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INTRODUCERE

Chimia compugilor heterociclici econstituie una din
ranpurile de mare -interes ale chimiel organice.O clasid fnsemma=-
t4 de substanie heterociclice este cea a triazinelor; acestea

au multiple posibilitéf{i de utilizare In induseteie gi au impor-

tani¥ biologichd.Triazinele presinti gi interes teoretic, cu toate

ol datoritd caracteristiciler lor constitutionale interpretarea
datelor este mai difieili.

In prezemta lucrare ne vom ocupa numai de derivati
ai triasinei simetrice (1,3,5-triazina).La obiinerea gi stu-
diul unora dintre ei gieau adus contributia A.Ostrogovich gi
colaboratorii séi de la Cluj (V.iedean, G.Gheorghiu, V. Galea,
I.Tanislau, G.Ostrogovich gi I.Ciédariu).Ca o continuare, pree
zenta lucrare fgi propune un studiu fizico=chimic asupra unora
dintre compugii obi{inugi la Cluj, spre a objine preciziri pri=
vind structura gi proprietdiile lor fizicoechimice,

Ni s=a pirut de interes a urmiiri proprietitile acido-
bazice, aspecte referitoare la tautomeria derivatilor 1,3,5-
triazinei, spectroscopia de IR, vizibil gi UV, precum gi unele
interpretiiri teoretice prin metoda orbitalelor moleculare.

Lucrarea cuprinde trei par{i.In prima parte ,monogra-
ficld, sint prelucrate datele din literatura referitoare la pro-

blemele enumerate mai sus ( material centralizat tn Chem.Abstr.
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pini 1in ienuarie 1976).
.rufitoarele doud pérti cuprind contribuiia noastré la

studiLl unor derivaji triasinici de interes mai deosedit, iIn
special asupra substanijelor obtinute de ...Ustogovieh gi I.Cidariu;
sutstant{e pe care mi le-a pus la dispczijie ultimul dintre

acecti cercetiitori.

In partea a doua sint recate resultatele obiimute cu
privire la : basicitatea compugilor, corelajia structurd-spectru,
stabilitatea formelor tautozere gi aplicarea metodei HMO la in-
terpretares unora dintre proprietiti.

Partea treia se referd la complecci de Pe (III) cu
liganzi triasinici (stoechiometria , constante de atabilitate,
coeficienii molari de extinctie).Materialul prezentat face o=

biectul mai multor nmote publicate sau In curs de publicare.
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PARTEA 1.

l. STRUCTURA SI COMPORTAREA CiIMICA A HETLROCICLILOR

TRIAZINICI

1.1, 1,3,5-Triazina

Grundmenn gi Kreutzberger /1/ descoperitorii 1,3,5-
triazinei oropun ventru aceasta structura I, fn acord cu alti
autori. Molecula 1,3,5~triazinei este deci un hexagon onlan,

caracterizat prin nrezenta unui sextet electronie 7  de

tip aromatic.

: \\c/’: N\\ N HN NH
H
RJI R'
I I Jii|

In comparatie cu benzenul, 1,3,5-triszina manifes-
t3 putine din caracteristicile nucleului aromatic; aceasta
din cauze electronegativititii ridicate a atomilor de azot
prezenti In ciclu. Cele douli sisteme au deseori comoortiri

chimice diferite /2/.

De la 1,3,5-triazink se cunosc nenumirati derivati
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obtinuti prin sudbstituiree oartiald sau totald s atomilor de
hidrogen cu diferite grupiri (halogen, slchil, aril, amino,
nidroxil, tiol. , etc.). Datele referitoare la acegti deri-
vati stint prezentate fn monogesfia lui E.XK. Smolin gi L.
Rapoport /2/ pentyu intervalul de timp 1860-1953.

Compugii triszinici pot fi renrezenteti ofin sche-
mele structurale II (forma normal¥), III (forma izo) sau una
intermediarsi, Amirntim ci efectul pe care heterociclul il are
ssupra subetituentilor gi invers depinde de natura celor din
urml; efectul este mai oronuntst atunci cind au loc interac-

tiuni outernice fntre cieclu gi substituent,

1.2, },3,%5-trigsine trisubstituite cu grupliri identice
Acegti derivati su fost obtinuti cei dintfi: aci-

dul cianurie - (HO-CN)3 tn 1776 spoi clorura de cianuril -

(CI-CN),. melamina - (nnz-cn)s, esteri al acidului ciamric -

(RD~CN) 5 gi altii.

Studiul proprietitilor chimice gi fizice a dus la
concluzia c¥ 2,4,6-trd R - 1,3,5-triazinele (cu R: alchil,
aril, halogen, amino, tiol) au in stare solid# sau in solu-
tie neutrl structura II. Acidul cianuric (2,4,6-trihi droxi-

1,3,5-triazina) in acelesgi conditii e-ar prezenta fn forma
i11.

1.3. periv ri ¢l cu funetiuni mixt

Famirul nceefor'dorivs;i este foarte mare. La cu-
noagterea gl sin etizasrea unora dintre ei au adus un aport
Insennat A. Osirogovich gi colaborstorii /3/.

In continuare tn tara nosstri, cercetiri privind

compugii triazinici e-au desfigurat tn special tn colecti-
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vul prof. G. Ostrogovich.

l.4. Echilibre protolitice gi prototrovice
Aceste echilibre reprezinti reactii heterolitice ca-

re implicid orotonul, sint orocese reversibile.
- Echilibrul protolitic. Unul din cele mai imoortan-

te echilibre din solutie este echilibrul protolitic :
AL + § — A + SH S (1.1)

unde AH = acidui,'A = baza conjugats iar S = solventul. AH, S,
A gi SH pot fi cationi, anioni sau mol:zcule neutre.

Cunoagterea constantelor de echilibru, K, sau K, , are
miltiple aplicatii utile : pentru investigatii de structurs,
pentru stabilirea conditiflor de senarare a comougilor, in
spectrcscopie, la studiul echilibrelor tsutomere, etc.

Vom urméivdi in continuare felul fn care introduce-
rea atomilor de azot Ifn nucleul aromatic modifici aciditatea
/4=6/, ca apoi si vedem influenta substituentilor legati de
ciclul 1,3,5-triazinei asupra aceleiagi proprietiti.

Ne-am agtepta ca orin introducerea unui atom de azot
fn nucleul benzenic s# creascX destul de mult bazicitatea com-
pusului. Faptul c¥ piridina este o bazZ slabX se datoregte
hibridizirii de tip apz, tn care stnt atragi electronii nepar-
ticipanti ai azotului. In aceste conditii eif sint maei strins
legati de nucleu 3i bazicitatea atomului de azot scade.

Se con.tatd cld Introducerea celui de al doilea atom
de azot reduce mult bazicitatca; acecsta datoriti efectului
inductiv al azotului. Lfectul este cam de acelagi ordin de mi-
rime ca cel al unei gcrupdri nitro (tabelul 1.1, compugii 2 gi
3.
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Prin extrapolare, efectul introducerii celui de al
treilea atom de azot in ciclul benzenic ar trebul si fie tot
de sldbire a bazicité;ii. Valoarea pK.-ului'1.3.5—triazin;i.
dedus# indirect de citiva cercetdtori /7,8/, confirmi¥ aceas-
ti presupunere,

Substituentii ataéa;i micleului triaszinic vor modi-
fica PK ~ul eumpusului dupi efectele pe care le exerciti
(tabelul 1.1). La rfndul s#u, heterociclul va fnfluenta aci-
ditatea grupirilor prezente (v, tabelul 1.2.),

Din lipsa datelor exoerimentale nn.vom outea ilus-
tra cantitativ influents, asupra bagicitiii ciclului tris-
zinic, particulari fieclrei grun&ri; Astfel, efectul detorat
gfupérii alehil, aril sau halogen este uneori dedus indirect
din studiul derivatilor cu functiuni mixte.

| La substituirea unui stom de hidrogen din ciclul
triazinic cu o zruoare amino, bazicitatea cregte; efectul
este aditiv in cazul mai maltor grupiri (tabelul 1.1 compu-
gii 4-8). |

Au fost relativ malt studiate molamine;e aﬁbetitui-
te. Dudley /9/ urmiregte efectul substituentilor In cezul in
care substitutia se face in gruparea amino sau in nucleu
(este intomiitd gruparea amino).

Din datele tabelului l.l. (compugii 8-11) reiese c¥
prin substituires ridrogenilor din grupérea arino cu gruniri
alchil-aau aril (cu exceptia fenilului) bazicitatea cregte.
Bazicitates eregte cu numirul grupirilor prezente iar in ce~
zul unei singure zruoiri cu numirul atomilor de carbon din a-
ceasta /9,13,14/. In aceleagi conditii géuparea metilol saun
guénil scade bazicitatea ciclului /12,15,98/.
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~4£BELUL 1,2,

Velori pk, detcrmincte in epd, ¢ = 20-25° ¢

T;ompu-ul """""""""" ‘Specis pK Bibliocrafie
.3,5-trlezdnd - i _
1. 2,4~dihidroxi- O |6,5:6,7 | 5320321
| ! -1 12,2 22
2, | ‘%o clemetil- 0 8,15 20 |
). | =" o . =3emetil O | 6,58 |20 |
4 | " e  =6emetil 0 |'7,48 21 ;
5. . ., ="~  =b-gmino~- 0 16,937,0 | 837 .
| i -1 13,53 837 |
i ) 1394 '
(. é.4-d1am1no-6-h1drox1- 0 |9,4;9 9 1137
1. | - " o apatio- ) '82;78 8316
8 | Actdul cisnuric 0 675;62 8:7319
a ' T ‘
| ) -1 310,6;10,1 837319
| 11,3
| ' -2 15313,53 | 8317317119
a '13314,6 .
9+ | Acidul tiocisnuric (C_N_S.H.) 0 ]4.96 8,23 -
| . 733 a4 a0 8123 © |
| .
10, Alti derivetd " %i%ﬁag?;ﬂ
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TABELUL 1,1, '-

Velori pK, detcrminste in spi (t = 20-25°C), reprezentind ionf
rec ap eculor c: tionice cle unor heterociclii.

e T T
-.c;;. ! Compusul ionic * |en
1.1 Piriasal ' +1 ] 523 4
5. -3-n1tro- +1 | 0,81 |6
3. Pirimidink +1 1 1,30 | 4
4. 1,3,5~triczini +1 <1 _fl'hal
5. 2-emino-4,6-dimetil- +1 3,6 ?4 :‘
6o 244=ciemino- |+ 1 15:933,9 N8,
7o 2,4-d1 mino~6 metil- +1 | 4,6 98
8. 2,4,6-triemino(melemine)~ | + 1 | 5,0-5,16 E‘i

. % #
e 2 ; 0,210 i)
% +3 | «3,0 7
9. Helemind s No-etil- L +1 | 5,23 9
10, 82, h4-a1et11-~ +1 | 5,53 9
11, ¥2-fenil- el | 4,65 |9
12. Etil-1zo-melemiak BE! | 10,54 |9
4,6-a1(1. opropil-cmino)i-l 3y5=-trig- |
gina
13, 2-hidroxi- +1 | 5,20 |14
14. 2-metoxi- +1 4,28 14
15. 2-metiltio- 1 4,05 |14
16. 2-cloro- | 1,85 |14
1,3,5~triesink |
17. 24 4~diemino- hidroxi-~ : + 1 4,534,7 11;
(emelina) . +2 |=2,031,4!841
18. 2-emino-4,6=-dihidroxi- | -

, (emelide) +1 1,832,8 |1l
19. 2,4,6~trimetoxi- +1 (0,2 7
20. 25 4=ciemino-6~tio +1 |[3,8:3,6 16
21, Alt1 deriveti triezinicd 9¢8

i 3,

—— ‘-mnmﬁ
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Schimbarea structurii nucleului, va aduce evident
schimbiri meri in proprietitile bazice ale melaminelor substi-
tuite., Izomelaminele substituite sint baze mai puternice decit
melaminele normale cu aproximativ 5 ordine de mirime (a se
vedea pK, pentru compusul 12 - tabelul 1.1). Deci bazicitatea
slabd este legatd de forma normald gi nu de cea izo,

In}ocuirea gruplirilor amino din melamini cu alte gru-
piri descregte bazicitatea derivatiilor; cel mai puternic efect
£l are substituireca primei gruoéri (tabelul 1.1 compusii 8,7=5,
17,18,20). Efectul comparativ gl divergilor substituenti (tabe-
lul 1.1 = compugii 13-16) poate fi ilustrat prin urmitoarea or-

dine a t3riei bazice la derivaiii substituiii /9,14/:

CH3% OH > OR ~ SCH3> Cl

Comparind bazicitatea celor doui tiouri de melamine

substituite, Tashiro gi Yasuda /13/ arati& ci pentru aceeagi

grupare alchil sau aril introdus¥ bazicitatea scade in ordinea
RNH > R > OR

Deci efectul de micgorare a bazicitiitii este mai nro-
nun{at c¢ind se substituie o _ruvare amino.

Introducerea grunlirii hidroxiligi tio! . 1n molecula
triazinei trebuie s¥ scad¥ bazicitatea, fant ilustrat tn ta-
belul 1.1 (compugii 17-20).

