,l] - const, 7 i ¿rupind to;-te c In ima

singura K > resulta: 

[ir*..2HÓH] = K o.
[HO*] ¿ 

Introducind in expresia vitezei de reac;ie, resulta: 

Ü = kH0" Wr] <

¿valuares celor doua constante si ^ag s~- facut pe cale 
trafica, reprezentind fig.J.5«^ ^ob- in fuñe ríe de l/[n'0“]2:

^obs
HO"

kH(P kae H0- 2

>anta dreptei va da valoarea constante! k „ i ir ordenata la

origine pe cea a constante! kyjQ— ^obs ^ün<^ constontelc de viteza

de ordin pseudo-unu).

In tabelul 3*5«5» sint cuprir.se valorile constartelor ^¡q-
'•! k astfel determinate, conform fig.^«^»^» as
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Fig.3-4.4.- ^©terminarea grafica a cons tarit el or k^g- 
pentru triazinele notate.

as

Tabeiul 3.5*5»-
Valorlle constantelor k,TQ~ .-.i k .

Faptul cä metil-bis-^riclorn;etil)-triazina 10. prczintä va

Triazina 
nr. R Cho“] .io2 

mo 1.1“"^ y * o 
1

•

, as 3 q
iSmol^.s“1

10. CH^ 1-5 0,6 1/I6.10“4

11.
*7.

C6H5 
CCl^

1-5
1-5

0,6 
0,44.10”2

2,86.10~5
2,78.10”6

55. 1-5 0,16.10“2 l,09.10"6

lloni maxime atit pentru k^g- cit :;i pentru k poato fi indes numai ÖLS
daeä admitem cä la scindarea primei grupe -CCl^ etapa ler!t? a procesu- 

lui este reprezentatä de atacul nucleofil al ionului ;i0 conform sche- 

mei :

BUPT



128

In aceste condirli ar fi de a^teptat ca trisitriclormetilj-

1,3,5-triazina (2.) Sa fie ma^ electrofila decit 10 $i deci sa si

x'ere mai u^or acest atac. Trebuie sa conchidem deci ca inlocuirea 

grunei -CHj* cu o grupa -CCl^, sau “c » creeaza 1213 in- 

pediment in calea .asocierii cu moleculele de apa printr-un efect 

steric primär, ceea ce consuna cu aspectele observate deoarece fe— 

nilul este, relativ, mai putin voluminös,decit -CCl^, pe cind in 

cazul grupei — C (CH^^ acest efect ateric primär se insurr.eazä cu 

scäderea electrofillei nucleului, prin efect 41, facind ca triazi

na 55 sä fie relativ cea mai lene^ä intre cele examinate.

Scindarea cele! de a doua grupe -001$ a putut fi urmàrita 

in special la concentrati! [H0~] mai mari, gratie faptului. cä in

aceste condi til reac^ia este de ~ 100

Fig.J.5*6*- Varia;ia constantelor de 
ordin pseudo-unu cu cone.jHO~]pebtru 
substitutia cele! de a doua grupe

ori mai lenta decìt scindarea 

prime! grupe.

Variatia constantelor 

de vitezà cu conc. filo”] este 

presentata in fig.3.5»6* 

Pentru do.neniul de concen

tragli considerat, se con

stata o dependen a linJarà, 

ceea ce perdite cvaluarea 

constantelor de vitezà de 

ordinul II din paritele drep- 

telor respective (tab.3«5*7j

Pentru neonata etapà 

. in care se scindeazà a doua
-CCI3 cu -OH
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Tab. 3.5.7.-

Coustante de orflinul II pentru substitut! a 
celei de a doua grupe CCl-^ la 25°C.________

NB. R
[ir] .104 
mol.l-^

[HO"] 
mol.I"1

k..104 
s’1

k9.104
l.mol ts 1

2,88 0,25 0,4255 y
2,88 0,5 1,036

10. CH, — P 3,18 2 7,395 4,52

3,18 4 17,65 J

2»98 0,5 0,906 Y
2,98 1 1,052 1

11. c6h5 2,98 2 2,97 J 2,03

2,98 4 6,82 J

1,24 0,5 2,98 Ì
•

1,24 1 3,7
2- cci5 1,24 2 3,72 0,77

1,24 4 5,36 '

Tab. 3.5.8.A.-

Parametri! de activare ai reactiei de 
substitutie a celei de a doua grupe CCI-, 
din diverse C-triclormetil-triazine.

R t *.10* [HO"] ^.lO4 logk^
mol.l"! s”1

E* I03A aH* aS*
kcal/mol kcal/col ue

23.5 3,37 1 1,94 5,288 '
rH 30 3,30 1 3,87 5,588
GH3 40 3,19 1 9,19 <,963

49,3 3,10 1 17,7 3,248

25 3,35 1 1,052 5,022 I
C,H,. 30 3,295 1 1,63 5,212

’ 40 3,195 1 3,33 5,522

15 3,46 0,05 0,858 5,934 1
CCI, 25 3,35 0,05 2,77 5,442
. 5 35 3,24 0,05 8,33 5,920 >

15,78 7,89 15,19 -24,3

14,60 6,76 14,01 -29,6

* 20,6 11,49 20,1 -7,4
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Fig. 3.5.8.B.-
Graficul corespunzator tab.3.5*8.à: Determinai'©a para-

metrilor de activare.

Tab.3.5.9--
Influença polaritàsolventului asupra vitezei
de hidroliza a celei de a doua grupe •-CCI, în cazul9
triazinei 10. [ho-]= 0,5 mol.l"1; t = 25°C.

Proba Me OH HOH TP k’.104
nr. % vol. % vol. ÛT

1 90 10 56,1 0,108
2 70 30 57,2 0,312
3 50 50 58,3 0,962
4 35 65 59,4 2,48
5 20 80 61,0 5,55
6 10 90 62,2 10,5

Fig.3-5.10. -
Keprezen^area grafica a 
datelor din tab.3.5.9.- 
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grupa -CCl^, s-au putut determina parametri! de activare, reda;! 

in tab«

In cazul 6-metil-2,4-bis (triclormetil)-l,J,5-triazinei (10^ 

6—a urmarlt §1 influenza polarità til solvéntala! asupra vitezei de 

react!© (tab«3*5»9)* S-a lucrat la 25°C, cu diferite ?mcsteeuri de 

apa-metanol. avind o conc. [ HO”] c 0,5 mol.l“^, astfel ca sistemai 

fie caracterizeazé prin diferite valor! ale constante! empirice de 

solvent E^» (Reichardt-DimrothJ •

Reprezentìnd grafie dependents lui log k| in fune-Je de Ej, 

ee constata cà ea este liniera, viteza de reac tie crescìnd cu pola- 

ritatea solventului, dupa cum se vede in fig.3*5*10. Aceasta impune 

concluzia cà la scindarea cele! de a ùoua grupe -CC1X etapa lenta 

este eliminares grupelor -CC1X, conform scheme! alàturate,

vcrizeeza reac via» Viteza glebalà de substitu Je nuclccfilà este mul 

mai mica in etapa a doua, fate de computii bis tricloruetilici ini

ziali, dat fiind cà oxo-hidro-triazinele ce rezultù in Tediai bazic 

formeazà anioni. Freechilibrai rapid dintre ace^ti attieni ,i cei hi- 

droxilixi ente farà indo! al a mult mai deplasat spre coupu-jul iniziai 

decit in cazul bis— 'triclormetil)-triazinelor, ceca ce face ca sis- 

temul sà aibfi o concentrarle mult mai mica a intermediarului de 

ad! Je. Cre^terea polarità^11 solventului are ca efect ere :terea ca

pacità •!! de solvatare a dianionului ri in consecin .à deplasarea 

ecìillibrului in favoarea sa cu cre^terea corespunzàtoarc a vitezei 

de reactic«
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3.5*2.- Cinética scindarii halofoimice alcoolitice, 

catalízate de amine tertiäre.alifatice.-

3•5•2•1.- Complecsi de transfer de sarcinä intre triclor- 

metil-l»3.5-triazine si amine tertiäre alifatice.-

Aminele tertiäre alifatice catalizeazä o seamá de reactii 

ale grupelor C-triclormetilice din compu§i 1,3,5-triazinici, cum 

eint substitutille nucleofile prin grupe alcoxi §i prin grupe 
alchil- eau aril-aminice 215a» 216* deasemenea declorurarea la gru- 

pe diclor-metilice de cätre SH2 sau mercaptani 1•

Pe lingä aceste reactii semnalate in literatura, am obser— 

vat in cursul cercetärii unor scindäri cloroformice alcoolitice, 

in catalizä cu trietil-amina Et^n, folosind ca nucleofili i-propa— 

nol gi t-butanol, o interesantä reac^ie de culoare, ro.^ie in cazul 

2-metil-4t6-bia4triclormetil)-l#3»5-triazinei (10), sau galbenä in 

cazul tris-triclormetll-l,3,5-triazinei (7)» motiv pentru care ci

nética reactiilor cu i-propanol $i t-butanol nu s-a putut mucura 

pe cale spectrofotometrica.

Aceasta reac lie ae culoare are loe mai ales la simpla arnes- 

tecare cu amina, in absenta alcoolului. Ea este accelerata de ár

mele de apa §1 de incälzire, producindu-se $i in prezen-.a altor 

amine amine alifatice, ca N-metil-morfolina, "trietilendladina" 

(sau diazabiclclooctan "DABCO’*) N $N, precum <;i a unor amine

secundare Ca insä nu cu aminele aromatice ca ¡p-aimetil-ani-

lina sau piridina.

Daca se lucreazä in soluble de MeOH sau EtOíí absulu,! r;i in 

prezenva trietil-aminei, coloratía nu mal apare, ^e produce in schimb 

o schimbare somnificativa a spectrülul C-triclormetil-1,3,5-triazi- 

nei folosite.

In cazul tris (triclormetil^-triazinei (2.)de pildá, in locul 
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benzil de absorbtie propri!* situate la 280 nm, apare practic in- 

stantaneu, la amestecarea ei cu NEt$ in MeOH absolut» o banda de 

absorb vie intensa la 313 nm, banda ce isi mic^oreaza intensltatea 

pe misura ce sistemili evolueazS pe calea substituviei. Prin diluare 

cu iieCH aceastè banda se deplaseaza apre 1ungimi de unda mai mici.

Apari via acestei benzi, ca §i cea a colora .iei, ¿deci a 

unei absorbVii in domeniul vizibil^ , atit la scindarile halofor- 

mice alcoolitice cu alcool! secundari sau terziari, cit $i la de- 

cloruràrile ^e mai sua, se explicà perfect pria formarea unor com- 

plec^i de transfer de sarcinà intre C-triclormetil-l,3»5-triazine 
§i emina tertiarà, ea fiind favorizatà de caracterul electrofil atit 

al grupei trihalogeno-metilice cit $i al substratului l,3»5-tria- 

zinic, pe de o parte* §i de tendinea aminelor ter riare alifatice 
224 

de a da complecgi donor-acceptor cu comparii polihalogena ,i

In funerie de mediul de reac vie complexul evolueaza apoi 

in mod diferit: in prezenta alcoolilor primari sau a altor nucleo- 

fili (ca aminele primare) se produce scindarea haloformicà (substi- 

tutia grupei -CC1$ in ansamblu)

NEt, 3 1 4 ROH ------ > Tr-OR 4 UCCI, 4 NEt2J 3 yffr-CCl,*-1 3

in prezen^a mercaptanilor sau a H^S are loc dehalogenarea par^ialà

ÌTr-CCl^^-NEt,! 4 2RSH —* Tr-CHC1O 4 R-S-S-R
L 3 3J + C1”

iar in absents nucleofililor sau a unor alcool! secundari ¿i ter-

tiari apar produse intens colorate, nedefinite: 

^Tr-CCl^«—NEt----- * Produse colorate 4 pE.'Et^* Cl~

Studiul acestui complex a fost abordat in cazul tris-(tri- 

clormetil^-1,3,5-triazinei pur ^i simplu cu scopul de a deter

mina coeficientul molar de extinctie ci constanta de echilibru a 

formarli complexului.
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225Ele au fost obtinute dupa metoda Benessi-Hildebrand ,

rela-çia de basa fiind

4._ _ _L_L 4 2 

log^S- K-£ c2 £ 
I

c-^ = conc. acceptorului 

c2 = conc. donorului

S—au préparât trei amestecuri de triazinà-NEt^ în CH^-OH 

absolut, direct în cuva spectrofotometrului, prin injectarea eu o

microseringà a soluçiei triazinei 2 amestecul de CH^OH 

înregistrîndu-ae imediat spectrul.

NEt,, 3

3*5x11--
Date necesare calculului constantei de echilibru si exctinc~ 
tiei molare a complexului donor-acceptor tria triclormetil -

S-a représentât grafic y = f l/c^ ;f.

-triazinà^ NEt

Amestecul c1»10^ 

mol.l“1

c2.102

mol.l”1
log — 

I
1
c2

C1 4y - —x • 104 
0

1

I 4,4 1.347 1,51 74,24 2,914
II 4,4 3,376 1,67 29,62 2,635
III 4,4 6,676 1,75 14,98 2,514

Fig.3.5»12.- Graficul core&punzàtor tab. 3.5«Ht
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Din grafie rezultá: 1/ panta dreptei a $i 2/ ordenata
la origine b = ^- = 2,42.10*^*’. Rezultá:

K «= 370,37 §1 £« 4132,23

3.5-2.2.- Studiul scinderli cloroformice alcoolitice 

a unei grupe -CCI-, din 2.4,6-tris (triclormetil)-l.3.5-tria-

zinà ( 2. ) cu Me OH si Et OH in cataliza, prin HEBj.

Substitutia unei grupe -CCl^ prin grupa -OCH^ a fost urma- 

rita prin scaderea^ertine Liei din dreptul maximului de la 318 nm, 

in conditi! de reac ;ie de ordin pseudo-unu.

Trietil-amina (de ex. 0,1012 g) a fost dizolvata in Me-OH 

absolut, ïntr-un balón cotât de 25 ml aducînd la marca. S-a luat 

1 ml, s-a diluât la 25 ml cu ¿ieOH çi s-au introdus 3 ml în cuva 

spectrofotometrului UNICAS SP 8000. Te de alta parte triazina 

(de ex. 0,0575 g» cîntârite la balança analitica) s-au dizolvat în 

1 ml dioxan. Dupa termostatare s-au injectât în cuva 10 microlitri 

din aceastá soluçie si s-au ridicat spectrele, marcîndu-se timpul 

corespunzâtor. Lie sînt redate în fi«. 3.5.13* 
~E -E

S-a représentât grafie log -æ în fune »le de timp.IL. -•’IJ_ _ U 00 
S-a constatât o dependençà liniarà, panta acestei drente reprezen- 

tînd constante de viteza de ordin pseudo-unu k^. Un eremplu este 
£ 4 c — - w- • - ? — - * - * ~ 1 — ’ 7 Z Z

-5 -1 S-a obkinut valoarea k^ = 6,03.10 ' s 

Se observé cá aceastá valoare ramine constanta timp de 

115’ în condiçiile exemplului dat , dupa care ea devine mai mare, 
-5 -1 stabilindû-se dupa cca 30* la o noua valoare k£ = 11,57.10 s 

Confruntînd cu aspectul curbelor de absorbile din fig.3.5.13 se 

observa cà dupa 115* acestea nu mai troc prin punctul izosbestic 

de la 272 nm.

Creçterea constante! ar putea fi atribuitá unui efect
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Tabelul 3.5.14.-
Datele cinetica pentru determinares constante! de vitezu 
de ordin pseudo-unu la metanoliza triazinei 10, tn nrezen ;ä

de jhtj.
t « 25°C| [Tr] « 4t4.10“4mol.l~1| = ltW.l'^mol.l*1

Timp 
min. Kt t 00

i«- 0 '"odl°u T———
1 t “ OD

23” 1,540 I.25O Q
56” 1,525 1,235 0,065

2’30” 1,513 1,228 3 y;3
8* 21” 1,483 1,193 Ó’ l?ì

13’1?” 1,462 1,172 0, 123
18,21” 1,440 1,150 0,036
26’26” 1,395 1.105
34’30” 1.368 1,078 0, 064
42’31” 1.338 1,048 0,077
50’36” 1.310 1,020 0,085
53» I.305 1,015 :,091
61’3” 1.279 0,989 0,101
69’3'0” 1.245 0,955 0,117
79’49” 1.215 0,925 •,13
90* 7” 1,189 0,890 ?,143

100’30” 1,148 0,858 5,103
110’35” 1,118 0,823 ••,17:
120’15” 1.077 0,787 •?,2 .
123’35” 1,063 0,778
128’3” I.050 0,765 •■,213
136’11” 1,020 0,730 0,23.3
146,11” ©,980 - 0,690 0,253
156’15” 0,940 0,650 0,284
159’3” 0,925 0,635 3,294
174’6” 0,880 0,590 ♦ 3 ^6
189’5” 0,812 0,522 0,379
199’46” 0,790 o,5oo 0,398
214’48” 9,740 0,450
oo 5h 0,290

autccatalitic* cum a mai fest observât .ni în alte re ic ii ostali-
226zate de amine ter lare • ^-am realizat pina ecum clucidaroa 

acestui aspect» el depasind cadrul preocu ärilor le -ite de pre

senta lucrare.

Pabelul 3*5*16 cuprinde resultatele mai multar determinati 

de constante efectúate 1? diferite concentra ii «e t7 (tab.3-5 

si la diferite temperatati (tab.3*5*17.)•
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Fig.3*5.15.- Graf'icul corespunzator tabelului 3.5.14.-

Tabglul 3.5.16.-
Dependence constantei k-^ de cone. [Nht,? la r.etanoliza unci 

grupe -CC17 din triazina 7.-

Proba 
nr. t°C fir J .104 [m3].io2 

mol.I“1
k, .K)5 

s'1
k’.IC5 

s“1

1 25 4,40 0,1603 6,03 11,57
2 25 4,40 0,4003 7,77 17,80
3 25 4,40 0,8016 10,26 25,0
4 25 3,49 29,109 41,4
5 37,5 3,49 29,109 134,6 —
6 15 3,49 29,109 13,59 —

La concentratii mari de Et^N nu s-a mai putut deter^ina k| 

Pentru prima etapa a procesului, datfi filed liniarlt t ea 

dependence! constantei k^ de concentra'ia s-a putut calcula

constanta cataliticS ^din reprezentarea .praficS a datelor
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tabelului 3.5.16. Acest grafie

lui

k = 5.1o«

6

MEt

eate redat in f!g.3»5.17. Pè basa

rezultà )= 6,417.10"p,

constanta reacliei necatalizate

La cono entra •-!! mari de

ìntre constanta k

gi cono. [KEt^J nu mai subsistà 

o dependen;a liniarà (probele 4

5 si 6), viteza de reac ,ie cres

Fig.3.5.17.-
Graficul corespunzator tab.3.5.16.ei

cine! ¡nult mai puvin cu cre-jterea

tarametrii de activare au fost determina;! pe baza variarle!

lui k^ cu temperatura (tab.3-5.1‘8 gi graficul 3.5.19).

T&bt^5..18-
Dependenta constante! 

de temperatura 
[Tr]« 3,49.1C”4mol.l“1 
(NEtjg g^ll.lO^mol.l*1 

kl’^ loG kx

15 15,59 5,1532
25 *1,* 5,6170
57,5 154,6 3,1290

Din reprezentarea 

grafica rezultà:

' E* «= 17,91 kcal/mol 

¿L* « 17,51 kcal/mol 

log A e 9,2741 

aS* c -18,02 u.e.

Fig.3.5.19.-
Graficul corespunziitor tab.*.: .18
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Lucrind cu Et—QH in acelas mod ca 7! cu t'eOH, dar foloslnd 

concentra vü mai mari de NEt$, s—au déterminât 7! cons tan tele de 

ordin pseudo-unu ale sclndâril cloroformice etanolitice, catalízate 

de (tah«3*5.2O).

TâbeluL 1^2.- 
ganseaste ¿SLyUs^ .cte ?iç etanolizei

¿roba 
nr<

t 
°e

[Tri. IO4 
mol.l“1 aol.l 1

'xy
¡

• 
w

1. 6 , '4-G 0,236
2. 30 6,46 0,286 r,^s
3. 40 6,46 0,2 26 '1.9

«arametrii ce activare, calcula-! in modul obi nuit cia

varia la lui ky cu temperatura, s-au $dsit a fi:

E* c 19 »3 kcal/mol
dii* c= 18,7 kcal/mol

I03 A » 11,2077

a S* c -9»8 u.e.

3• 5• 3*- Cinetica scindfirii clorofòrmice a; .inolltice 

a 2-metil-4.6~bis- triclormetil)-1.3t>- 

-tripsine! (!£)•

In paragr» 2.1.1.3- si anurie la paj.33 a-a aaintit c i nceas 

ta triazind (ca pi cea care tire in poz.2 o ¿rupu tentat i cu

apos cono«, suferà in condi li blinde (la temp. mai junan) 

scindane amlnolitieS•a unei slnaure r:rupe -001*. ne cì? g In condi i 

drastice (la temp* mai ridicate) cea de a doua £rupù “iJly su scia— 

de a za hl^rolitiS. y .

Vlteza de resele a prime! etape a-:, determinai . 0 cale 

opcctrofotorietricà in UV, prin ni-surarea varia lei c tire iei ir 
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la 300 um pria met oda Guggenheim ^27* represent ìnd grafie valoarea 

1°5 f^4t- —E^) in. fune tie de timp: panta dreptei ob minute reprezin— 

tä constanta de viteza de ordin pseudo—unu.

S-a lucrat cu o soluti© de triazinä 10 in dioxan de con- 
centrarle 0,1106 mol.l“^ §i cu o solu;ie de de cono. 9,04 mol.l-

In 3 mi solutie de s-au introdus 10 microlitri sola

tie dioxanicä de triazinä 10 feeea ce a adus concentra *-ia acesteia 
la 3,686.10”^ mol.l“^}, urmarindu-se din timp in timp extinc Tia la 

300 nm, ca $1 in studio! reactiilor de hidrolizà si alcoolizä. Re

sultatele sìnt cuprinse in tab. 3»5«21.

Tab. 3.5.21.
Constante de ordin pseudo-unu ale aminolizei triuzinei 10.

[TrJ.104 

mol.l

i

• 
coz

7
 

rv\ 
• 

xs: 
0SD

4» O
3,686
3,686
3,686

5 9,04 1,171
8,5 9,04 1,722

20,6 9,04 6,128

Parametri! de activare s-au t'usit a fi: 

¿5 E* = 16,44 kcal/mol 

= 13,86 kcal/mol

log A = 10,0282

△ S* = -14,8 u.e.
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3*5*4.- Cinetica sciodarli bromoformlce a 2.4-diamino- 

-6-tribromometil-l.3.5-triazinei (56*)

Constatarne anterioare privind comportare» unor C-metil- 

-l,3»5-triazine la testele haloformice ?,bàzicen (3*2.2. pag.30) 

precum §1 vachile observatii ale lui A.Ostrogovich (v.de ex. tot 

acolo pag.75} au aràtat cu aceastà triazina este susceptibilà de 

scindane haloforiaicà atit in mediu bazic cìt ci in mediu acid:

Am efectuat studiul cineticii de reac pie in anídele medii 

pe cale spectrofotometrica in UV.

Curba de absorb pie in UV a triazinei 56. in apa pura este 

arátatá de fig. 3*5*1* unde s-a trasat acela.p spectra ~i dupa 24 h 

(curba b). Precum se vede substan ’ a prezinta un maxim de absorb tie 
la 275 nm (conc.molará = 2,5.10“^ mol.l~^) $1 o absorb-ie (conti

nua) foarte intensd sub 245-250 nm. Senderea maximului de la 275 

nm dupa 24 h atesta cá §1 in apa pura (deci practic in absen ra 

oricarel catalize fie bazice, fie acide ^i la temp, or dim rd) tria

zina suferá o scindare haloformica foarte lenta, cu formaré de 

amellná. Spectrul cele! din urmá, atit in solupie bazice cit si 

in solutie acida, nu prezinta niel un maxim peste 245 nm i'iind 

similar cu al production scindárii bromoformice. i'e íapt se va 

vedea ca pe m&surS ce aceasta are loe (in cataliza fie bazicu fie 

acida), se produce o scádere a absórbale! din jura! lui 275 n^ $i
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Fig» 3.5.2,a.- Curbe de abaorbtie ale triazinei 56« la intervale 
crescinde de timp in mediu bazic.-
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Pig- 3.5.2.b.» Curbe de absorb le ale triazinei ¿6. la intervale 
crescînde de timp în mediu acid.-
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o depl as are uçoarà apre 1 ungimi de undà mai mari a minimal ui de la 

252 ma, odatà cu frontul absorb^iei continue de la lungimi de undà 

inferioare fig.3»5-2. «

3.5*4.1.- In mediu bazic prin HO". S-a procédât in condirli 

de ordin pseudo—una, dupà cum urmeazà. Triazina 56 (0,0304 g.) s-a 

dizolvat in 1 ml dioxan çi 1 mi apà. Din accosta solu,ie 19 micro

litri e-au injectât ìn 2,5 mi solutie de NaOH de conc. cuprinsà 

ìntre 0,04 §i 1,0 N afiata in cuva spectrofiotometrului si s-a ur- 

màrit in timp ext ine Lia din dreptul maximului de la 275 nm, la lun- 

girae de undà cons tanta.

In tabelul 3*5»3 çi fig. 3*5*4 este redat un exemplu de 

calcul al constante! do ordin pseudo-una.

Tab.3.5.3
Datele mnsuràtorilor pentru determinarea constante! de
ordin pseudo-unu a scindarii alcalice a ?rupei -C3r^ 

din triazina ¿6.

;:aOH » 0,1 n> fir = 1,68.10“*1 t = 20°C

timp 
min. Et E.-F t 00

1 Am o 00105 E.-E 
t 00

k^.104

0 0,420 0,270 0
1 0,400 0,250 0,0334
2 0,388 0,238 0,0548
3 0,377 0,227 0,0753
4 0,363 0,213 0,1030
5 0,354 0,204 0,1213
6 0,343 0,193 0,1458 7,75
7 0,336 0,186 0,1618
8 0,328 0,178 0,1809
9 0,320 0,170 0,2009

10 0,312 0,162 0,2218
11 0,303 0,153 0,2466
12 0,298 0,148 0,2611
15 0,280 0,130 0,3174
20 0,252 0,102 0,4228
25 0,230 0,030 0,5283
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Fig.3-5*4.~ Graficul corespunzator tab.3.5.5»-

In tab. 5*5-5 sint cuprins© constantele k^ determinate ca 

mai sue la diverse concentraii [HO”J qi la temperaturi cuprinse intre 

20° $i 50°C

Tab, 3*5*5.- 
Scindarea bromoformica a triazinei 56. 

Constant© la diverse cone- (hO~J si la aiverso temperaturi

Bet. 
nr.

t
°C

[Tr) .104 
mol.l“^

[.aOH] 
mQl.!”^

k. .105 k’.10^ 
-1 ______ si____ --

1. 20 1,68 0,1 0,77
2. 40.5 1,68 0,1 4,55 —
5* 50 1,68 0,1 7,4’5 <—

* 4. 25 1,68 1 — -,43
5* 40 1,68 1 — 0,71
6. 21 »5 1,68 1 • ;,42
7* 21,5 1,68 0,2 2,64 —
8. 21,5 1,68 0,5 7,28 -•
9* 21,5 1,68 0,6 9,05 —
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rie-3»5.6.- Jraficul de
pendence! constante! k^ 
de conc. [HO ] la temp.21,5

4 = <6

Pr< cum se vede, la none, mai 1) constan

ta de vitela a procesului este la ìnceput mai mare pentru <i scadea

cu timpul spre a deveni de circa 50 de ori mai mica. Ca explicatie

a acestui fenomen se impune, cred care il atribaie roducerii

corcomitente a hidrolizei alcolico a unei crune b'H^, adica formar!! 

anionulu! 2-amino-4-oxo-6-tribromometil-l,3»5-triazinei 57 a , mult 

CBrz mai greu accesibii ataculul

nude of il al i on dui .40~, 

atac care ("in matura in care 

porte tetu,.! d albe loc^ tre 

buie sa fie in acest caz determinant de vitezà, in locai eliminarli 

grupei -Cdr^» favorizata dimpotrivà de sorcina anionicà a molecule!.