Aciditatéa functiilor grefate ve nucleul triazinic a
toct determinatd cantitativ pentru derivatil hidrcxi gi hidro-
xi-anino, precum gi cei tio- gi tio-eminoetrisziniei (tabelul
1.2)

Analiza datelor scoate in evidentd, fncld o dat¥, ci
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tiocompugii atnt baze mai elabe dectt analogii ler hidroxiliei.
Keferitor la structura moleculelor gi ionilor acestor
compugi vom reveni atunci cind vom discuta gi datele spectrale.
Divergi cercetitori /13,24-26,31/ au fncercat s¥ co-
relexe valorile pk, ru valorile (  ale ecusgiei lui Hammet
de unde in unele cazuri s-a dedus pevsit{ia de protonare.
- Berilibrul tautomer, Sisteme capabile aX participe
la un echilibru teutomer prototronic se intilnese gi in hetero~

ciclii cu azot. EBehilibrul poate fi1 reprezentat astfel /28/ :

,“'Ic: - XH {“"c = x

vl o

‘\_N "‘...N - H

Legitura C = N face perte din ciclu far cea ¢ -~ X eate emocildi~
cd (X:0,S,NH). Diferenta energiilor libere a tasutomerilor de-

termind conatanta de echilibru.
AG*-RTants AH=-T AS (1.2)

Referindu-se fn mod concret la echilibrul ceto-enolic,
privit tn lumina teoriei echilibrului scido-baziec In solutie,
Kabacinix /29/ stabilegte urmitoarele relagii cantitative :

conc, L ei enpolice -~
cone.form cetonice -

f -
unde : K, - constanta obignuitd de echilibru tautomer in me-
diul considerat, K, - constanta termodinamicd a echilibrului,
£ - factorul de activitate, [

In mod analog poate fi tratat orice tip de echili;
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bru tautomer in solutie.
Discutind acelagi echilibm, pe baza energiilor de

leziturd, rezulti ci In cazurile mai jos mentionate

Kcal

(IV) ~N=C~OH—> « NH = C =0 (V) aH, = - 10 X882

Keal

(VI)-Nsc-NHZ:ﬁ-NH-c=NH(vn) AH, = 0 =55

structura V este sea mai stabilk, Formele VI gi VII eu aceeagi
stabilitate, Urmeaz% c# in acidul cianuric forma lactemici este

atabilizati printr-o energie de 3 x 10 Kcal/mol. Accasti ener-

gie depigegte energia de rezonan{id (RE) corespunzitoare conjugi-

rii aromstice a inelului triazinic (fn forma lactimickl), fapt
pentru cere acidul cianuric se gidsegte In stare 80lidX gi In
solutie neutrsi fn forma izo (III),

In melamini energia de rezonanti stabilizeazi molecu-
la in forma normal¥ (II). Conctenta de echilibru K, a fost de-
terminatd printr-o metodi semicantitativd /30/.

. Ka amino ~ ga(derivat me?i} aminie) 1.4)

Eroarea introdusi nu este mere, deoarece substitui-
rea unui etom de hidrogen din gruparea smino cu un metil mireg-
te pK -ul cu numai 0,2 unititi (v. tabelul 1.1).

Pentmu iransformarea ﬁelaminﬁ = 1zo melamini s-au
ghisit urmitoarele date : K, = 2.10° far AG =2 RB = 7,3
Kcal/mol.

la studiul echilibrului tautomer sint folosite o za-
mi lurgd de metode fizice orecum gi mctode teoretice - tabe-
lul 1.3.

Des utilisat¥ este m-toda snectwaldi. Dependenta spec~

trului de absorbtie a eventualilor tautomeri de aciditatea
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1,3,5 = triazinelor

- 10 -

TABEIUL 1.3.

NMetode fizice folosite In studiul echilibrmlui tsutomer al

f::i.; COKPUSUL ? Metoda de stu nJ ogr e
1. Melsmink ~ S(UV)/S(IR) " 10,11,7,33/34
: Const.acid. t 9,50
2. |Guanil-melamine S(UV) 15
3. | Fenilamino-clor-
triazine S(IR) 35
4. 2fenil-4,6-aiamino- ;
. 1,35~triazini sS(uv) | 36
5. Amelink; awzelids | S(UV)/S(IR) 11,7,37,38/34
? | Const.acid, 39
6. Tioareliny . S(UV)/S(IR) 16/23%
© 7.!2,4-aihicroxi- - |
1,3,5=triazgini ' S(UV,IR) 22 |
\ 8./Acid cianuric S(UV)/S(IR) 40,41,10,11,
o 1/42,43,54 |
. 9.12,4,6-trinetoxi- v
: 11,%,5=triagink S(UV)/S(IR) 44,7/45,46,47
; i Stulfi cinetice 46
- Spectr.de mask 48
| Studii teoretiece | 49,50,28
' 10. Bateri ai ac, cie=
5 mrie Studii teoretice | 50,28
| 11, !Esteri ai ac. tio-
| ‘elanurie Studii tecretice | 28
| 12.1A244 derivatd Bibl.: 27,%51,47,23,35,12,52
1 8 = metodX spectralll

mediului i-.diel existenta unor echilitre protoliticeStrue-
ture formelor a putut fi dedusk folosind comougi analogi cu
structurid fixk (clorure de ciamiril g3i algii),

Pentru melaminli, axelink, amelids gi acid cianurie

dkm fn figura 1l.1. formele, pK_-vl gi domeniul fn care predo-
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mini fiecare form4 in solutie anoasi¥ /7,1l/ :

> 12p42 1048 <35
Sistem de conjugare
a b c d

Fig.l.1l. Echilibrele existente in solutie anoasi pentru:
melamini, amelidX, emelinX gi acid cianuric
Din siudiile fntreprinse reiese ci amino derivatii
triazinici In stare solidd gi fn solutie alcelini existi in
forma amidinicd; derivatil hicdroxi existd fn :tare solidi gi
tn solutie acidi¥ in forma amicdici.
Pentru esteri ai acidului cianuric gi tiocianuric

Paoloni gi colaboratorii sii /28,46,48,50/ au studiat echili-
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brul tautomer In stare topiti. Din date cinetice sutorii au
de@us cl energia necesari transformirii formei lactim In for-
% lactam este 3 x 9 Kcal/mol. Ni se pare interesant a reamin-

ti cX aeceastX valoare este compearabili cu cea dedusd din da~

tele termodinamice (pag.9 ).

1.5. legituri de hidrogen
Decarece in molecula unora dintre derivatii triazi-

niefi exi-ts atomi care pot servi ca donori de electroni pre-
cum gi grupiri acide capabile si cedeze orotoni, se pot stabi-
1i legituri de hidrogen intra- gi intermoleculare.

Stabilirca ac:.stor legituri afecteazd o seami de pro-
prietlifi : bazicitatea, solubilitatea, svectrul IR /16,35,
51=55/.

2., SPECTROSCOPIA COMPUSILOR TRIAZINICI

In prezentul capitol ne vom ocupa numsi de citeva
din metodele spectroscopice 3i snume : snectroscopia in vizi-
bil gi UV, cea In IR 3i Raman, Incercind a prezenta rezultate-
le obiinute cu ajutorul lor la stabilirea structurii molecule-
lor de deriveti triszinied,

Anintim cHd interpretareas snectrelor heterocielildr -
cu caracter aromstic se face folosind rezmltatele obtinute
in cazul bengzemlui. Trebuie s {inem scama fns¥ cX tn 1,3,5-
triazink pe 1ing#d electronii ( gi W exist¥ electronii
neparticipanti n al ezotului, Deei vor fi posibile gi tran=
sigii electronice cere s¥ implice acegti electroni /6 cap 7,
56-6e/ .

Spectrele IR ale derivatilor triaszinici prezints
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benzi caracteristice scheletului, influentate tn misurid mai
mare sau mai micd cde substituenti, srecum gi benzi datorate
substituentilor. Analiza vibratiilor proorii grupelor func-
tionale scoate tn evident# efectul atrigitor de electroni al
inelului triszinie /6, cap.10/. '

Vom prezenta datele aneétrale'privitoare la compu-
sul de bazi, urmirind apoi cum se manifesti fnteractiunea elec-
tronied dintre.ciclu gi divergi substituent{i In proprietitile
spectrale ale derivatilor trisziniei in ordinea éregterii aces~-

tei interactiuni.

2.1. 1,3,5 - Triazina

1,3,5-triazina a fost caracterizati de citre cel ce
au obtinut-o gi prin spectrul IR /1/. Ciclul triazinic se ma-
nifestd fn domeniul infrarogu prin 4 benzi caracteristice - ta-

belul 2.1.

TABELUL 2,1,

Frecventele caracteristice ciclului triaziniec

Compusul: '|Biblio- [yibratii caracteristice (cm-1)l
grafia | de re; de deformare:
Banda: |
2 | 2 4
1,5,%5 - triazina 61,62 1550 14le | 735 ©75
Trifenil-l,3,5-triazina 63 1522 1367 T44 644
Triclor-1,3,5~triazine 64 1505 1269 863 540
Triflor-1,3,5-triazins 65 1617 1424 | 817 576 T
Melamina 66 1540 1440 814 581

? - atribuire nesiguri

Pentru a decide structura moleculmers a compusului de

bask au fost anslizate gi spectrels unor derivetf cu structuri
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eunoscuts ((:!'B3X3 cu X: metil, etil, clor) precum gi spectrul
Raman al trimerului ecidului cianhidric /67/. Cele patru sub-
stanie su asectre foarte asemlnitoare, deci s't.ruCturﬁ ginile-
r§. Speetrul IR al 1,3,5~triazinei /1,61,67,69~-72,77/ ca gi
-pectrul Bamen /61,67,68,71,73/ stnt constituite din benszi
putine, ceea ce indicl o simetrie moleculard Inaltﬁ; Admi-
}ind simetria Dy, , pot £i bine corelate benzile cﬁ vibratii-
le moleculei.

Spectrul Reman de Inalti rezolutie al substaniei In
stare de venori /73/ a permis analiza migeﬁrilor de rotatie
(pentru molecula obignuith gi cea deuterat¥). S-su gisit urmi-
torii peracetrii structurali ai atirii fh‘ndamentalo:. -

B = 0,2146 a'l, roxy = 1,338 2, <L NCN = 127°; 4 CKC =

"0
113°.

Prima analizik mimutiocas¥ a speetrului de vibra;io
a fost ficutd de Lancaster gi colaboratorii /61/. In tabelul
2.2. sftnt trecute atribuirile vibratiilor 1,5,5~triazinei,

Molecula are simetria Dy gl reprezentarea redusi a
vibrajiilor are forma SA] ¢ 245 ¢+ 3B + 245 ¢+ 2x°.

Primele trei specii se referX la vibratifile tn plan
ale ciclului jar ultimele doud 1la vibratiile tn afara planu-
lut. -

Califeno gi Crowford /74/ calculeazi unele frecven-
te de vidratie gi constantele de fortii (Urey-Bredlay) compa-
rindu-le cu cele ale bemsemului. Calculele confirmi atribuj-
rile ficute de Lancaster.

Substituentii influenteaxdi destul de mult pozitia

benzii 1 ( Veiclu, B'); grupiirile electrofile ceuzenzs o
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TABELUL 2.2,

Frecvente In infrarogu ale moleculei de 1,3,5-triazini

88“.“’“.’.“:8“’.““!“.'“8“m“'zu SEEZEEELETTXZSIN
Tipul de |Specia j,'l -1.. Tipul de |Specia ! 1_-1
vibratie (em ) vibratie v
PCH Ai 3042 Breathing Ai 1132
B | 3056 | Ay 992
Y eiclu Ay 1617 & CH E* 1031
E' 1556 5 925%
B' 1410 {Ecieln E' 675
p CH AS 11251 ¥ cielu A3 735
BE* 1174 E" 340

(» , p,¥ sint notatii pentru vibragiile de alungire, in-
covoiare tn plan gi fncovoiere in afara plamlui)

deplasare batocromi, iar cele donoafe deeléctroni produc un
efect invers /75/ - tabelul 2.1. HAeckle gi colaboratorii sii
/16/ constaty ci gi banda 3 este modificat¥ de natura submti-
tuentilor. Pozit{ia benzii este functie de constanta Hammett

a substituentului.

In domeniul 200-J00 mm anectrul electronic al 1,3,5~
triazinel »rezintd dou¥ benzi ca gi cel al altor azine - tabe-
lul 2.3, Studiind snectrul subctentei fn stare de vaoori gi
in divergi solventi Hirt gi colaboratorii s¥i /78/ su ficut
atribuirea be. .zilor (singlet), utiliztnd criteriile de seleec-
tionare a tranzitiilor dupd Kasha /79/. Dup¥ alti sutori, aces-
te atribuiri mu sint éoﬁsidefate ca éigﬁrt.
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TABEIUL 2.3,

Spectre de absorbtie ale unor heterocicli cu azot

‘Compusul Solvent | Band¥ n —T7'* Bandl.ﬂTL—¥ 7* | Bibld
| A max, nm ¢ |dmax 1 g
Piridini CeHy2 270 450 251 | | 2000 6,cap 7
Pirimidind (= * - 298 326 243 ' | 20%0 - " o
1,3,5~-tria= |
"7 zing bk v - 272 881 222 146 | 78
|
2,4,6~trim
til - - - 264 | 701 | 228 289 | 78
1,3,5-tria ~
zina

( & = coeficient molar de extinctie)

Meson /58/ analizeazX tranzitiile n—s ™ In asi-
nele monociclice, Datele experimentsale a:nt comparate eu ce-
le calculate (frecventa benzii, t#éria oscilatorului, deple~
s&iri de frecventi, etc.).

Pentru substanta In stare de vapori gi In solugie
banda n —sF" prezintd o structurk finX de vibretie. Brinen
gl Goodman /59, 60, 80/ s-asu preocupat de interpretarca aces-
tei structuri gi su corelat-o cu date IR gi Ram&n; Bi su a=
Juns le urmitoarele concluzii : banda cuorinde mai rmlte tran-
2itii electronice; transitia electronici cu energia cea mai |
coborit este o trenzitie admisk avind o bends de vibratie
O~ 0, cele mal nroeminente vibretii din structura finX sint
cele de deformare simetricX a unghi._rilor cicluluni '( »12 si
mai putin proemisenti 6a)‘ Altd vibratjie puternici este
una nepleni ( DIG a,!;)' In figura 2.1; sint prezentate acesg-
te vibrpaiii gi sint date valorile lor tn starea electronici
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fundamentall a moleculei,
b
N N N @_
Y'Y g2 Mo
N\\T//N \\I;:hl Ntf»/;N 2

N N+  +N
2"

‘q’=”32 C-rn" i ’)5¢= 675(:“'1-{ Q,“’b——-345 C"'n-1

Fig. 2.1, Vibratiile moleculei de 1,3,5vtriazini ce determini
structura find a benzii n—u*

Prezenia acestor vibratii conduce la concluzis ci §n
stare excitat¥ molecula are altX geometrie gi ecste nevlani. Mo-
dificarca distentei interatomice gi a unghiului CNC fn stares
excitati singlet este semnalatX recent de cercetitori japonezi
/81/. | -

Peste structura fin& a speectrului se sunrapun benzi
cifuze, atribuite efectului jahn-Teller de scindare a stirii
excitete /60, 82, 83%/.

In regiunea UV tndeplirtat 1,3,5-triazine (in ﬁolugie
sau vapori) prezinti o abscrbtie ( ~ 180 nm) ce:a2eterizat¥ orin
benzi foarte fnguste gi intense /82/. Benzile anartin unor se-
rii Rydberg, care se obiin utilizind citeva .recvenje cde modu-
lare. Acestea din urm¥ sint modificete fatd de starea funda-
mental¥ indictnd astfel c¥ In starea excitetid molccula esre alt}
geometrie, tn asord cu observetiile anterioare.

Pe 1ing%i trenzitiile 'n—_; i* singlet, in shectrul
1,3,5~triazinei s~su identificat gi tranzitii triplet situste
la 3455 & /60, 84/. A fost obtinut gi snectrul de fosforescen-
$d datorat tot tranzifiei n — I “ triplet /85/.

Datele referitoare la cele douX stiri eléctronicc
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(singlet gi trinlet) ale triazinei am fost recent campletate
orin :t.dinl soectral al cristalelor, efect Stark gi Zeeman
si mEsuritori me-netice /86~93/.

Rochstrasser gi coladorctorii /92,94/ su anslizat gi
naturs momentului tranzitoriu in tracziiia singlet. Jar In
1972 s~au Intresrins studii de shectroscopie fotoelectronieX
/9%-97/ obiinindn-se informaiii referitoare la ordinea orbitale-
lor, geoxetria moleculei i la natura slectronilor imolicati Ia
ioni sare.

In contimaere vom nrezents literatura - tabelnl 2.4.2-
gi princinalele >robleze legate de sdectroscopia derivatilor
triazinied.

2.2. Alehil- gi ari) - 1,3,5-triazine

Spectrul IR al unor alchil gi aril derivati a fost
inresistrat initisl pentru caracterizare -ram ventru a servi
cas tersen de comparsiie la stabilirca structurii umor tria-
zine.

0 snalizi detalisti s modurilor de vibratie o-a
ficut mumai pentru flor-alehil-],3,5-trisxzine /lol/, conste-
tinde-se o slabi ceviere de la simetria Dy

2,4,6~trimetil-1,3,5-triazing a stat In centrul o
tentiel In studiul nstourii tranzitiilor electronice /78,5[.3/'
- tabelnl 2.3. Analeg comousului de bazli, metil-1l, 3, S-tria-
zinele prexinti abeordtiie tn UV Indenlirtat, benxile care o
colpun au lungine do undi ce cregte cu mmirul grupirilor
metil cim molecull /82/.

Atribuizca absordbtiilor &in spectrul IR a1 2,4,6~
trifenil-1,3,5-triazined /63, 106, 107/ arsti i vidbratiile
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ciclului triazinic sint putin modificate fat¥ de cele din 1,3,5
triazinX, datoriti caracterului electrofil al grupdrii fenil--
tabelul 2,1.

Gruparca fenil influenteagzi apreciabil numei intensi-
tatea benzilor ¢in UV nu gi pozitia lor /57, lo8/.

2.3 Halogen-l,:,i:tfiazing

Studiul spectrelor de vibratie 2 clorurii gi florurii
de cianuril confirm¥ pentru moleculele acestora o simetrie D}h‘
Planaritatca moleculei este dovediti gi de un ctudiu de soeec~
troscopie fotoelectronicX /96/. Pentru derivatii clor-triasziniei
nesimetric substituif{i, printre elte constatiiri se smintegte
faptul c¥ apgeia care contin 2-3 atomi de clor l.gzati direct de
ciclu, prezintd in domeniul IR o band¥ ( ~ 848 cm-l) caracte-
risticld ce poate servi fn scopuri znalitice /76/. Aceasty ban-
d&d nu se fntilnegte la monoclor derivati /118/.

Un studiu interesant este cel al luﬂ%awpdny gi cola-
boratorii /117/, cere se referX la seria c3N3r3_nc1n cu scopul
de a determina schimbidrile aduse in spectru orin substituirea
nesimetric¥ a ciclului triazinie (substitutie care reduce sime-
tris moleculard de la D}h la 027).

Privitor 1la absorbiia in UV mentiondm studful lui
Hartley gi coleborstorii sii /122/, unul dintre cele mai veechi
aiudii spectrale (190l1) referitoare la sub-tantele heterocicli-
ce., In ciuda dobutﬁlui timpurin naiura tranzitiilor soectfalo m

este Incl elucidati,
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2.4. Amino-1,3,5-triazine

- Melamina gi derivatii el eu fost foarte mult stu-
ciatt sub aspect spectral.

pin snaliza detaliat¥ a speetrului IR /66, 164/ se
tra_e eoncluzia ci molecula melaminei are tot simetrie DSh‘
Aceasts simetrie ooate fi afectatd in stare cristalinX dato-
rits influentei cimpului cristalin gi al legiturilor de hidro-
gen,

Snectrul de vibratie al solutiilor de melamini se
mocifies tn functie de pH, indicind existenia echilibrelor proto-

itice /34/.

Klotz gi Askounis /lo/ studiind ebsorbtia In UV,
confirmii structura emidinic# a melaminei (tip II);

La zubstitutia succesivi a atomilor de hidrogen
din 1,3,5-triazind cu grupiri amino se produc schimb¥ri evi-
dente in pozitia gi intensitatea - tabelul 2.4.4~ benzilor din
Uv /62, 139, l4o/. Bste de agteptat ca schimbarca simetriei
moleculare si afecteze intensitatea absorbtiilor ; pe de al-
ti parte electronii necarticipant; al grupfirii amino inter-

actioneazd cu cieclul,

TABBIDL 2 b.
Keximele de absorbtie In UV ale amino-1,5,5~triazinelor -

; Compuaul _Solvent J(m(m:‘) é L i € |Bibl.

1,3,5-triazina  H,0 ' 38.4% 747 | 45.250 183 78
|2-amino- --- -~ * - 38,300 1960 | 45.440 16.2%0| 139
f2,4-dianino-»u5 - " - 33,760 3620 48.180 38.400| 139
2,4,6-trianinoe - " - (7 33,900 ; 42.500 j 47.000 | 139

R .
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Din pdcate nu existi informatii sigure asuora naturii
benzilor (dou% sau trei) prezente in s»nectrul amino-1,3%,5-tria-
zinelor;

S~a conctatat c3 spectrul UV al melaminei (ca gi al
hicroxi-amino- gi hidroxi-derivatilor) se modific¥ cu natura
ﬁediului - figura 2,2, Aceastid comportare se datoregte schim-

bArilor de structurf a moleculei.

™ m

| \

5 f] H ' f;‘ 8. acid cianuric (A= 220nm)
244 e _‘,2 ‘ . 201 b. acid ciznuric (A =230nm)
N ~ e 27 - melaming (A =236 nm)

204\ VAN N 116 16

\ 7a\ ’

16 4 \ /// \\\ . ]2-
| \ 4 \ 8-

12-\ TN, \“ g

N7 \.\ 4
84" N c N4
) Seeee, 0 + t t e S pa a o
4 ey ~
214 202 230 238 246\, 202 4 68101214py
Fig.2.2, Spectiele UV ale Pig.2.3. Dependenta coefi-
melaminei la di- cientulul de extine-
ferite pH-uri tie de oH.

Boitsov gi Finkelshtein /7/ au urmirit denendenta
coeficientulul molar de extinctie de pH-ul sblugiei pentru a-
cegti derivati., Ei au obi{inut curbe eu trepte, sau oortiuni in
caire coeficientul £ nu depinde de pH—= figura 2.3. Aceste
portiuni se referid la domeniile de existénfﬂ a unei singure
forme. Inre-istrind snectrul la oH-uri de palier s-s nutut ob-
tine curba de ébsorb;ie caracteristicl fiecirei snecii mole~
culare,

In peralel cu melamina au fost studiate spectral gi

melaminele substituite, Cele sim:_tric aubstituife (txi ori hexa)
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au spectre foarte aseminiZtoare cu cel al melaminei /139/,
spre deoebire de cele nesimetric substituite /15/. Modifi-
cdrile observate sint datorate nrintre altele schimbirii si-
metriei moleculsre., i %tura spectru-szimetrie se manifesti
atft tn cazul substituirii aetomilor de hidrogen din molecu~
la 1,3,5~triazinei, cit gi 1In cel ol ﬁoéi;icérilor legate

de grupdrile substituite (ﬁrotonarea mel#minei, melamine ne=

simetric substituite).

- Amino~hidrpxi-1,3,5-triazine, In aceastd categorie

de deriveti intrd amelina gi amelida. Studiul speciral de

IR al sub.tantelor solide conduce, datoriti prezentei benzii

caracteristice sSrupfrii C = 0, la concluzia c¥ acegti derivati

su structura oxo. La treceiea de la melamini la mmelidX se
conatat¥ cid unele :-enzi caracteristice ciclului triazinie
uanifestl o deplassre batocromi /62, 113, 136/.

Spectrul IR al solutiilor acide gi bazice de deri-
vatl amino-hidorxi-triazinici relevid cX fm cazul sirurilor
alcaline frecventa v C=0 dispare, iar absorbtiile apar-
tintnd ciclului sufers o Ceplasare hipsocromi (in comparatie
cu cele ale substantel In solutile neutrd), lipsesc vibratii-
le YV NH ciclu. Aceasta Inscamn¥ c¥ formarca sirurilor alca-
line se face a-tfel fncit crejte multiplicitatea legdturilor
C - N &in ciclu, iar a celor acide tn mod invkra_/34, 62/, ~
conform fi~urii 1.1.

Datorit¥ echimblirilor ce Insotiesc ionizarea , Spec—
trul In UV se schimbi muli cu natura mediului, Prin alégerea
corespunziitoare a domeniului de pH--ficura 1.1, - se poate

obiine spectrul diverselor forme, ca gi la melaminX ssu aci-
dul cianuric.
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- Alte amino-1,3,5-triaszine. Referitor la acestea

vor aminti numai cfteva constatiri ce ni se par mai interé-
sante,

Studiind diverse 2,4-diamino-6-X-1,3,5-triazine,
Morimoto /l40/ arati ci benzile datorate trﬁnzi;iilor T—5"
(230-260 nnm) aratd o deplasare hipsocrom# (fatd de 2,4-diamino-
1,3,5~triazind), ce poate fi corelatd cu parametrul de rezonan=-
18 Taft.

In cazul derivatilor substitui¢i la gruoirile amino
cu alchil, deplasarea batocromi a benzii EF-__,.IF* este cu
atit mal mare cu cit eregte numirul substituentilor /156/.

S-a amintit la peg. 6 cd bazicitatea aminelor substituite
cregte gi ea cu numirul grup¥rilor prezente., Deci ecregterea
bazicit#til csie paralelid cu o promovare ugoari a electroni-
lor intr-o tranzitie ontic#, fapt ce se manifesti orintr-o
lungime de undid mai mare., Ambele proprietdti pot fi atribuite
cregterii efectului inductiv la substitutia cu gruolri alchil.

2.%5. Hic - triazin
- Acidul cianuric gi derivatii sdi. Discutarea struc-
turii acestui acid pe baza datelor soectrale (UV) dateazl din
190l1. Crymble gi colaboratorii (1911), stadiind abeorbiia in
UV a trietilesterului normal gi izo /138/, con:tetsd ci primml
are un sistem de conjugare aseminiitor benzonului;
Structura oxo & acidului ciamuric, fn ctare eolidi
s fost confirmati de studiile IR. Benzile apirute fn spectru
au fost corelate cu vibratiile NH, C = 0 gi vibratiile ciclului,
In domeniul vibratiilor NH (3700-2940 cm'l) apar
benzgl ce indicl formareca a doud tipuri de legituri de hi - ro-
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zen la acidul fn stare solidi /53/. Intervelul 1?90-1650 cmfl

este lipsit de benzi ce s~ar datora dublelor legituri C = N,
cesa c@ e o dovadi in nlus pnentru structura izo (tip I;I).