In tab. 3»5*5« se peate vedea (det. nr. 1-3) d dependents 

de temperaturà a constante! kj. Po baza acestor date s-au cdculat 

parametri! de activare:
△li* = 14,18 kcal/rool

di? «= 13,60 kcal/mol

log A * 8,469

^s* = -21,79 u.e.
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3*5*4.2.- Ta mediu acid (hcIO^X- 2-a lucrat tot xn solute 

apoasâ dar acida» cu HC104 0.04-l.ü h» dealtminteri absolut la fel ca 

în cat ali la basica» urmarind senderea cu timpul a intensità‘-il aba or

bi lei la lungimea de unda constante de 275 nm, adica in reciunea ma- 

ximului absorb ilei tri azine i 56* maxim a carui pozi le, * recu^ se 

vede in fig. 3*5*2a) çi bj » variaza ìntru cìtva cu oii-ul :\ediului. 

Concentra;le noiara a triazinei 56 a fost peste tot de 2,62.10^.^01.1 

temperaturlle fiind fireste mai ridiente (40 - 80°d).

In tabelui 3.5*7 sìnt date valenile constantelor de ordin 

J seudo-unu.

■ ore- a putea da □ocotes

Tab.3*5*7.- te baza datelor din

Constante de viteza de ordin pseudo- acest tnbel, reprezentind

¿rafic depend©.i a constantci 

de concer.tra ia ionilor

unu eie scindati! bromoformice a
in mediu auos„a&U

Fr cb a t k..!04
nr. o~ mcl.l“1 Vi 2^0* (fi>3*>.-J l£i aceeqi

1 80 2 3.76 temperature (C;V), sc ob

3 4C 1 0.16 serve ini ial o oro;toro. cu
4 60»5 1 1.66 nt Indore a until .:i.a::xn in ju-
6 CO
5 60 0,1

5,37
6,62 rul • cidit i 11 co :,1 ¡.,

9 60 û»2 2,30 ur.iatu de o jc . ere continua.
10 60 0,4 2,23 aul intil uruuct :i ipoi tot
8 60 1 0»93 -

7 90 1 4.26 r.ai lenta.

de aceastà dependen ; à complexé (siniluru. ue altxcl, pnu la un pmct, 

cu cou observâta in nedlu alcalis pentru scinutuca pri.^oi ;r ipo -CCI-

Sn cazul bis (triclormetil)-l .3»5-trinzinelo?.J (r.^ra ;r.J. .1, ^7.122-1

pomici dé la premisa cii moleculele protonate de tipul (v.mccanis- 

nul de reac ie propus la pa£* urisütc-ercj tre ouïe s tic inapte de 
e 

scindere haloformicd (care imnlicu climinared onci rupe anionice :(T<
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intra in considerable aci, mediul fiind acid^). In plus i'acem ipoteza 

c&, in mediu neutru sau foarte slab acid, este determinant de viteza

pentru intregul preces atacul nucleofil 

formarea intermedlarului de aditie, iar

al moléculelor de iUO, deci 
6

nu eliminarea grupei :CBr^

din acest intermediar:

f^d^CBr^

If .N-e 

h2n 4 HCBr,5

H2d\ CBr3

Astfel se poate explica cS la concentra :¥ii de acid mal

ca 0,1 N (in cazul triazinei 56.) protonarea incipiente a unei par^i

'din moleculele substratului, poate insemna o accelcrAre a atacului 

nucleofil, pina cind, paste 0,1 N, cre.cterea concentra iei acostor 

molecule protonate ajunge sd inhibe tot mai tare eliminarea grupei 

:CBr$ , care devine acum determinants de viteza.
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Pe baza dependen tei constante! k^ de temperatura, s-au putut 

calcula parametri! de activare ai acestui proces:
AE¿ « 17>20 kcal/mol

A e 16,66 kcal/mol

log A 7»538
J S* = -25»90 u. e.
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3.5.5«- Cinetica ciclizarii depradative a 1,5-bis- 

Itrlcloracetill-biuretului la acid cianurie prln 

scind&ri haloformice alcalice__

3.5.5.I. - Comportares 1.5-bisitrlcloracetil )-blurctulul 
faiâ de alcali! apod 220.

Pria analogie cu celiai ti compuçl acil-biuretici ar fi de aç- 

teptat ca sub acfiunea ionilor HO“ compusul diacilic 1,5-bls(triclor- 

acetil)-biuretul (BTAB) sa dea na^tere pria ciclizare la lH,3¡:-¿,4-di- 
¡Oxo-6-triclormetil-l,3,5-triaziná (v.Tabelul cu schemele 3.5.31).

PînS în prezent literatura nu oferfi niel o dcncrierc a neestel 

triazine ca Indlvid chimie bine définit, dejl se afirma cà ar fi fost 

obtinutâ în substançê pe ait à cale • Se ^tie, in orice cac, c'. oa 

trebuie sâ la n altere din metil—triazina Declorurata corcop ir.2îtoare 

• ’’ace toguanamida" )— sub aedunea clorului elementar, i< o- r ,co la 

încôlzirea solutiei rezultate dupd clorurare se ponera a z?l , ,.rln ¿.cin

tare haloformicfi "acida", HCCl^ çi acid cianuric pc

aceiari tri nu dô reac‘,ia haloformicâ tipica în media le ¡lin.

De fapt, în baza datolor experimentale deja dobînditc ca pri

vine la cidiaarea compuçllor mono— ;1 diadi—biurctici * ub

ac;iunea bazelor, teoria permite a preve de a prln anale c . tr for

mares BTAB are la disposi :ie mal multe cui paralele enne r.u ; . xce

In definitiv decît la unul çi acela.ç rczultat final, : rccu. ; vede- 

reazfi In tabioui einoptic al callón de transí mare posibllj 3.>.51# 

Tabloul cuprinde, pe linia procosului clclizlrii i .diate 

1.— ), bifurcaría consecutiva fla» — lb. ), cn unfornai ..>.1 

cotìndu—se însÔ, prln trasarca sage.ii lb. ?! ine adrare..; d- ^xui 

'Tespectiv cu lini! punctate, cu ponderes accstei de a ò-- 1 c.»te

totuçi de considérât ca negUJabilà, ìntrucìt d • tria 1 ■ d
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energiile de coniugare superioare ale produselor generate pe calea 

(laj fac ca ace asta sa aparà mai probabile, comparativ cu flb.^ • 

S—a urmàrlt recunoagterea calitatlvà §1 determinarea canti- 

tivù a produselor stabile cel putln la temperatura ordinarà in me

diai de react!© alcalic: cloroformul, acidul cianuric gl acidul tri

cloracetic. Cloroformul gi acidul cianuric pot fi prin.gi analitic 

nu nomai calitativ, ci §i cantitativ, chiar pe parcurs, din timp 

in timp. In schimb dlagnosticul diferential gl determinarea rant-i- 

tativà a acidului tricloracetic in. probe preluate din sistemai re- 

activ in cursul transformarli, deci in prezen fa tricloracetil-deri- 

va£llor incà netransformati» nu se pot realize. Se in „elegc cà in

vestigarla analitica relativa la acest produs poate dobìndi un sens 

gi deveni deci intrucìtva concludente, numai la sfìrgitul transfer- 

màrli, cu condirla ca aceasta sa implice o conversie totali a BTAB 

§1 a intermediarilor tricloracetilici.

De fapt, determinarea cantltativà a acidlui tricloracetic, 

alatori de HCCl^, este posibilà grafie ìmprejuràrii cà aiionul de 

tricloracetat poseda o stabilitate suficientà la temperatura ordi

nerà, permitind separarea cloroformului prin extrac tie cu toluen, 

dupà care, prin incàlzirea fazei apoase, primul genereazà la rìndil

sàu UCCI$ care se determini, açadar,dupà acelaç principiu. in mod

distinct.

Frecum se vede, la o conversie totali, raportul cantitativ 

dintre aceste tre! produse va fi echimolar, eie rezultìnd in pro

porti© de un mol din flecare mol de BTAB ini ti al, cu condi ia ca 

pe parcurs §1 anume pe calea (2.) procesul sa nu sufere in mod sen- 

sibil o nouà bifurcare la nlvelul TAB (a”), astfel incìt sa dea na?- 

tex-e in paralel gl la biuret, ceea ce am relevat cà nu putea fi 

exclus "a priori”.

Punind in Joc cuvenitul exces de KOH dar ìntr-o concentra- 
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tie relativ modesta ¿anume 8%^ pentru ca viteza procesului sà ràmìnà 

principiai màsurabilà la temperatura ordinata, incercàrile efectióte 

a§a precum se arata in partea experimentalà, au dus la constatarea 

cà pina $i in aceste conditi!» care sìnt in generai de natura sa 

micQoreze ponderea reactiilor de ciclizare in favoarea celor de hl- 

drolizà, sistemili Subs tr at /KOH/ Aqua ramine pina la capàt liber de 

biuret, testul reactiei biuretice soldindu-se invariabil cu rezultat 

negativ.

Acest fapt poate sa insemne fie cà BTAB se convertente exclu- 

siv pe calea ciclizàrii(1.) , cu alte cuvinte cà ponderea $irului (2») 

de transf orinàri ramine practic nula, fie cà se produce totu^l, intru- 

citva, §i hidrolizà in competi tie cu ciclizarea, dar succesiunea de 

reactil ( 2^ t iniziata tocmai printr-o prima scindere hidroliticà 

a BTAB care duce mai intii la TAB, nu parvine sà dea loc in mod sen- 

sibil §i celei de a doua, cu formare de biuret pe seama lui TAB, ci 

ramine ea insali canalizatà exclusiv . e linia ciclizàrii.

Constatarea cà in condi ^iile aràtate nu se genereaza biuret 

constituie o confirmare cruciala a rezultatelor analizei sistemului 

ajuns in starea sa fin ala, rezultate ce corespund la rindul lor ìn- 

tru totul^calitativ §i cantitativ^bilanyului global prevàzut con

form schemelor. De fapt, demonstrind cà in aceleani condi ii timpul 

necesar pentru conversia totals nu deponente circa o orà, investi

garla analitied efectuatà in acest stadiu final a aràtat co in rea

litate conversia insàsi se soldeazà cu generarea a cite un :.ol de 

acid cianuric, de cloroform §i de acid tricloracetic la 1 r.ol de BTAB 

. iiste evident cà, a^a precum s-a relevat in legatura cu faptul 
cà nu rezultà biuret, nici dovada experimentalà a acestui oil ¡n», fi

nal nu rezolvà alternativa formulatà mai sus, de vreae ce tote càile 

ilustrate in tabloul schematic de mai sus due deopotrivu la accia.'?
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résultat» Dar dacá nu se poate exelude eventualitatea ca BTAB só su- 

Tere întrucîtva çi hidrolizó în paralel eu ciclizarea» considerentul 

teoretic relativ la influenza putemic acldifiantá a grupelor CCl^ 

din BTAB pledeazó în erice caz mal degrabó pentru evolu ia exelusivá 

a sistemului pe calea (1») íntrucít apare probábil ca echilibrul pro- 

tolitic prin care iau naçtere speciile anionice precursoare ale ci- 

clizáril sá fie deplasat preetlc integral ín favo arca acestora, chiar 

la concentratiile H0~ relativ modeste adóptate ín íncercarile noastre 

Apare évident c& faptul insumí se datorepte stabilizorli prin conju

gare a anionului tricloracetic, care rezistá la rece atacului nucleo- 

fil al ionului HO“ suferindu-l cu scindare baloformica doar la cald 

(în ultima analizó tôt ca procès intramolecular).

Incercárile noastre de a izóla 2(triclormetil)-lH,3H-4,G-di- 

oxo-s-triasina prin adoptares unor condi til care si ímpiedece seinda- 

rea haloformicó finaló (cum ar fi folosirea unei soluü concéntrate 

de KOH - 2% - în mic exces» pentru a rezulta anionul triazihei, mai 

pu^n accesibil atacului nucleofll» sau foloeirea hidroxidului de po- 

tasiu alcoolic» oprind apoi reac^ia dupa un timp foarte scurt prin 

neutralizare cu HCIO^)» nu au reuçit» de flecare data izolîndu-se 

doar acid cianuric în proportie de 70-9(7'. iceasta pare sd. Insomne 

fie cô tridormetil-dioxo-s-trlazlna» în condi lile ciclizürii d’AB 

este foarte reactivó» suferind în continuare scindarea haloformica» 

fie ca procesal de ciclizare decurge pe calea 2.» fie» mai probabil» 

cû atît eliminarea ionului de tricloracetat cît si a cloroformulul 

au loe concomitent (procesal decurgînd pe calea la):

OljCj^O- CC13 
' H»r N—CeQ

0 ' 4 a0
H

"o ecci, o’
^011

HN 1F-C-CC1, ¡m
—X X x°" 5 —* k J- * 4

0 N 0 OZJÎ 0
H H î CIX’COO“

y
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¡sperimentai s-a urmàrit variarla in timp a concentraci il or 

acidului cianurie* cloroformului §1 a acidului triclor?oetic rezul— 

tati« In fig- 3«5*32.- este aràtata evoluta sistemului rezultat in 

orma actinnii hidroxidului de potasiu asupra bis-triacloracetll-biu- 

retului» .

figura 3.5.32.- 
Ac^iunea KOH-ului asupra bis-tricloracetil-biuretului. 
8% = 1,426 mol.l“1 (3.10"3moli KOH luat in lucra j) [BT AB] = 2,4 

[KOH1/[BTABÌ « 6/1

8-au mai efectuat citeva alte incercSri operind cu cantitaci 

de BTAB in jural a 0,2 g care s-au tratat cu o solu;ie de KOH intr-uz 

report molar de 5 * 6 fat& de substrat, aqadar intr-un exces conai- 

derabil fat& de cantitatea calculate de 2 moli KOH/1 mol BTAB, con- 

centracia ace at el solucii fiind 1 N. In aceste condi *;ii BTAB se di- 

'zolvd destul de rapid, prin agitare la temperature camerei, dind o 

aolutie limpede care s-a Idsat ad stea intr-un flaeon cu djp rodat.

Dintre experientele efactuate sint redate mai Jos doar trei 

care sint intru totul semnificative. Prima dintre aceste probe- a
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fost foíosita pentru o determinare orientativa a gradului de conver» 

eie dupa 50*, determinare care a viset exclusiv dozarea aciduini eia» 

nuric, rezultat dupa acest rastimp. Constatìndu-ee un grad de con- 

versie avansat, precum reiese din datele de mai jos* celelalte pro» 

be s-au mai lasat sà stea incà 30’, timpul total de interacviune 

fiind aladar de o ora, cìnd s—a apreciat ca reac^ia va fi probabil 

terminata, ceea ce s»a si adeverit experimental» 

Resultatele determinárilor efectúate dupa prodedeul analitic 

deacris in partea experimentáis, sint consemnate in tabelul 3«5.33.

Tabelul 3.5.33.»

Sardamente in produse finale la ciclizarea degradativi a 8TAB

Probe nr. 1 2

BT AB g 0,2184 0,1737 0,1854
moli.10”4 5,55 4,41 4,71

R ap. molar iH0“7/[BTÀBj 4,73 5,95 5,60
Durata interac$iei (iiin? 30 60 60

Produse determinate moli produs/mol 3TAñ x 100

C3K3°3^2 17 85 99 100

CliClj 2/ — 88 97

C1,CCOO“ 
7

3/ 90 95

x/ Anionul monovalent al acidului cianuric déterminât ca cianurat 
de melaminâ

2/ Déterminât colorimétrie pe baza unei curbe de étalonare

Déterminât tôt sub form“ de CHCl^.
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3. 5.%2.- Studiul cinetic pe cale spectrofotometricd in py 

al ciclizdrli bis ittici oracetW biuretulul 

la.gçi^ Çignwlg*-

Spectral de absorbtie in ultraviolet peate fi folosit pentru 

a studia cinetica transformàrii bis (tricloracetil) -biutetului in 

acid c&anuric, intrucit absorb via din zona 300 - 250 nm scade in timp, 

pe mdsura transformatii in anionii acizilor cianuric $1 tricloracetic, 

ce absorb sub 250 nm.

Pentru determindri cinetico s-a ales lungimea de un dà de 275 na 

S-à procédât astfel: s-a cìntatit bis (tricloracetil)-biuretul 

(BTAB), de ex. O,Q5O9 g» c>nd a rezultat cone. [HTAbJ 2,153»10~^J§i 

s-a disolvat in 2 ml dioxan. S-au luat 10 microlitri ce s-au introdus 

cu o microseringd in cuva termostatatà a spectrofotometrului, con*ri— 

nind 3 ml soluble de NaOH in concentra ,ie variata treptat de la 0,05 

la 2 N, in apd sau amestec de apd-metanol. S-au trasat spectrele de 

absorb tie 9 urmdrindu-se variarla lor in timp. Const aritele de viteza 

s—an calculât dupd tehnica cunoscutd a reac’.lilor de ordin pseudo-unu. 

S-au fdcut determinati in soluble alcalina apo as a si acvo-.:.et anolied 

la diferite concentrati! de hldroxid alcalin, temperatoti între 12 

çi 25°C si la diverse polaritdti ale mediului (la diferite propor til 

metanol-apd). Ito exemplu de calcul este dat in tabelul 3*5.34 7! in 

fig. 3.5.55. 
Tabelul 3.5.34.-

Peterminarea vitezei de reactie pentru ciclizarea BJAB la ac. cl am tic
[lîaQUl« 0.1 Nt KeOH-HOH « Iti vol. 1 t «= 22°C

timp 
min. Et E -E.00 t

O
l 

4» 
W 

W
 

1 
1 

.8^.8U
 

0 timp 
min. b E_ -E.t 00 t

E -E , , œ 0 
10i’â -E. 

00 t
. 0 0,590 0,512 0 1.2 O,iÿû 0,072 0,85194

0,2 0,465 0,387 0,12156 1.5 0,122 0,044 1,06580
0,4 0,355 0,277 0,26679 1.8 o,uo 0,032 1,20412
0,6 0,275 0,197 0,41480 2 0,102 0,024 1,32906

1,563140,8 0,212 0,134 0,58216 2,5 0,092 0,014
1 0,180 0,102 0,70067 3 0,087 0,009 1,75503

G> 0,073 —
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¿16. 3.5.35a Fig.3.5.35b
Variavia in timp a extinc— Graficul corespunzator fab.3.5*34 
tie! la 275 am (determinarea constante! de vitezà

de ordin pseudo-unu).

Din graficui din fig.3«5.35b rezultà valoarea constante! 
- 2,55.10"2.

In tabelal 3.5*36 sint cuprinse vitezele de reac ie de or* 

din pseudo-unu la diferite temperaturi ?! concentrai! de hidroxil- 

ioni» precum §i constantele catalitico^ k£t determinate din variarla 

constante! de vitezà observate cu concentrarla hidroxil-ionilcr• 

Un exempli està redat in fig. 3.5.37.

Parametri! de activare au fost determina ri pe baza varia- 

Vie! constantelor de vitezà. cu temperatura (la 12°, 20° ;.! 25°Cj 

la accia?! concentratie a hidroxil-ionilor (2 H). Fatele necesare 

'calculàrl! parametrilor de activareaint caprinee in tabelul 3.5.38 

la» reprezentarea grafica aferentà oste aràtatà in fig. 3.5.39.
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Tabelul 3.5.36.-
Constante de viteaá de ordin pseudo—unu k ale reac 

erse tempe
tiei de

ciclizare a BTAB la acid cianurie, la div raturi
si concentrati! alcaline 
a/ In mediu apos

•

Proba t°c [ho-] [BTABÌ.IO4 k..IO2 kp.102
nr. mol.l"1 mol.l"1 ¡-1 . — ■ —1 mol -.l.s

1 12 2 2,153 2,00 —

2 16,5 0,05 3,137 0,198 0,85
3 16.5 0,1 3,137 0,238

4 18 0,2 3,137 0,382 —

5 25 0,05 5,157 0,365
6 25 0,1 3,137 0,407 l,;0

7 25 0,2 3,137 0,519

15/ In mediu acvo-metanolic 1: 1 voi.

8 12 0,05 2,153 1,30
9 12 0,5 2,153 1,44 0,46

10 12 1 2,153 1,73
[ 11 20 2 2,153 2,88 —

12 22 0,05 3,153 2,49
13 22 0,1 3,137 2,57
14 22 0,2 3,137 2,74 l-,-o

15 22 2 3,137 4,49

16 25 0,05 2,153 2,30

17 25 0,5 2,153 3,12
18 25 2,153 3,42 0,925

19 25 2 2,153 4,56

,zr*c

4

1
i-.wc Fig.3.5.37 »-

1 Determinarea const.k^

1

1 1
Vi I 1 [ho'] ««ir1
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Influenza temperaturii asupra 
vitezei reactiei de ciclizare 
a ET AB la acid cianurie in me- 
diu acvo-metanolic 1:1 voi.;
UMitì^lSS.lCTtiiolZU [‘,10“) -2N
t°c

ojO
H

H 
1 

• 
Q

O

log

12 2.OC 3.509 2,301

20 2.88 3.413 2.460

25 4.56 3.356 2,660

Lia reprezentdrea grafica 

alfituratfi rezultS vaiorile:

c 8464 c al/noi

lo- A = 6.575
AH* = 7872 c^l/mol

ò ò* = -30.47 u.e.

Eìr.50.59.-
■uctor inarca para/xt ilor de 
activare. ( ’»r-n’icul curi /. tnb.
3.5.3').

•centra a urmari influenza poiariti ii aolvcntului •». a.m

vitezsi de reac le. s-qu aeteminat vitczcle rouc ic a cola ii

de h’uOH 0.5 " in diferite ancatecuri retnnol-'»^.

Tabclul 3.^40.-
Influen a aolventului asupra vit- 
BTAtì la acid ci anurie, t «= 25°0;

tix'ÀB = 2.153.W^ol.r1

rci_ jd^ ci eli ire ri 
[.nuit]g u.5J

Proba 
nr. eOH r voi HOH voi. i_________ "r ' J ,J
16 50 >0 '?p»3
19 35 59.4 3,-3
20 20 80 61,3 ¿,«7
21 10 90

Din datele presentate rai sue se >ot tra c o Serie de con- 

cluzii r^fer^tnare la pracesul ciclizorii de *r «estive a 'i la acid 

cianprlc prin scindere halofomu -1 hidrolizn restului tricluracetilic

Tabe lui ’.5.36 aratii co la o ninrc creature (de circa 40 do
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ori) a concentra tisi [HO“] nu corespunde o varia tie similari a con

stante! k^, care ramine practic neschimbatà (crescind doar de 1,8 

ori - probele 12 — 15 ) »Aceasta ne determina sa conchi dem cà rolul 

catalitic al ionilor HO“ (indispensabil, càci in mediu neutru UTAB 

este in s club il in apà si nu Buferà in mod sezisabil nici o transfor

mare), se limite azà in prima instantà la convertirea moleculelor ne

utre ale BTAB in anionul respectiv BTAB“, care suferà imediat cicli- 

zare (o reactie SNi) $1 tot imediat scialare cloroformicà, ambele 

ràmìnìnd insezisabile din p.v.cinetic. Sintern inclina:! chiar sà con- 

eiderfim cà eie au loc simultan, intr-un singur act, conform scheme!:

A?
A° 0
' It

HM: :N-C-CC1, 
• • >

OC oo

H

BTAB“

0“ 0 » »» 
c c •^ \ / \ 

N N CC1
OC c=o
\nz

H
Anionul N-tricloracetil-

tricarbimidei

Pe de alté parte, dependents vitezei de rese»le de polari-

tatea mediului (tab«3*5«40), aratind o scadere globale dcstul de 

siabà a vitezei cu cresterea acestei polarità ti, denota cà in atarea 

de tranzitie are loe o difuzare a sarcinei ìntre douá centre diferite 

De aceea cocchidem cà viteza de reac'ie misurata nu este alta decìt 

cea a ultime! etape: hidroliza resfcului tricloracetilic ; rin raeca- 
nu

nismul clasic S^, o react.ie care poate avea loc numai pria udirla 

ionului HO“, ci chiar, pur ri simplu, cu apa, fiind v ,rba de o imidà 

ter tiaré :
0" 0 0“ 0" ?
è -c X X ccb . c „.

Nz -CClj 0 N N ^[1 HO- .“1 , ' c-cci
0=C 0=0 TSK* *C. C-° ™pid °=C- ..A’

V «' »
H
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Motorul reac^i®! este in mod evident formarea anionului 

izovalent de tricloracetat §i, in subsidiar, a celui de acid cianuric.

Precum se vede, farà a afecta rezultatul final (care damine 

finente acelag), aceasta ultima concep+ie a.mecanismului procesului, 

bazatà pe resultatele masuràtorilor cinetice, diferà esentialmente 
a 

de cea admlsà ipotetic (gi in mod provizoriu) la pag. 152.

3»5«6.- Considerati! concluzive privind cinetica 

scindarilor haloformice studiate.-

Unul din óbiectivele ce mi-am propus sa ating prin studiile 

cinetice de mai sua a fost sa làmuresc dacà in desfàgurarea Re.hai. 

bazice ale diverselor C-metil-l,3,5-triazine (gi in generai ale ori- 

càror altor substraturi) este determinante de viteza a ìntregului 

proces insàgi reactia initialà de halogenare in prima treaptà sau, 

cum ìnclinàm sa credem, Sci«hai. finalà.

Din pacate acest obiectiv n-a putut fi atins deocamdatà. 

Mi-ar fi trebuit pèntru aceasta sa am valoarea constante! de vitezà 

a Sci.hai. bazice a 2,4-dlmetil-6-triclor (sau tribrom)-metil-l,5,5~ 

triazinei (bunàoarà 19. pag.36), apre a compara cu cea deja obtinutà 

a constante! catalitico kg a clorurarli (resp.br omuràrii) ini'dalie 

a TMT la aceeag temperatura (v.pag. 107 pi 104)j sau ar fi fost tot 

atit de lémuritor sa deteimin aceasta ultima constante in cazul bro- 

muràrii in catalizà bazicà a ”acetoguanamine!” (2-metil-4,6-diamino- 

1.3.5-triazinei) ^56). pentru confruntarea ei cu cea (ìncà necalcula- 

tu el’ectiv dar determinabllà la conc. [HO J nu prea ridicate, adicà 

cuprinse intre 0,1 gi 0,6 N, precum se vede la pag. 143) a scinderli 

sale bromoformice (deasemenea bazice).

Dar, degi am putut izola ce produs intermediar, in proporle 

foarte redusà, triazina 19 (v.pag. 89-92), cantitatea ce mi-a ràmas 

dupé stabilirea identità vii acestui produs pe cale spectralà n-a mai 
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fost suficientá spre a putea determina cinética scindárii sale 

haloformice. lar in cazul triazinei 56, u§or de ob^inut»cinética 

bromurárii iniciale a acestei triazine, in cataliza bazicá, nu se 

preteazá sá fie urmaritá pe cale spectrofotometricá, impunindu-se 

tehnica obi§nuitá a titrárilor succesive cu tiosulfat, o metodá con- 

siderabil mai laborioasá, pe care n-am mai avut posibilitatea s-o 

aplic din motive legate de timpul disponibil.

In privinta mecanismelor diverselor Sci.hal. ale cáror 

constante de vitezS le-am putut determina, dátele cinetice nu sint 

ín tóate cazurile suficiente, respectiv destul de amánuntite $i clare 

ca semnificatie» spre a ne putea pronunta categoric in favoarea ca- 

racterului determinant de vitezá, fie al atacului nucleofil, fie.

dimpotrivä, al eliminarli. Am încercat totuçi sä trag únele concluzii 

privind aceste particularitéçi ale mecanismului, concluzii bazate 

in parte pe indicii experimentale care uneori concorda cu prevede

rne teoretica logice, alteori nu, çi pe care consider oportun sä 

le scot in evident# , recapitulativ, in cele ce urmeaza.

Pentru Sci.hal.hidrolitice.bazice (deci prin atacul ionilor

HO“), exista indicii c# acest atac este determinant de viteza, ceea&
ce spare logic, intrucit in mod normal eliminarea carbanionului :CHlg 

trebuie dimpotrivä sä fie favorizatä de sarcina anionica a interme- 

diarului de aditie çi deci mai rapidä. In aceastä situa lie pare a fi 

hidroliza bazicä a prime! grupe -CCl^, cind avem de a face cu 2,4,6- 

tris(triclormetil)- (2) §i cu 4,6-bis (triclormetil)-l,3,5-triazine 

(10, 55 §1 11) (ultímele substitulte in 2 cu un rest hidrocarbonat

R c Ale sau Ar) (pag.127) si, deasemenea, la aceea.r reac^ie a singurei

- grupe -CBr^, 

144) .

in cazul 2,4-diamino-6-tribromometil-triazinei ( 56 )(pag.