La trecerca acidului din stare solidX fn solutie
neutri sau acidﬁ, structura sa ﬁu ge modificl. In mediu alca-
lin spectrul IR suferi mocdificiri datoritd schimbirii struc-
turii, ca urmare a ioniz#rii succesive , " pdat¥ cu creg-
terea pH-ului. _

Spectrul sirurilor ecidului ciamuric in stare soli-
d¥ indic¥ structuri cu sistem de conjugare ¢, b, gi a - figu~
re 1l,1. - nentru sarea mono, di gi trisodici. Prezénga benzii
Y €O smidic gi efectele conjugirii asupras vibragiilor
Y C=0gi »PC=N sint devezi nentru éceste structuri -
tabelul 2.5. .

TABEIUL 2. 2.
Frecvenie caracterictice ale sirurilor acidului

cianuric

*-mmm-mmmmnm

:? i:ig:rgzidului YC = O amidie YC = N ciclu
% Monosodd ¢X ] 1656 cm™t 1608
1
mo- - 1636 1525
; Trd = * = - 1505 (in 1,3,5=
! triazini)

Studiul spectral In UV al echilibrului tautomer lac-
tam-lac;hninceput:calitetiv, pentru acidul cianuric, de Hantzsch
/40/ gl cantitativ de Agalli&is gi colaboratorii sil /41/, este
continuat dupi un interval éo 20 anl de foorte mlti cerceti-

tori. Concluziile ce se pot desnrinde din studiile intrenrinse

sint analoge celor prezentate in cazul melaminei. In domeniul
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de pH : 1-14 au fost observate trei aluri de curbe de absorb-
tie - figura 2,4, = iar dependenta coeficientului molar de-

extinctie de pH indic# tot trei trente - figura 2,3,

¢ | PH

, ——— 44
300004 97
; . .’-, [y — ,2,2
/) N ————12,7
’
B 20.000 ‘7l \S§¥ ; l‘..un“o{4}0
|

100001

0 | :
1800 2000 2200 2400 N, A

Fig.2.4. Spectrele de absorbtie ale acidului
cianurie la diferite pH-uri '

In funciie de pH se manifest¥ cdiversele specii mole-
culare, cvind sarcins de la 0 la 3~ (sistem de conjugare d, e,
b, a, conform figurii 1.l.). Se constatl cd la cregterea siste-
mulul de conjugare (de la ¢ la b) apare o denlasare batocrom¥
a benzii e la lungimi de undi mari. Intensitatca benzii de
la lungimi de dndX scurte descrejte pentru pH > 12; acrasts
rodificare este probaldil lecati de cregterca simetriei mole-
culare la trecer a de la Cy°~ la Cy’~ (de 1a b 1a a).

Originea celor doul# benzi ce aj’ar in snectrul acidu-
lui cismuric ionixzst nu este pe devnlin lémurité; DupX unii

autori ambele s~ar datora tmnzitiilor I — i,
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Urmlirind soectrele diverselor forme moleculare de
pelamini, amelini, amelid¥ gi acid cianuric, se constati e
alura curbelor de absorbtie este influentat# esential de
structura electronici a inelului triazinic gi mu de subeti-
tuent sau sarcina electricl /142/,

Bsterii ecidului cienuric, normeli gi izo, esu fost
fozrte mult studiati atit in domeniul IR cfit gi in UV - te-
belul ?2.4. Ei au servit diept model pentru a decide structura
unor deriveti, pentru ~tudiul echilibrului tautomer sau pentru

a precize originea benzilor svectrale.

3. WETODE T.04ETICE DE CALCUL UTILIZATE IN STUDIUL

1,3, 5-TRIAZINELOR

Studiul teoretic al acestei clase de comougi s-a
f¥cut In cadrul calculelor privind heterocicli cu azot. Pri-
ma lucrare refe.itoare la derivatii triaginici ansertine lui
Pauling gi Sturdivent /181/, care esu folosit metoda orbita-
lelor moleculare {(M0). Aceastd metod¥ este utilizat¥ gi tn
continiere, cu excepiia lucréirilor lui Maccoll /182/ gi
Halvarson=Hirt /125/, care apar@}n_mgtodei legﬁturilof de
valentd /VE/. |

Interpretarea proprietﬁ;ilor fizice gi chimice =
compusului de bazid prin m-toda MO s-e ficut atit prin varian~
ta g:fkol /185318?/9§§ prin variante evoluate /58,78,80,186=
188/, Asuora celor din urm¥ nu ne vom opri.

Metods HMO fiind mal putin oretent{ioassi¥ ne-s fost

accesibilX ventru calcule nroprii gi cde aceea a stat ¢n a-

tentia noastri. Vom prezenta doar cfteva rezultate obiinu-
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te prin intermediul acestei variante,

Nucieul itriazinic este un sistem format din 6 elec-
troni ¥ . Atomului de azot gi legdturii C - N i se asocia~-
z3 perametri coulombian gi de rezonanti adecvati. In calcule,
acegti perametrii au fost adootati de la elti heterocicli cu
azot. S-au fiacut gi incerciri cde a-i deduce din date exneri-
mentale /189-191/, sau au fost calculaii prin m-tode perfec-
tionate /192/..

Rezultafele calculului intreorins de Paolini /184/
pentru 1,3,5-triazini sint redate in tabelul %.1.

TASEIUL 3.1,
Nivelele de energie gi orbitclele moleculare ale

1,3,9~triazinei

F:I““:I.“q'::"':':’.:“l EREE R E NN s N R R EEEEREEREEEERE K
Nivele ener<
getice

4=t
£

- 2'7223 L”

Orbitalele ﬁoleculare

X =

= 0,4375( ¥+ ¥y ¥140,3767( V¢ 40 )
- 1,7440 | ¥, = 0,3275(2 ¥ |- o ¥p)-0,2437(2 ¥ - ¥,- V)
- 1,7440 | ¥, = 0,4242( ¥ )= ¥()+0,5673( ¥5= ¥)

+ 0,3440 Y5 = 0,5673( ¥y $g)=0,4221( V5= ¥;)

+ 10,3440 Y, = 0,2437¢2 .- Pgm F )0,3275(2 ¥ 4= ¥, ¥ )
[+ 1,5223 (Y, = 0,3767(F e Pue ¥)-0,4575( P o ¥y ¥)

wm O

F Y

‘ﬁ; = orbitale atomice

Diac,rama moleculard a stXrii fundame:ntsle este re-
flectati de datele tavelului 3.2, Ea indici# In cazul atomie-
lor de azot afinitate ventru ioni nozitivi iar nentru cecde

carbon posibilitat a de angajare tn reactii nucleofile.
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LABEIUL, 3.2,
Parametrii orivind distributia electronilor in mole-
cula 1,3,5=triazini

!I“m nn-n--mmmmmmm.

Valori_ u : _
s184s | 11857 ¥ | siss/t

E Parametrul

'

. Densitat a de sarcinX 9 0,759 0,822 0,821
' . 1,241 | 1,178 1,179
i Ordinul de legXturi Puc 0,549 0,657. 0,658

;'!I SESSZEX=X z-:-m“m-—mmmm-“d

+ - fird suorapunere ; ++ = Ccu gsupraounere

Aceste rezultate sint fn acord cu vroorietitile substantei
(hidrolizesz§ ugor, nu se poate bromura, formeazi complecgi
ca AgNOy, HgCl,, etc.). Se poate prevedea de asemenea ci
derivatii triazinici, obtinuti orin tnlocuirea stomilor de
hicrosen cu grupdri ce nosedX electroni neparticipanti
(-OH, = NH,, etc.), sint mai stabili dectt compusul de ba—
z8, fapt confirxat de rezlitste,

Introducind In caleul sunrapunerea, se constati
c¥ disgrema moleculer¥ - tebelul 3.2, = gi energia tranzi-
fiei spectrale nu esteé modificat¥ mult (valoares densiti-
$11 electronice de frontieri este ins¥ afectati). '

Dintre derivatii triezinici cei mai studieti din-
ounct de vedere teoretic amintim : melamina /39, 184, 15%3-
195/, ecidul cianuric /39, 195, 196/ gi esterdi sii /28,
45, 5o, 197/.

Utilizind metoda HMO, Paolini /184/ recurge la un
calcul perturbational fn cazul emino=1,3,5=-triazinelor. Re-

dim in tatelul 3.3, citewa din rezultstele obtinute,
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TASBIUL 3.3,
Parametrii encrgetici gi de cdistributie electironiecl
pentru amino=1,3,5-triazine :

S S T e R R N R L S I SN R N R I S R T N T T T S S S S S FEETEDE R X ERT EER S

Compusul : Bnergia|Energia 9 ch(ciclu)
de re- |tranzi- . - * -
zonanti (tiei ‘
1,3,5-triazind |{1,96p |2,088 |0,759 - 0,649 | =
2-amino- . |3,04 f |2,024 p |0,784 |1,254 |o0,600~ |0,622
0,433
2,4-diemino- |4,13p (2,122 |0,786 |1,067 |0, 608 |0,505=
0,%l0
2,8,6=triamino- |5,20f 2,381[5 - 0,943~ - 0,519-
1,003 0,546

AR TE RIS EECEREIEERERESREIIRERETS u:xm:u:mnmtmtmmcn"

+ = atom de carbon firi substituent

++ =« atom de carbon legzt de grunarea NH,

Faptul cid stabilitatea moleculei crejte cu numérul
crupdrilor este indicet de : cregterea energiel de rezonanti
gl micgorarea sarcinii nozitive a atomului de carbon, datori-
td migrErii spre nucleu a electronilor neperticinanti ai azo-
tului din _ruparea amino,

Deplasarea hipsocromii - (tabelul 2.4b), ce se obser—
vd la cre;terea numiirului de ~rupiri amino, a -utut fi corelae-
td cu reducerea ordinului de le Xturi Dyoo care reflecty dimi-
nuarea conjugirii aromatice,

Metodele teoretice de calcul au servit gi la orevede-
rea pozitiei de nrotonare /24/, la internretarea spectrului
/140, 195/, la studiul echilibrului nrotolitic gi tsutomer /21,
28,39,49,50/ el unor amino~ gi hidroxi-derivati triazinici. A
fost studiat® din ounct de vedere teoretic gi 2,4,6-trinitro-

hexahicro-1,%,5~triazina /169.199/;
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PARTEA 1I.

" CERCETARI FIZICO-CHIMICE ASUPR4 UNOR DERIVATI

TRIAZINICI

S-a-aritat in partea I-a ¢¥ A. Ostrogovich gi cola-
boratorii sii au obtinut gi caracterizat o serie de triazine
noi, Ne-ar fnireotat atentis asuora citorvas substante mai in-
teresante din scest grup, cu scopul de a ifmbogitii. datele pri-

vitoesre la structura gi comporterea lor fizico-chimici,

4. STUDIUL BAZICITATII
Derivetii triezinici sint aceseori substante am-

fotere, a ciror caracterizare cantitativi necesit¥ cunoagte~
rea constantelor acido~-bazice resoec%ive. Am cliutat deci.sé
ceterminim aceste constante la compugii cere fac obi:ctul stu-
¢jului nostrmu. |

Prima subétan;& luetd 1In studiu a fost 2-0x0-4-hidroxi~
mino-1H, 33-3-triazinilns-formaldbxima, pe cgre o vom numi scurt
.dioximiﬁ(VIII).

Be a fost preparati de A, ustrogovich gi I, Cidariu
/203/ tmie au semnalst gi caracterul amfoter el acestei sub-

stanie. ot

Avind In vecere ci acest derivat este greu solubil,
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H
N =NOH
Q%C//, \\c//CH \]

L

HN\\c’/N

I
N-OH
Vi
am ales initisl metoda spectrofotometricé pentru determinarea
constantelor de aciditate, condiderind c# ea va conduce la re-
zultate mai precise/200/.
Datele obiinute au fost incomplete aga cum se va ve-

dea mai tirsiu gi de acees an ficut us gi de miisuriitori potea-

tiometrice.
4.1. Stydiu potentiometric/20l/

Pentru a realiza titrarea poteniiometricl s—-a alcl~
tuit o pild avind ca eiectrod de referinfé electrodul de calo~
mel saturat, iar ca electrod indicator electrodul de hidrogen.
For{a electromotoare s-a misurat cu un potentiometru Q.L.K.-
Matra.

Soluiia de dioximi utilisatléi la titrare avea concen-
tratia 1.8456.10'5I gi a foet preparatii prin solvirea substan-
t{ei solide(cintiritd la microbalantll) tn apéd bidistilatid libe-
ri de bioxid de carbom.

Aceastd solutie a fost titrati cu 3010‘0,10295 M gi
apsi cu o solutie de NaGH 00,1057 M.Ambele solujii s-au preparat
prin diluare cu apid bdbidistilati, liberid de coz. a acidului HCIO‘
P.a. TO% respectiv a unei solutii saturato.dg_!ggﬁ obtinuti din

l‘.unm“ ' ._; .."'ﬁ-’
-b.m“ p... I r'~,'L; (f*- .Em:
.m.‘h,‘.,. C2A !