Pit despre Sci.hai, a celei de a doua grupe -CCI7, pentru

care substratul teactiei este o 3H-4,6-bls(triclormetil)-6-oxo~, resp 

BUPT



162

o 5H—2R—4—t ridorme t il—6-oxo—1,3»5“triazinà (pe care nu le-am izolat 

apre a-1 studia separat, ca atare, §i care ae aflé in sistemai reac- 

tiv, cel pu^in in mare parte, ca anion), este in primul rind nonmal 

¿cà viteza de reac^ie devine, precum arata màsuràtorile, cam cu deuà 

ordine de màrime mai mica decit a prime! grupe. Cu atìt mai surprin- 

zàtor imi pare cà dependenta constante! de vite za de polaritatea sol- 

yentdd, ne obligà dimpotrivà sa tragem concluzia ca eliminarea acce- 
!
¡tei de a doua grupe -CCl^ devine acum determinante de viteza (pag.130): 

fea un monoanion sa fie susceptibil - la conc. [HO"/ • ce e drept, ridi- 

cate - de un atac al iondd HO", intr-un preechilibru rapid, care 

dà n altere intermedi ardui de adirle diani onic, iar ca acesta dimpurmà 
e 

sé Bufere dimpotrivà in mod mai lent eliminarea carbanionului :CBr^ , 

constituie in adevar o concluzie destd de stranie. De aceea nu pot 

deocamdatà decit s—o afirm sub rezerva unei cercetàri mai ; ^nan.ite.

Pentru sci.hai.alcooliticà, cabalitata de o amine ter iarà 

NAlCj» a unei grupe -CCl^ din tris (triclonnetil)-trio ina (£ j, cind 

reactia decurge prin intermedid unui compie* de transfer de sarcinà «
cu aceastà aminà (pag.131 si 134)» nu am ob vinut nici un indiciu pen

tru uri riarsa aspectului in chestiune. Aceeaf; constatare trebuie s—o 

f ac cu privire la Sci .hai, amonoliticà a 2—metil—^,6—bis (tridor.'ietil) — 

1,3»5~triazinei 10 (pag.139).

Cit despre cicliz^rea degradativa a 1.3—bis—(triclorareS1LL- 

biuretului la acid cianuric (tidearbimida) - ciclizare produsa canti- 

tativ 9! intr-un singur act, sub actiunea ionilor HO", printr-o sc in

dare cloroformicé $i totodatá prin hidroliza alcalica a unei repe

-C0-CC1, - a reiegit cà determinants de vitezà pentru ixitre ;ul ¡ roces 

^.ste cea din urmà (in stadid de 2,4,6— trioxo— 1,tricloracetil-1, 

triazinà, insezisabilà)»

In cazd Sci.hai, "acide" a tribrom-acetoguanaminei (?»«•

1¿i6) - singura care a putut fi studietà - scàderea constante! ce vitezà 
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cu cre^terea aciditàtil peste 0,1 N duce in mod logic la concluzia 

cS, la aciditàti mai moderate, atacuì nucleofil al molecule! de apa 

trebuie sfi fie determinant de vitezà. procesul suferind mai intii o 

u^oarà accelerare cu cre^terea aciditàtii, pina cind determinants de 

vitezá devine dimpotrivá eliminares grupei :CBr^ , insolita de scá- 

derea sensibile a constante! (pag.146).

Studiul reaculei similare a tribrom (sau triclor)-acetoguan 
/N-CO

Hlg,C-C( >H 
N-COZ 
H 

amide! nu s-ra put ut efectúa, aceasta ne lasindu-se ob tin uta prin nici 

unul din procedeele in care aparea formal posibil sá ia naltere macar 

in parte: nici

1/ prin halogenarea exhaustive a acetoguanamidei ¿ in mediu 

apos bazic, datorità in mod evident, inhibarii acestei halogenuri in 

stadiile mai avana ate, cind substratul se aflá transí or:,.nt practic 

integral in anion, dupá cum dovede^te incapacitates lui ¿ de a da 

Re.hai. ,Tbazicá"ípag.85) •

2/ pT^n halogenarea aceleiasi acetoguanamide in mediu apos 

acid, cind ¿ se bromureazá cu vitezà mai mare (pag.120) iar prezenta 

tribromderivatului in solutie este doveditá de x<e. hai.’’seri-acida”, 

¿et» incercàrile de a izóla produsul au ramas totalmente infructuoase, 

fie din causa Bci.hal. subsequente (cind mediul este alcalinizat 

sau chiar numai neutralizat ime-di at ), fie din motívele indicate su

mar in tab.3.8 (pag.73 bis ultimili rìnd), cind mediul ramine acid, 

deci din cauza instabilità;ii sale la hidrolizà.

3/ ca produs intermediar la degradarea 1,5-bis-tricloraceti 

.biuretului (pag.152), cind este probabil ca tricloracetc uun i ¿ida 

sa nici nu ajungà a se forma.

Ar fi fost neceser, desigur, sa incerc halognureu lui ¿ 

in mediu de acid acetic glac. cind este de aq.teptat ca produca! sà 
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nu Bufere in mod sensibile pini la sfirsit, vre-o transformare* 

Qricum. in cazul aceeta (si desigur in tóate Cazurile si

milare ) Sci«hai* acid& e-a doyedlt determinanti de vitezi pentru 

intreguX proces al Re*hai** aceasti eclodare neproducìndu-se cu vi- 

teze misurabile decit la temperaturi ^40°C (pag*145) pe cìnd halo- 

genarea exnaustivi iniziala se poste efectúa si la temperatura camere!

Bromurarea metilului aceto^uanamine! (pag.114) :
la 25t5°C 1^.10$ » 0,071 s^ClO^ 0,777 '*) 

la 40°C ^*10’° 1.66 s"1 (11250^2,24 N)

Scindarea bromoformica a tribromacetoguanamlnei pac.145 
la 40°C kj*105 « 0,016 (HC104 1 N ) 

Tóate Sci«hai*, fie acide, fie bazice, pentru care s-au 

putut determina parametri! de activare, prezlnta valori ìntru totul 

compatibile cu mecaniemul S^*
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3 • 6 •—• Cpntribu.ii de interes stiintific si/sau preparativ 

privind obtinerea unor composi C-metil- 3j -halom-.til- 

’ -1.3.5-triazinici--

5. 6.1.- Elucidare a mecanismului formarli ^accto^uanx^iàei** 

(IH,3H-2.4—dioxo-6—metil-1,3.5~triazii ei ) (, 

la inc?lzirea 1«5-diacetil-b!uretului cu clorura 

de acetil, prin studiul degradarii biuretulu 1 sub 

actiunea arhidridei acetice fierbjn , j..

Incercàri fàcute de A.Cstrogovich in 1896 pentru a ob ine 

acetil-biuret prin incalzinea biuretului cu anhidridf acetici la 

fierbere s—au lovit de insuccea, autorul putind izda dir.trc eroda

sele de reactie, in locai celui urmrrit, doar acetil-ureo i consta- 

tind totodata cà in cursul fierberii sistemai elimina 30^, ccvezi 

.evidente ale unei degradar! ce are loc in astfel de conci ii. Aceote 

■experienramase de altfel nepublicate, 1-an determini*; vi oacceze 
■ . ¿52
;cu clorura de acetilt ceea ce i—a permis sa-oi atin neo ul

Ulterior, G.Cstrogovich, dupa ce a ;iisit ca biuratal se trar— 

sforma fcarte usor si practic cantitativ in 1,5"di'icctil-olurct rio 

ac’.iunea anMiMdftl acetico in prezen ta unei cantiti ;! catalitica de 

H^SO^ cono, la temperatura ordinari, a stabilit cu la ine 1/irea biu- 

retului cu anhidridà aceticà se ponte evita roctic co.ipl..'j rada rea 

constatata in conditiile de temperaturd ale fierberii sistenuiui, dncà 

temperatura acestuia nu depà^e^te 10j°. In aceste condi ii subststa 

deci cu vitezà relativ mica, nomai processi ce acetilare ' .

;yjn orezenta lucrare nc—usi i i'jpu!: ob lr.<'r. tL-ir u.u.aite

informa sii. mai precise referitoare la c;<ile pe care evoluì^; si.:te- 

rul alcàtuit ini ,ial din biuret *i inhidrida acetic" in la

Itfnjeratura de fierbere.

Unnarind mai indeapr.ape acest proces, ooscrvat c-; .c ,a— 
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jarea de gaze ìncepe pe la 112-114°, decurgind mal intii d estui de 

intens $1 continuindu—se apoi cu o vite za descrescìndà in curani 

^lerberli sistemului.

0 simplà analizà teoretica preliminarè permite sà se prevadà 

Viversele reactii termolitice primare, principi?! posibile in condi

tile date; deasemenea se poate aprecia care dintre scelte rese*li 

jrebuie sa albe vlteze relativ mici ni trebuie sà fie privite ca 

|egl inabile.
V

A$a de ex. se poate afirma "à priori” cà dintre cele douà po- 

libllitàvi de degradare a biuretulul inauri:

( a) NHy 4 teON-CO- 
OV-CO-KH-CO-r.H- ---------- - < J d
. l b) H2N-C0-KH2 OC-uh

a) in gl izocianat de carbamoil §1 b) in uree si acid ci.nic, 

practic nu se va realiza decìt cea de a dona, dot fi ina cù inoniacul 

este mult mai nucleofil aecit uree».

Fé de alta parte, avìnd in federo faptul c5 ecetilc.rca biure- 

tului dee urge mai repede decìt termoìiza sa, cete óv cù in

aceste condlx.il reacxiile termolitice pri'Ti'r ' ru vor àjun ;c sà-1 

afecteze pe el insali ci vor avea loc practic nume! pe scarna celor 

doi deriva;! acetlle ;i ai sài ci nai probabil chiar in roa er.clusiv 

pe tesina celui diacetilic.

irivlnd cazul moroacetil-biuretului, in màsurn ìn caie el par- 

vine sa «uf ere termolizfi incinte do a tre co ir derlvotul l,5-d_'.ce— 

tilic, epa re necesar sà se albe in vedere nu*<ai do'« re re ii t emo

litico primarc despre care cete c-e previ zut su dee urge cu viteze 

relativ mari ri comparabile Sntre eie»(v.tabloul sinoptic nr.^.G.ly» 

0 a troia reac*le termoliticà principiai jcrihilà -entra 1 

ll2r;-CO-KH-CO-hri-CO-CH5 —*• .¡r *

tu urne doseoinpunerea in uree *?! izocianat de scotìi, ponte fi re. J i— 
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jatà, dat fiind caracterul mai nucleofil al uree! in compara Ha eu 

acetil—ureea. Cu atît mai neglijabilà apare de z aminare a, care ar fi 

cel de al patx'ilea procès termoli tic primar, formai posibil în acest 

caz«

Tabloul sinontic 3.G.I.-

iCH-CO-CH^

NH2

IJ\ HO-CO-CÍ1 
[O=C=?JHj

J^H-COCH

Ml

¡JH ■K= O 0

C^O-M'rU

Cû-Cd..

'U‘2
VIH.,

HO-CC-Cri

o=c;

CH^-C=N 
VI 
f Ac¿0 

CH 2~C0—NH,} 5 -j 2
CC'

ÔU2
M-COCH, 

y

2
VIII

J—COCH, àc,0 Cilz-CzM

V VT

CS.t despre termoliza 1,5-dincetil-biuretului ( 11 ), care conati- 

tuie probabil calea predominanti! a degradarli, ■ J terr. ativel' rinci- 

pial posi ile sînt limitate deasomeneu ?a doua, cai’acterizate ?rin 

viteze relativ mari, comparabile între eie (v.Tabloul sino: tic 3.6.2) t
Dupa cum rezultn din confrnntaren cclor doud corte, .M ue reactii 

termolitice ri acetolitice cuprinsc în tablourile J.G.l. i .2, 

naca produselor izclabile, a caror apari ie este de e testai, coprin- 

de în cazul diacetilbiurctului (TT) dcul coiubin^ ii c : u pot re- 

zulta, pe baza premlzelor de mai sus, àecît jrir irtcrme-iul siu ;i 
sînt deci de considérât crept caracteristice i entru ol. coste prò-
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Tablpul sinoptic 3.6.2.-

' NH-COCH, 
OC 5

^NH

*«H—COCH,

III HO-COCH
OON

H,C

NH-COCH

0=0^
"" ÑH-CUCH

IX2

vii

_N=C=O 
oc;

MH-CO-CH
XI

HO-COCH, 3
------4' ’ ’ JÒ^COCH

OC; :nh2

HO-COCH, 3
,CO-MI-COCH

HN( 
XC0-0-C0Cn,

Í C02
COCH

< COCH 
X

CH,-C=N 3
VI

| Ac20
CU,C0-NHo 3 2

• V

. C02

C02

;¡a-codi 
oc:.

JH-COCH
XII

*

HON—COCH, \ ¿ 3
V

HsC-CH, 3
VI

i In paranteze dreptes produse neizolabile 

due e Bìnt diacetamida (x) gl N,’l*-diacetil-ureea (xil).

De fapt se qtie cà alci monoacetamida (V ) gl alci monoacetil- 

ureea (IH) nu aiat ausceptibile de o acetilare ulterioarà in condi- 

vlile date*

Pe de altd parte» poaibilitatea ca X sa mai rezulte ri dia VI 

pria adirle de acid acetic (ce apare in siateci, la rindul s^u, de pe 

urna proceaelor de acetilare gi la parte de deshidratare j , trebuie 

priviti ca neglijabilñ» fie din causa ca sistemai ramine relativ sa- 
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rac in acid acetic care se consumâ prln procese acetolitice succe— 

sive , fie, în sfîrçit, pentru cà nici durata interacRiunii nu.lasà 

loc, in asemenea conditi!, unei acetolize destul de importante a 

acetonitrilului•

Se observâ cà formarea lui X çi XI este legata de apari via 

in eistem a altor doua produse de termolizà intermediare, caracteris- 

tice pentru II, anume izocianatul de acetil (IX) $i cel de acetil- 

carbamdìl (XI^), dintre care primul poate rezulta atit prin termolizà 

primarà cît §i printr-o reactie termoliticà consecutiva, din cel de 

al doilea»

Este oportun a remarca faptul ca atìt acetil-ureca (ili), 

cît §i diacetil-ureea (Xll) nu pot fi privite "stricto-senso" ca pro

duse finale - precum figureaza formai in cele doua tablouri - , ci 

doar in cazul unei durate nu prea lungi.a ìncàlzirii, dat fiind cà $i 

eie trebuie sâ fie susceptibile de a suferi o degradare analoga cu a 

derivatilo^ acetil-biuretici, conform schemelor:

/NH-COCH, fH-N-COCH, —2^* N=C-CH,
0=C * ------ ► V p VI 4 p

1 HN=C=O ÙpN-COCHz + CO.^
™ 2 v 3 2

---- * IP-C-CH,

HOCOCH, ~
'O-COCH, 

p ,COCHy 
COp + HN, 

COCH*

Mentionàm câ printr-o experien à efectuatà de noi cu III (in- 

Qàlzire in presentò de anhidrida acetica la fierbere), ne-an convins 

cà aceste degradàri au loc conform açteptàrilor, ìntr-o rancura sezisa- 

bilè.

Pentru toate produsele previzibile este de acteptat ca ai 

1

NH-COCH, h2N-C0-CH^
OC ------ * v

iNH-COCH, OON-COCH,
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cole ce pàràsesc sistemili ca gaze sau vapori, sa fie £oarte semnifi— 

cative pentru mersul procesului de degradare $i acetolizà. In afarà 

de COgt aceste produse sînt acetonitrilul (VI) §i acidul cianic (ivp. 

Intr-adevàr, eu toate cà acidul cianic trebuie sa fie considérât - 

spre deosebire de acetonitril - ca un intermediar fugitiv, nu poate 

fi exclusà ”a priori” nici ieçirea lui din solu^ie într-o màsurà oa- 

recare. In acest caz se întelege cà devine posibilà captarea çi re- 

cunoa.^terea lui în afara sistemului, de ex. sub forma produselor hi- 

drolizei sale* C02 §1

In sfîr§it, cont dà faptul cà, prin încàlzirea eu CH^COC]

lin tùb închis la 155*.140°, acetil-biuretul - în fapt 1,5-diacetil- 

biuretul - dà naçtere în bunà màsurà la clorhidrat de 4,6-dihidroxi- 

-2-mctil-l ,3,5-triazinà (randament în produs pur cca 50 , nu

trebuie ignorata nici posibilitatea ca aceastà triazinà sa rezulte, 

cel pu^in în mica màsurà §i în conditine fierberii eu anhidridà 

acetica, pe calea unui procès de polimerizare mixtà, urmatà de cicli- 

zare, printr-o reacçie de patru centre, conforra schemei:

CH, CH, CH,
i * 1C~0 0*0 Cv

HNZ 4.HN=O0. HNz N*O0 HNx
* I 1 -------- ► l I 4 0=0=0OC 0=Œ C=0 0=C C=C u

xn=oo ir
N H

Pentru verificares ipotezelor formulate mai sus, noi am càutat 

sà urmarim calitativ aparit-ia respectiv dispari ;ia în sistem a diver- 

selor produse previzibile §i» în màsurà posibilità îjilor, s i le cuprin- 

dem «T* cantitativ, astfel încît sa cunoaçtem variadla în timp a 

randamentelor respective.

In acest scop amestecul de biuret §i anhídrida acética a fost 

supus fierberii la reflux, trecîndu-se prin aparatará un curent mode- 

rat de aer libérât de C0n si uscat, pentru a antrena produsele -azoase 
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mai întîi pria acid suifurie diluât $1 succesiv printr—o soluble ti

trât à de hidroxid alcalin normal.

Experlençele au fost facute în doua serii, corespunzàtoare 

la douà valori ale raportului molar Biur/Ac20 anume 1/4 1/8.

Experien>ele au fost facute în douà serii, corespunzàtoare 

la douà valori ale raportului molar Biur/Ac20 $1 anume 1/4 çi 1/8.

Spre a ne da eeama totodatà §i de variarla în timp a tempe- 

raturii mediului de reactie« în sistem a fost introdus un termometro. 

S-a constatât astfel cà temperatura efectivà de fierbere este de la 

început considerabil mai Joasà decît a anhidridei acetice pure: 127° 

la raportul molar Biur^k^O « 1/4 respectiv 135° la cel de 1/8, fatà 

de 139»5°* Cercetarea compozitieljsistemului a dovedit încà o data cà 

acest fapt de datoreçte aparitiei rapide a acidulul acetic format 

prin procesul initial de acetilare a biuretului. * 
Degajarea de gaze este observabilà încà înainte de intrarea 

în fierbere a solutivi chiar pe la 112..113° ?i ee accentueaza eu 

creçterea temperaturii pînâ la 127°» respectiv 133°- Ac_astà tempe- 

raturà se mentine constantà un timp, dupà care se observà o scadere 

progrèsivà slabà, ajungînd dupà trei ore la 123°, resp.lJO0.

S—a cercetat variaci a în timp a cantità^ii globale de CO2 - 

degajat ca atare §1 ca acid cianic — precum ;i a celei globale do 

computi azotati volatili - acid cianic ti acetonitril - determina;i 

împreunà sub forma de

Intrucît sistemai emite 0 parte a cidului cianic format, æesta 

trebuie sà se soldeze eu aparitia aceluiaç numâr de molécule de 

GQ2» ca produse ale hidrolizei sale. De aceea am procédai cum se 

va aràta mal Joe astfel încît sà putem separa amoniacul résultat din 

acid cianic de cel rezultat din acetonitril.

Figura 3.6.3. redà variarla în timp a randamentului în
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Fig.3.6.3 • - Variatía cu timpul a randamentelor 
in produse gazoase si volatile determínate ca 

NH-, si CQ^» — 
-x-x-x- Raoort molar Biur/Ac^O « 1/4 
-O-O-O- *” " " ¿ = 1/8

global §1 in NH^ global« Precum se vede curbele au pentru ambele pro

duse aceiagi alurá. Remarcabilá este in primul rind , mai ales in 

curbele pentru CO^ dar in másurá ceva mai redusá $i in cele pentru 

NH^ , viteza mare de producere a celor doua substant,e in stadiul ini

cial, exprímate prin paútele foarte abrupte ale curbelor in acest 
etadiu.

Precum s-a vázut, CO2 trebuie sá rezulte mai ales ca pro- 

dus de acetolizá a compu§ilor izocianici care sint produse primare 

- in parte $i s ucees ive - de termolizá $i care trec astfel in anhi- 

dridele mixtejaceto—carbamice IV2 ?i 1^2 ?i aceto-alofanice VIII2 

§i XI2 • Diagrama arate cá tóate aceste reac tü au loe repede .;i se 

terminá in stadiul inicial al procesului, incit viteza cu care rezul- 

tá CO2 rámine apoi foarte micá« Aceasta poate fi atribuitá descompu- 

nerii lente, ulterioare a mono- §i diacetil-ureei, discútate mai sus.

Si in cazul «moniacului panto mare in stadiul inicial tre— 

bule pusá f&rá indoialá pe seama degajarii rapide a unei pár^i a aci- 
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duini, cianic» degajare care ìnceteazà apoi practic couplet« Foarte 

remarcabilà este alci alura ascendentà pe care o asumà din nou cur- 

^®1® respective dupa cca 1,5 ore« Se vede cà in acest stadiu snrvine 

o noua degajare cu vltezà destul de mare §1 crescinda. Acest aspect 

peate fi ìntelea punìndu-1 pe scarna apari ilei §1 eliminarli acetoni- 

trilulul care necesità un timp mai indelungat apre a se forma din 

acetamidd.

Pentru a separa amoniacul rezultat din HN=C=O de cel cores- 

punzàtor acetonitrilului, s-a recurs la o metodà cromatografica, tre- 

cind soluti^ absorbantà sulfuricà peste un catióni! de tip Aofatit F, 

care retine ioni! NH^ §i lasà sa tresca acetonitrilul cu efluentul. 

Verrinai Sm cà ìn acest mod am obtinut totodatà o verificare pre .ioasà 

a interpretàrii date mai sus partii iniziale a curbei amoniacului. 

Intr-adevàr, efectuìnd determinarne dupà 4 ore de fierbere ìntr-o 

operatic cu raportul molar 1/4 s—a gàsit cà din cele 56% molare amo— 

niac global (raportat la biuretl iniziai) , 47,1/ provin din aceto- 

nitrll iar restul de 8,9% din acidul cianic, in deplinà concordante 

cu plafonul intermediar al curbei.

Pe de altà parte s-a analizat calitativ fractiunea insolu

bile $1 reziduul solid al dlstilàrii fazei llchide, in diverse stadi! 

,ale procesului* Cu excep^ia monoacetil-biuretului(I ) s-au putut izola 

gl identifica» a^a cum se precizeazà in partea experimentalà, toste 

producale prev&zute, in numàr de noua. Prezen*a lor in diferitele 

probe reieae din tabelul 3.6.4. Subliniez cìteva sspecte ce reies din 

acest tabel:

a/• Bluretul $i 1,5-diacetil-biuretul pot fi sezisate nunal 
■K 
ìn ^*»1 al transf ormarli or. Fiind greu solubil in anhidrl-

da aceticà, primul stàruie ceva mai mult ìn frac;iunea nedizolvatàj 

Partea trecuté in solutie suferà rapid acetilare 7! succcsiv de ¿radar
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Tabelul 3«6.4.-
Produse identificate in diverse stadii ale procesului 
complex de degradare a biuretului prin ac tiunea 

anhidridei acetice fierbinti.-

Raport molar biuret/anhidridà acetica

Timp min. 
Produsul

_ 1/4 1/8
20 30 60 90 120 150 180 240 60 90 120 150 180

Biuret 4 4
1,5-Diacetil-biuretlz 4 9 «

2/Acid cianuric 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4

Acetil—uree 2 A/ —• 9 4= 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4

Diacetil-uree^/ 9 « 4 4 4 4 4 4 ? • 4 4 4 4

Ac etamidà^A/ • 4 4

Diacetamidà 1/d/ 7 4 — — — _ 9•
Acetonitril*' —- -• — 1 4 4 4 4 — — 4 « +
Dihidroxi-metil- /o .

-triazinà1'2' • + 4 4 4 4

1/ In residuili distilàrii fazei-lichide 
2/ In fracfiunea ràmasà nedizolvatà 
3/ In afara sistemalo!.

b/• Acidui cianuric s-a gàsit in toatè probele, chiar de la 

inceput» El a fost gi dozat; ìn armonie cu faptul cl tot acidul da

nte la nagtere in stadiul initial* cantitatea de acid cianuric n-a 

mai variat nici ea in stadiile ulterioare, raminind in jur de 3-65 mol. 

c/* Acetamida - mai greu de sezisat - n-a putut fi gasita 

decit dupà 1,5 ore atìt la raportul 1/4 cit §i la cel de 1/8. Acest 

fapt este u$or explicabil, càci acetamida constituie un intermediar 

ce tinde sa dispera, transformindu-se in acetonitril care parasele 

sistemul, antrenat prin curentul de aer.

d/. Acetonitrilul a inceput sa fie sezisat qì el tot numai 

dupà 1,5 ore, 

e/. Di acetatid», produs in adevàr final, a putut fi ¿ezisatà 

numai in stadii tìrzii (dupà 3*5 - * ore).

f/ Se mai remarcà §i aparitia ìn urine a dihidroxi-metil-tria- 
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zinei pe care am putut—o gasi in probele prelevate dupa peste 

o era»

Conchizind putem constata precum se vede cà prevederne 

teoretice privind cálle pe care evolueazà sistemai format din biuret 

§i anhídrida acetica in exces, la fierbere, §i-au gásit confirmare 

depilad pe baza tuturor faptelor experimentalejatabillte pria studiul 

de fata» Totodatè s-au precizat $1 únele aspecte ale desfàcurarli 

procesulul in timp §1 anume indeosebi viteza mare a reac viilor ter- 

molitice ^1 acetolitice in stadiul iniziai al procesului pe contul 

compu$ilor acetil-bluretici §1 probabil, chiar excluziv, pe contul 

derlvatului 1,5-diacetilic, dupà care urmeazá o termolizá $1 o ace- 

toliza lentà a compu§ilor acetil-ureici, precum $i trecerea in ace- 

tonitril a acetamidei produse iniziai.
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3*6.2.— Contributi! de ordin preparativ la obtinerea 

unoy triclormetil— si monoclormetll—1,3.5—triazine.

3.6.2.1. - Qbtinerea 2,4,6-tris(triclormetil, - si a

2-metil-4.6-bis-(triclormetil -1,3.5-triazinei.

Computii triclormetil-1,3,5-triazinici, care se ob in de 

òbice! din tricloracetonitril, prezintà proprietà!! pesticide fier- 
bicide 219a,b, 214, funsiclde219a,235,236,237, inhibitor! de nitrifi- 

òare in sol2^’2^3’2^, insecticide2^, bactericide240). Chiar ,:i tiri-

cloracetonitrilui ca atare a fost folosit ca insecticid ffumiganti sub 
pumele de ’’THITOX" încô in urna cu patru decenii241, iar in uluimul

timp se preconizeaza utilizarea lui, in amestec cu alte substan -e ac- 
242tive, in combaterea gindacului de Colorado

Metil-bis-triclormetil-l,3,5-triazina 10.), P* linga iroprie- 

ta !-ile sale pesticide (ierbicide $i de inhibitor de nitrificare in sol) 

gçi-a gâsit o aplicatie importanta in domeniul fotografiéis pi in con-

ensare cu aldehide aromatice dà na^tere unor 2-vinil-4,6-bio- : tri-

clormeti!>-l,3,5-t ri azine cromofor sub- /
stituite, ce au proprietatea ca la ira- 

diere sa genereze radici! liberi, avìnd 

sensibilitate spectrala mare ìn coaeniul

vizibil (330 ♦ 700 nm), proprietate ce le face utilizablle ca ini ia- 

tor! §i fotsensibilizatori la fabricarea placilor de multirlie»re, a 
3 

i lenientelor fotografice, a placilor de imprimat in relief, etc« .

Pg linga aceste domenii de utilizare, dat ilind corcinutul 

lor ridicat in clor (tris—triclormetil—s-triazina con ine clor")

Ubi am testat inc& un domeniu important de utilizare ;i ann:..e c> 1 al 

ignifug&rii unor produse macromoleculare inflamabile, cu i i - •!Id— 

zari, cum sint spumele poliuretanice . Eezultatele ob in .te t 
i ^^Z~Ttn»raicmi urarea soumelor poliuretanice se ; ¿ate cualiza 
iprin mai mul^e procedee ca: introducerea de halogen! (/I, r'jt 1 ltJ
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^incurajatoare, unii dintre scelti computi prezentìnd proprietà.!

«uperioare in acest domeniu. Intru cìt problema este in curs de bre— 
258

Retare , rezultatele cercetàrilor n-au mai fost cuprinse in osezen- 

ta lucrare.