S-au folosit la titrare 10 ml solupfe-dd igdimu, iar
solutiile titrante au fost adiugate cu microviuretd (legati de
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un tud ou calce sedatd spre a opri accesul bioxidului de ecarbon).

Temperatura de lucru a fost 24-24.5°c.

Efectuind o titrare cu electrod de sticlX am obiinut
o curbd de titrare cu alurdé identicX celei cu electrod de hi-
drogen, deci substania nu suferd modificéri In preszenidh de HK,.
S=a Yerificat acest lucru gi direct, barbotind Hztn solutie
timp de o orié;f.e.m. a rimas aceeagi. Am preferat al interpre-
tin rezultatele obtinute cu electrodul de hidrogen deocarece se
ating pH-uri mai mari gi pentru cii in casul misurdtorilor spec-
trale am folosit tot acest electrod.

Din curba de titrare =-fig.4.l.~ se vede ¢ dioxima
protonatéi are patru trepte de ionizare. Ionizarea primului
proton sste practic completd gi ca urmare prima treapth de io-
Dizare este distinctii.Celelalte trei trepte de ionisare se
suprapun, deci constantele de ioniszsare succesivi difers reia-
tiv putin una de alta. Resultd cid in mediu alcalin, la pH ¢ 14,
Pentru dioximii se pun In evidenti trei atomi de hidrogen iomi-

sabili, fapt pentru care am notat prescurtat aceasti substanti

cu Dﬁ,.

Structura anionului trivalent este redaté de uma

dintre structurile tautomere:

-

—

0 N =
s s H=

A :

HN N

N
I

NO

X
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Na OH o

Titrant
! HCLO, x
i c,= 1,84.10°° M
02 o 0 01 02 03 04 05 06
mi ch., ml NaOH

Fig. 4l. variatia f.e.m. in functie de adausul de solutie

' titrants
BEchilibrele posibile sint :
+ xal <+
DH, — DH; + H (4.1)
Kaz
P, &= DH, +H' (4.2)
4
- ___224 2= +
DH,, ——— DH” + H (4.3)
- Ka4 B <+ .
w" —— D +H (4.4)

Conutfnta termodinamicl K., caracteristici »nrimei
trepte de ionigare bine definite a fost determin=ti »e cél;
spectralld /2o00/.

Bcuatia curbei de titrare pentru dioxime neutry,

DH, poste fi dedusd /202/ din ecuatis bilanjului de concentre-
1ii gi cea de electroneutralitate, Notim titrantul (hicroxidul)

cu ¥OH. Deci
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C, = fDH3] . [DH;] + [DH2.3+lb3') (4.5)

[m’] + [H+] = [OH'] + [DHZ] + Z[DHZ'] + B[DBf] (4.6)

unde C reprezinti concentratia ini{isl¥ de scid, iar orin

peranteze se noteazi concentratiile sveciilor la echilibru.
Exorimind concentretiile oprin intermediul constan-

telor termodinamice de aciditate K, gi divizind ecuajia 4.6

cu 4.5 se obtine relatia:

Ka2 - 2Ka2x33 - 3Ka?‘g§§a4

. - z 3
'] + ) - Low™) ay f; ag f5 &g T,
co 1+ Ka2 . KQZKaZ + xa?‘azxa4
a, f2 ay f3 ay f4
(4.7)

In cere f,, £, gi £, reprezinti fact?r?i:de activita?e a%
soeciilor uni-, bi- gi trivelente iar ay, activitatea protoni-
lor,

Foctorii de activitate au fost calculati dupl o ree-
latie de tip Debye-iifickel la forta ionici c;respunzétoare
punctului de seriechivalentd, Facem aceast anroximatie deoare-

ce ne situlm In domeniul de concentratii mai mic de 0,01 M (6,
cap.X).

-

Ficind produsul mezilor gi al extremilor fn ecuatia

4.7. gi r arenjind termenii se obtine ecuatia curbei de titra-
re

+

-{3 - [M ] ] LOH ] vaKa 24
% 5 14
et )+ [5*]-low") | & oK

0{? - c .1r__;2 <+

o a, f3
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oo 0010l - o] Sup

o e,
[¥*] + [#*] - [on7]

o

In care notim
[¥*] + [u*) - Low™]

h* = (409)
v Co
R
h = - (4.10)
o
h* . resrezintX numfrul orotonilor eliborati cde acidul poli-

batic far h indic3 mumirul mediu le -rotoni tecoxetic consu=-

mati prin cdeosul de bazi. Cind concerntratiile ionilor de n*

gi OK™ sint mici tn comparstie cu Cy 82u [u*] ’ = h.

In mod prescurtat ecustia 4.3. se mal nonte scrie :

2
AR KoxKay * EgoKggay + CKomy = Dal?l (4.11)
unde
. ¥
a={G-n)c, - Lu*] Low™]} -}4 = -Q‘f':‘—l (4.12)

B{(2-h)c - [8*] + [ou"]} %3 = -@;;L)— (4.13)
¢-{ a-nc, - [4*] + [oa‘]}-%b - Qcht) (1.14)

2
D= b, [H'] - oK) « o ' (4.15)

Curba de titrare a dioximei ne~rotonz-.e, tn coordo-
nute h* = £(-log 1e*) ), este renrezentatli tn fi,ure 4.2,

Pentru scizd cu mai mult decit doi ctomi de hicdro-
gen jonizabili gi -entru aceia cu tie-te de ionizare su-rz-use

ecuatia 4.11 este fosrte . reu de rezolvat,
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Fig.4.2. Curba de titrare s dioximei tn coordonate h™ ,
%, functiie de - log §: 34

ong /202, pPag.?27/ celculeazl, din carba de titrare

corc tantele acidului niridin >entacardoxilic orin a-roximo-
tii succesive, In mod snalog vom nroceda gi nof.

In tabelul 4.1. sint trecute datele exncrimentele
gi cele calculste, re!eritoare 1ls curba de titrare a dioxi=-
zed.

Din portiunes finall a curbei de titrare se deten-
Lini o valoare asroximativid a con: tante. Ko4+ Pentru aceasti
sortiune (determinirile 21-18) activitetea ionilor de hidro-

con este mici gi terrenii in a: gi ag stnt negli jabili.
Deci ecuatia 4.11 devine :

Kos Kos +$ Kys 8 ~ O (4.16)

De unde

‘.4' ~ = % .'H (‘.1?’
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Introducem epoi velosree lui Ke4 in ecustis 4.16
eplicéti latportiunee imediet urm.toare s curbei de titraée
(Getcrmin .rile 17-15) si obtinem o primi v:losre pentru K, 3
Con: tente Ka} ce introduce in ecuctis 4,16 scirisi puntru
portiunce f?nelé der cu considepares tcrmenului in a§ g1 se
obtine.o noui veloere pentru Ka4'

Avind velorile eproxime tive cle constentelor Ka4
51 K 4 se determin’ o primi veloere pentru K_, (deterwinirile
6-4), Se continui Epro;imstia pentru celeuleres constentelor
venind de lg sfirgitul curbei de titrasre spre inceput pini ce
velorile obtinute converg. Am constetet ci dispersis este mai
mici in portiunile'i.g 9,? - 1 pentru KaZ' 1,5 - 2 pentru KaB
gl 2,5 -~ 3 pent?u Ka4° )

Detele obtinute sint trecute'in tabelul 4.2. Men{io-

nam ci velordile cu shutere mgre su fost eliminste din medie.

VYelorile constantelor termodinamice de eciditcte e

dioximed

S S U U ——
B -‘az |- xaB Ka4

Metode Ong 1,9.10°8 | 1,3.1071° | 1,0,10711

 Metods Bjerrum 1,7.10°8 | 1,1,10719 | 1,2,10712

' Velocre medie 1,8.108 | 1,2,10719 | 1,1.10°14

O — S S S————

4

' Efectuind tit{area inversi (titrérea solutiel de
enioq trivelent 03' cu HCIO‘) con: tetam ¢? punctele nu se
suprepun peste ccle cle titrarii directe, existi deci un his-
terezis detoret probqbil transiom rilor tsutomere ce su loc

in ﬁodiu elcelin. In consecintd constentele (Kaz, KGB' Ka4)
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vor fi efectete de o nesigurenti de eproximetiv 0,2 - 0,4 unis
titi de pKa.

| 0 £1lti cele de & prezente curbe de titrsre 1le ca
referinta {oime complét deprotongti D3'. este cezul nmetodel
lui bjerrum, Acccste opercegi cu functie de formecre EH’ cere
reprezint® numirul nediu el ﬁrotonilor lege}l de anionul poli-
bezdc

3¢, - [8*] + [om™] -[w']

ia a (4.18)

o

Reprezentind By in func{iée de -log [B*) se obtine
aceepgli curbi de titrare - fijura 4.2. = ca i in cezul re~
prczentirii lui B in functie de -log’ [H*] . Existi numei
o cepl:sire & originii, cici ﬁH = 3 - n*.

Punctele de semiechivclenti indicd nigte prime va-
lori eproxim: tive gle con tcntelor de sciditete, exprimste
prin intcrmediul concentretiilor gi 1ls forts ionicid respecti-
vi, Acestie sint 3

(£,)_ =208 (x

3) = 2,107%0 (K,) «1,7.20~11
n=0,5 nel1,5 n -

n=2,5

Introducind eceste prime v:lori in expresiile spro-

xinetive /221 cle codbtantelog : " -
"2 " e 50,5 Toamy (a1 e
=0, + -
3 “5‘2‘3 50,5
(3.19)
1l + K2[H+j}
° ( I (4020)

[l*] n=l,5
B 1 314[3‘%_1 5
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1 3 5 .
K, = ) (1 )
(4.21)

se obtine 0 a dous serie de vclori :proximetive ccre se reintro-
due in ecustiile 4.19, 4.20 gi 4.21. Se repetd celculul pini
le convergents velorilor obtinute; In cszul nostru sceests

se reslizcazl pentru

=10 11

K, 1,9.10°8 Ky = 1,510 K, = 2,2.10°

Conctentele termodinemice de zciditcte se pot cel-

cula ecum utilizind urmitosrele reletii :
. £,£
K2 = K5 2 Ke3 = E324 Eeq = K4'7T;i’ (4.22)

Velorile sstfel obtinute sint trecute in tazbelul
4,2, g1 consideram ci sint In concordentd setisf citocre cu

cele ob{inute prin proceceul lui Ong,

4.2. Studiul spectrofotometyric /200/

Spectrul de csbsorbtle sl dioximei e:te influen-~
tot puternic de ncture mediului - fifure 4.3. Aceccti mo=~
dificere & cuirbelor de ubsorbtie pentru solutil cere dife-
ri nunel prin pH - figurile 4.4. g1 4.5, - sm ¢ tribuit-o di-
societlel cclide @i deci aparitiei In solutie a éiverseler.
forme anionice.

Prezentc punctelor izosbestice in domeniul gcid
cit g1 in cel £lcelin este de cse..ence o dovedi & eristen-
tel simultene in eolutie ¢ cite doud ‘orme color:te, in
echilibru, Am con:iderst deci cd vitele spectrele ne pot

servi lg detcrmincrce constinteloxr de disociere ccidi.
Y
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%

Absorbtion

250 0 %00 L,nm

Fige4.3. bpectrele de shsorbtie UV sle dioximei in
mediu zcld, neutru gsi elcelin

A
100 7
teseceeeenee pH= 0,3 ,
50 . e pH = QI2 5
s N 7/ % 000 - —pH=2
Q\ K r ::, ——— — PH: 6’22
N ", f ------
N 50 4 . s
<
Q
< 4g 4 bl
< ’
<
< .
20 )
N\
D . . '-..\\'\k
200 1 T +- =
250 300 350 400 L, nm

Pig.4.4. Dependente si.ectrului de ebsorbi{ie sl dioxi-
mel (mediu ecid) Ge pH.

BUPT



=43 -

Absorttion %

20

Flge4e5e Dependenfa spectrulul ce sbsorbtie sl
dioximei (mediu elcelin) de pH.

In eceat scop s-a inccris le un spectrofotometru
inre;istretor Beckman wodel DB spectrul solufililor ce
dioximi de concentrstie 4..10"'5 M, cuve de 1 cm, in mediun
seid (pH = 0,27), neutru (in epi) si slcelin (pH = 13,6).

Wi uritorile de extinctie le diferite pH-uri s-au
ficut cu un egpectrofotometru Zeiss VSU=-1 le doud lungimi de
undi : 280 nm gi 350 nm, le tempercvturs czuerel ( ~ 25°C),
solutii tot 4..10"'5 M gi cuve de 2,003 cm ; rosime. Deoerece
g~-a constitet cd in mediu tcid curbe de ebsorbtie se modifi-
cX in timp (eproximetiv dupid 2 ore), misuritorile de extince-
tie s-cu ficut imediet dupd detencinsres ce pH.

S-a lucret cu solutii de iforti ionici J = 0,3,
mentinuti constantd le tocte pH=urile prin sdeus de HaClO4.
pH-ul g-a det.rminst potentiometric folosind dyrept electrod
inddector electroduiwde hidrogen.
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Din figura 4.6, in c:re s-a reprezentast extinctis
in functie de pH, se deceleszi trei domenii de pH, cc:e cores=
pund le trel forme de cxi:tenti e dloximei : forms protonetd,
formez neutrd gi formele gnionice.

Leocrece initi:1 :m Iinceput ctudiul bezicitifii
pe ccle spectrald ne-g surprins nedecelsree a cel putin doi
cnionl, cu ctit med nult cu cit 4. Ostrocovich gi I, Cideriu
eu 120lct ctit o scre monoe- cit gi disodici /203/.

In prezent cunoscind cZ velorile conctentelor de
diseciere sint epropicte ne dim sceme cX nu se putcsu pune
in evident}:, prin pcliere, etcpele Ce disociere cle dioximel
neutre, Pe de ¢£lti perte, le lungimile de undi le ccie e-a

lucret 1omcle snionice sbsorb la fel,

‘angw

X x A=280nm
1ud o A=35nm z

1.2
10 1

a8 1

0.4

ge-

o
N
r
>,
s}
x4
&
B4
E

Fig.4.6. Voristie extinctiei solutillor gde-
dioximi cu pH=ul
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Urneazi cX metoda snectrofotometrici noate fi utili-
zatd numai pentru deteruinar:e constantei de deorotonare, X,,
aspciati echilibrului redat de reactis 1l.1. Ea se pozste cgl=-

cula cu gjutorul ecuatiei :

( DH,,)
PK,, = PH = log*-——%— +log f (4.23)
[DH4] :

in care concentratiile le-am exnrimat prin intermediul gredu-
lui de disociere oL iar factorul de sctivitate l-am obti-
nut dintr-o relatie de tip Davies deomrece s-a lucrat la fortX

jonick mare. Deci ;

[DH.) |
3 . 2 . . (4.24)
[DHg]  1-d
iar
A22V1; 5
log £ = = «e—= + 0,1 2°J (4,25)
1 +\J

Gradul de disociere poate fi determinat din misuri-
tori de extinctie. Pentru cele douX lungimi de undX se folo-

sesc relatiile :

E , -E
DH4
L = ( L= 280 nm) (4.26)
T— _
DH, RDHB
E - E
DH,
A =« - ( L = 35 nm) (4.27)
EDH4 DH

unde B - este extinctis amestecului ce ecrilibru ls un pH dat

‘DH’ - extinctia apeciel protonate pure considerstX de noi
4

¢a fiind egal# cu valoarea extinctiei lea pH = O, BDH; - ex-~
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tinc{ia dioximei neutre, sau extinectia pelierului de la pH :
3'70
Ecuatia 4.23 scrisi sudb forma de mai jos reore-

zintd ecuatia unei drente,

log = log K,y = log £ ~ pH (4.28)

1- Jd
a cirei pant¥ indic¥ num¥rul protonilor rezultati orin di-
sociere, iar ordonate la origine penmitq‘calculul constan-
tel termodinamice Kgye )

Datele experimentzle gi cele calculate, necesare
pentrGQ%rezentérile din figura 4.6. gi 4.7. sing trecute in
tabelele 4.3 gi 4.4. Consideréim c¥ punc@ele pentru ambele
lungimi de und¥, se ingird destul de bine ne o dreaoti.
Prin metoda celor mei mici p#trate am orelucrat datele co-
réspunzitoare intervaluluil de oH :'0;3-3'6b§inind valoarea
constantei termodinamice de aciditate gi abaterea standard.

Mentionsm ci PK o mai poate fi obtinut prin
simpli citire fie din graficul 4.6, fie din 4.7, decarece

la semiechivalentl este satisfdcutl egelitatea

B + E
ol DHI DgsA"

= ] = l
1- o - (4.29)

iar ecuatia 4.28 se reduce le forma
PKay) ® = PHyemiechiy, * 108 T -‘ (4.30)

O ecuatie analoIgé se poate scrie gi pentru

tieaptla urnitoare de disociere acidx,
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x A=280nm

ok

1~ oL

in functie de pH

TABEIUL 4.3.

Date privind curba de titrare snectrofotometricX a

dioximei la lungimea de undi

A= 280m

(2 22 2 = - | 2222+t L - 2222 - X2t 0 22 r -+ - 33 - 13- I+ P FE 1

pH E 4 log o B
1=d
0,29 0,790 0,018 <5275 i8 0,270
0,63 0,765 0,065 <,842 61 0,343
0,94 0,720 0,148 1,240 32 0,675
1,15 0,655 0,268 1,565 00 0,860
1,49 0,570 0,426 1,870 o8 0,945
1,85 0,485 0,583 ! 0,146 55 1,07
2,24 0,392 0,755 | o0,4%0" 1,16
i 2.3‘ 0.358 0’819 II 0’656 1,36
. 2507 0,340 0,852 | 0,750 1,48
| 3925 0,333 0,865 . 0,806 1,57
3,44 0,300 - 1,52
|, 3,88 04320 - - 1,45
4,54 0,262 - - 1,47
| 4,82 0,262 - ; - 2
| !
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TATEIUL 4.4,

Date -rivird curte de titrere s-ectrofotozetrici

T g 4 S b \ - X ! - = w
e dipoxi-ei lg lunsires ce und2 A = 350 nx.

;::.-.::x:u::mz:m::::m:;:*mmzzn:
=l
- *
0,29 0,040 0,027 2,452 | 17,61 0,240
c,€3 0,043 0,043 2,658 | 8,32 0,220
0,c7 0,04¢€ 9,055 2,765 = 3,00 0,179
Cy34 0,058 0,110 1,092 | 3,10 0,188
1,15 0,072 0,128 1,18 1 10,25 0,145
1,43 0,101 0,174 1,324 . 11,80 0,107
1,83 04,133 04307 1,647 11,81 0,105
2424 0,131 0,432 1,368 13,50 0,111
2434 5,171 0,720 0,410 13,62 0,108
4,82 0,252 - - - -

In >:e_enterce E = f£(pH) - figura 4.6., pH-ul de
seaiechivelentd e:te egel cu pH-ul le c:zre extinctie es-e
sexisum: extinctiilor ée pelier /204/. In cezul nostra ce obiin
velorile : 1,7 si 9 (pentru A =280 mm), ultime conduce insZ
le un ple ce represintid o nmirime comnusiZ éin 9‘52’ szB si
pKE4.

Din figure 4.7. se poete citl ce zse—enes pH-ul de
cemiecrniv:lentd (punctul in c:re ece int:rsect:zti sxs sbsci-
selor) cere intrcdus in ecucf{ic 4.30 p:rmite celculesres eon-
stentel ce ecicitele.

In tebelul 4.5. sint trecute rezultztele finele cle

celculului dupd cetele repregantete in fisure 4.7.

“+ZELUL 4.5.
Veloerce constentel ce :ciditete pentru forms protoncti s
dloximed
”WM“
A log £ Pgnt Ors :
rn 198 ®  UTORE'® Psenjechiv. Pl
— ) 559
280 1,08 1,67 1,68
_0 1 ] ) 1 53
350 15 1003 1,70 ; 1,89 1,65

J;_.



= 49 -

Feptul ci in domeniul de pH = 7-11 se menifestd mei
multe specil ionice este cauze disper.ﬁrii punctelor din re-
prezenterce linierd - figure 4.7. Pe de gltd p:rte prelucra-
rea detelor conduce lg 0 veloere s psntel de 0,8 in loc de 1
or ecezstl rbrtere nu pocte'fi pusi pe seasme erorilor experi-
mentele,.

Deosrece pentru intcrvelul de pH msil sus mentionct
nu putem vordbi de o tresptd unici de disociere, deci de un
¢red de disociere bine definit sm omis din tebelele 4.3. gi
4e4. gceccti mirime (degi initiel em operet cu ee - fifurs
4¢Ts)e

Din stwdiul bezicitit{ii dioximel reiese ci specis
protoncti este un scid puternic pe cit2 vreme ces neutri este
un £cid polibezic slsb. Velorile gisite pentru con:tintele de
ionizere ce fncriércezid printre cele gle compusilor hetcroci-
clici cu grupiri hidroxi gi sldoximice - tsbelul 4.6.

iAEELUL 4.6,

Constentele de sciditete cle unor deriveitl sromstici
cu functiuni bezice gl ecide

Compusul . e e -plal- pKa2 Sog:ent Biblﬁ

2-hidroxiepiridine 0,75 11,62 . 5
2 -formmldoxim-piridinX 3,63 10,14 202. |
206

2-hidr011-pirimidina 2|24 . 9'17 o 207

6,73 °8
2,4-dibhidroxi-1,3,5-triazins (pK 4> . -
12,2 o, 20,22
s :

Fanol - 9.77 -

iBenzaldoxima - 10,75 205
l BB R S TS S RS S -“m--“-- m-_.-.'.l- s
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Trebuie :vut insi in vedere ci le cregteree numirului
de stoml de gzot din ciclu sciditat:sa formei protonste & hete~
rociclulul cregte (egz cum s-e critet in pertes I, page 5) g1
cd existente mei multor grupiri acide in moleculd influenfee-
si menifccteres filecireis din ele,

S-a constetet ci in sistemele arometice derivet{il
hidroxi sint mei ecizi decit cldoximele cu 1-2 uniti{i de
pK_ /205/, degi gruparea OH in oxime este legcti de un stom mei
electrone etive Acescts indicd o conjugere mel puternici s
clectronilor neperticipanti de ls oxigenul fenolic decit g
celor de le oxigenul oximic, '

Doc¥ sce: «ti observatle este velabild gi pentru sis~
temul nostru inseamni ci PK_, ar ccrecterize sciditstes grupa-
rii amidice , pxa3 s-gr putes esocie el gruperea  Oximiecd le-
;¥ direct de nucleu ier pKe4 cu ces formsldoximicid,

. Am Inccrcet si determinim constantele de aciditete
gl pentru slyl compugi triezinici, solubilitetee foerte re-
dus® & ecestore & impiedecet insid obtineres unor dete interpre-

tebile cu metodele obignuite,

Concluzii. Studiul bazicit¥tii dioximed indieX pentru
accastg‘gxistenta‘une; fugctiuni slsd bezice gl 2 trel func-
tiuni gcide, Acestes din urmi sint si ecle slebe fept peatru
cere in curbe de titrzre nmu se manifestl trepte de cisocie-
re perfect distincte.

-~ Ls treceres din mediu neutru spre cel slcelin eu
loe trensformiri teutomere cere sduc un His%e}é;ia n curbe
gde titrere gi o erocsre in determinesrece constsnielor de eci~
ditcte,

= Ddn punct de vcdere spectral cse men{fest® in

mod individuel numei ccrtionul, moleculs neutrd gi trienionul,
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Ceilelti enioni per e absorbi ls lungimi de undi zpropiste,

- Pentru alfl derive$i, cu sclubilits-e focrte sci-
zutd in epd, trebuiesc cEutste metode méi perticulsre in ve-
derea determinirii bezicititil.

5. STUDIUL SPRCTRELOR IR /208/

Compugii triezinici eintetizati de A. Ostrogovich
g1 coleboretoril /203/ sint in mejoritstea cszuriloxr amino
g4 hidroxi deriveti. S-e eritst c& eceste substante se pot
prezente in mei multe forme teutomere.

Anelizind proprietitile chimice cle compusilor obti-
nufl sutorii au indicet g1 structurile probsbile. Dintre eces-
tea unele sint im ecord cu dstele sctusle dim literaturi, gl- .
tele vor trebul revizuite,

In vederee obiinerii de nol informetii privimd struc-
turs gl proprietitile ecestor compugl ne-am propus un studiu
el spectrelor 1R,

Studiile de IR sle N-heterociclilor cu grupdr»i hid-~
roxil in poritille « @e& & au condus le conclugie cid
in ctere so0lid¥, in solutie spoes¥ neutri gi in unii solventi
(GH013,0014) sceptis se gisesc in forme emidici /42, 209 &/,
Amino cerivetii anclogl, in scelegi conditii, sme prezins¥ $n
forme emidinicl /3o, 209 b/.

In cesul perticuler sl derivetilor trissinici conclu-
zille de msi sus su fost confimmste (cepe. le.4e pEge 11).

Ddspunind de sce:te informetil din litergturd am
enelizst spectrele IR & 25 deriveti triezinici - tebelul 5.1.
Dup¥ oum se pocte observe printre ecegtis se gisesc gi compusi

cu srupiri oximice. Se gtie c¢X spectrele de IR pot de unele in-
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TABELUL 5.1,
Compugd triazinici a ciror spectre IR au fost anallzate

.88?====:==B==:t'88382

Compusul gl Nr Compusul gi N Compusul gi
cryf denumirea crt denumirea crt denumirea
1% H 7% ' .
NN . A » 15.| DH3.HC1.C,H;0H.1/2 Hy
N I J/ I 16.| DH;.2 %HBCOOH
K N -
0 NH, - H0 "r \,’(‘H
~ H
° 0= "~ CHy M ,NOH . W H,0
r I O= \I H=H-(Hy .
N N
\W’/ N*b/’” 18, DHN82
NHL |
Acetoguanidi NH,, 19, H oK
o N / i
0= 4
¥ 9% S l/ \|r “now
3. HN
r °=( N CHyNH, , 0‘-‘-‘I/ \"‘" CeHs \"/ﬂ
~ - Amidoxim¥ (ADH.)
NH, cAHCU NH -0 -( g 3
: 20, ADH3.3/2 HC1l
4" 10
. r/ \7— 4 ﬁ 21, DHB.CGHB-NHNH2
0=T/, SN 2 NOH 22f :
N sare cu A IL 0=—" \I-CH=NOH
~%' & Hy n-CH3 ) HL L
LT NHy o T H0 ~r
5 Monoxima (iii,) - NH~C Hy
. o]
f
Z A F 114 MH,.HO1.1/2 H,0 23, "
*4 - N
);g/ . o;r/ \WIH;N043%%-
12, z HN\j N
L
O=¢" N-t=N- e
oy N
Iz-z\’\ \/
é 5" . NH.Q, 24.
S NTG« =NU-COCH,
=Z a
s 13} .
i o:( w—wanou NO~COCH3 » H,0
* HN N
6. f \LgH . 25.
. H 0=
0= — (H 2 ~
y m i Dioxima (DH,) Hl/ T TNO-C O CH,
AN 3 \/
M- <0 ¢ H 14} Di3.HC1.H,0 NO-_OCH5

¥ Structuri proouse de noi
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dicetil cu privire ls izomerie geometrici e ecectora, sspect
ce era de inter;a g1 pentru nqi.