De asemenea si pentru obcinerea 2,4,6-trihaloalchil-l,5,5- 

triazinelor printr-un procedeu originai a fost inaintatà o cerere 
259 brevet nici obcinerea triazinelor din titlu dupa acest procedeu 

originai n-a mai fost cuprinsa in prezenta lucrare.

itimele observa;ii asupra clorurarli acetcnitrilului in fazà 

lichidà si asupra ob .inerii 2,4-bis-triclormetil-6-metil-l,5-tria- 

sinei 10. direct in urna procesului de clorurare le-arn comunicai 
260In anul 1971 , dar aceste rezultate su ramas nepublicatc pina in

prczent.

In cele ce urmeaza voi prezenta unele obnerva^ii asupra ob- 

tlnerii tricloracetonitràlului - lateria rrinà ci't rai i.r.p^rt ,nt 1 

pentru ob .inerea triclormetil-s-triazinelor - din acic tricloracetic 

si prin clorurarea acetonitrllului in iazii lichiaa.

p.6.2.1.a.- ObscrvaJii privino cintcza ùriciciac »? toni tri lui ui

din acid tricloracetic.- 9
lornind de In ester tricloracetic pria tricloracetamidà con-

form literaturii^^, -^»‘-c2^ÙQC^ primelc éoua etape - esteri! icarea qi

8irùótur a macromoleculelor (de ex.prin halogenarea poliolilor sau poli- 
eterilor244^ fie ca adausuri (¿e ex. Cl^C-CCC.l, 2-Gl—tetrabtombutan, 
tribromfenei,clorai,etc.^^X Proprietà He ignifugo anar lo un continui 
de clor de cca.l2£. iecaniamul de ac liune presupus este formare , ìn-^c 
urna descoir.punerii produrli or clorura‘1, a unni strat de HO] sau HBr 

24 7 24 <* ì—Introducerea unor computi cu fosfori fosfa’i .fosfiti ,fosfin— 
otìzì^>, pirefosfa 1^5^ halogenurl de fosforai, ifectul .axim apare 
la un con inut de 1,5 P 246depinzind pu in de natura compusului 
adùugaF. btcanismul probabll al aclunii acestor computi ar consta in 
formarea unui atrat protector de acid polimetafosforic. ;yista un^efect 
cumulativ la ignifugai il care con In atit nalof-.en cit i iouCcr .
—Introducerea unpr alte adausuri cu proprietà i ignilu’ant e : co.npuqipep 
organici ai B compii orinici si , cor;,; ¡in rii.:! )i ’b ‘ '
suìfa’l sau carbona i ai metalelor nlcalino-tcroase4'-' , ctc.
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amidarea — decurg fdupà cùm am observât in urma efectuar!! mai multor 

sintcse^, farà dificulta ti» cu raudamente foarte bune (peste 86" J, 

in schlmb deshidratares tricloracetamidei la tricloracetonitril este 

mult mai dificilà. No! am efectuat mai multe sinteze, folosind pentru 

deshidratares tricloracetamidei anhídrida fosforica ^3 ca ataro ni 

in presenta unui diluant - ulei de parafine , anhídrida acetica , 
pentaclorura de fosfor oxiclorura de fosfor ^66. condi iile

foloeite ni resultatele obtinute sint sumariaate in tabelul urmùtor, 

lar descrlerea exacts a modului de lucru este redata in partea expe

rimentáis.

TgbeW 
Sintesa trlcloracetonitrilului prin deshidrataren 

tricloracetamidei.

roba 
nr.

Agent 
deshi— 
dratant

Triclor- 
acetamidà

Agent 
deshr. i
g. moli

?aport 
aol ar

PCAA
Ag.d.

Pimp

ore

Pemp.

°C

Ciad.

t.>inoli

1. P4°10 82 0.5 71 !0,25 2 4 100 59 68,5
2. rt 82 0.5 1142 1 4 1 ) i 55 75.4

3. 41 0,25 142 < \5 0,5 4 12 ; 22 6 ),2

4. . 16,2 0,1 14,2 0, 2 4 123 ) 62,4

5. Clipeo 2^ 1 ; 9,C6 27 0,26 4,3 3 13) -• 8.4

6« æci3 32,4 0,2 15.3 0,1 2 4 1 7 24 83,2

7. n 108 0,6 47,6 9,3 2 4 •t 57 5;,3

G. ft 73 9,45 41,9 3,2? 1.7 7 »1 3G 55.4

9. ft 73 0,45 43,6 0,32 1.4 o »» 51 47.7

10. tv 76 0,49 53,8 3.35 1,34 9 tf 6/'F 94 ,6

11. ’V 89 w 63,6 0,41 1,18 9 •• 7 » 1 8,3

12. If 70 0.43 52,3 1.19 .9 II u.;,4 96,9

In cazul folosirii de*ji se ob ine un produn pur i cu

un randament acceptabil (peste 75. ) » tetuni, troceùeul peczi tu unele 

ncajunsuri cum ar fi:

I MUtTECA «EMULA 1
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— 0 parte din tricloracetamidà sublima, odatà eu distilarea 

tricloracetonitrilului• Pentru a remedia acest neajuns, este nece— 

saia distilarea sub o uçoarà suprapresiune (cca 80 mm Hgj, precum 

çi redistilarea produsului.

- In urma distilàrii résulta un rezidiu voluminos de acizi 

polifosforici, care se aglomereazà în prezen ta umidità *-ii. Indepàr- 

tarea acestui rezidiu din aparaturà este dificilà, neputindu-se ìn- 

depàrta decìt prin dizolvare in alcali!. De régula baioanele de sti- 

clà se sparg in cutbuI acestei operati!, fiind nevoie uè folosirea 

baloanelor de cupru. Procedeul mai prezintà dezavantajul unui con- 

sum mare de care nu mai poate fi récupérât economie.

S—a ìncercat folosirea unui diluant, anume a uleiului de pa

rafine, dar resultatele au fost nesatisfàcutoare (sinteza nr.4).

Deshidratarea prin fierbere cu oxiclorurà de fosfor pire sà 

fie de préférât. Dupà cura resulta din tabelul de mai sus, s-au ob- 

çinut randaraente aproape cantitative prin fierbere la reflux (l.o6 ♦ 

1Œ0), timp de 9 ore, la un raport molar TCAÀ/1 OCl^ in jur de 1,2. 

Deisgur çi acest procedeu pune problema recuperarli unor prouuse 

secundare: a HCl résultat din reac;ie, precum ^i a rezidiilor ae 

acid fosforic.

J.6.2.1.b.- Obesrvatii privind sinteza tricloracetonitri-
1 lului prin clorurarea acetonitril >lui.

Se çtie cà nitrilii acizilor alifatici, spre deosebire de 

alti derivaci funzionali ai acizilor, se clorureazà v:reu.
Incà in 1876 Bakurts ^$7 a observât ca acetonitri lui se clo

rureazà greu: clorurarea d'eplinà a efectuat-o in 5 zile, in presenta 

iodului, obtinìnd numai produsul triclorurat.

Chiar çi la clorurarea prin ilumlnare intensa, la ^0 ♦ 70°, 

procesul este foarte lent çi se obline deasemenea produsul trielo-
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rurst^88.

Studiind fot©clorurares nitrililor alifatici, Kosugi et 1. 
269 a stabilit reactivitátile relative ale legàturilor C—H fata de 

reactivitatea legàturii C-H a 2,2-diclorpropanului pria clorurare 

competitiva în CCl^. Pentru acetonitril aceasta este de numai 0,02, 

in timp ce în propionitril este de 0,98 pentru pozitia alfa ci 1,4 

pentru pozitia beta. Orientares fotocloruràrii nitrililor alifatici 

precum çi a altor derivati functional! ai acizilor carboxilici a 
270 fost studiata de Bruylants ' care a constatât o puternica dezac- 

tivare a pozitiei alfa, acetonitrilul remareîndu-se printr-o reac- 

tivitate relativa a legâturii C-H exceptional de mica.

tiârirea substantial© a vitezei de clorurare a fost reali- 

satà prin tratares în preslsbil a acetonitrilului eu tlCl (10 20

mol), la temperaturi între 35-^O°C; în aceste condi ii Stepanov çi 

Sirokova au ob tinut o conversie de peste 30 în timp de 10-12 

ore. In literatura se indica <?i temperatrui mai inai te (>0-80°( 

si un con^inut mai mare de HCl (20 - 30 mol). Intruc>t uCl cata- 
qa 100 lizeaza $i resetiile de cotrimerizare ale CH^Cd eu CCI^Cd ' ’ ,

nu se poate împinge prea departe procesul ne clorurare, cînd se ur- 

marc^te oblinone a tricloracetonitrilului.
Wnele procedee ^72 recomanda saturares cu úCl la tempera- 

turi mai scâzute (30-40°C), clorurares sub iluminar« UV, ere tereu 

treptata a temperaturii pìna la 655° i conaucerea clorurarli pimi 

la un grad de transformare în tricloracetonitril de 80 .
27 x 

In literatura se mai recomendé 1 tolo irei unor ca- 

tnlizatori de tipul acizilor Lewis cun ar li: ugJl^, u¡: Ht530¿

H^O, À1C17, etc., cìnd s-ar obine, in timp ut t ore, o

conversie dv pimi la 38. fata de acetonitril, ràra a e ob ine can- 

titê’i ìnsemnate de produse polimeri.

lîn ’ñ tóate ©ceste procedei, care au loe in faza lichi-

BUPT



181

da, su fost propuse ni procedee de clorurare a acetonitrilului in 
- 274faza Gazoasa » pe catalizatori metilici ^de ex* V* pe piatta ponce 

la 403^50°C)>

ivoi am studiat clorurarea acetonitrilului in faza lichida 

sub acfiunea catalitica a nCl si sub iluminare UV, la diverse tem

pe rat uri* i c ásemenea am efectuat únele cloratóri de acetonitril gl 

in prezen* a unor aci zi Lewis, precum ni in fazii ^azoasu* in prezen^a 

arfrintului depus pe piatta ponce*

¿1*1018 serie de incercari am 15cut-o in lazó licniaó, sub ac- 

iunea liCl la diferite temersturi, urmúrind in timp compozi ia ames- 

te cului prin masurarea areornetrica a Greutú”ii specifice.

In tabelul 5*6.2.1.2. este cuprinsu variaría in timp a den- 

sitüli (respectiv a compozl^iei) unei probe, la temperatura de 45°C.

Jabelul 3*6*2*1*2.-
Vazia^ia in tino a composite! nT.esteculul la 

clorurarea acetonitrilului in licnidü sub ac junen ¡C1 
t B KC1- . = 12 mol

--- _ ------- - - - - ---- -  —¿lLÍ—♦------ ———   
t 

□re
d 

r</nil % acot3nitril % triclorncetoni- 
tril

0 0,78 U.
3 0,90 91,2 o • ?»
8 l,a: 82,0 13,0

10 1,05 75,« 24,2
12 1,10 7r.

15 1,15 '5>!>
18 1,20 43

' \ ¿u.hjí vi r d'lc varia-

•1» in ti ;<p a c rio: .tr i jei t e— 

toniti*ílulul (re3,). a triclora- 

ceto iuril ilui; se en ; tata o 

varin ic liniero*

»enasta .ase irnuj có ordi

nai de rcac ie e ste ixru<tdin
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reprezentarea grafica resulta kQ = «»a.lO^mol.l^.mixr1.

De obice! ordinili zero al unei reac ili chimice indicò de;fà- 

surarea heterogene a procesului, cind fenomenele fizice - difuzie, 

adsorbtie, absorbtie - pot deveni hotàritoare pentru viteza de desfà- 

çurare a proceaului chimie. In cazul nostru, de.?i reac^ia ue aesfâçoarà 

omögen, in fazà lichidä, ordinul zero se uatoreçte probabil ueysemenea 

preponderentei unor fenomene de difuzie: trecerea clorului ain faza 

gazoasa in cea lichida çi a HC1 din cea licniuu in ce« :/izuì.c!a, Luto- 

ritè acestui transport de raasä concentratile loi ìn musa de reactie 

eint practic constante ìn cursul procesului a. clorurare. Indépendants 

vitezei de reactie faça de concentrata «et toni t zìi ubai se poate ex

plica prin aceea cà acetonitrilul este totodatà ~i meuiul de reactie 

(concentrata sa fiind mult mai mare ca a coloriai i componga’i ai 

amestecului) iar procesul de clorurare are Toc de fapt nu asu ra ace- 

tonitrilului ca stare ci aaipra produsalai do idi le al HC1 la iccto- 

nitril (a carui concentrate ramine practic coartante):
,01

CH,-CN h ¿ICI CH,-<

,C1 + Ciò Gl Cl C j
CH,-C; -------CICH^-C' .................... Cl~C-C( ——y

-HC1 '* 'idi ' di ~

Faptul ca in amestecul de reac-it nu a putuv fi pu^a ìn évi

dents presenta mono- $i dicloracetonitriluìui, arata cà et ij a lenta 

déterminants de viteza a ìntregului prcces, oste introducerou irimu-

lui atom de clor in grupa CHy

In scopul stabilirli condì ^iilov o’-ti^v <i*> vc.»;, 1». ¡n /f derea 

bb’inerii tricloracetunitrilulul prin clorurata lutocni’.ic^ a aceto- 

^itrilului ìn presenta HC1, s-a urmàrit ’-e i > ir fune ic de temperatu

ra* 8— au fùeut cloruraci reputate» Ih dire ri te ter •erniari, tir:; ue 10 

lucrind cu acela^! cantitnte Inibirle de bui (a; r 

•esultatele obbinute stnt redate in tnbelul . .1. .

Se vede cà randamentul maxim in trte).ricctonivii1 ce ob ine 

in jurul temperatemi 1 ae Da tenveraturi <i ::cì4.ucc, oub t
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Tabelul 3.6.2.1.3.-
Influen*a temperaturii asupra clorurarli acetonitrilului 
tn fazà lichidà in prezenta acidului clorhidric.-

Proba 
nr.

Temp • 
°C

Jreut.spec, 
a amestocului 

cupa 10 ore

Triclor- 
acetoaitril 

__________ ;no 1.____

* .10**
0 

-1 - __ »noi,! <min '
1. 20 0,85 4,5 0,44
2. 33 □ •9Q ) 1.5
3. 45 1,05 • 4,2
4. 55 1,1 <0 5,0
5. 65 0.92 11 1,8

limp 
Cono. 
Leo it

de reactie: 
inicíala a 
de clor: 6

10 ore
acir 12,5'.’ mol. 

,5 1/orá /117 c acetonitril.

Se vede ca runJanentul .aiaxim ir. tpiclopucctonitvil se obline 

la i»°C. La temperatura mai scadute (sub 2/.oC), uu < ;o] ubiìit .¿tea 

acidului clcrhidric còte de aateptat sii crc'^eú, tota ;i vileza de 

reac-,ie oste mult prea nicii. Soluti a i.ji f.;. uulojrun ,,albenà

datorita clorului disolvat, po care nu-1 abcejrbv dcc^t , r^u. La tem- 

peruturi mai insite (peste b*juC)t vitoz.-. de ac le scucì e eia ncu, 

intru ciu se elimini» acidul clorhidric ¿rie .izcclcicu oc ulai de 

adi'ie, respectiv a cloruri! de iininà.

Concentra ia ini iili< in acia clurnicrlc còte, Gt;ù ;ur, de 

mare importanza pentru ca sa se produca pruce^uì gc clordr*.v. La 

temperaturi sub 40°0 , pentru l’ìeca;c - >j '-c ucetuniLril te .te 

introduce cite 0,1 — 1,2 ¿¡oli d? xGl. h.L.ucil ¿entra lc:..r. * .«turi 

mai inulto scade solubili tòlta all, satunuxa ---u i -ut la ti, ; fn a tur: 

rd ucfdutC, apoi, in tir.pul pruccsului de doruraxc c-u iiuxcht trep- 

tat temperatura la cea doriti, intruc', t m t lu.-ul cx- iur j ii <.e forv 

meaza nCl pina la satura tic. Oricuni, ; entro dcrnui irta piucvcului est» 

necesar sa se introduca in prealabil ; CI i ' Z.g0 nL2<.ra, ìnnintea in- 

ccperii clorurarli•
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lei dui clorhidric este îns”i '1 un catalizator al procesu— 

lui de cotrlmerizare al tricloracetonitrilulul eu acetonitrll» Can— 

tltatea de met il—bin—triclorr.etil—a—triazinu (irespoctiv de precursori 

ai acesteia) ee se formeazü în cursul procesulul de cloi’uraro depin- 

de do: concentra la în .:C1 (la temperatoti mai ¿ilei, cînd create 

concentra* la în HCl v canti tate a de polimeri este mai riare} * de gra

dui de conversie (eu cît concentra*i* a. esteculai de mele in 

tricloracetonitril oste mai maie, eu itlt se for.aocL - o g r titate 

mai mare de polimexi), precuni ,i de durata ^rxeoelor de clururnre 

pi de. pre lue rare a produselor ce reac ie. 'ujtru a evita nolijicri- 

z are a ultcricarû cioxurùrii, imcuiat uap ù.tx'eru. erou ^rocveulul 

uè clorurale amestucul de mele este neccscr su ii_ me liait pînâ 

la te.spellatura do fierbere, pentru cli.Jnareu "Cl. -ne > nu se elimi

no iuediat ilCl» s-a observât eu in uprox. 1J - do ore, chid? lu tem

peratura canerei» introaca contitate de triclor :ectonitril se cun- 

sumu pris reac^ii de polimeriaarc. uin accst motiv, c ma se cicctu- 

cuzü clcrurorea ucetcnltrilului în iuzü liciJ-du, osto accecar ca 

procenul sù nu fie prolon^it prea nuit tiap :i ou uv c /ito u:tro- 

ruperile atit tlap cît gutguzu cloxuruvuu. it ite . ci x.c care 

ani observât—o cü so tintée îô cursul cloiuiuiii u lost <e lt17 (co- 

respunzüto re urei conversi! oc 4ù )» • c aitici * depunurilu de pre

mise sol‘de x>c tubul de admis le al clorului x \iudic.. o ei -ruruv 

cu . ¡alt mai avano ut û»

raptul cu in careni procesului ut c.ûraraxv a .cuuc.iiurilulu: 

ìn i nsù lichldu* V pri ".ul rìnù se fcr .c ivtil-ui -.ricior ctil- 
. . _ ,, ... <?G0

b—tri izino, constatât do rei prin . / x l > a. ick 1 >/l

o loot Aj»—afc ~i de o rJ'abu^sehi m 1 ~a 3*j..r re, ¿.sulle itu

tot in 19?1 1 constate oh preze*. ri/.H-aic-^ ici >v;-atil-o-

triuzlnci po ite fi COfilsatu dupa ccc 11> o; ; clcrcr : c (la > )t 

în tlmp cc produsolc clorurarli 'icestci'’ nj ur auj u eoa oro, ujpü
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cum se poste vedea din urmàtorul tabel, extras din

Tabelul 3.6.2.1.5.- 
Triazine rezultate la clorurarea acetonitrilului 

in fazà lichid&.la 45 - 50°C.-

I: 2-Metil-4,6-bis-triclormetil-l,3,5-triazinà
II: 2-Clorometil-4,6-bis-triclormetil-l,3,5-triazinà

III: 2-Diclormetil-4,6-bis-triclormetil-l,3«5-triazinà
IV: 2,4,6-Tris-triclormetil*l,3,5-triazinà

Tifip de 
clorurare 

ore

Total 
nitrii! 

trimerizati 
moli %

Selectivitatea s-triazinelor 
______________ 2_____________________

I II III rv
15 0,6 100 — •
18 2,0 100 — — —•
21 17,3 94,8 3,4 * 1,8 —
24 31 ,5 85,7 5,7 6,7 1,9
29 46,4 72,9 7,7 8,4 11,0
33 57,3 62,8 8,5 9,9 18,8
38 61,1 58,8 7,8 10,4 23,0

Triazinele II, III $i IV iau nastere, desigur, prin clorurarea

triazine! I, care se formeazà cel mai u§or prin cotrimerizarea aceto- 

nitrilului cu tricloracetonitril, sub actiunea catalitica a HC1, in 

timp ce cloracetonitrilli nu reactioneazà in aceste condi ,ii.

In scopul seurtaril timpului de clorurare, in literaturà 

se indicà folosirea, pe lingà HC1 si & radiatisi UV, a unor cata- 

lizatori de tipul acizilor Lewis, cum ar fi: HgCl2» HgOOCCH,, HgSO^ 

HgO, BF^ 20, AlCl^, A1F$, la temperatoci in jurul lui ?0°C, cind 

s-ar obline, in timp de 6 ore o conversie de piné la 38% fata de ace- 

tonitril, fàrà a se pbtine cantiteli ìnsemnate de produse polimere. 

Din pòcate insd, noi n-am reugit sà reproducem aceste rezultate 

lucrìnd in presenta cloruri! mercurico , conversla de 40 atingindu-se 

abis dupà 19 ore.

In afara catalizatorilor indicaci mai sus, um ìncercat i FeCl^ 

care ìnsà s-a doredit a fi mult prea energie, catallzind reac iile 
de pnjjFieriz^ret in special la concentrati! mari peste 1 • Le ex.
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ìntr—un caz, lucrìnd cu 5% mol.FeCl^ anhidra, la distilarea produ— 

sului clorurai din masa de reacçie, dupa terminarea clorurarli, s-a 

amorsat o reselle Toarte violenta ce nu a mai putut fi stapìnita, 

temperatura ridicìndu—se pìnà peste 150^, degajìndu—se o mare ran— 

titate de HCl, întreaga masà solidificìndu-se §i ìnchizìndu-se la 

culoare. Aceiaçi reaefie violenta am observat-o ai ìn cazul’foiosi— 

rii HgSOjp cînd întreaga cantitate de tricloracetonitril s-a trans

formât ìn produse polimere, negàsindu-se nici urme de produse vola

tile.

Conclusi! asupra clorurarli acetonitrilului 

ìn fazñ lichida.

Pornind dela datele cunoscute in literatura, am efectuat clo

rurares acetonitrilului ìn faza lichida, in presenta HC1 ni a radia- 

tiei UV, precum $1 a unor catalizatorl acizi Lewis.

La clorurares in présents HCl §i a lumini! UV, am gàsit o ci

netica de ordinul zero pentru disparirla acetonitrilului, ceca ce 

arata cà viteza de reacçie este determinata de procese fizice, absor- 

btia clorului §1 desorbçla HCl résultat.

Variarla vitesei de reaefie cu temperatura este compierà, 

fiind afectaba mult de variarla solubilità til HCl $1 a Cl^ cu tem

peratura. S-a gâslt astfel cà temperatura óptima este de 55°C.

La folosirea catalizatorilor de tip acizi Le^is, ìn scopul 

vitezei de clorurare, deci a scurtàrii timpului de reacie pria mà- 

rirea temperaturii si a evitarli procèselor de polimerizare, nu am 

obtinut resultatele scontate. Rendile de polimerizare sìnt cata

lízate nu numal de HCl, ci $i de acizii Lewis, chiar la temperatimi 

mai ridicate. In plus, prezenua catalizatorilor mai energici de æest 

tip, produce resegli violente de rezinifIcare, cu eliminare de HC1, 

reac ili ce nu pot fi stàpìnite.

In afara cercetarilor prezentate aci, alte resultate, legate 
258 259 

de acsia^i tema au format obiectul a douà cereri de brevet
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3-6.2.2.- Sjnteza IH«3H-2 felorometil)-4«6-dioxo-1.3.5-

-tri^?foei ("cl orse et oguan amide i'* ^ prin ciclizarea 
«

1—cloracetil-biuretului sub ac Giunca alcaliilor apo.qi

Prin actiunea alcaliilor apoqi, concentrati asupra l-vclor- 

aceti1)-bluretului» la rece, se produc doua reacTii principale, con- 

curente: citlizarea la lH,3H-2 felorometil) -4,G-dioxo-l,3»5-triazina 

fÍ53») ?i hidroliza cu formarea biuretului$i a anionului cloracetic. 

S-au stabilit condi tille optime, raport molar KOH/CAB, temperatur a 

ai durata interne tinnii, pentru obtiñerea randamentului maxim in tri- 

azina c or espun zá toare. Aceas ta^esemnalata pina in present in lite

ratura, este isolata si caracterizatà sub forma sirli sale monopota- 

sice.

Lucrares de fata sa ìnscrie in seria sintezelor at noi com

puti 2R-lH,3H-s— triazin-4,6-dionici, prin ciclizarea derivation acli

bi uretici in cataliza basica.

Conditine optima de mediu péntru realizares aces tei cicli- 

zèri au fost pe de pi in elucidate in linie ¿onerala. Astici, :;ub ac

uilmes cataliticà a ionilor HO* (si saune pria tratare cu o sola le 

apoasè de hidroxid alealin intr-un exces convonabil), compatii acil- 

oiuretici (1) suferá foarte repede, la temperatura ordinare, o cicli— 

zare cu pierdere de apà, luind nascere in ¿enere 2-R-ormo¿uanamidele 
276 - 280 

adicá 4,6-dloxo—2-K-tetrahidro-a-triazineie corespunzatoare

diN
0^

R

s, • 0«C^t c,0
H

H2N nh2
O' C' N C~0 

H

H,04 
-

R 
I 

Hírcjí

0 G‘ L’ G 0 
H

R
< 0=C-o
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Acest procès de închidere a ciclului s-trlazlnia în prezen a 

HT * *<»t descoperit de A.Ostrogovich276 in 1929, în cazul parti* 

pular al benzoil-biuretului, care ce cilizeazd cantitativ eu KOI!' 2T, 

Ln aie exces peste 2 moli, la temperatura canterei, în deeurs de eca 15* 

In conditi! similare 1-acetil-biuretul trace în metil-dioxo- 

brlazinà, dar randamentul ciclisârii este mult redus datoritâ faptului 

BÔ o bunS parte din acetil-biuret sùferà conconitent hidrolizê, eu 

lliberarea bluretului, conform scheme! de mai sus??6

Dimpotrlvâ, fenil-acetll-biuretul a-a aratat a presenta o mai 

buna altitudine la ciclisare, lâsîndu-se transformat în dioxi-bcnzil- 

triazinA eu un randament de 70-80", în prezen a une! soin ii de KOH 10?
In 1938 G.Ostro^vich^®^ a observât c3 randan&ntul proc esulai 

âe ciclizarëe sensibil afectat de concurona ronchici ce hidroliza, 

poste fi imbucata;it pria marirea adeevatâ a concentra'lei cataliza» 

torului basic« A réunit sô obinâ \n acest mod ”acetocu<nanida" eu 

randament prectic cantitativ, prin ac .iunea KCH In concentra le de 30?’- 

zsupra compuçilor acetil-biuretici, anihilînd reacip conçurent^ de 

hidrolizA«

Ou timpul s—a dobîndit o perspective mai profonda ara^ra ueca- 

nismului celar doua reac 'il, ceea ce a contribuii; la elucidarci) influ» 

en rei factorului intrinsec —structure — (natura radical Hui a ) 1 a 

factorului extrineec HG*” (concentra i a znolarü a ca t ali sa torului > asupra 

rage Milor rodate prin schoma 1« mate vorba unu^e de condi 1 ile în care 

reac via 13 poate concurs sensibil çi ebiur precumpdni reac ia 1a, ree— 

peotiv de modul in care aceastìi concuren a ponte fl influen atu in fa* 

▼oarea reac lei 1A«

“ Trobuie sublini at de aeeænea cû ûonentulc de iu^^r'an a uotil- 

xîtoare în color doué reac.il conçurent e pot li tozul ite în
i 
citava puncte dupA cum uroeazai

a/« In inatantA amento! basic determina inotantnnuu apa-
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Itla ìn soluble a unel concentrati! importante de spedi anionlce 

»er oval ente (reciproc tautomere), pe seama moleculelor neutre ale corn» 

jus ul ui acil-bluretic(1) ♦ Repreznetîndu-le eu sarcina anionicä loca 11- 

^atä la nivelul atomului de N la care se produce protoliza, aceste 

ipecil ani onice vor fi principiai cele reprezentate pria ¿schema 2 •

£O-KHV
XCO-R

co-nh2
co-n\

HN< CO—R
co-nh2

4 HO”
CO—

HH CO-R \
CO—<>ii

CO-NH.
CO-R 

' C0-NH2

b/ Hldroliza baslcd fatacul nucleofil al anionului HO”; este in 

ttod evident o reactie a speciilor neutre 1^, decur^ìnd dupà ¡aecanis- 

nul generai AE, bine cunoscut 282atbfc»$i anume la nivelul le-^turilor 

R-CO-NH, ca ?i ìn cazul unei hidrollze acide 283a,b,ctd

c/ Dimpotrivà procesul ciclizàrii este o reac ^ie a speciilor an- 

1 onice 9 constìnd ìntr-un atac nucleofil intramolecular al ato;aului

N din pozitia 5, asupra grupei carbonil a reatulul acilic R-CO le^at 

in poti ti a !♦ Acest atac intramolecular mult favorizat sberle are loc 

in oricare din spedile anionice tautomere, datorit« delocalizàrii 

reale a sarcinii anionlce care determina in orice caz o nucleofilie 

accentuatà a acestui atom de N, chiar cind molecola respectivà este 

protolizatà la alt nivel»

In cazul compusilor monoacilici I, specie anionice nu poate 

fi presenti in sistem decìt intr-o cpncentra;ie dieparentà fa*;à de 

concentratili® tautomere 1^- ?1
d/ La paritate de conditi! extrinsce (ìn special concentragli 

polare ale reactaniilor prlntre care baza Joacà un rol pur catalitic
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in reactia monomolecularà da clclizare, fiind in schimb reactant 

nucleoni in rese Via bimolecularà de hldrollzà), raportul dlntre 

vitezele celo? douà procese este determlnat exclusiv de factorll 

intrinseci, structurali (efect electronic al restului R determinant 

pentru sensibilltatea slstemului la hldrollzà .7! totodatà pentru 

aciditatea compusului acil-biuretic, deci pentru pozi-ia echili- 

brului protolitic iniziai).

Reiese cà acest rsport ìntre vitezele efective ale celor 

douà procese poate fi modificat dupà vointà in favoarea ciclizàrii, 

chiar in cazuri relativ defavoràbile (sensibllitatc mere la hidro- 

lisà si additate mica), màrind in mod corespunzator concentrarla 

molarà a bazei §1 deplasind astfel echilibrul protolitic ini rial 

in favoarea specillor ani onice care sìnt sediul reacfiilor de ci— 

clizare«

Kolul constitele! compusului ecil-biuretic ca faeton intrln- 

sec care, in condirli date, determina viteza procesului de cicli- 

zare, in concurentà cu cel de hidrolizà, ramine un ohi^ctiv demn 

de cercetare. Din acest punct de vedere, cazul ?o.^eno-;d

biurerilor se prezintà a priori ca unul deosebit de inturesant.

De fapt, pe lìnga modul in care efectul -I al atomilor de 

halogen se repercuteazà efectiv asupra raportulul dintre- vitezele 

. celor douà procese universale de inai sus (principiai ap'-j -- >'V;dcnt 

cà este de agteptat sa le favorlzeze pe wiTndouà, primi prin cres

terea additati! care va deplasa echilibrul protolitic in t r/oarea 

specilla? anionice, iar al doilea pria màrirea sensibilità ri la 

atacul nucleofil al ionilor HO ), sint de luat in cons ■: .7!

anumite complicarli suplimentare ce apar posibile in prL 11 la. Este 

vorba in primul rind despre Intervenga eventualà a ur.or sostituii! 

nucleofile la nivelul atomilor de halc en cau al ;;ru clor hdo.-eno- 

alchillce in ansamblu, capabile de a intra .7! ~le scusiti 1 in con-
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cúrenla cu cele dou¿ procese nórmale, fie in paral el* fie succesiv* 

Pe de alta parte• in cazul particular al 1—halógeno—acil— 

biuretilor* ineá^i sinteza 2-halógeno-metil—triazin—dionelor córes- 

punzdtoare nu este realizábild preparativ pe calea halogenurii directo 

a ncetoguanamidei, ceea ce face es perspectiva ob inerii vnor nreme— 

nea derivati triazinici sä fie legata practic exclusiv de ciclizarea 

celor dintii.

In lumina consideratiilor generale exposé mai aus, sc in be

lege cä incercärile au fost axate de la bun inceput pe p un ere a in 

¿oc a unei concentrati! foarte mari de HO* (sol.25—50 de nidroxid 

alcalini• Sint de luat in considerare ca transformar! paralele sau

succesive cele representóte prin óchemele 5«

Imperien a a arutat cñ trutind clcracetll—biutetul > cu

o eolu ie de cca 25-27^ JCDH (in raportul molar iXH/GAB 1,5)» '»re 
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loc o reactie exotermà, temperatura ridicindu—se pina la 45—50° j CAB 

se dizolvà in termen de 1—2* , pentru ca dupà ìncà 1’ sa cristalizeze 

produsul de reactie care prlnde totul in masa. Examenul calitativ al 

produsul ui de reactie (separat pria filtrare dupà adàugare de ceva 

etanol pèntru fluidizarea sistemalo!), a demonstrat ca in aceste con

dirli are loc, conform a$teptàrii, reac ria de ciclizare 1 din schema 

3 • Substanva s-a dovedit a fi o sare de potasiu (identificata ulte

rior ca derivatili monopotasic II ), intrucit la arderea pe lama de Pt 

lasà un rezidiu fix cu reactie alcalina care concine §i Cl”.

Urmatoanele teste analitico de eprubetà dovedesc prezen+a nu— 

cleului triazinic ca §1 cea a clorului legat organic in constituHLa 

acstei sari de potasiu:

- Prin oxidares cu HNO, conc. la fierbere rezultà acid cianuric p
identificabll ca cianurat de melamina.

— In soluiie clorhídrica substan-^a reduce AuCl^ depunind dupà 

un timp relativ scurt paiete de Au, ca §i triazina corespunzàtoare
. , „ . 284

necloruratà (reac ria A.Ostrogovich, pentru ”acetoguana^.i da

- Dupà fierberea solutivi apoase cu KOH si acidulare cu HiiO^ 

se obline un precipitatde AgCl, la tratare cu AgKO^ (solu'ia apoasà 

acidulatà nu reactioneazà cu AgMO^ decit foarte ìncet;.

— Qu reactivul Ehrlich (sol. alcoolica de p—dimetil—amino—benz— 

aldehido) §i in prezentà de HgSO^ dà reacrie de culoare ro^ie, reco— 

noscuta in laboratorul nostru ca generai característica pentru com— 

pusÜ s—triazinici (ca $1 pentru al>i composi heteroarenici) cu metil- 
. 285a.b si metilen activ . *

- La tratarea cu hipoclorit de sodiu in mediu alenile se gene- 

reazà acid cianuric $i HCCl^ eviden;iat cel mai bine prin reac ie 
191 Fujiwara

Referitor la efectuarea cicllzarii in condì ;iile cus aratate 

este de mentionat pe de alta partecà in soluta inuma alcoolicu-apoasà
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& produsului rezultat se recunoagte prezenta biurotului $i a ionilor 

CI , ceea ce denota ca in conditine respective au loc intr-o care— 

care masurà gi reacVille 2 §1 3 «

Pentru a stebili condìtille privind raportul molar KOH/CAB, 

temperatura de reac tie gl durata Interne tinnii in care x>rocesele 2 

gl 3 sint limitate la un minia astfel incit sa se colina randamen- 

tul maximal posibil in triasina III gra ti e procesului 1 , s-a ef ec- 

tniat un studia urmàrind cantitativ evolu;ia sistemului in fune vie de 

cei trei parametri! mentionati.

In acest acop, pàstrindu-se neschimbatà concentrarla soluble! 

de KOH, s-a variat excesul acestul agent gi implicit volumul total 

al solutiei, operind cu diverse raporturi molare KOH/CAB intre limi

tele 1,4 -* 2,7, iar pe de alta parte s-a variat gi durata int^racti- 

unii da la aub 1* timp strict necesar pentru filtrarla produaului 

pina la 15* « experientele fiind efectúate de fiocure dato in dova 

variante: una in care temperatura sistemului a fost lutati so creas

en spontan, iar alta in care s-a aplicat racirca cu ghe.-..u. r-, zult- 

tele au fost evalúate pe de o parte dozìnd in solu.ia ^u.úú biaretul 

pentru a cunoagte ponderea reac ^iei 2 in fune ,ie de condì •;.!!, iar 

pe de alta, determinind cantitatea dettriazina 11^ printr-c .ictodà 

originala elaborata "ad hoc" (halcgenarc exhaustiva, la - ü^Cl

ai scindere cloroformice cu solu;ie alcolica de JaOCl. uc.uat;<"t de do- 
v 20?
zarea aciduiui cianuric in modul cunoacut )

In tabelele 3.6.2,2.1 ri 3*6.2.2.2 sint conseguiate inai multe 

wcercàri care s—au facut in diverse con di; il (acestea fiind preci

sate pentru flecare in parte) precum gl rezultátele lor in ce^a ce 
:

privegte ponderea reac^-i do hidrolizà a lui T, respectiv po.'.uc-ree 

cele! de ciclizare la triazina 11^ gì a celei consecutiva «.e .idro- 

lizà la nivelul grupárii Ciai¡2-, care poate afecta la rindul -èu 

fcarte sensibil randamentul de obr.inere a accstui con,.un ¿irin tran-
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sfonnarea lui în triazIna II

Tabelul 3.6.2. 2.1 —

¿Epigea sistemulul CAB/Aoua in fune ie de condì-il :

iroba CAB x ¿0H
p Sol.2££

ml mol.10^

Hap. 
molar t^ô’emp. Biurot z 

g mol.10
¡;iur. 

cbiH
mol.

nr«> g mol.10
min.

> 3 0,9296 5,16 1.2 7.2 1,4^Z 2 — c
50 0,130 1,26 24,5

15 0,2569 1,5 0.35 2.1 1.6 3 44 0,050 0,29 19,4
16 0,1657 0.92 0,2 1,29 1.53'1 6 47 0.015 0,14 15,9
2 0,8109 *•5 1,1 7,65 1,7 15 4C /,»0G5 14,0

► 5 0,5565 3.1 1,2 8.35 2,7 ü,0<?03 0,25'4 y ,45
6 0,8336 4,64 1,1 7.45 1,6 3 5*10 :\O35O 0,^ ?,53

7 1.0796 6,0 1,3 9,04 1,5-7'' 5 •t o,û>7> □,<63 6,05
3 0,^C3 3,04 1.1 7.65 2,5 T» y ' ** *»• ' 0,.U S 7,<34 ’

A. In condì ,iile Íncñlzirii spentane
3. In condì *71116 anihilarii efectulul tenie
1 /

' '"-a lucrat pentru flecare inccrcare cu aolu-lc prcj/^^tá ad hoc \ 
Variarla concentrarci oste ncscanificatlv&»
turata este socotità din moraentul adùu-irii goIu le □ ! In CAB 
ce atare, pînô în momental Introducerii ionil «r i ìn vcccca do- 
zarii biuretului (v.p.cxnerlmcntùlS).

5/ lYindere in mesa*

Dupa cuti e—a remarcat, aneamblul rcentor Gate eoiicluGCut, 

POïniîif ica da lor putind fi deaprinea cu to tü cl ari tate - acca ce *lno 

g e ama de contextul celor cinci ^r«re de incero ri c»> .-^z'dtntole roa- 

pective. In acest sena este de remarcat, in primi r>d, • rullatili 

probel nr. 1? din Pabelul 3.6.2.2.2 care se i n uno aton lei ; rln va- 

loarea apropiatà de extrema superioar^, teoretica, a r »■ -«Hn ’' tului 

in tri a zlna IIb, ccnstitulnd punctul do plecart fentra ,}> ta Inde- 

' -ere a aemnifica’iei tuturor celorlalte. De fapt ol ani tu m pre- 

i usui exces de 1,5 ♦ 2 »oli de Od peste ¡^ojwr in core^unzl- 

toare raportului echlmolor (Hnind ceet c5 fleure mol uè ÎT^ résul

tat blocheazô 1 mol dû“, acest exces deteidnS rCrlme ’ de
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Zabelul 3.6.2.2.P—
I volu-ia slstemului CAB/Aoua in fune le de condì,li : 

ala^eaulul ne calea clllzùrll C\ i.

Proba CAB - KOH Bap. Durata Temp. Clan arci de
nr. g mox.10 Sol.26'’ solar inker- sax. solaslnù IIK

ral niol.io3 ^’¿7 °C E rol.l5 CTO

, l1' 
21/

.925 5 
f 0»942 5

.15

.24
1.1
1.1

7,=5
7.65 1.463/

1 G 45^5u ■ >
•>

< 
* 

1

Ï «
 1

-O
 v; 

J 
< : O

 J

^.10
2,17

40,5
40.7

4 0.4J0 2 ,40 0.7 4,86 1.95 ir ff 0 ,2507 l/‘’ 41,9

X-17 0,1192 0,66 0,24 1,65 2,5 3 5*10 1 J ,1^5 < ’ '• f • *'■ 91 !
; io ■ 0,4918 2,74 l«ù • <0

 
vi rt 15 r» Ü .3724 53*̂

: 18 0.2358 1.31 0,5 3,47 60 u 0 .li, • ,?4 56 ,B

fe.ll 0.5468 3 »045 0,44 3,045 it ,3531 1,39
12 0,3410 1.90 0.41 2,86 1,5-7 r» 0 • ■• - - /< 46,9
10 0,4918 2,74 1.0 6.95 2,5 ft *T 0 ,3724 1 ,45 55,*
13 0,1694 0,^ 0,68 4,70 5 M Q ,14 >3 »57 5" ,4
14 0.1723 0,96 1,37 « V

 
kn 1 : tf : f c ,i>a ,72 55,S

* raporttxlui molar .011/?AB, con’tanta< durata crarcL- u - c ’r.tor- 
uc .lei.

3... In conditine anihilarii ciectalui caotcmicj ciuf c co-tonta, 
rclativ aere» a interac iei| raport molar v iii >t ud.'„ ii itela 
1 * IX

Agent reducato? jol.2,5 , ir 1 oc ¡il t ultori.r ’a • » *0^
pentru a nu ave a pbebipitat de sull’.
V.aota corcsp.dln Cab.5.G.2.X1.

"7 Irindere ir .rasa.

foni HO* necesarl pinA la sflr:itul tra-:rfnitrii 4 c - li.; > a ibe— 

|0r r&ac li, -islnurínd favorlzorea procesului ce cicilz r. v. a ce-

^lul óc hiarolizà cu atlt nal ¿zuíiv, cu ext tr-ccrul .r. cr. t- .nc tv 

^ai narej, la concentra la foaxtc ri di catti de u'< >r i tena- 

<lc in tóate e::¡ erien eie Jx7 mol.l , "i cu •).. » . .......... »ui

^otcrmlcltS ii, nstfel Ìnclt reac In eù albi loc lo t-. r< r .t-r- re7 ¿a 

^5(l;0C)t transformaren decurto foarlo i-apid J pHìcVjc t r i ir-

clclltóril la trlozlna Hb> rondaci tul de . erte v • d- nr t i rea

<zat prcpuratlv dace a-neetecul de rene le oc prclucrcn^ . . ntn

A. In condì lille xncclzix-li spentane.
X. In condì ilic aiiihilfrii efectului t-otcr-iic; re c ;i'.à a
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feri acest produs de hidrolizà consecutivi la triasina II ♦ 
c 

iabelul 3.6.2.2.1 aratà cà In condili esen „ialmcnte pn*4n di— 

'ferite de acestea $1 chiar cu un exees mai mie de KOH (anume ~o,5 nidi: 

probele nr.G ?! 7), rese la paralelà de hidrolizà a lui I la biuret ri

mino limitati la o proporle de 6 * 8 ; molare, -radul ¿lobil de con

versi© (suina celor dona transformari) atingind astici 97 < 98 ■ .

In lumina acestor rGzultote tabelul 5.£.2.2.1 arati ci reduce- 

rea excesului la 0,4e 0,7 moli, farà suprimarea efectului exotordc 

are drept efect ni c loratea vitezei de cilizare in favoarea colei de 

hidrolizà, astfel cà dupà numai 2* aproximativ 24 molare I s-au ^i 

hiòrolizat la biuret (proba ar.j), cu reducerea corespunzdtoare a pro- 

por'iei trasformate in 11^ precari doveàesc esen lalm^nte ai piobele 

nr. 1,2,11 q! 12. In astfel de condì il, murircu tinpului ce interac— 

.lune nu are alt efect dedt de & faveriza hidrolizà biurctului rezul- 

tat In prima instar a ("ceca ce este dovedit pi pria fa tul c" se dega- 

¿5 -11$, decelabil prin mirost probele nr.16 . i 2) ;i boto ¿tà hidrolizà 

ccnsecmtivà a triazinei 11^ la IJC care nu oste daternin- bilT; sub for

ma. de acid cianurie.

Ccl de al dollea efect, dovedit ^i pria apari ia io-ii ci* 

in oiotem, eate evidentiat categoric ca sing arai inerii t ..ria datelo 

¿ubelulul 3.G.2.2.2., (probele nr.10 ?i 18, resp.l'.}, 1> i 1U ; iiìpotriv 

probele nr. 11 $1 12 din ultimili tsbcl se insciru evi krt < ?i:.ia colo 

dia tabella 3.6.2.2.1 *.

Relsse dar ca excesul opt ini de ».bu (la iiwiatu -3::c 4 Li- io mo

lar 5 a react an .ilor, care constltuic g conci le ¿.¿imorvi- J ) e ite de 

1,5 moli, valori euperiosre fiind inutile sua chiar cu.. r.« 

Ih nnssmblu condi iile operative optino s?/.t g ì. < '.il

?us.
lK,3::,-2-doroiwtll-4t&-dioxo-l,3,5-tiiazinG ”.g;Ptasicu 
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anhldrà Ç^H^OgN^ClK -^a) s© lasà isolata imediat pria filtrare atunci 

cînd sistemili se prinde in masà, ceea ce are loc însa mimai cînd exce— 

sul de KOH, pus în joc ca soluti© concentrata» nu depàseçte 0,5 moli 

astfel încît §i concentrati© globalà a sistemili ui este relativ mai 

mare)» Dace se adopta însà conditili© optlme stabilite mai sus, cînd 

transformarea lui I este canalizatà practic, exclusiv pe linia cicli— 

zàrii, soluti© nu se mai prinde în masâ prin criatalizarea sarii pota- 

sice II_, iar la un raport molar çi deci la un volum al soluriei încà 

putin crescut, sarea însaçi ramine integrai disolvata.

In ambele alternative este avantages a izola aceastà sare adàu- 

~înd sistemului un exces de acid acetic glacial care dizolvà totul in 

primul caz ?i oricum nu deplaseazâ triazina 11^ din sarea sa, fiind 

un acid mai slab decît ea. Solucia acetica astfel obrinuta foarte sà- 

raca in apà, se pleura în EtOH absolut la temperatura ordinerà: sarea 

II este s&ngura care se separa §i anume chlar integrai in stare cris- fl» 
talinê, fiind practic insolubile în mediul respectiv.

Sarea II este ini’uzibilà. La temperatura relativ ridicati, se fl.
descompune radical, devenind succesiv galbenâ, bruni, c-pre a ajunge la 

negru datorità carboné zàrii, dupa care sfîrçeçte prin a lasu uri rezidiu 

fix incolor (cenuçà cu reactie alcalina la turnesol i reseda positiva 

pentru Cl”J.

Titrarea alcalimetrica eu HCl n/20 în prezen‘a ro^ul ¡1 de Congo 

a unui asemenea produs brut a indicat o puritane de 'Y? ♦ 98

Se ponte recrlstaliza farà pierdere important à din i-.cOrl/dOH 

(dizolvare în putinà apà reco precipitare cu Et OH fiarb •.o.e ).

i’Todusul microcristal in astfel résultat parc a fi un hidrnt: 

JPentru C^HjOgN^ClK.HgO; ^apa cale. 15,3, gasit 10,0.

.Analiza elementarp a produrulul anhidru: r <
Calculât: C 24,00 ; % H l,>0 ; H 21, ^ ; CL 17,60

Gësit: 1/ 23,10 1,73 <’2,04 1?»37
2/ - 22,13 1?,‘¡9
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Determinarea crioscopica a massi molecolare in soluble apoasS a 

dat, cu buna concordanza intre cele tre! determinar!, valoarea 98,82. 

Tinind cont de dublarea efectului osmotic din causa naturi! ionica a 

substan^ei» alcàtuità din doi ioni, rezultatul concorda fonrte bine 

cu valoarea teoretica 199,6/2 c 99»8- 

Conclusine sìnt in esenta urmàtoarele: 

a/. Randementul de formare a sari! de potasiu 11^ se poate 

ridica la 9$/* mol. marind excesul de KCH pina la cel ccrespunzàtor 

raportului molar KCH/CAB 2,5 2,7. In aceste condiTii ponderea reac-

tiei 2 de clivaj hidrolltic cu formare de biuret peate fi limitata 

la 6 - 8 % molare, pe cind in alte conditi! s-a gasit a stinge 25^. 

b/. Condì ti a necesarà pcntru obtinerea rimestai re z alt at $i 

in special pentru valorificarea lui preparativa cete racirca cu - beata 

§1 limitaiea la maximum a duratei interac‘iunii care au concoiai- 
efect 

tent drept^i limitarea reactiei succcsive de hidrolizó< a clorului 

cu formarea hidroxi—metil—triazinei li .
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4.- H¿OC£S TEHNOLOGIC DE LABORATOR PENTRU OBTIuLREA

lzociANURATtfLUi^)EjDRis^

Dintre manifestarne caracterulul lf-nucleofil al inelulul

s-trl&zinic, s-a luat in studia o reactie Mannich modificata, çi

anume condensarea acidulo! cianurie cu formaldehida çi cu 2,6-di-

teri-butil-fenolul:

Abordaroa acestei direc ;ii de cereetare a fost dictata de

necesitatca elaborarli unui procès tecnologie de laborator pentru 

obtiñerea unui antioxidant cu caliteli superioare pentru poliolefi- 

ne. Acesta a constituit obiectul a mai multe contracte de cereetare 
900 

íncepínd din anuí 1972, precum §1 a unei cereri de brevet

Procesul tehnologic élaborât a fost verificat la scarà pilot în 

cursul anilor 1978-1979 si urmeazà a fi realizat la scara industri

ala pina in 1985. Intru cît acest procès tehnologic a constituit 

obiectul unei cereri de brevet in cele ce urmeazà nu sínt ex- 

puse contributiile originale cuprinse in cererea de brevet.

Adoptarea metodei de sintezà a acestei substiinte prin reac- 

tie Mannich modificata, s-a fàcut in urma testarli mai multor cui: 

- Reactia dintre cianatul de potasiu qi clorura de 5,5-di- 

terf-butil-4-hidroxibenzil
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- Resetia dintre cianuratul trisodic sau tripotasic clorura 
de 5,5-di-tert-butil—4—hidroxibenzil ^90,

0

Precum §1 metoda adontata

In primole doua metode se folose$te clorura de 3,5-di-t-Bu-4- *
hidroxibenzil. Ace'asta se poate obtine la rindul sáu fie prin:

- Reacfia de chrometilare a 2,6-di-tert-butil-fenolului

292- Clorurares 2,6-di-tert-butil-p-crezolului '

urmatà de izomerizarea l-clor-l-metil-3»5-di-t-Bu-ciclohexadien(2,5)- 

onei (4)

Clorura de 3,5-di-t-Bu-4-hidroxibenzil este difícil de ob- 

i.inut in stare purá: dacá se sintetizeaza pe calea i z omeri zar li 1- 

'clor-l«-metil-5>5-di-t-Bu-ciclohexadien(2f5^onei(4), atunci, in cursul 

inefi1zirii are loe probabil $i o eliminare de HC1, formindu-se chino- 

metani, care se polimerizeazà foarte u^or, lar HC1 poate provoca la 
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r in dui sàu dezalchilàri.

Daca se sintetizeaza prin clorometilares 2t6-di-t-tìu-feiiolu- 

lui, a cunei, untele de HC1 prezente pot provoca deasemenea dezelctii— 

lari in cursul distilarii produeului* De altfel aceastò distilare 

trebuie fàcutà la un vld destul de Snaintat ^sub 1 nmj pcntru a nu 

provoca supraìrcalziti in cursul distilarii prorìusului, care sà 

duca la deeeompuneri. Pe lìnga aceasta este de presupus cà .1 in 

cursul reac .lei cu cianatul de potasiu, care are loc la 130° sà albe 

loc reac:ii de descompuneré a cloruri! de 3»5-di-t-3u-4-hidrox!ben- 

zil care due la rasini ce impuril'icà produsul de reac ie.

C—a mai incercat gl reac ria cianatului de potasiu cu 1-clor— 

-1—metil—3,^—di—t— 3u—c!clohexadien( — onci , dar nu s-au ob-

tinut resultatele scontate.

Calle de sintezà ce pronesc de la clorura de 5>!>-di-t-..u-4- 

hiaroxibenzil Implica dificultà;i mari in privin a puri; icurii ac es

tui compia. Un alt inconvenient al metodo! in care se foioso :te cia

natul de potasiu si clorura de 3,i>-di—t-3u-4-hidrcxibenzil este ne- 

ccsitatca f dosirii usui solvent de ex. Dii, perfoct •ìì.hiiiru. ’rmele 

de apa ar duce la apari «la ca piodus secondar a uùor urei substitu- 

ite, care ar mieaora sensibil randamcntul.

Poste acesto dezavuntaje au facut sa ne oprim asuura .aetodei 

care porneste dela acid cianuric» foraaldehida .,1 2,6—-a-ienol, 

metodé care prezintfi fa:à de celelalte o serie ae avunta.je:

- porne*?te de la materii prime relativ simnle, cara se pot 

obline ugor in stare suficent de pur»: acidul cianuric se ob ine ugox 

din uree gi se purifica bine prin recristalizare din np .i 2, -dl-t- 

*Bu-xuholul se obline relativ sioplu prin alchilarea fcnoiului cu 

izobutenà ni se purifica la un vid nu prea avansat 1 -ai .

- mediul de reac »le este foarte divers. In primele inccrciri 

s-a folosit amestocul LtlF-apS. In procedeul dercris in brevet s-a 
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0

liti rH 
OC Co

ÌÌOCH2—ii 
OC.

cu bone resultate» un alt amestec de solventi* In toate cazurile se 

folosesc canti tati mici de solventi» care se recupereaza u$or in or

ma separarli produgllor de reactie*

— se ob tin produci mai puri .7! mai uqor de purificata eventuali: 

produci secondari ce se pot format izocianuraii de mono- sau di—(3,3* 

di—t—Ju-4—hidroxlbenzil) au si si actiune antioxidantu pentru poli- 

etilenà*

Reactia dintre acidui cianuric» formaldehida pi 2,6-di-t-Bu- 

fenolul are ca primd etapd metilolarea acidului cianurie, care are 

loc u.sor» prin simpla incàlzire cu soluti e de formaldehidà 33- la 40- 
enfio •

c
Ì4- CH jOU 
c=o

ch2oh
Pris-hidroximetil-izocianuratul este solubll in ipu i ro^e- 

nereaza acidui cianurie prin tratare cu bisulfit de sodiu. frin con- 

densarea sa cu fenoli» de tipul 2-t-Bu-, 2-t-cu-3-metil-, 2-t-.ia-6- 

tóe-, 2-t-Bu-4-ièe-fenolului» se pot obline izocianura ii corospunzà- 

tori* uoi am efectuat reac:Ì3 de condensare cu 2,6—di-t— Bu-fcnol, 

obTinind izocianuratul de tris-(3,>-di-t-Bu-4-hl .roxioenzil

Dar pentru obiinerea acestui produs, a fost nccesar in pri- 

mul rind sa se ob'.ino materiile prime, aci dui cianuric ii 2,6-di-t— 

su-fenolul. Acidul cianuric a fost preparai dupa un proccceu pus 1 

punct mai de mult in laboratorul nootru , iar ainteza 2,6— di—t— 3u— 

fenolului am pus—o la punct in cadrai acestei luerari«

. òinteza acidului cianuric, la care de altfel ai avut alci 

o contribu ie proprie, este descrisà in partea eKrcri;.c:it Qc-.

xx. linga alchilarna fenolului cu izobut.':nu i co^unirircn 

2,6-< i-t-iu-fenolului cu formaldehldu ni cu icid cifr arie, am mai
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élaborât §1 procesul tehnologic pentru valorificarea produssi or 

secundare alchil—fendice prin transformares lor in para—ter 

til—fenol, pria procese de dezalchilare §i transaiobliare. Si acest 

procès tehnologic a fost verificat la scara pilot în cursul anului 

1979» iar în prezent fiind în curs de brevet are, n-a mai fost cu- 
lït 

prins xn presenta lucrare.

Sinteza 2.6—di-ter t-butil-fenolului .