) Spectrele IR au fost inregistrate cu spectrofotome-
tre UNICAK SP 200 G ssu UR-10 gi Unfzo. Ccrl-Zelss Jena, fo-
losind tehnice pestilidrii in KBr.

Iin picete domeniile de interes (3600-25003 1700~
1500 cm'l) pentru staﬁilirce structurii sint comune vibretii-
lor mei uultor érupéri. Le cceces Interpretsres spectrelor este
ingreuisti ier conclugiile nu egu toste un cerecter definitiv
necesitind a fi verificcte gi prin ctudiul eltor proprietiti,

In cepitolul de fati vom discute spectrele IR. /2lo,
6 cap. 10/ numei pentru cif{ive compusi mei reprezentetivi;
Epectrele celorleltl ceriveti nu rclevd especte nol gi sm con-
cideret cd nu ecte indispenssbil s2 fie prezeniete,

Seg eritet in cepitolul 2.l. ci ciclul triezinic se
menifestd In spectru prin benzi ceciccterictice, Ble sint mo-
d¢ificcte de clitre substituenti.

Compugii studietl de noi sint aeriveti cu hucleu de
dihidro- scu tetrehidro=- 1,3,5~ triszini. In epectrul tuturor
se menifceti vidbrefille nucleulul - tcbelele 5.2+, 5,3 81 5.4.
Lcester me cituessf intre 1580-1510, 1480-1420 gi 810-750 cm™t,
in ecord cu detele din litcraturd (tebelul 2.l1.).

Reicritor ls virbetiile subctituentilor am socotit ci
nu prezinti inteires rnelize vibretiilor detorste grupirilor sl-
chilice g srilice, deci ele nu vor i trecute in tebele,

- Qg;:zg;i_h;g;g;jlig&. dcegtle minifcetX In spectru
ebsorbitdl c:recteristice crup&rii emidice (lccituri C=0, C-N gi
RH), sdicX bends "amidk I* (1730-1650 cm™t), "emidX II" (1550-
1475 cm™l), eamiad III® (1250-1200 ca™l) g4 vibretds » NH -
tebelul 5.2, gd 5.3,
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* In spectrul compusului 1 (tebelul 5.1) prezenta e
douX benzi "amidi I" -~ firure ‘5.1 -~ indic¥ un lant -CO-NH-CO
deci structurd dilectemied /211/ gi nu monolsctemici cum s-a

considerat cnterior/212/.

ﬁyrﬂﬁéi SR

o/or

Mg.5.1. Spectrul IR 8l 2-fenil-4,6—dioxo-tetra-
hidro-l,3,5~triszined.

. Vibratiile Y NH emtdic sint in scord cu detele din
11tnratur§ /2lo/ referitoere la amidele se¢eundere ctelige caie

formecagid esoclatil de tipul 3

N 20 “H /
cl:/ \N
N .
/TN ‘:Ofc\ r
.'
- Derivetd hidroxi-gmino. In spectrul scestor deri-

vatl se gisesc gboorbtiile c:racteristice emidelor, deci o

gtructur® lectum {(structurs V). Pentru cel de el dollea sis-
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PABELUL 5.2,
Absorbtiile in IR (em™l) gi atribuires lor

ESEPOESENTSUESSETES S TESESNDEESSAEESEEDEENEERTCESESSEEX ASESBERITS

+— r.-?..gg.n;;g.-ul s?_u L —— itribuire .
1 17" 35808 [~ YOH(epi)
3280 fi 3390 m
3100 fij 3285 m% Y NH,
3170 1 3195 1 Y HH
3070 ij ‘ 3080 m 3060 m;} emidic
1735 £1 1750 1 7 1650 fi
1680 fiﬁ 17203 ee0, 5t [1660-1600 fi} 1635 fi} Y00,enidie
- N . - . J‘NBZ
1570 £1 16lo fi1 1570 f1 1550 f£1 Y ciclu
1515 24 1490 11 1510 1 mamidd IIW
esu
d'ch,
1410 % 1460 11 1440 m 1425 % Y ciclu
1312 m 1310 1 1370 £1 Y C=N
(C-ilH,)
1300 m 1270 m 1270 1 1240 m “eniddi IIT
1170 1 rocking
1090 8 lloo 8 HH2
770 s 795 n 790 s 795 m ¥ cielu
710~670 m ¥ iH,

f1i » focrte intensi, 1 = intensii, m = moderatdi, 8 = slgbd
? = gtribuire nesipurd

N OnBESRNEBREDSSESESaASeSSESNPe e DRe PPES SRS RSSO PR SIS IEEPE SRS R ¥
.’ A .

tem din molcculé cepebil si el de e ce prezente in coul forme tcu
tomere, s~g crezut c¥ este prezent in forme iminic3  (compusul
2-tebelul S.1).

Anelige cpectrelor IR e cc.: tor deriveyd indicd in
tocte crzurile prezento ; rupirii H32 prin benzi in cdomeniile
3400-3200 ( Y NH;), 1700-1600 ( Jﬁnnz). 1340-1250 ( V C-N) gi
900-650 (¥ MH,) am™l - ficure 5.2. gi tebelul 5.2.
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Plze5.2. Spectrele IR sle uno¥ hidroxi-smino ‘derivefi
triezinici

be observd cii vibretiile )JNHZ se situeezi la
irecvente mei picl dicit cele obignuite pentru eminele(gri-
1:01Ce hCur: Lt [ clCere de recventd s fost éﬁséQVaté de Short
gl Thorpsor /213/ sl le (mino=-pirimicine; zutorii considers
¢id ce «it._cgte verticiparii ttructurilor polcre si formé-

ril 1. Zturilor ue hidropcne
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Absorbtis produsi de vibrefis JJHH2 acoperi dese-
ori pe cee datoreti lui » NH emidic. De scees in emino-
hidroxi deriveti nu am putut constete forme:ce gsocistelor
de tip dimer, cegl este posibll, c¢s ele sd existe.

Bende vibret¢iilor de deformetle cfnnz 8¢ supra=

pune de obicci pemte benda "emidi I", in ecegti deriveti micgti

(compugii 2 gi 7, tebelul 5.1), obtinindu~se o singuri bendi
lergi - figure 5.2.

O dovedi iIn plus & foptulul cd gmino derivetii stu-
dieti se gigesc in formg emidinici este prezente & doui bemnzi
"emidi I® gi doui benzi "emidi III™ - tabelul 5.2. - in spec-
trul substentei 9 (tebelul 5.1). O pereche de benzi I - III
e detoregte smidei ciclice ier ceelelts emidei din gruperee
substituiti., Acecte doui perechi de benzl spsr si in spectrul
compusului 6.

Pentru & vedeg cere este pozitie de protonsre intr-
un derdvet hidyoxi-emino sm inrcpistret gi spectrul unui clor-
hidiat (compusul 3) = fifure 5.2. “erceterce lui nu ne-a
furnizet insd suficiente dete ztructurele., Ni se pare probe-

1

bil ce ebsorbfiz de 1ls 3040 cm — ei fie ceuzeti de vibratie

1

» IH; iar benda lergé cu meximul la 2740 cm ~ vibretiei

Y m* /210/,

- Mopoximg g] derivefii ei. Decd in logul _rup=-
rii mctil din compusul 2 se substitule gruperce formeldoximi-
ci obtinindu-se monoxime (gompusul 10 = tebelul 5.1) &n
cpectrul IR « figure 5.3+ - constetim o cregtere s numirului
de benzi. -

Lete de intcres pentru nol si ince:scidm ¢ obiine in-
formetii In lagiturd cu izomeric ;eometricX e derivectilor

oximici, Vibretis de elungi:e Y OH din piridin-2-formeldoxi-
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Pig.5e3+ Spectrul IR el monoximes gi elorkidrstului ei
mE £ fost coreletf cu formele izomere cle scestels
/214, 215/. In soectrul fommei sin, cu ~rupsres OH din formasl-
doximZ l¢ :t? prin punte. de hicrosen de ezotul c¢leclului, ce gi~
sesc in intcrvclul 2900-2500 cm™t mel milte picuri. Pentru unele
oxime, in forre sin, gi in comeniul vibretiel D N=O0 s8-8 cemna=-

let o sbsorbtie complexX cu mei multe mexime /216/.
In spectrul nonoximel - figure 5.3 gi tebelul S5¢3 =
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labsorbfil complexe, deci e:te probebil c¢i ee se prezinti in

Frecvente cerecteristice (cm'l) gi etribuirce lor

= EBESEESEEE K NE SN

................. M..-..............c......Atnbuiri.
10 [ a(s) o
3570 - """ 3550 &7 °° - gzgg :' y OH (apéi
310 £ P il |V
- - 3270-3150 £f1 | 3lo0 % Y BH amidic
3000-2500 1 3000-2600 fi | 30022600 m y OH esocist
1720 fi 1720 £1 1720 fi "emida I
1660 £1 1680 fi d wm,
16lo 11 1630 11 1650 f1i Y CaN (oxime)
1550 £1 1510 1 1570 £1 Y ciclu
1490 £i 1485 1 1470 1 remidi II ¢
sgll
(doH + Jcn)
1425 13 1420 fi 1430 £i Yy elelu
1362 1 ] 1360 1} 1375 1 d om
1325 m ? 1300 1 1320 1 j
127o m
12 o m "emida III®
1135 m 1180 m rocking
1100 m 1115 m lﬂa_
1060 r4 1055 f1}
1020 i j lodo fij Y N=0 (cetoxini)
lo3om 970 % 980 fi
looo fi} 954 ffj v} Y N=0 (aldoxini)
933 m 9o = 930 1
780 1 740 £ 785 f£i ¥ ciclu
820-720 1 : $ wH,

% « maxime cu intensitcte in sclidere 3
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¢

Vibretie de slungire Y C = N se aitueaz§ in jurul
volordl 1650 cm~l. Tot eici sper vibretiile ONH gi 2 O=0
fept’p;ntru ceyre in spectrul multor subs:iente se Inregistresszd
benzi forrte lergi, deseori cu mel multe maxime,_qué indiqal
tille lui Sadler /216/ in spectrul formgdloximelor mei spare o
bsndé, situctd le ~ 1500 cmfl, cere sr fi rezultetul unui
cuplas] S OH cu SGH. Aceacti ebsorbtie nu o putem ldentifics
cu sigurentéd deoerece le compugil nogtri se suprespune peste
banda "emidi IIY,

In domeniul 1400-1300 cm ! em constatet o absorbiis
dptorcts vibreglei de deformere ¢ OH, isr intre 1050 = 950
an~! epere obsorbiis, cu 3 mexime, stribuiti vibretied P N-O,

Absorbtiile cerecteristice grupdrii emidice gl e ce-
lei HH2 se manifestd ca si in compugli ciscutetl enterior,

Le le monoximi s~g obtinut gi un clorhidrat {compu-
sul 11) el cirui spectru l-em inregistret - figure 5.3. Compa-
rind spectrul bezei cu cel el clorhidretului constatim ebsentes
ebsorbtiel complexe dintre 3000~2500 cmfl 81 eperitie unei benzi
focrte lergl gl proeminente le 2760 et pe cere nol am sztribu-
1t-0 vibr:{iei » NH'. Deci cdmitem cX protoneree se face le
cttomul de ezot el ciclulul din vecinitztca dublel leqdturd, ca
gl in cezul piridin-sldoximelor /205/, epsre in ciclu grupares
de cetdon tertier =iWH'- ; formeree ecestuia Tnlfturd posibili-
tetee stebilirii le, iturilor de hidrogscn intre N ciclului i
OH=ul din . rupeicc formeldoximici, Ca urmere gbcorbtie cerece
turisticl Cli-ulul oximic (in leglituri chileticd) dispsre,
éenzile cc .pcr intre 3450-3200 cm"1 er putee fi stribuite vi=~
bragiel OH intr-o :(cociere de z1% tip decit cel precedent, Tot
in :cest domeniu u-sr eitus gi lenzile i7IH2, depi;sete fatd
ce pozitic lor din specctrul monoximei. Probsbil vecinitatea
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rruperil cctionice influenfeczd vibretyille D NH,.