Pentru sinteza 2,6-di-terv-butil-fenolului s-a adoptât proce

ded alchilàrii fenolului cu izobutena, in presenta fenoxidului de 

aluminiu. Men^ionez ca in presenta lucrare nu sint cuprinse elemen

tóle originale cars sint ìn cura de brevetare

La alchilarea fenolului cu izobutena, produrli de reacrie sint: 

eterd fenolic, 2-t-Bu-fenolul, 4-t-Bu-fenolul, 2,6-di-t-Bu-fenold 

2,4-di-t-8u-fenolul $i 2,4,6-tri-t-Bu-fenolul, In fune ,ic de condi

tine folosite.

Eterul fenolic se formeazà la temperatoci relativ scàzute /de 

ex. la 65—68°' 3i presiune atmosferica se obline pina la 12 fenil- 
✓

t-Bu—eter. In jurul temperaturii de 80-100° produsele predominante 

sìnt 2-t-Bu-fenold ni 2,6-di-t-Bu-fenolul, ìn func'ie de cantita- 

tea de izobutena. La temperaburi mai ridicate apare produsul p-sub-

' stituit. Le ex.la 300-320° se obline p-t-Bu-fenol in propor ie de

cca 33% chiar dacà se lucreazà la presiunea de aprox.10 atra. La pie- 

siunea atmosferica, ìntre 150-190° singurul produs ce se lonneaza 

este p-t-Bu-fenolul. La acciari temperatura, dar la presi ine, apar 

cantiteli ìnnemnatc de 2,4-di-t-Bu-fenol (pìna la 15 •

In condi+ü de reac lie potrivite catalizator.il de i en ixid 

de aluminiu are o ìnaltà selectivitate pentru orto-alchilare. han- 

damentul maxim de 2-t-Bu-fenol se obline cìnd so lucreazà in ratoclav 

la 80-300°, cu un mol de izobutená la un mol fenol, iar 2.b-di-t-Bu- 
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fenolul se obtine in acelea§i condìrii» c$nd raportul dintre olefinä 

§1 fenol este de 2il. Cantitatea maximä de 2,4,6-tri-t-Bu-fenol se 

ob tine cind se lucreazä la 200°, sub presiune, cu exces de izobutenä.

In urma reactiei fenolului cu alebene pot resulta, in primä etapä 

eter alchil-fenolic, 2-alchil-fenol sau 4 alchil-fenol. Viteza de for

mare a eterului si a produsului o—alchilat este mai mare ca a produ— 

s ul ui p—alchilat. Termodinamic cel mal stabil este produsul para-al- 

chilat: eterul se dezalchileazä prin incalzine la 100°, o-t-ßu-feno- 

lul la 190°• pe cind p-t-ßu-fenolul este stabil chiar la temperatura 

sa de fierbere, la presiune nomala 236°). bed reac via de ortoal- 

chilare este controlata cinetic : temperatura va fi necesar sä fie re

lativ scazutä in schimb concentrarla in olefinä mare, ceea cé se rea- 

lizeazä prin folosirea presiunii.

Fenoxidul de aluminiu se deosebe§to de al ,i catalizutori de tip 

Friedel-Crafts prin faptul cä are o ac viune catalitica moder itd cc- 

permite acumularea produselor de alchilare in orto, nestabile termo

dinamic. Aceasta se explicä prin täria intermediar^ a aci luiui com

plex» intre täria alcoxizilor de aluminiu .?i cea a halo gaudier 

ä aluminiu (in presenta halogenurilor de aluminiu alcnilurea lenolu- 

lui se face in para).

Reactivitatea diferitelor tipuri de olefine in reacia de orto- 

alchilare este tipicä reactiil°r ionilor de carboniu:

R2OCH2> RCH=CH2 resp. RCH^CHR CH2=CH2

In consecintä temperatura optima este corelatä cu natura olefinei. 

Pe cind la izobutenä ea este de 80-100°, la propena este .:2C-2^0°, 

la n-butena 190-200° §i la 2-metil-2-butena 120°. i'er -outil a ea hi- 

'drochinonei se face pe la 220—240 • 0—alchilarea cu scireu $i alfa— 

metil-stiren se poate face la presiune atmosferica, din c^a puncte- 

lor ridicate de fierbere.

In vedeerea punerii la punct a procesului tehaolo ;ic do la-
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bcrator, am urmarit» influenta temperaturii de reac ^,ie asupra ran- 

dementalo! in 2,6-di—t—Bu-fenol, influenza cantitàtii de catalizator 

gl rolui solventului.

Pentru ceree tare a ini luen tei temperaturii asupra randamentu- 
lui reactiei de alchilare, s-au efectuat sinteze la diferite tempe- 

raturi: la 80, 90, 95, 100, 105, 110, 115 ¿i 130°C, lucrine in acelea 

condirli de timp: 7 ore de react-e si alte 7 ore postreac ie. lìezul— 

tatele sint cuprinse in urinatomi tabel:

Tabelul 4.1.-

Influen ta temperaturii de reactie asupra randamentului _in
2.6-di-ter ^-buti^L-f enol.-

Proba Temp. Compozí^ia produsului de reac•ie iìandament
nr. de 

reac vie
°C

Fenol 2-t-Bu- 
f enol

2,6-di- 
-t-Bu- 
fenol

2,4,6- 
tri-t-
Bu—f er¡ •

2,4-di-
-t-riu- 
fenol

in
2,6-di-t—Bu- 

f enol

1 30 46,1 13,6 37,3 * 18
2 90 0,44 2,76 77,5 — — 41,1
3 95 2,2 14 74 3,9 — 59,5
4 100 5 78,3 7,1 — ^,3
5 105 2,29 4,8 76,2 5,6 — 70,5
6 110 0,4 8,1 72,0 9 0,5 54,5
7 115 2,7 20 59,o 5,4 3,6 a8,2
9 • 160....... 0,3 6,2 69,3 13,7 0,5 ¿i7,2

Se observa cà randamentele creso p< masurà ce temperatura 

create pina pe la 100-105°, ca apoi sa ecadà din nou la tripera turi 

mai mari. Se observa ca la sintezele efectúate la temperataci mai 

mici lipsesc produsele para-alchilate, iar proccntul ce tri-

t-Bu-fenol este mai mie. 2,4-Li-t-Bu-fenolul apare la tempcraturi 

peste 110c. Randamentele maxime, situate deasupra vaiorii uè 63 cpar 

in sintezele conduse la temperaturi cuprinse ìntre 10 —105°C.

Irin efectuares unor sinteze cu proporgli diferite \l:fenol, 

buprinse intre 0,03:1 $i 0,1:1, s-a ajuns la concluziu ca ru este ne- 

cesarà cresterea acestui raport peste 0,033, ìntrucìt nn-j ertele 

nu sint sensibil diferite.
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Rolul solventului — toluenulul — este de a asigura fluiditateà 

mase! de reactie, de a asi gura solatoli izare a mai bona a izobutenei, 

de a tempera reactia de preparare a catalizatomini» de a ajut-a la 

separares fazelor in procésele de spalare $i de descompunere a cata — 

lizatorului .^i mai ales de a ajuta la indepàrtarea ultimelor resturi 

de apa prin distilare azeotropa, in prima faza a procesului tehnologic 

-e fcarte mare importanza pentru activitatea catalitica a fe- 

noxidului de aluminiu este lipsa apei din materiile prime. Anhidrifi- 

carea materillor prime cel mai bine se realizeazà prin distilarea 

chiar din autoclav a unei parti din toluenul introdue, pina ce dis- 

tilatul este limpede.

Fenoxidul de aluminiu se prepara direct in autoclav, prin 

incalzine la cca 160° a aluminiului cu amestecul de toluen ^i fenol. 

Introducerea aluminiului chiar dela incaput nu deranjeaza eliminan. a 

azeotropà a apei. Intrucit reactia fenolului cu Al este destul de vio
lo /«•» u 

lenta, este necesar ca fenolul gi e^uminaul sa fie m ¡nane exces.

Introducerea izobutenei lichide in autoclav se luce 1 a aprox. 

50°, cu ajutorul presiunii de azot. Alchilaiea are loc la temperatura 

prescrisa, in timp de aprox. 10 ore. Variati a presiunii din autoclav 

este un indiciu asupra desfadunarli procesului de alchilu^.

In fig. 4.2 este redata varia Via presiunii in autociuv in 

cazul unei sinteze efectúate la 100°C 
|(<U1

• i Z ’ * f ‘

Fie.4.2. Variarla presiunii in autoclav in tinpul alcLilñrii 
fenolului cu izobutenà t«=100 , Al/fenol = 0,059>
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Variarla in timp a compozlriei amestccului de reac le» pentru 
t

®c®ia§i sintesa» este pedata in graficul de *^1 jos.

u«t)

Varia tia in timp a composi iei sœesteculu.1 de rene le in 
reac ?.ia de alchilare a fenolului cu izobutenà in prezen a 

fenoxiduini de aluminio.-

Descon^unerea cataliaatorului se face prin trataren ...aaei 

de reeetie la inceput cu o mica canti tate de apó, ciad precipita hi- 

droxidul de aluminio» apoi prin tratare cu HC1 5' • In felul accota se 

evita o reac vie prea violentò cu HC1» in orma cátela pct >rea ¿ro

dane colorate sau se pot produce dezalchilòri. .'rmeaza apoi '» l ui 

repetate cu apà» pentru extraedla sòrurilor de aluminfu 1 a urmelor 

de acid» uraatà de extrac t.ie cu soluble metanolicù de <v;l Kntru a 

extrade din amestecul de reac;ie fenolul çi 2— t—^u— fer. -lui. t ste ne— 

cesara folosirea \0H ai no a .7aOHt ìntruclt solubilitotea G“rurilur 

de K este mult mai mare ni ee pot foiosi eolu il mai concentrate. < 1- 

nal se mai spalò cu apu çi se centrifugheazò pentru li™.«zìie. 

Pentru a ee putea purcede la distilarea la vid usto io.;olut 

neceear ca solutia sS fie complet llmpedc« a constatât c.i ^olu iile 

tulburi, care contin sàturi bazlce de Al» in timnul liatil ili r vid 

luu loc la dezalchilàri. Distilarea in vid se fece la ìncc jt cu trompa 

apà» pentru eliminaren izobutenoi dizolvate 'i a tolueno! ii i apoi
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cu o pompà de ulei, la un vacuum de 10-15 mm, cind 2,6-di-t-Bu-feno- 

lul distilà ìntre 12O-13O°C>

Dacà continutul de 2,4,6—tri—t—Bu—fenol nu este prea mare (sub 

4% ), se peate renante la distilarea in vid, intreaga frac ti un e fiind 

folosità la sinteza izocianuratului, sau, preferabil, sa se lase sa 

cristalizeze 2,6—di—t—Bu—fenolul §i sa se séparé prin centrifugare.

Toate operatienile cu 2,6-di-t-Bu-fenol se fac in atmosfera 

inertà de azot, mai ales cele ce implica extractii cu solurii alcaline.

Condensarea acidului cianuric cu 2,6-di-t-Bu-fenolul 

si cu formaidehida.

Dupa cum s-a aràtat in paginile precedehte, reacia dintre 

aci dui cianuric» formaldehidà si 2,6-di-t-Bu-fenol, o reac *-16 Mannich 

modificata, debuteazà prin metilolarea acidului ciar.uric, iar tris- 

hidroximetil-izocianuratul reac ;ioneazà mai departe cu 2,6-di-t-Hu- 

fenolul, formind izocianuratii de mono-, bis-, si tris- 5,5-di-t-Bu- 

4-hidroxibenzil:
s 

H0-CH2-N"C ^n-CH2-OH 
0=C ^0

CH2 

(ch5)3c-[OLc(ch3)5 
OH

u

HO-CHg-» N-CH2-(Q>-0h 
O-éx^zC=O ^(CH^J 

ch2
(ch5)3cIQ1c(ch3)5 

OH

ho-(Q)-ch2-|i

CH
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In sintezele pe care le-am efectuat in media de DMF-apà am 

folosit acid cianuric obtinut de noi prin termoliza ureei, atit brut 

(aprox.93%) cìt $i purificat pria recristalizare, formaldehidà teh- 

nicà sub forma de solutie apoasà 377, cu aprox.7% metanol, precum $1 

2,6—di—t—Bu—fenol, obfinut cum s—a descris anterior, proaspat disti

le!; in vid. brept catalizator s-a folosit urotropina.

In scopul precizarii diferitilor parametri!, s-au efectuat 25 

de sinteze, prin care s-a urmàrit: influenza raportului molar acid 

cianuric — 2,6—di-t-tìu—fenol, influenza cantitàtii de urotropina, 

influenza raportului DMF-apà, influenza purità rii 2,6-di-t-du-feno- 

lului §i a acidului cianuric, precum §i influenza timpului de reactie. 

S-a ajuns la urmétoarele conduci!:

- Cu un acid cianuric mai pur de 90," se efectueazà sinteza di

rect, ìntr—o singurà etapà, nemaifiind necesarà purificare! acidului 

cianuric.

- Di-t-Bu-fenolul este necesar sa fie de cel puin 9?" curitate. 

t - Raportul molar Acid cianuric/di-t-Bu-fenol/formaldehica cel

mai pobrlvit este 1:5:4,2

- Cantitatea de urotropina optimà este de 0,3 moli la 1 noi de 

acid cianuric.

In funclie de cantitatea de solu’ie de formaldehida 37 necesarà 

se alcge cantitatea de DMF astfel ca raportul D«T/sol.for mi ^ehidà 37^ 

sa fie de 2,75. In aceat fel temperatura de reflux va fi de 108-109° 

$1 timoni de reac4ie de 2 ore, pina o orà necesarà incalzirii nini la 

reflux, concomitent cu adaugarea reactan »ilo -.

La sfìrsitul sinteze! se adauTa la cald o cantitate /.iriabilà 

db metano! (intra 1/4 ?! 1/2 din cantitatea de D?-F folosita) ,i canti- 

tati mici de hidrosulfit de sodiu fcca 1/10 fa:à de acidul cianurici.

Izocianuratul de tris(3,5-di-t-Bu-4-h!droxiber:zilcete o sub- 

tanta alba, cristalizatà, cu p.t.220-222°C, ?! cu o ter.peritturà ini-
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fiala de descompunere de 253°C.

Izocianuratul de tris 3,5-di-t-Bu-4-hidroxlber,z!l realizes sé 

«i bure condi tii protect!* antioxidantà a polietilene!, in true it se 

rezintà sub formé de pulbere, cu granula tie finé, putind fi bine dis- I 
jersat in masa de polimer, nu modifies proprietà ti le fizi co-recaní ce 

ile polimerului, nu modifica culoarea polimerului, nu mi tizza, nu este 

fol at il, nu se descompune la temperatura de prelucrare i nu este toxic. 

¡ Eflcacitatea acestui produs pentru protocola antioxidants a

olietilenei a fost stabilità prin experimentar! de liberator $1 in 

onditi! industriale, atìt la laboratorul de cercetéri al Cc.-.binatului 

tetrochimic Brazi, cit si la Uzina de Mase plastica lari.

Determinarne termogravimetrice, efectúate intr-un domeniu 

le temperatura cuprins intre 0 ri 500°» ©rat? o buna stability; e ter

mica, temperatura sa de descompunere ini'ialó, 255°, fiind rure.-ionrñ 

^emperaturii de prelucrare a polietilene!.

Eficacitat ea acestui compus in proteo .in nntioxidanti a [ ~li- 

btilenei a fost testata prin urmsirirea varia ici ICT-ului i a nur.f.ru- 

^ui de grupe carbonil, la un sort de polietileni aditivas cu di irrite 

Santità;!, intra 100 ri 200 ppm, in comparale cu acel sort -nd si vat 

tu Topanol OC, la 160°C ?i la un timp de expunert intre io 1 .’U) min. 

JCT—ul a ramas practic neschimbat fa scazut de la 2 la 1,8) nip a pe— 
I 
rioadé de 210 min, in timp ce in oazul aditivarii cu Topan a] C, ICT-ul 

a rc^^ut de la 1,8 la 0,59. Capacitates mare de rt abil izare • izocla- 

Duratului de tris (3,5-di-t-Bu-^-hidrcxibenzil) resulta 1 v -Ha innu- 

hdrului de grupe carbonil: el este cuprins ìntre C,.O7 i o, - 1 a un 

timp de expunere de 210 min, in timp ce la Topanol OC uumir-:1 b- tu- 

p&ri carbonil este cuprins intre 0,01 si 0,93 pentru accio.- ti.n; e 

expunere. Urmarind comparativ numarul de rapar! c arbo.»il 1 ; ; a,! .cileni 

Btabilizaté cu cite 200 ppm din Irganox ICIO, -ardrite 511-, :i- ’ -1S9 

pi antioxidantul preparat de noi, se constati ca cr/ t ! j ». »z.¡ xa 

nivtlui celor mai buoi.
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Al ti antioxidanti pe baza de 2.6-di-t-Bu-fenol.

Prin elaborares procesului tehnologic de ob Riñere a 2,6-di-t-Bu— 

fenolului, s—a deschis perspectiva obtinerii unei game Toarte vaste 

de antioxidant! valoro^i, pe linga izocianuratul de tris- 3,5-di-t-Bu-

4-hidroxibenzilt cu cele mai diverse utilizar! in domeniul maselor plas-

tice. In tabelul de mai Jos se dau doar citeva exemple.

’’Antioxidant

"Antioxidant
762” 302

HO—/Qy — CHp—CH^ -COOCygH^r^

¿O?•’Irga^ox 1076”

H0-O-CH2-P-e
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5#- PARTM EKiùhXliAbNTAT.A

5•1•- Siatesele compusilor Ina U în studia.

5•1•1•- Sinteza 2,4,6—trimetil—1,3.5-triazinei.

Dintre metodele cunoscute pentru ob’inerea '*T».T” (trimeri— 
OA zarea acetonitrilului în condili de presiune extrenà , decloru- 

rarea reductivâ a metil-bis-triclormetil-s-triazinei eu 7n A alcool 

distilarea în vid a iminoeterilor ai trimerizarea iminoeterilor 

ub actiunea catalizatorilor acizi, în special a acidului acetic 
«1 x 

s-a adoptât calea cunoscutà ca cea mai convenabilà Data fiind 

higroscopicltatea mare a acestui compus, am modificat metoda lui F. 

C.Schaefer , renun ^înd la disolvarea în apa a produsului brut în 

vederea purificarli, procedine! astfel:

Intr-un balon eu trei gîturi de 250 ml, prevuzut eu tub de 

barbotare pentru HCl, termemetru, tub de evacuare a gazului eckipat 

eu CaClo, s-a introdus 26,2 ml (0,5 moli) acetonitril, 29,2 ;ïl (9,5 

moli) etanol absolut $i 89 ml benzen. »ienAnînd temperatura la 25°C, 

s-a barbotât HCl gazos uscat, pînà la saturare. S-a constatât ca s-a 

abserbit un mol de HCl (la 0,5 meli acetonitril). Solu ici i s-a scos 

tubul de barbotare «ji i s-a adaptat un af^itator mecanic. S-a a;itat 

2 ore, apoi s-a lâsat sà stea peste noapte. Solu ia a fost -woi su- 

pusa unei presiuni reduse (cu aiuterai trompei de ana, 35—zæ imaj, 

cînd s-a éliminât excesul de HCl çi a distilat ci cova benzen. Cînd 

cristalele au umplut întreaga masê a llchidului, lichidal a fost éli

minât prin filtrare inversà. Cristalele din balon, ferü a fi trans- 

vazate, au fost supuse din nou la vacuum, pînà ce presianca a mee- 

put sa scadâ. S-a obtinut 60 g (97»5 ) clorhidrat de i-rinoeter.

S-a préparât apoi baza liberà a imlnoeterului pria lratare eu 

1250 ml. soluîie 22,3? de carbonat de potasiu, concomitent eu 55 ml
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CH2C12. Dupa extrae fie ai separare rapida s-a répétât extraedla cu

alti 30 ml CH2C12. Extráctele combinate, uscate peste noapte cu K^CO^

anh. la rece au fost apoi eliberate de solvent prin distilare, pînÔ 

ce temperatura de distilare a ajuns la 60°. La residuai de dintilare, 

dupa ce a fost ràcit la 25°, s-a adaugat 1 mi acid acetic .lacial, in 

picaturl. Amestecul a fost lásat pina a doua zi, apoi a fost distilat, 

la început cu o coloana, apoi simplu. S-a re*.,inut frac iunea 15O-155°C 

care s-a depus solida pe refrigerent. S-a ob'inut 14 g T’4T (randament 

68% fatà de acetonitril). Produsul a fost caracterizat prin analizâ 

elementará (N 3^»02 si 3^,10 fata de 3^,146^ calculât^ , spectru IR

si spectru RMN.

Cristalele de TMT s-au pàstrat in atmosfera mentirata uscatà 

ni liberà de agenti acizl, prin introducerea "n vas, in spe lai àe 

vapori, a usui mie recipient cu Na metallo, conform indica►iilor des- 
25 coperitorilor •

5•1•2•- Sinteza 2-metil-4.6-difenil-1,3*5-triazinei.

Aceastà sub star ta a fost sintetízate dupà o metoda aita ìncà 

de Pinner In 1892, metodà ce s-a dovedit a fi mai avant a,loará 

fata de metoda Kraft si Hansen care foiose; te o xcac le Kriedel- 
' 14 Krafts între benzonitril çi clorura de acctil. ...etoda iixn.er" consta

in ciclizarea benzamidinei sub acriunea anhiòridei acetica
4 HC1 

C^Hc-OH 
CÆc-C^N ----- ^-2—

Cl~ NH, 1*
C6H5-C'OC2¡:5 C6n5"C'i<H2

.’aulì— ■

C^-Z“ 2°
6 5 xNH2

C6H5

Clorhidratul benzimidatului de etil s-a ob^inut pvl n

barbotares HCl uscat printr-o soluti© formats din 31 ni G,5 moli)
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benzonitril §1 25 ml alcool etilic absolut, pînà ce s-au absorbit 

21 g» Amestecul de reactie e-a lâsat sà stea 48 ore, cînd totul s-e 

solidificat. Cristalele s-au mojarat, apoi s-au amestecat In portiuni 

mici cu 150 g solatie alcoolico amoniacalà 8>. S-a a^itat 12 ora çi 

s—a làsat sa stea trei zile. S-a precipitar clorura de amoniu care 

a fost filtrata. Filtratul a fost evaporai pe baia de apc si a fost 

uacat in exicator. Beziduul s-a disolvat în apà , s-a acidulat eu 

HCl çi s-a décolorât eu càrbune, apoi s-a lüsat sà cristalizeze la 

aer. S-a filtrat, ©b ;inîndu-se 56 g benzamidinà-clorhidrat, eu p.t. 

70°C, Benzamidina liberà s-a ob tinut prin tratare cu o solatie con

centrata de NaOH9 extracçie eu alcool-eter çi evaporare in vid a 

solventului. Pentru preparare a triaziaei, s-a fiert benzamidina eu 

anhidridà acetica un tiiap scurt (25 min). La rücirs a précipitât o. 

micà cantitate de mctil-oifenil-triazina purâ, eu p.t.106 C. Fil

tratul, amestecat eu apà, a précipitât o nous canili te «le matil- 

difenil—s—triazinâ, cara, dicolvatû in alcool» precipitati eu apà 

ràcinù încet, a dat cristele frumoase aciculare, eu ^.t.]

Prin recristalizart din alcool p.t.au croate, huidamcst t - J : 30 g 

(50% fata de benzonitril).

5.1.3. - 2-liuti 1-4 .6-diclor-l ♦ 3.5-tri asina.

Aceastà substanta a fost preparata dupa indicabile metodei

Hirt, ftiedecker §i Berchtold ' f , din clorura cianurica 1 bromura 

de metil-magneziu:

01. JA___ ,01 Clx^Nx^CH,
4 CH,t^gBr---- - I 1 < -gCl^r

CI ¿1

Bromura de metil-magneziu a fost preparata óur xrscudeul 

classet din bromuré de metil ob “lauta la rincul ci eia ’:ut'inol,
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bromurà de sodiu acid sulfuric , gl magneziu, in solatie de eter 

anhidru. Continuili! in organo—megnezian a fost determinai iodometric 
X1Q 

dupà metoda Job gi Reich .

Intr-un balon cu 5 gituri, prevàzut cu agitator, pìlnie de 

picurare, termometru §i gtut pentru introducerea azotului, s-a intro- 

dus 121 g clorura cianurica (purificata prin recristalizare din clo- 

roform, prin metoda extractiei in Soxhelet) \i 800 mi ber;zen anhidru. 

La aceasta solatie s-a adaugat, in timp de trei ore ;.i m n-inìnd tem

peratura ìntre 0 gi 5°C, prin pìlnia de picurare introdusa sub nive- 

lul lichidului, solatia de organo-magnezian preparata din 25 G Mg, 

400 mi eter §i bromurà de metil gazoasà, ob kinutà din 50 g HaBr, 110 

mi. H^SO^ si 110 mi metanol, filtrata de rezidii gi avìnd un conti

nui de 1,5 mol/1 organo-magnezian , agitìnd vi^uros tot tiranni. «Solu

ti a s-a colorai in galben, apoi in portocaliu. c—a distilli iolven- 

tul, incàlzind pe baia de apa, apci reziduul a fost uscat Li ; cuum. 

S-a extras apoi cu eter de petrol. S-a evaporai eterni de petrol, 

iar reziduul s-a sublimai in vacuum, in curent de azot. ; lament: 

60% fata de clorura cianurica. P.t. 80-82°C.

5.1.4. - 2-fretil-4dimetoyi-1.3.5-^ripz ina. 

A fost preparata dupa un procedeu indicai ue Gh. »rurdmann 

gi V.Mini ^20* 2-i».e-4,6-ai-clor-l ,5,5-triazina 31 jieto-iid de so

diu; ìrtr-un balon cu 3 gitimi, prevàzut cu agitator, reiri.^rcnt gi 

pilnie de picurare, s-a introdus 1,4 g sodiu metallo ;i ¡1 metanol. 

In iimpul disolvarii balenai a fost ràcit cu api. ’^rin pìlnia de pi

curare s-a introdus, picurìnd incet sub agitare 4 racire cu gniatà, 

o solu'ie eterica obtinuta din 4,9 g 2— «e—4,6—di—clor-s-tciazina gi 

&0 mi eter anhidru. Lupa terminarea plcurnrii s-a mai irci 20’

apoi s-a ìncalzit la reflux JO min. Oupà racire s-a liltrui uGl gi 

s-a spalai cu eter amhldru. Extractul eteric a fost evapori t ; e caia
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de apà. Reziduul a fost recristalizat din eter de petrel, dînd 4 g 

produs, eu p.t. 66-68°C.

5 • 1 • 5 * ~ binteza 1H> 3H—2«4—dioxo—6—metil—1,3,5—triazinel

Aceastà substança a fost preparata din di-acetil-biuret, pria 

ciclizare cu KOH de concentra vie mare, dupa procedeul G.Oscro^ovich 321 

Diacetil-biuretul a fost préparât prin acetilarea biuretului cu an

hídrida acetica, în prezenta ^2^4 rece» «iuptî procedeul iceluiaç 
autor^, iar biuretul a fost préparât din uree, prin înc’lzlce în 

322 
prezença HCl 

H ri
œ il en, o. xhx

¡ ^0 KOHr y Y,

13 g diacetil-biuret, fin mojarat, a feat ai.iestecit eu 26 ml 

solutie de KOH 33Y (2,5 moli Küil/mol diacetilb'• uret} , shî; r »c ; re eu 

apa, ca temperatura sa nu treaeà pet te . c ob ir. r o .. 1.x .u* 

pede, care dupa cîtva timp începe sà cepuna esistale l'in^ ie z'œt mo— 

nopotasica a dioximetil—triazinei. S—a lësat nò atea re.-te .io . te. 
<6ty 

3-a neutralizat apoi cu prezen “ - e -Oeu ce Conico. Ju i-.

neuti’alizata s—a evaporai pe baia de apa, pinü nu o-u nii it ni— 

rosul de acid acetic, amestccìnd cu o b.'.jrhetu or'‘¡ro. t.o io*.! o-n 

1 introdus ìntr—un exicator de vid peste c?lce sedata •?! ; i. .l ir... rosà. 

Rcziduul a fost apoi extras cu alcool absolut. Icin concentrar-a ex- 

tractului alcoolic a cristalizat 6—metti—2,4—di—oxo—ld , ,5.i-c-Li iazina 

sub forma unor prisrtie mici aciculare, disrus? ? ricen tri c. u nt:

93 -

5.1.6. - Sinteza 2-metil-4,6-di amino-l^.S-triipzjr. .-

'’Acetoguanamina” a fost obminutò pentiti rii?< t - -<j encki 

Inca în 1876 Korndorfer ìn 1903 o obline dir ca; s - c ;u - 

Didina si anhídrida aceticá, însa a presunus cò se fon < >i ' biro- 
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diacetilguanidîna”. In 1950 Grundmann çi Beyer * au reevaminat 

aceastà reactie §1 au gasit ca acesta este de fapt derivatul dia—

cetilat al 2—metil—4,6—diamino—1,3,5—triazinei:

4 f0H^-C0)20 4 2 H2N-C H-CO—Cil7 T'TH^ 

< 5CH.C00H

Dar cea mai convenabilà metoda pare sa fie una recente, batata

pe leac'ia ciano^uaniainei cu acetonitril, în meciu de a i .etilsal-

foxid, in prezen’a de -Cti ' ~u -,
un :_c/ 5

u..’T-C^ ’ < Ctu-CSK ------» UOH-C* '\¡H —» d , >-(/ '
' ;^-o£¡¡ 5 ¿ x d-c„ - '• '-c'

Acoptíric actuétu metoGí-, ¿.--a piocecut c~líl1:

Intr-un balón cu 5 ¿;5liui ce ú,5 1, ti i t- re, tui. o. .cbi u

vi conde sator ae reflux, --ru introcus: g (1»G ..gü) ci.uo-

gu uidinü, 61,5 f (1,5 ..olí) Gcetoritril, 5»5 C ( f '. ‘ --i) ^5

el 125 mi D'.'SO» I>a ínc^lídre 3€ fomxazi, o cola-ie li p-. i iproape 

incolora, temí, ere tura inivi^la ce icílu/ i'iind . cap ccu 1/2 

ora a ínceput separ irea unu produ^ incolor, tcc.i^j :w.4r > cfcic¡nd 

onoi treptat la 115° ol final, cupá 2 ore, la 1;>Í . A. cnuecul

6—a ailuat cu xilen, c-a lüsat sü ce i <ce i3cu lo ti, j-.i «itrot, i-a 

spólat cu acetone, s-a recristalizat din op í, ou ir- ndu-. < 1,. «5

acetogu.tnaininü, cu p.t.274-2C.

,7Qb inore a surii ¡nonopotasice _a__IfjLatTúíít'S’ 1.9 - 

6-clorOinetil-l. 5-triazinei .

?e ytie ca prin actiouea clorurii ce clon-. 11 ..axra 

ni nrt-i.u i ni se poate ob ine aumai iDunoeloraccvil—oLircu.
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In patinile precedente 193 * 198 au fost pre zen ta te princi—’ 

paiole rezultate experimentale ale acRiunii KOH asupra cloracetil—biu— 

retului. Aci preànt pe scurt doar metoda ce s—a dovedit mai convenabilä 

pentru ob^inerea sàrii monopotasice a lH,3H-2,4-dioxo-6-clorometil-l,3,5 

triazinei.

Sarea monopotasicâ am putut-o separa in stare purè grati© 

observatie! ca acidul eiwraxia acetic nu dislocueçte aceastà triazinà 

din sarea sa deci are o additate mai mare ca acidul acetic .

Amestecul de reactie, ob^inut din 0,4 g CAB ^i 0,3 ml KOH 

30%, la rece (ghiatäj s-a tratat cu un exces de acid acetic glacial 

10 ml , în care s-a disolvat complet, apoi s-a turnat în alcool abso

lut 25 ml precipitînd cantitativ sarea monopotasicâ singura insolu- 

bilà , eu un randament de peste 80% fa ta de cloracetil-biuret.

Sarea monopotasicâ se poate recristaliza din ameste^ alcool- 

apa, cînd retine o moleculâ de apà, pe care o pierde fon.rte u^or, chiar 

la pastrare în exicator.

Pentru caracterizarea sa, descrisa la pag.197» n-'-i mai efec- 

tuat çi spectrul IP, care confirma structura propusa.

5•1•8• 2-Metil-4,6-bis-triclorme til-1.3.5-tri az ina.

Aceastà substanta a fost obtinutà atît prin trimerizarea 
læ 

mixtâ a tricloracetonitrilului eu acetonitril în prezenta HCl cît 

çi sub active© catalizatorilor de tip Norton (catalizatori Friedel- 
Crafts cum este de ex. eteratul trifluorurii de bor - HCl J1$a, 

obtinîndu-se, în cel de al doilea caz, un randament de 90 .

5.I.9. 2,4,6-Tris-triclormetil-1.3.5-triazina.

A fost obtinutâ atît dupé procedeul propriu, în le bre- 

vetare ^59^ care nu este descris aci, cît 3! prin metoda .serial de 

Ko Nakabayashi et al. , obtinîndu-se un randament de 72 . irodusul 

ibrut a fost recristalizat din Et OH. A fost caracterizat prin p.t. 92-93«
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5*1-10.— 2—Peni 1—4 «6—bis triclormetil —1.3.5—triazina

A fost obtinut à pria cotrimerizarea benz onl trilului cu ùri
ci or ace ton! bril dupà procedeul cunoscut 21^a^ cu ¿e 90%,

recirstaliaatâ din etanol çi caracterizatà prin p.t. (97-98*), spec

tru UV jmax 282a^etanol) , spectru IR ¿1514 çi 1548 cm“1) .

5*1*11*- 2—t-Bu-4,6-bis triclormetil -1.3.5-triazina

A fost ob minuta cu un randament de 50% prin cot rimeri zar ea 

tricloracetonitrilului cu pivaionitril, in prezenta HCl anh.la rece 
^-20°)dupà procedetti cunoscut 21$a gi purificat prin distilare in 

vid (pf 154-€&'8mm Produsul a fost caracterizat prin p.t. ¿68-70° cj 

spectru UV(lmax 224 nm çi 283 nm } t apectru RMH care prezintà un 
singur semnal çi spectru IR ( 1525 çi 1543 cm"\'.

Pentru obtinerea acestei triazine a fost necesarc prepararea

pivalonitrilului, care s-a obtinut din iodurâ de t-butil i cimo- 

mèrcurat de potasiu. lodura de t-Butil s-a obtinut din t-butanol 

çi trifenilfosfèt-diiodurà, care, la rìndul sàu s-a ob’i ut din iod 

çi trifenil-fosfit. Trifenil-fosfitul s-a obtinut din triclorura de

fosfor §i fenol.

5.1.12. - 2-Tribromometil-4,6-diamino-l.3.5-trinzina 
an

A fost obtinutà dupà un procedeu dat de A.Ostro ;ovich , 

prin bromurarea in acid acetic glacial, la 70° a 2—me ti 1-^, 6-di amino— 

lt3t5-triazinei. Baza liberà s-a obtinut din bromhidratul respectiv

metanolie.cu NHj Produsul obtinut, cu un randament de eoa 20: a

fost caracterizat prin p.t. 210° §i ca picrat p.t. 194-195c0.

5.1.13. - Sinteza 2.4-dimetil-6-oxi-l,3.5-triazinei 

pr|n reactie cloroformicà bazicà

In paginile precedente (86*92) a fàst aratati ob ir.crea aces

tei substante prin aplicarea reac viei cloréformice la ;.odul de

operare a fost urmàtorul:
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S—a cîntàrit 2,3 g TEST, b—a disolvat în 10 ml dioxan, s—a in— • 

trodua mtr—un balon eu J gîturi, ràcit eu ghea^â» prevâzut eu agi

tât or, termometru, pîlnie de picurare. S—a amestecat cu 10 ml .KOH 

307 ?i eu 21,4 ml soluti® de hipoclorit 2,3 astfel ca rapor-

tul hipoclorit;/triasina a fost 3,2/1, Dupa 1/2 orâ s—a separat cio — 

ro£ormul résultat, izolat la fundul balonului. Solutia apoasâ a fost 

tratatà eu cca 2 ml solleone« de bisulfit, pentru a distruge excesul 

de hipoclorit* controlînd eu ajutorul hîrtiei de KJ. S-a neutralisât 

la pH 6-7 eu HgSO^ 1:1. S-a evapotat apa în exicator de uacuum, pe 

^SO/p la temperatura camerei* Precipitato! s-a extras apoi eu aœ- 

tonàv o pîlnie eu fritâ, montata într-un mançon încàlzit.Solatia 

de acetonà s-a evaporat pe baia de ap&. Au résultat crlstale, eu p.t. 

230°C , care s-au dovedit a fi 2,4-dimetil-6-oxo-l,3,5-triazinâ. 

(Spectrale IR çi R:«>N sînt arâtate la pag.88-90}» Randam. aprox.30. . 

Prin evaporarea solutiei cloroformice a résultat 0,03 »3 produs solid, 

eu p.t.56-60°C, care s-a dovedit a fi 2-triclormetil-4,6-c]inietil-l,3, 

5-triazind.

5•2•— Clorurarea acetonitrilului in faza lichidü

Dupa cum s—a arStat in paginile precedente(179 ♦ 186J, prin 

clorurares acetonitrilului in fazü lichida se ob-in douá produce prin 

cipale: tricloracetonitrilul çi metil-bis-triclormetil-s-triazina. 

Observatiile în legàturô eu aceste procese au fost deasemenea expuse 

mai înainte. .‘¿odul de operate a fost urinâtorult

Intr-un balon de sulionare, de 750 ml, prcvâzut eu o lampâ 

UV interests tip Hanovia, agitator magnetic, tub de barbot :re, refri-

gerent eficient, la capátul câruia s-a montât un tub de evacuare a 

gazelor, ce le trece printr-o instalatie de uscare çi aborb‘ie, a-a 

introdus 250 ml acetonitril perfect anhidra (distil at în preaiabil pe

r2°5) ,1 e—a saturat eu HCl gazos useat. timp de cca 2 ore, rlclnd

cu ghea;á. S-a clntârit instala lia ci cînd s-a constatât ca s-a ab-
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sorbit cca 12% HCl fi-a admis domi» Viteza de admis ie a clorului 

8—a re gl at astfel* ìndi In vas eie de absorbtie* plasate la ieçirea 

din instalatie* ad nu fie present clor nereac lion at» Balonul s—a 

men;inut sub agitare energicà cu agitatomi magnetic* la temperatura 

dorità* Controlul procesului de clorurare s—a facut prin prelevarea 

de probe* càrora li s-a masurat greutatea specificò (areometri^ $i 

prin cromatografie GL* folosind o coloanà cu DEGS (dietilenglicol- 

succlnat 15% pe chromosorb P silanlzatj * la temperatura 80°C.

Cìnd se urudreste obtinerea tricloracetonltrilului* clom— 

rares se opreçte cînd densità tea ameste culai attinge pe la 1*2 ceea 

ce corespunde la o conversi e de aprox. 43% mol.tricloracetonitril. 

Amestacul de acetonitril-tricloracetonitril este apoi e libérât cit 

mai complet de HCl-ul disolvat prin u^oarà incalzine in vacuum* $i _ 

apoi cei doi nitrii! se separò prin dietilare» Distila mai indi 

azeotropul acetonitril-tricloracetonitril* intre 74 - 73°C» Azoo- 

tropul* care contine 79% tricloracetonitril* se supune apoi spalarli 

de mai multe ori cu api de la gheatò» pentru extrac ila acetonitri- 

lului* In timpul spèlàrilor, volumul etratului organic (triclorace- 

tonitrilulul) scade foarte mult» Produdul spalat» se usucù cu CaClg 

si se distild* prinzlnd fractiunea 83 - 86°c» Prin redistllare se 

obtine tricloracetonitrilul aproape pur»

Din rezidiul prime! distilari se poate recupera o cantiti te 

mica de metil-bis-triclormetil-s-triazinà. Dacà se urmàre.^te in Prin

cipal obtinerea acesteia* amestecul de nitrii! clorurati* cu densi- 

tatea l*2o- 1*24» se lasd sà stea» in presenta HC1* tlmp de 40 ore, 

la temperatura camere! si apoi se distila cu gri^a excesul de actto- 

'nitril* odatà cu eliminarea HC1» E important ed nu fie deposita tem

peratura de 105°» peste care incep unele procese violente de descom- 

punere ci condensar!» care due la obtinerea unor produso rà;inoase* 

inchise la culoare» Presenta apei provoacà hidroliza la tricloracet- 
amidfi»
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5*3•- Metodo analitico

5.3 •1•— Adaptarea testelor haloformica basico ** dun5 Fuson- 

Tullok la C-metll-8-trlazÌne.

5«3»1«1«- Testul iodoformic

Apliclnd metoda Puson-Tullok descried de acegtia

pentru metll-cetène, se constatò cô reac Lie iodoformlcâ nota au dat 

triazinele 2, 50 çi 51» Pentru a estima cantitativ formarea iodofor- 

mulul, s-a adoptât la triazine metoda spectrofotometrlcä descrisâ de 
Dal Nogare, Norris çi Mitchel ^ö^pentru acetaldehidä çi acetonâ. Pen

tru estimare« iodoformulul résultat, s-a fol os It banda de la 3*7 nm 

care este mal sens ibi là çi aratä o bund concordant^ eu legea lui Beer 

pentru cantit&ti de iodoform de la 0 la 3 mg. S-a procedat astfeli 

Proba s-a disolvat în dioxan, astfel încît sä se obtins o 
solutie de concentrarle 3 * 12.1O~2mol,l~\ 1 ml din soluble se ames- 

teeä cu 5 ml solutie de NaOH 2n. La aceasta se adaugä 10 ml soluble 

de iod n/2. Se amestecà, se introduce 10 min. ìn baia de ape ce fler- 

be, çi se lasä la temperatura camere! 1/2 ora. Se adaugä cìteva pica- 

turi de HC1 dii» çi se inläturä excesul de iod cu o solu 4e de tloaul-^ 

fat 5^« Se adaugä repede 20 mi cloroform gi se agitò bine, hxtractul 

clorformlc dup8 separare s-a spôlat cu un volum egal de apà. S-a us- 

cat prie treeere peste o umpluturà de Na^SO^ anhidru çi s-a adus apoi 

la 25 mi. S-a mfieurat apoi absorbtia la 3*7 nm cu un spectrofotometeu 

UNÌ CAM ?00, folosind cuve de 1 cm. Pentru «betonare s-a folosit acetona 

care In ace«te conditi! reactioneazä cantitativ.

5.3 .I.2. Testul bromoformlc.

Bromoformul format prin actlunea hi.obromltului de sodiu asu- 

pra C-metil-s-triazinelor a fost odentlficat gl dozat colorimetrie, 

folosind reacU* de culoare a haloformilor cu piridlna ^1 r.aOH. S-a 
adaptat metoda descrisâ de Adachi 190 pentru prezen ta compucilor cu
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jrupe CH^GHOH- gl CH^CO- in solventi* S-a procédât ætfels 

1 solatie 1,5 ♦ 6 *10 ^mol.l în dioxan de C-oetil-8- 

triazinfi, se adaugfi 1 ml NaOH 1 n, respectiv 20 sau 40 gi 1 ml apà 

Eie brom (de conc. 0,175 mol.!’1). Se agitâ ni ce lasâ sfi ctea 10 min. 

Pe adaugfi 10 ml piridinâ $i se cufundà în baia de apâ ce fi erbe, timp 

h 5 minute. Se ràceçte, se adaugfi 1 ml apa distilatMpentru a clari

fies nuanta rom apfirutâ, $i dupâ o orfi se colorimetreaafi stratul pi- 

Hdlnic. Cantitatea de bromoform se apreciazà prin comparare eu o ecar^ 

btalon, efectuatâ cu. ace tonfi disolvatfi în dioxan.

Pentru metll-di-oxo-triazinfi s-a procédât în felul ursâtors 

thtr-o eprubetfi s-a disolvat cca 0,1 g metil-dioro-triazinâ în cca 3 

hi. apâ. S-a adfiugat apà de brom 1 ml. S-a arltat. S-a adfiugat o pici- 

bnrfi de NaOH 2 IV (pH-ul e înefi acid J • Imediat apure un précipitât gal

be n. Se agita în continuare. Se mai adaugfi cîteva pica turi de >^aOH pen- 

bru decolorarea solu*iei. Se adaugfi apoi piridinâ ci cîtcva pic ituri 

laOH 40 a. 8e agitfi bine çi se încâlzeçte pe baia de apfi. 'Iridine se 

boloreazfi la început în galben ni apoi în viglniu intona, colora ie 

baracteristlcô probei bromoformice positive foarte note.

5*3*1*3*- Testul clorofomic.

Pentru dozarea cloroformului résultat din C-metll-a-t ri asine 

î-a adaptat reactia Fu^iwara . Ca pi celiai*i haloforrai, clorofor- 

bul dâ en piridinâ si NaOH o colorarle viçinie, care se atore ;te pro

babil deschiderii ciclului piridinic prin diclorocarbenô. -a procédât 
batteii 1 ml solutie dioxaniefi de triazinfi (conc. 1,5*5 .10"2; ae 

fines te ce cu 1 ml solutle de NaOH de dlferlte concentra*! 1 ^1 1 rcl aolu— 

fie de hipoclorit de sodiu 0,1 n. Se adaugfi 1 ml toluen . Dui ' 10 min. 

Je adaugfi 1 ml HCl conc. gi 1 ni tiosulfat de sodiu n/10. - e separa 

|ele doufi s traturi. La soluti» tolueniefi se adau-tf 19 ml r iridine ^1 

ml NaOH 20 Se încfilzegte pe baia de apficc fierbe, tini de 5 xin.

ar dupô o orfi se colorirnetreazfi. S-a folosit fotocoloriractrul ir.L^e 
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md*7* Pentru 2—clorometil—4,6—di oxo-e—triazinà proba s—a efectuat ast— 

felt la eoa 0*3 g triazinà * 8are monopotasicà, ae adaugà 1 ml NaOH 

20% al 2 ml solatie de hipoclorit de sodiu 0,1 n; se agita 5 min., se 

extrage cu 3 ml tolueni 1 ml din extractul toi jcnic se tr :teazu cu 5 

ml p ir Idina gl cu 1 ml NaOH 20%« Se ìncàlzeste pe baia de apà ce fierbe 

timp de 5 minute» Se constata aparitia coloratici ro$ii vicini!, foarte 

intense* caracteristice cloroformaiui. Metil-di-oxo-s-triazina, in ace- 

leagi conditii« nu dà reactie cloroformica.

5-5-2. Identificarea si dogarea oroduselor resultate la 

degradarea biuretului sub aoiiunoa anbidridei acetice 

fierfrintl.

Pentru studiai actiunii anhidridei acetice fierbin‘1 asupra 

biuretului, s—a operat intr-un balon de 250 ml cu 2 gitoti, cu on re

frigerant de reflux cu buie si un termometro ce pescuie^te in solatie. 

Balonul s-a ìncàlzit pò o baie de aer, meninind cit mai constant flu- 

xul caloric* Capàtul superior al refrigerante lui de reflux fiind pre- 

vàzut cu un dop prin care 8va introdus un tub lung de admisie ce pd- 

trunde ìn refrigerentpinà aproape de suprafava solatici, vi ultul a curt 

de iegire, s-a tree ut prin aparaturà, in tot timpul incalzi rii, un cu- 

rent moderat de aer, condus in prealabil printr-un turn ca calce so- 

datfi, pentrva-1 decarbonata gi use a» iar dupfi aceea, auccoaiv, prin 

douà vase absorbante, primul cu o solute diluatà de H2so iar al doi- 

lea cu o solutie normalà, titratfi de NaOH. Trecorea aceStui curent 

gazos prin instalatle a fost provocatà cu ajutorul unei trombe de epà.

Dup& cum s-a ar&tat* experien^ele au fost facute in doua serii, 

cores puns Ìnd la douà valori ale raportului molar Biur/Ac20 ?i anume 

174 gi 1/8. Pentru a armàri modificàrile compozi ieimasei de rcac ;ie, 

ea a fost supusà de regulà integral cercetàrilor analitico, duoli di

verse durate de incàlzire, dar ìn parte s-a procedat qi prin preleva- 

^rea de probe la intervale succesive*
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Pentru determinare» azotulal amonlacal total solatia solforici 

s-a transvasat cantitativ într-un balco cotât de 100 al çl s-a ados la 

aarcfi« Ba a servit at it pentru recunoa^terea calitatlvû a Ionilor nhJ 

^espectiv a amonlaculul liber cu reactiv Nessler, cît $1 pentru deter- 

minarea cantitativS a asotului smonlacal total prin mt tod a semlmicro* 

Kjeldahl- Pamas-A'agner, dupa ce pe o parte alicotà de 5 ml s-a cfec- 

^uat hidroliza acetonitrilului present, prin ine SI sire a ei in tub V- 

ahis CU H^PO4 703 (2 ml) $1 H2S04 70/ (2 ml) timp de 4 ore la 130°.

• Pentru identificarea calitativô a acetonitrilului, o parte din 

fcolutia absorbants a fost extrasi cu eter iar solatia eterici diluati 

■au alcool absolut çl supusi accanii sodi alai metallo, a permis recu- 

Boaçterea etil—amine! prin reae tie izonitrilic&a ’e altfel acetonltri- 

^1«1 a mal fost identificat si cab forma acidulo! acet-hidroTamic , 

$rln react! a de culoare cu FeCl^*

In vedere» determinarli cantitative, s-nu éliminât dir. sclu’ie 

■<onii de amoniu« retinìndu-i pe un cationit de tip .’ofatlt 1. rentra 

•ceasta, 5 mi din solatia absorbants de bazi a fost trecut" crintr-o 

^ici nnlnani nw acest schimbàtor de ionia Apoi s—a eluat acetonitrllul 

tu apà, trecutà prin coloanâ trecutà prin coloanà cu o vltezl de 0,5 »1 

pe minuta S-au cuits froc tiuni de cite 5 mi in care s-a do^at avoniacul 

résultat prin hidroliza acetonitrilului, ca mal sus» «.—a construit corba 

4e elutle a acetonitrilului gì s—a déterminât cantitatoa tot ila le aco* 

ionitril din solutle.

Anal4km solu^iei absorbante alcaline, a constat in uf.tcrn»nwea 

éloxidului de carbon* Dupa transvazarea cantitativò a scesici càuli 

m balon cotât çi diluare pînâ la marcò, o parte alicotò a nccstvi eo- 

fn-tii a fost supusò analisei ca un amestec de <»»2^01 — du. pro— 

»deal clasle ^Warder).
' ProdUBele solide au tost urmSrite de repUn nuaai cUl^tiv. 

#ipfi cas. fie în fractiunea ritaas« insolubile filtriti duri r'.clro
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çi tinutâ apoi în exicator pe calca sodatô în vid , fie în residuai 

rtoaa dupâ dis t ilarea fazei lichide sub près lune redusâ, fie în æbele 

Biuretul a fost identificat prin reac^la do culoaro clas cô, în'probe 

prelevate din 15 în 15 min« Disparirla preptatü a aces ui comportent 

initial devine compléta dupa 45 minute.

Diacetil—biuretul, a fost Riislt în reziduul ruinas dupa die— 

tilarea fase! lichide sub presiune redusâ presidiul b^, dupa 2^ itln. 

Dupa o durata mai mare nu a mai putut fl sezisat. Acest produs a foat 

isolat prinnextrac tie eu £tOH, evaporare ni recrlatalisare din 

4 fost identificat pe basa composi elei centesimale ¿N gàsit 22,8?, cale 

^2v46j çi aub forma de metil-dlhidroxi-e-triazinà, in care a fost con

vertit prin çedere de o orâ în soluti© de K OH 33 • Dupa neutralisera• 

aceastà triazinô a fost recunoscutS prin reac ‘la de reducere a AnCl^. 

Acidul ci an urie a fost identificat prin dizolv?.roa irne iunii 

solide în apà caldâ si precipitare eu nelaminô, denteine no n i prin re- 

set la clasicà de preci' itare ca cierurat diamo-cupric. Cantititca re- 

¡lativ mica a acestui produs ^5 ♦ 6 s—a aratat a rumine a ai r^ctlc 

invariabilâ.

Acetil-ureea a fost izolatô din ambele fraclur.l rrln sublimare 

oi identificatâ pe basa p.t.mixt eu un préparât pur: p.t. 1??

NtN’-Diacetil-ureea a fost izolatà din frac lunea b prin au- 

blimare, extrac tl e eu EtOH urmatâ de recristalizare. Ider.tli î entu ca 

precedenta: p.t. 153°C.

cetamida, isolata numai dupô 1,5 ore, atît oin frac lunes a 

fît çi din fractiunea b. Separati din araestec prin distil r< et rond 

iu m-xllen. Cristalele adunate pe refriseront uu font cuivre, lato 

fu eter §i identificate prin p.t.
Diacetamida a fost cal aal tfreu de identificat. > . u it ri -i- 

4it6 doar dupfi 4 ore în anbele frac-luni. irac-lu lie su 1 x t e true 

* eter anhldru lar soluti, eterica (tratatü eu .Cl gates A. «netru
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precipitare« acetamidei eventual încâ presente sub forma clorhidra- 

tului) a fost evaporata. Reziduul identifient ca «itane pnin p.t.mixt 

75°C.

Acctoguanamida. identificatâ nemijlocit în ambele fraciuni« in 

toate probele de la o orâ în sus» pria reac’ia de reducere i cloruri! 

aurice. Propor tia în care a fost gàsità s—a aratat totdeau.ua mica sub 

17* din totalul fractinnii,apneeietô prin comparatie cu o s cara étalon.

5* 3 •3*- Identificarea si dosarea produselor resultate 

la cidisarea cloracetil-biuretului.

Dozarea biuretului« résultat prin hidroliza cloracetil-biuretului 

s-a efectuat dupà procedeul descris în literaturd astfel: Proba pre

parativi« resultata din 0«l 1 g cloracetil-biuret a fost transvazatâ

internai §i cantitativ într-un balon cotât de 100 ml. adaujit 10 
ml solatie 1 mol.l”^ de NÌCI2 $i 30 ml KOH 6 N gl s-a adus la marci 

eu apS distliâtà. S-a agitat« s-a lâsat totul 15* pont ru a çlonerare a 

precipitatolo! de Ni (OH )^« s-a filtrat cl e-au prélevât 10 ml cane au 

fost eupuçi acâdulârii eu HCl 205 çi titràrii chelatometrice.

Dosare a lH«3H-6-cloroaetil-2«4- dioxo-triasinei 1 proba prepara tivâ 

integrala s-a tratat cu o solatie 1 N de NaOCl (concentra* io controiata 

prin titrare iodometrici ) g! anume în propor‘le de 3»5 moli/mol clor— 

acetilbiuret initial« adâugatà în por;iuni mici sub racirc cu ;hlat&. 

Dupé 30 min. se scoate flaconul din baia de racine « se adaugà o sola

tie cono, (cca 40 ) de NaHSO^ pentru descompunerea excesului de hipo- 

clorit, controlìndu-se prin adaugirea prealabili a unei epitule de .<J « 

se a"ità bine çi se acidule&zà cu HC1 2n. Se încülze?te pe baia de apàt 

sub agitare« pînô la dispari via precipitatala! format ini lai i a 

mirosului de SOg. Se aduce la pH 6.5 cu solu.ie diluaté de «UIj » i<r 

aeidul cianuric format M doseazd sub forma cianuritul;i de melanina 

adüugînd Ìncet« sub încfilsire .7! agitare pe baia de apu, 15 ) mi de 
eol.2 gA melaminâ si filtrare dupé sedere peste noapte.

BUPT



228

5 • 3 *4 »— Identificarea .si dozarea produsilor résulta^! 

la actiuàea KOH aaupra bie-tricloracetil-biuretului. 

Bis-trioloracetil-biuretul, eub ac;iunea KOH la rece/suferâ 

degradare eu formate de cloroform* acid tricloracetic si acid ci anurie. 

Procesul a fost urmârit prin dozarea aceston produse*

Clcroformul s-a dosât colorimétrie* folosind reac ia de cu- 

loare pe care o dâ eu piridina $i NaOH.

Pentru dozarea acidului tricloracetic e-a adaptai accia^i 

reacçie de culoare* întrucît In anumite canditii sufera si el scindare 

haloformicâ. Constat îndu-se câ acidul tricloracetic este relativ éta

bli fat& de alcali! la red* s—a putut doza separat clcroformul résul

tat prin scindâtes grupei trlclorometil de pe ciclul s-triazinic, de 

cel provonit din scindarea haloformica a acidulii tricloracetic.
S-a procédât în felul urmâtor: 0*2 g apror. 5» lO^r.oll HT AB 

s-e introdus într-o fiolà hrlenmsyer eu dop rodât ;i s-a a ;itat eu 2*1 
ml j£DH 8r* (3.10“$moli, adicâ un report molar de Gîl 'Oh /si 2 ml 

toluen* operîndu—se reac‘la de hidrolizd în tim: vuriabil i anume dupe 

5115» 30* çi 60’. Apoi s-a diluât eu apà ni s-au separat straturile. 

Atît stratul apos cît -i cel toluenic au foat transvazate în baloane 

cotate de 25 ml* aducîndu-se la marca eu apa resp. toluen. In olu,ia 

toluenica ae determinà eloreformul résultat ca atare astfel: din acea- 

etâ solutie se ia 1 ml (pentru a atinge o concentra le în cloroform 

de 0*017) çi s-a introdus într-o fiolô krlenmayer de : ni eu dop ro

dât çi e—a tratat eu 10 ml piridina 7! 5 ^1 daOd 2(3 • G-a încülsit 5‘ 

pe baia de apa la fierbere* timp în care stratul piridinic s-a colorât 

în roz. Ultericr s-a fâcut separarea straturilor çl cum cd piridinic 

era tulbure* s-a clarificat prin aduugare do 4 pic. ap i distilatu. 

S-a adue la 25 ml eu piridinâ çi s-a eolorizetrat dupa 1/2 or!.

Din eolucia apoasâ e-a dozat colorimétrie clorofor: il résul

tat prin scindâtes haloformicd a tricloracetutului d ¿^ravi; .etric
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aeidul cianurie*

Solutia apoasft s-a dus într-un balon cotât de 25 ml. pentru 

a avea §i concentraUa favorabilâ precipitàrii aeidului cianuric. 

Din eolutla respective s-a luat 1 ml, s-a diluât eu apa la 25 ml «4 

din noua soluble s—a pipetat 1 ml, e-a introdus într-o ftolà Erlen— 

Bayer eu dop rodât de 50 ml» adôugîndu-ee 10 ml piridinâ çi 5 ml HaOH 

20%* S—a încàlzit fiola într-o baie de apa adusà la fierbere 10 min» 

S-a lâsat la température camerei 1*2 ore* S-a separat stratul pi- 

rldinlc» colorât în rozçi s—a f&cut colorimetrarea ea mai sus.

In prealabil e-a construit curba de etalonare extinc rie-con- 

centrahie atît pentru cloroform» cît gi pentru aeidul tricloracetic, 

constatîndu-se cà pentru ambele este valabilà aceiaai curba.

Aeidul cianuric a fost déterminât gravimétrie sub forma cia— 

nuratului de melaminà« în modul cunoscut.

5*4.- Descrierea unor determinâri cinetice.

5*4•1•— Testarea spectrofotometricê în UV a instabilité»il 

2.4*6-trimetil-l*3.5-triazinei în mediu apos acid* Solu ia de P’îT 

în apà (1.10“^ mol.l"^) prezintà un maxim de absorbie la 248 nmt spr 

deosebire de soluville în dioxan çi ciclohexan la care maximul apsre 

situât la 262 nmt respectiv 265 nm. Deslgur, în mediu anos aven de a 

face eu formarea unor asoclate eu apa.

Inregistrarea la intervale de timp crescînde a spectrului 
UV al une! solutii con;inînd 1.10~$ mol.l"1 Tî.:T în HCl apos J,63.10“^ 

mol.l température de 20°C e aratà en la aceastû aclditate /pd^2 

TKT suferS hidrolizà eu o constants de vitezd ue ordin n : udo unu 

kj« 2,76.10*^ 6ec’\ ceea ce însearanS un t^/^ = 420 ".in.

Reiese cfi vitesa hidrolizci acide a r. V devine :ur xbilü 

pe la pIl/\/3t sub care este dln ce în ce mai mare, pe n^urî ce scade 

pii-ul. Calitativ s-a observât eu adaugînd solu'iei de ' în J^0 o

BUPT



230

picàturà de P^C-COOD» semnalul de RHP al grupeJ or CH^ face loc dupâ 

numai 1 ado« altor sensale datorate protonilor din produsele de des— 

compunere hidrollticà.

5•#•2.— Studiai cinette al schimbului izotooic H/D 

la nivelul grunelor OH, prin tehnica RHP.

S-a armàrit variati a cu timpul a ìnàltimài curbei integrate 

a semnalelor grupelor CH^ (fig.3.1 pag.59 si tabelul 3.2 pag.60j.

Datele cinetica din tabelul 3*2 (referitoare la proba 6 din 

tabelul 3-5 pag.63) au fost ob minute cu un spectrograf VARIAN A 60 

cìnd s-a putut foiosi ca standard intera insali Ntóe^4Cl~. Toate ce

le! alte resultate sint ob pinate cu ajutorul unui spectrograf TESLA 

BS 48? C. De data aceasta« avìnd ca standard intern 3-trimetil-silil- 

propan 1 sulfonatul de sodiu9 s-a fòcut apel la semnalul dat de ^e^cT 

care apare la S® 3»25 ppm fata de ac<_st standard, ca unul cu inten- 

sitate variabile in timp, eervind asadar pur §i simplu pentru comp

rarea intensità tli iniziale si a celor progresiv scàzute ale somna- 

lului grupelor CH^ implicate in schimbul izotopic.

Cu privire la valorile constante!or de vitezà k^ trebuie 

sä releväm cä, pe ciad spectrograful VARIAN A 60 opereaza normal 1 a 

38°C ^proba 6 din tabelul 3«5 pag.63)9 spectrograful TE3LA e.^te con

struit pentru inregisträri la temperaturà ambiants proba o- astfei 

cä pentru temperaturile mai in al te a fost noces ar á de flecare datà 

termostatarea prealabilè- De aceea, exceptlnd proba 4V determinarli® 

n-au putut fi începute decît dupâ trecerea a 15 - 20 min. din momen- 

tul introduceril probe! in aparat. In cazul probelor eu pH 9,8 (nr.l.

2 çi 3 )» cînd viteza schimbului < ste relativ joasä, apreciem aâ e-a 

-putut sezisa în mod net valoarea constante! k| obQ reap. ki CH,*

cprespunzàtoare prime! etape a schimbului si deci nemodificatä de 

efectul isotopie. In caaul probei 7, acest lucru a fost dimpôtriva 

imposibil, determinatile sezlsînd doar stadial final al procGsului
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de schlmb«

So lu tille de pH 13,2 çi 12 au fost obtinute pria dizolvarea 

dodiului metallo în D20, valoarea pH-ului (necorectatâ pentru pDj 

flind determinata prin titrare eu HCl n/25. » entra pH 11,6 s-a folo- 
sit eolutia standard 0,2 mol.l~l de Na^O^ anhidru în D20 , iar so

latia de pH 9,8 s-a préparât folosind mediul tampon Sörensen-Palitzscl 
aleâtuit din 75 % vol« solatie de glicocol 0,1 mol.l”^ ri 25 T vol. 

solatie de NaOD în D20 • ^*a aceastâ concentrati© mica de glicocol 

urmarirea spectrelor RMP nu este deranjatà, întrucît concentrarla TMT 

In solatie este de 5%»
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REZUMAT AL CONTRIBUÌ? IILOR ORIGINALE

A»- Printre maniflestarile caracterulul electrofil al nucleului 

1.3.5-triazinlc un loc proeminent il ocupà "activares” faci difieres,) 

grupelor metil legate de atomi! de carbón grupe C-metilice •

1 .- S-a urmarit o evaluare cantitativa a additati! fgradulul 

de activare al) acestor grupe prin determinarea constantelor de vitezà 

ale reactlei de schimb isotopie H/D in cataliza prin HO” deci bazicà 

Ja nivelul grupelor CH^ din 2,4,6-trimetll-l,3,5-triazinà ("Tl£T") $i 

b-au comparat resultatele cu cele publícate anterior de laboratorul 

feojtru, privind reactüle similare ale altor computi 1,3,5-triaziAici 

Krespectiv "acetoguanamldici", neutri $i cationici, in cataliza bazicà 

prin HO”, respectiv in cataliza acida), precum si de al*-! autori pentn 

alte heteroarene (computi 2,6-dimetil-pirimidinici ^i cationi 2,-';-, 

resp. 2,6-dimetil-pirilici ). La parietate de sorcini ionica a substra- 

tului (nula sau cationicà) compusii 1.3*5~tria/-inici s-au dovedit a po

beda grupele —CH^ cele mai active»

2 .— Plecind de la observatia cà"TMT"se preteaza in aod net la 

reactia haloformlca (Re.hai») clasica (tes tul Lieben) - observa i e ne- 

consemnatá ca atare, mai inainte, in literatura - d inìnd cont de nu- 

mcroasele fapte, datìnd in parte incà din ulrimul sfert al ecdului 

^recedent, relative la comportares unor 1,3.5-triazinc C-rcUlice in 

procesal halogenàrii la nivelul acestor grupe, in cataliza recida, .1 

la cel al substituye! in mediu acid a unor grupe -GHlg,; cu rupe -OH 

(sub actiunea moleculelor de H20 ) sau cu alte grupe nucleoli!* diverse 

ica HO”. AlcO”. NH, si NHOR, deci in mediu bazic), a-a sim it nuvola V 9 * y 4L

de a stabili o conventi* terminologici privind noiunea de Oc.nal. In 

general, precu* si de a sistematiza in mod adecvat tonte secete f >pte 

pab.3.0., P-g- 73 bis).
Prin Re. hai, intelegem - conform seianifica lei ori .inale 
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a denuœiriïl cu care aceasta a aphrut §1 r&nas, de obiceiu, în termi

nologia organicK - ansarblul procesului care debuteazfi orin trei reac- 

tii succesive SE de halogenare §i ae încheie (în prezent.a unu' excea 

de HO ) eu o reactie SNgiA7') de substitutie a grupei (grupelor) -CX^ 

eu HO~. RezervSm denumirea de degradare san scindane haloforrrca (Tei. 

hal^ excluziv pentru aceastâ ultimfi etapfi a procesului, etapS pe care 

unii autori au numit-o tot Re.hai, UrmeazS cS vorbim despre Re.hai. 

§i in cazul proceselor de transformare pe care se preteazfi sfi le su- 

fere §i derivagli perniai halogena£i in prealabil (mono- §i di-halo- 

genometilici)•

b/. Relevînd în treaefit unele aspects de fond ale acestei suite 

de transf orinàri - aspecte care prive se ìn special proporla de ioni HO“ 

minimal neceaarfi ìn cele trei cazuri (-CH^, -C^X $i -CTìv^) oentrucà 

ea sfi poatfi decurge pînfi la capfit în mod cantitativ §i care de fapt 

nu prezintâ neclaritSÇi dar a rfimas ìn generai neaccentuatfi - nm con

sidérât ìndeosebi caracteristicele cinetice ale reactiilor individuale, 

scotjìnd In evidente faptul efi ìnefi nu se gtic ìn mod catgoric dacS 

viteza globalfi a Re.hai. este déterminants de cea a monohalogenfirii 

catalizate basic (cìnd ea nu se opreste aci ci dev-ne inevitabil ex- 

haustivfi), respectiv acid in ultima etapfi, sau de cea a Gei.hai. De 

fapt aceasta n-a fost decìt prea putin studiatK din o.v. cinetic, ast- 

fel efi ìn privinta raportului dintre constants ei de vitela §i cea a 

halogenfirii initiale este posibilB cel mult o prezumtie teoretici. Dacfi 

viteza halogenôrii initiale în catalizS bazicfi ar fi déterminants pentr 

cea a Re.hai. în ansamblu, atunci ultima ar constituí o misuri directfi 

a activitfitii grupei -CH^ considerate. Deci Ínsfi (dupfi cum consideran» 

mai probabili viteza globalfi a Re.hai. ar fi deteminatfi de cea n Gei.

hai., 8-ar putea vorbi doar de o mSsurfi indirects a acidi fi erii gruoei

-CHV întrucît viteza in chestiune ar oglindi e^ectiv doar intensi totea 

caracterului electrofil al restului -0(=v)- in constelatia -C(=')-CX3, 
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responsabil «1 Inaugi atlt de activitatea metilului cit gi de Cd.hai. 

c/ Am evidentiat neceeitatea de a distinge, In cazul 1,3,5-tri- 

azinelor C-metilice Re.hai. (Sci.hai.) "bazictt", claaicn Cndic* po- 

tinta deja cunoecutS a acindBrii In medio bazic a urei grune -CX^, 

sub actiunea unor nucleofili divergi (ecihdare care implicò in mod 

necesar puxinta eemnalatS prima oarB de noi a unor astfel de Re.hai. 

1asce st e tri asine, ca singura eia sii de heteroarene C-metlice apte 

la eeest tip de reactie) gi Re.ual.(~ci.hai.) "acidfi" esciciv hidroli» 

ticfi (observatM gi n in ctteva caznri particolare incE In sfirgitul 

sec. XIX gi incenutul celai nctual, deci chiar tnaintoa formei clasice 

dar nerelevatfi ca atare nici de autorii reenectivi, ni ci de vreun 

altul, ulterior), ceeace constituie principiai o variante tncE nebB- 

noi tfi - deci nouE - a proceeului global, fdrS analogie in domc-niul 

compugilor metil- (respectiv trihalometil- ) carbonilici gi drent 

aceea specificai pentru anumite C-metil-triazine (aceto~,,g’innamide"> 

-"guanide”. -"guanamine" gi analogii lor). T'xnlica*in ace.rtei cana- 

citEti specifica rezidfi cu evidente in incHgi conetitutin lor narti- 

cularH, in care - pe lingE pozitivarea nrònuntatE (prin erect -T) a 

centrului de reactie (existent* gi la comnugii trihalorwti1-carboni- 

lici) - intarsine totodatfi, ca faeton hotEritor, apartenen*n lui la 

un sistem susceptibil de stabilitane (nnin efecte -’") in etnna de 

eliminare a anionului :CX^. Aceasta se produce, deeigur, nu^ai in 

spedile neutre (neprotomte) ariate In echilibru protoli tic cu cele 

cationice. Astfel agentilor nucleofili divergi, capabili n’i produca 

Sci .hai."basice", li se addogli gi agentul al unor Sci .hai."acide", 

d/ S-a cercetat comparativ. in conditif seri-calititi ve (aga- 

dar dozind cantitativ doar haloformul rezultat) comportnron nnei gerii 

de C-metil-triazine la testele haloformice "bazice" (ad''c;- in medio 
/ 

dioxanic sau, mai alea aquo-dioxanic, mai avnntnjos decit eoi erigi- 
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ginal al lui Lieben, Ih mediu apoa, in truci* diovanul naigurS gi eo- 

lubilisarea cospugilor insolubili in ap», cara din acest motiv nu dau 

resultate positive In conditi ile testuici lui Lieben).

S-a constatai astfel, nrecum nu este de «’rare, c« tri alinole 

C-metilico sensibile la ac^iunea acisilor, con sint hunKonr5 T*T gi 

toate analoagele sale (al cBror nucleo su^erM destul de rapid clivaj 

hidrolitic In medio acid) se pot comorta pozitiv nursi in mediu baz;c 

In schimb C-metil-triazinele protolizabil e la rivelul ’’ucleului (cum 

pint cele sussenlionate §i in generai »oate R-oxo-N-hidro-triazinele) 

nu pot da Re .hai» **bazicfiw sau o dau, uneori, donr in ricfi r^surd, de- 

oarece prin protolisB tree in anioni, a cBror sarc:nB negativa inhibfi 

procesul de halogenare. Acestea. avind caracter amfoter pronuntal, se 

preteazB dimpotrivB la Re.hai."acida" (pe cind trihalometi1-ierivatii 

lor dau ambele Sci.hai, hidrolitice, atlt acida c£t §i basici). Tn ca- 

sul aceto-"guanamidei” am realizat o Re.hai. incipient acid^ gi final 

baziefi. apronne cantitativB.

An? mai constatai, firegte, cB aptitudinen In Re.hnl.^nzic» «8- 

suratB prin proporti^ de haloform rezultat, depinde de natura (e'ectul 

electronic al) grunelor alavate nucleului in ertela!te nozitii.

5,~ f-a studiai c?netica proceselor de iedurare, bm-urare si 

clorurare a TVT In cataliz9 basic» prin ’In~ §i in pre zen ta unui exces 

de halogen (sub forma hipoha’ogenitului aleni in), de* err.inin ì.i-ae ca 

gi in casul deuterhri i, 

gi k, (catalitica) gi respect?v paromctrii de activare.

^on^runtarea vitezelor de indurare qi bromurare a 222 3* aceto 

nel (din literature) arat» cB reactioncaz» rai ìncet de-tt acetone 

¿de 25-30 or’ la iodurare gi de 5 - 14 ori la bronurirr).

Tn corparatie cu deuterarea, iodurnren incurs cu o vitezh mai 

rare cu circa un ordin de r^ri-e. "eraretrii de nct’vnrr ti in linie 

r*eneral9 valori componibile cu ordinul do? al interne iuni i ¿ubst atu— 
BUPT



236

lui eu catalizatorul basic, carbaninnul roezomer format initial reac- 

tionînd rapid cu agentul de halogenare sau deuterare.

Cìt privegte proceaul de clorurare, acesta ^ca de aitrel §i in 

cazul acetone!) este considerabil mai lent decît cel de hromurare, iar 

entropia de activare este foarte redusB, fapt explicat ipotetic prin 

admiterea unei stBri de tranzitie poli centrice formats din anionul de 

tip enol’c al TMT, o moleculB de apB §i anionu? de hipoclorit.

4»- S-a mai studiat cinetica bromurSrii in catalizfi acidS (H^SO^ 

eau HCIO^) a aceto-"guanamineiw §i aceto-*’guanamidei ’*« Ca gi in cazul 

acetonei in conditi! similare reac^ia este de ordinal zero fats de ha

logen, gi de ordinul unu in raport cu substratul, respectiv cataliza

torul acid. Parametri de activare pledeazE gi ei pentru un mecnnism 

Sr2 întru totul asemBnStor cu cel cunoscut in cazul cetonelor, decur- 

gind printr-un intermediar analog enolului.

Comparind vitezele de reactie in mediu ncid ale celor douS tri

azine, se constatò cB aceto-”guanamida" oe bromureazS de aprox. 100 de 

ori mai repede decît aceto-^guanamina”, entaln'’a de activare fiind de 

douS ori mai micS pe cind entropia nu d^erB in mod semnificativ.

4.a/ Ultima etapS a Re.hai. - cea de scindere hidroliticS a gru- 

pei (grupelor) -CHlg^ - a fost atudiatS din p.v. cinetic in cazul unor 

compugi bis( triclometil)-1.3.5-triazinici . alchil sa i ari l-substituiti 

in pozitia 2, putîndu-se urmSri distinct în condirli de reactie de 

o rd in pseudo—unu, scindarea succès? vS a celor douS grupe C-a

gSsit o dependents complexB a constante! k^ a primei scindSri de al

calini ta tea mediului. ce a putut fi exp! cats satisTBcBtor »inind cont 

de asocierea initials a unor molecule de apS la nucleul 1 ^»"-triazi- 

nie, asociere rétrogradais apoi prin cregterea alcalinitfttü• 

I Studiind influente polariBtii mediului asupra vitezei reactiei

[de scindane a celei de a doua grupe -CCl^ din ?-metil-4,6-b;s(triclor- 
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metilj —13 » 5*triazinà, s—a constatât cá ea creste cu polaritatea în 

chestiune. Ac e as ta duce la concluzia cá etapa lentà este gì mi nar»«^ 
e

anionului «CCl^, fapt surprinzàtor pentru care nu s—a gas it deocam— 

data o explicate.

b/ In privinça Sci «hai» alcoolitice, catalízate de Et^N, am 

gàslt cà aceasta decurge printr-un complex de transfer de sarcinà. 

pentru care s-a déterminât coef.molar de extinctie §i constanta de 

echilibru. S—a déterminât constanta catalitica oe vitezà precum $i 

parametri! de activare, atit pentru aceasta reactie cit ^i pentru cea 

de Sci.hai« amonoliticà.

c/ S—a mai studiat §i cinetica scinderli grupei -CBr, din 

2,4-diamino—6-tribrommetil—1.3.5-triazinà (tribromaceto-"guanaminà”J , 

at it in mediu bazic cit §i in mediu acid. Sci, hai .acida se produce 

cu vitezà màsurabilà numai la temp. > 40°C., pe cind Sci .hai, bazicà, 

la diverse conc. [H0~] cuprinse intre 0,1 çi 1,0 N, a putut fi urmà- 

rità la tempersturi cuprinse intre 20i£i¿o2c.

In cazul Sci.hai."acide" s-a observât o dependent^ complexa 

a constante! de vitezà fat& de aciditatea crescindà a mediulul: o 

creçtere initials ormata de o scadere, fapt explicat prin aceea ca 

mnlanni a}a protonate nu pot suferi Sci.hai., ci numai cele neutre. 

In mediu mai slab acid sau neutru, determinant de vitezà trebuie sa 

fie atacul nucleofil al moleculelor de H?0 , deci formarea interme- 
e 

diarului de aditie iar nu eliminares anionului :CBry

d/ Unul din obiectivele vizate a fost de a lèmuri duca in des 

fàçurarea Re.hai."bazice” ale diverselor C-metil-l,3»3-triazine este 

determinants de vitezà a întregului procès însàçi reactia iniziala 

¿e haiogenare in prima etapà, sau Sci.hai. finalà. Acest obiectiv n-a 

putut fi atins deocamdata, deoarece in cazul TMT ar fi tre bait so izo 

lez ?! sô purifie 2,4-dimetil-6-triclormetil-l,3,5-triazina pe care 

am reuçit doar sa o identifie în cantit ate foarte mica, ca produs in— 
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termediar în procesul obtineri!«pria reacçie cloroformici, a 3H-2,4-di- 

metil-6-oxo-l,3»5“triazinei; iar în cazul 2t4-dlamino-6-Betil-!,3,5- 

-triazinei faceto— ”guan amine i’*^ ar fi fost necesarà de termi nar*«^ cod« 

stante! de viteza catalitica a halogenàrii sale în mediu bazic eu 

hipohalogeniti , studiu ce urmeazà eà-l efectuez în viitorul cel mai 

apropiat.

Observînd ca 1,5—bia itricloracetip-biuretul suferà la tra- 

tare eu,alcali o ciclizare degradativi la acid cianuric. am studiat 

din p.v.clnetlc çi acest procès. Am constatât cà el se produce practic 

cantitativ, într-un singur actf sub ac^iunea ionilor HO“, prin Sci.bal. 

a unui produs intermediar triazinio çi totodatà prin bidrelizâ alcalica 

a une! grupe trlolnr^aceiil din derivatul N-tricloracetilic al acidu- . 

lui cianuric» aceastà ultima transformare fiind determinanti de vitezà 

pentru întregul procès.

B.1- S-a élucidât mecanismul formarli aceto-"i’;uana^d■dei,, (1H,3H- 

-2,4-dioxo—6-metil-l, 3 »5-triazlnel) la încàlzirea biuretulul cu clorura 

de aceti! (sintesi efectuati pentru prima oara în 1896 de A.Osürogovich 

studiind degradarea biuretulul prin actiunea anhidridei acetlce fier- 

binti» Procesul debutasse cu formarea 1, Adisce t i 1—bi ure t ului, cupi 

care urmeasi reseci de degradare termollticà gl acetolitici a lui, eu 

degajare de produse gazoase (COp çi NH^» ca a^8^! sau sub forma de acid 

cianic §1 acetonitril) §1 o acetolisà lenti a 1-acetll- çi 1,5-diacetil 

ureei, precum §1 trecerea în acetonitril a acetainidei astfel a^arute. 

Toate produsele prevazute teoretic au fost identificate fie în i'azele 

ce piràsesc sistemul, fie în frac^iunea çi în residuai solid ramas în 

arma distilârii fazei lichide. Acetoguanamida care rezultà eu un rand. 

de circa 50% prin actiunea cloruri! de aceti! asupra biuretulul la naç 

tare pe calea unul procès de polimerizare mixta a izpçiançtul.ul. de age-
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fcil cu acidul cianic, urmat& do cielizare printr—o reseti® d© patru 

centre.

2.- S-au adus únele contributi! de ordin preparativ privind 

sinteza la scarâ de laborator a anumitor triazine inca necunoscute 

sau obminute anterior mai putin avantajos.

a/. Punînd în valoare comportarse T MT la reactia cloroformicé 

bazica sub actiunea hipocloritului de sodiu , s-a élaborât o metoda 

de ob tiñere a 3Hy2.4—dimet 11—6—0X0—1 « 3 «5-triazinei. eu un rend, de 30%, 

simiïar celui obtinut de Grundmann çi Schrôder care au obçinut acelaç 

compus pe o cale considerabil mai complicata çi aneroioasá.

b/. S-a obtinut pentru prima data lH.3H-2t4-dioxo-6-clormetil- 

-1.3.5-triazina. sub forma sárii sale monopotasice, pria ciclizarea 

cloracetil-biuretului sub actiunea KOH de mare concentratie. S-au sta- 

bilit conditiile optime pentru ca procesul sá evolueze pe calea cicli- 

zárii, reducíndu-se ponderea reactülor de hidrolizá a (trupei clorace- 

tilice. Una din încercâri a dat rand. de 91%. S-a dozat cantitativ, 

prln reacti© cloroformicé, triazina în chestiune, transformínd-o in 

acid cianurie, care la rîndul sâu a fost déterminât sub forma cunos- 

cutâ a cianuratului de melaminà.

c/. S-au mai stabilit conditine optime pentru ob cinerea 2-metil 

4.6-bis-triclormetil- çi 2.4,6-tris-triclormetll-triazinel. care ci-au 

gâsit utilizàri - mai aies ultima - ca ignifuganti excelen i pentru 

únele mase plastic©• Este vorba deci de o contribuée de Interes apli- 

c ativ.

Pentru preparare© lor este necesará obtiñerea tricloracetonitri- 

lului. în lucrare fiind consemnat© únele observât!! utile privind sin

teza lui prin deshidratarea triclor-acetamidei çi mai eu sesma un stu- 

diu reiativ la clorurarea acetonitrilului în fazé lichidà, pentru care 

s-au stabilit parametri! optimi. S-a .asit cà, în prezenva HCl rezul- 

tat din reacé« ?! a lumini! UV, procesul are loe cu o cinetica de
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ordin zero, viteza de reacçie flind determinata de procese fizice: 

absorbáis clorului §1 desorbtla HCl. S-au relevât dificulta’ile proce- 

sului ín eventualitatea aplicárii lui pe scarà industriala, dificulta>1 

causate mal ales de reactlvitatea mica a acetonitrilului la clorurare, 

de concurenta reactillor de trimerizare unitará a tricloracetonitri- 

lului §1 mixta cu acetonitril §i de pierderile mari de acetonitril 

întrucît procesul de clorurare nu poate fi dus prea departe, excesul 

de acetonitril filnd extras cu apa din amestecul sau cu tricloraceto- 

nitrll, lar din solutia sa apoasa filnd greu de récupérât • Tóate aces- 

tea au impus abordares clorurarli in fazá gazo asa, care însa nu a mal 

fost cuprinsá ín lucrare.

C.~ In ceeace prívente manifestarne caracterului J-nucleofil. 

a fost ceree*at un singur aspect al acestora ni anume o alchilare la 

azot in condì tille une! sinteze de tip Mannich, liste vorba despre ca- 

zul particular, de considerabil interés aplicativ, al ob*inerii izo- 

cianuratului de tris- 3.5-dl-t-Bu-4-hidroxibenzil , pentru care s-au 

stabilit conditili© optime ale reactiei de condensare a acicul il cia- 

nuric cu formaldehida §1 cu 2,6-di-tert-butil-fenolul, studiindu-se re

se tia in mediu de DMF-apa.

La slnteza acestui antioxidant, o fazá dificilâ este ob inerea 

2,6-di-t-Bu-fenolului, pentru care s-au stabilit deasemer.cn condi iile 

optime, precum çi metoda de analiza gaz-cromatografica.

A fost avant ajos rezolvatâ problema valori! icárii colorisi ti 

t-Bu-fenoll rezultati pe lìnga cel 2,6- ìn procesul uè alchilare al fe- 

nolului cu izobutenà, ìn care scop ei sînt transforma-i in p- t-Bu -fe

rrei prin procese de dezalchilare çi transale diate. Aceasta parte a cex 

cet&rilor n-a mai fost cuprinsá in lucrare ci doar menciónate., ele fili 

ìn cure de brevetare. Importanza 2,6-di t-Bu -fenolului Ìn sinteza unox 

.antioxidant! de calitate superioarà este evidenziata de tabelul ce cu-
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prinde principali! antioxídanti obtinuti pe baza lui« 

Eficacitatea izocianuratului de tris- 3«5-di-t-üu-4-hídroxiben- 

zil in protectia antioxidatiìrà a polietilene! $i altor poli-alchene 

este arátatá pe scürt, in comparatie cu al ti antioxidan *i» constatin- 

du-se cS el se situeaza la un nivel superior.
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