Ags cum este de egteptet, &8 wrmere & substitutiel,
in spectrul derivectulul feniixhidrnzonic (compusul 12) sbsorb-
title cirecteristiee le aturii OH gi N-0 lipsesc,

- Dioximg gi derivotid ei. In czzul dloximei (compu~
sul 13) dctoritd prezengel e doui crupird oxdmi ce cregte numirul
benzilor caracteristice legiturilor O-H gi N=-O - figure 5.4.
gl tebelul Se3e

Nu am putut detcrmine ccre sint benzile produse de
vibretis » OH dinam?d.oximé; rLste fosrte probesbil ce gi a-
ceastd _rupzare si steblleescd 1. ldturd ce hicrogens despre
neture cirors nu putem dd informe{ii deocrece frecventa Y OH
e suprepune peste cele cle grupirii formeldoximice ssu YV HH
ciclu,

Dup¥ indicetille din litereturd /216, 217/ se pere
ci putem :tribui benzile cintre 1100-1000 em™l vibretidlor
Y N-O cetoximice isr cele dintre 1000 = 900 cm™t vibratiilor
ensloge din crupsrece formeldoximicd,

Ni se pure intercscnt feptul cid spectrul compusului
funilihidrazonic gl dioximel {(compusul 22) prezinti in domeniul
Y H-0 numei ebsorbtiile prupirii formelaoximice. Ele re gi-
tueasi exact lo cceleagi velorl cc gi in spectrul dloximei.
Dupa cum v-c :r.tet mei sus In syectrul derivetului cnelog
¢1 monoximei (compusul 12) ecestc vibretii lipseczu. Rezultd
cecl cl rucectie cu fenillhidrezinz oe petrece le ;rupe ce ami-
doximici ¢l 1 le cees clcoximicid cum s-a8 consideret cat. rior
/203/.

In ssree ce ienilshiclazinﬁ ¢ dloxdmei (coupusul 21),
benzlle d:torste vibrgfillor Y B=0, incicd interpciiune cu
Lruperc: lorucldoximic, o .

' : Ra
‘oiuicoh SERTRALA s
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ENFO AN S 2img,

Fige5+4+ vpectrele IR cle dioximei, derivitului fenil-
hidrczonic gi siril de sodiu a2 dioximedl,
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EABELUL 5.4.

Frecvente cerccteristice (cm™%) gl etribuirce lox

lli“lmm—mtmt“mmﬂn-‘*mn-’——
SN { ey paseawns. - e s | anperes I
73580 8?7 | 3500(u) m o
3355 1 349 m ?,TT Y0H (epi)
3320 1
3260 1 ]] Y NH,
3240
+ 3100 i 3200 1 3200~3130 1 VHH smidic
3000-2500 i 3000-2500 1 |2980=2600 fi YOH {esocizt)
2830 1 2830 1 YR (cation
tertier)
1760 f1i 1710 f£1 "emid¥ I®
1690 £1 1680 £i Y ceNH'
1655 1 ¢ N,
16lo f1 1635 fi 1610-1690 fi Y C=N (oxime)
1550 1 . 1600 nlj d mmEt
1570 4 3
1545 4 1545 £ Y cielu
1 ;]
151lo(u) 4 1510 m %?%§§+I{§cgau
1325 1 1475 £1 v ciclu
1385 1 1380 m 1380 1 6~ .
135e i} 1360(u) n} 1300 @ } OH (oxime)
1305 m Y C-N
1275 1, 1 .
1260 & 1220 8 . "amida III™
1250 m ¢ Y C=0
1140 1 ? 1120 m ?
1065 11 1035 m llo0o {1
lol5 1 lolo s lodo } V) §-0
980 1 980 m 987 i
935 1 T 925 m 937 »
3 n T80 m 790-1 B*ciclu
845 11 7 825 m ?

V-umir
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Cu privire laz dcriv: tul dibenzcilic sl diozimei (com-
pusul 23) mentionim icptul ¢X ls 3390 cmfl gpaere in spectru o
:bsorbtie intensi despre nesture cirels deecemdsti nu putem
spune ceve cipur, S=-er putea ce ce si se detoreescd lui V NH
emidic lesct prin puncte de hidrpgen cu ‘‘ruperee benzoilici
de h._anidoximé- (X). ‘

H
Oil/ N\“- CH=NOCOCH. )
N
6" N
I
NN X
%PS (0] 2

Dupd cum w-g eritet in cepitolul 4, dioxime protona-
ti ere petru functiuni protolitice, Centitativ tiris scectora eam
determincst=-0 prin constontele itermodinemice de :cciditste, In
stere solidi s-s obfinut un clorhidret, seree mono- gi disodi-
ci. Am consideret cé studiul spec:reloy IR cle scestore ne va
putes de indicetil cespre siructura cetionulul i enionilorx
dioximedl,

Degl clorhidrgtul dioximei (compusul 14) nu este pres
stebil (el hidrolizeazi) i-sm imregistret spectrul - tabelul”
S¢4e = urmind 88 v rificdm concluzille la ccre ne va conduce
studiul gbcorbtiilor,

Comperind spectrul bazel (figura Se4.) cu cel al clor-
hidretulul - figure 5.5. constetim ci benzile » OH (oxime)
sint msl intense icr leg 2830 zpere un maxim pe cere noil l-gm
ctribuit vhbretiel Y WH'(ciclu)e Ce gi in cezul clorhidratului

monoximed prin cdifis protonului le stomul de czot din ciclun
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HUL AP

s oo T TN e we
AR o ry
DHy.2 CHyCOOH

DHy . H@.C NON. AN, 0

o |
NS ’

————

|

Fioe e5e Upuet:cle In 1c clornid._cjilor “iciirel
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este Impledeccti forme:ee chelsetulul, /cectul fzpt 1 se dsto-
regte prob:bil gi modifice:es ebsorbfiel produsi de vidbretia
le;8turdi N-0 din grupsrce formsldoximici,

iste gproepe sigur c2 gl in c: tion, gruperesz formal-
doximicl stcbilegte puntl de hicdroren dsr de elti nzturd,

Altermetive ce protonul si se fixeze lg oxigen (pro-
ces umet " _. . de depleseree ssrcinil lg stomn]l de
£z0t al ciclului) ese cum se presupune ci protoncesi 2-hidroxi-
pizid"na /218/ ni se psre e:clusi in cezul cloximei, dstoriti
prez.’f'lt,ei tenzii de ls 1770 el ci.ecteristicd grupirii gmi-
dicee In fevoaree unei ctructurl lzctimice er pleds dubletul
sisnet les 1270, 1260 m-l (cere nu epere in spectrul bazel)
etribuit vibretiet » C-0, Ne-g rimes nelimuriti gi origines
cbsorbtiel de la 1140 cm™t,

An inregistrat pentru completares informetiilor
spectrul clorhidratului (din elcool) gi & diecetatulul {com-
pugii 15 gi 16). In embele epcctre sm gisit bends "emidi I™
gl dubletul situet intre 1300-1250 cm™l. Absorb{ia intensd
ée ls ll4o m'l o regisim numsl in spectrul discetatulul -
figure 5e¢5.

In domeniul 3o000~2500 an']' spre deosebire de cbsordb-
tis cu mei rulte mexime de intensitetze identicd pe csre o
intilnim s cloyhidretul din cp% si ls diecetct, in spectml -
cifidhidre tului din elcool sbsorbtie este firk mexime proemi-
nente gl in cdescregtere continui, : semiinitoere celei din
monoximi

Legr pirep deci ci :tructurs clorhid:stului (din
epi) ¢1 & ciicetctului c:te ::emiinitocre,

Am comsideret necessr si verificim c: tele obtinute

prin en:lizc spectrului det de un clorhidret stebil (compusul
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20). Rerisim g1 cici :bsorbfies mei pronuntetd de le 2830 cm."1
cespre ccre £m pxcaupuB'Cé dovedegte protonsrce le atomul de
N din ciclu, Deoerece clorhidretul ere 3/2 HCl se protoneezi
gl _runer.e HH2 fept ce se évidentiezé prin benzile cin intexr-
velul 1600-1500 co™t ( A‘RH;). Mentinersc sbzorbtiilor » NH,
si 8 HH2 le vclori putin modificste fetd de cele din bszz
;tabélﬁl 5e4s = sugrcrcezd o ctructuri dimer:d pen%ru clornidrat
sgu o fixere alternativd a protonului les moleculele din retes.
Ne-a rimes ¢i in ctest cez nelinuritd cparteneAte banzilor.de
le 3580 g1 3480 ™!

Studiul spectrului IR el siril monoscdice @ dioximei

(compusul 17) conduce le concluzie ci In anionul DH'zsarcina este

concentrata la oxigehui amidic, Huméioa§a ne putem explicc cbsen-

t{a benzil  C=0 gi eperitic unei benzi la 1250 em™' (inexis-
ten{¥ in spectrul dioximei), atribuiti de noi vibretiel de
valent3 VC=0 = firure S.4. gi tzbelul 5.4, Intcnsifice.ce
benzilor Y OH oxirdce gl deplassree celor Y N-Q creden

ci ge detoreec de ccemenece schimbirdd ct:ucturii ciclului cu
care crupidrile oximice ce conjugd.

Fgptul ci screa monoeodicd sre o culoere ;clbeniX,
nel intensd decit e dioximei, cxr sprijini concluzie de mei
sus, deoercce ecccotl sckimbere ce poste explice prin extinde-
ree cromoforuluvi (ce urmere s _10:izérii cpere inci o dubli
legdturid in ciclu).

Leree disodicl e dioximed nu s-s obtinut in stere
puri (ce ccrbonsteasz’ ugor) decl detele spectrcle pe cecre ni
le ofcri mu =int sijure. Cu torte ececstes retinem f:ptul cii in
spectru pu ‘tpere bonds Y C=0 der tpere gbsorbtie de la

1260 ca™ detorctd probebil vibretiet Y 0.
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Studiul formg;or c: 1st§;;g « Deoc.ece de la msai mnlti

cerivetd oximici s-gu obtlnut coui scu t:ei forme crisceline,
in functie ue conditiile de lucru, ne-c intcreset cum se vor
menif ste ccecioc in cpcetrul IR, _
Dioxims ce srezinti in trei forme cristaiine (note~
te d 4 p, &) enidorimc si sonoxime in doux ( « , /).
An constetet cid spectrul H diomiméiiecte put1;
‘modificat ictd de specctrul formel ol o Se pere bé numei le-~
Qlkurile ce hicrcgen ce se formeezi sint cirferite in cezulh
celoy doull mpecii, de accea . se mﬁdiricé ebsarbiiile
in domeniile in cere se menif.std grupirile implicete in asces-
te legiturl ~ tebelul 545. g1 -igure 5.6.
- a LiBEIUL 5456

Citevc frecvente ceicctieristice din spectrul o g1 A

dioximei
. N P de-vib.s .(cm ....... |
L f:ge) I (- T | R B . (2 £

(2,0) v ¥

o4 | 3350 11 | 3loo-2600™ |149e¢ 1416 770 [135¢ 1290
‘ B 3550 & 3100-2700 x* 15le 1420 740 (1360 1300

% = Maxime cu intvensitste in deccregtere

X % = Maxime cu intensitele identicd -

in ecord cu zceg:tZ prcesupunere er fi i icptul ci
formele cristeline menif sti solubilitifl aifcrite.
Dupd cum se obscrvi din tsbelele 5.2, 5.3, 5.4 si
2¢5. chlsr gi spe ce cristelizere se poste legs probsbil in
“iverse pnodurd. L uturilc weci slebe fac ce vibretis 2 OH
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PO S S - = 2 St — A

%500 3000 -t

l'ig.5.6. -ggectrul IR sl d-ioz!.ma:l. (fgfna AL g1 pH)
domeniul 2500 = 3600 cm

din ap¥ e¥ me manifeste in int.rvelul 3600-3500 c:m"]' cele msi

putcrnice deplaseczi ac'eesté vibroetie intre 3500-3400 c:m"l.

G. Ostrogovich si coleboretorii sfi considerd cd ultima eb-

sorbtie se dstoregte epel ce st.:bilegte. legaturl de hidrogen cu

crupere.; C=0 /219/,

In cezul 4 g4 > monoximei nu constztim nici o
cecgebire t: spectrelorxr IR. -

- Concluzil. Studiul spectrelor IR el unor deriveti
trisginici _(tcb;1u.1 5¢1) ne=g furniget o serie de informetii
structurele. Degl unele din ele nu sint sigure ciedem util si
le men't,ionim z

- Terivetii hidroxilici, se gisesc, in sirre solidi,
in forme l:ctrr.Graprrec 'amiéic:‘i cstetilegte diferite tipurl
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de legituri ce hicrogen; cu grupiri emidice dintr-o elti mole-
cul¥ (in compugi fidrs opd de cristelizere) seu cu moleculele de
spd (in cszul eubetentelor hidretete).

« Amino=d.rivefii se prezinti in forms emicinica
avind grupares HH2 impliceti in legiturd de aldrogen.

- Compugii cvind in molecula grupérea formsldoximici
se gisesc in forme sin gi formecszd cheletl, prin punti de hi-
drogen int.e szotul ciclului si grupsree OH oximica,

In cezul dicximel, probcdbil ci cee de a dous grupere
oximded Gmidoxdmici) stebilecgte legidturi intermoleculere,

-~ Protonzice monoximei gi dioximel ce pcre cd ere
loc 1z etonul de czov ¢l ciclulul,.

- Sirurile de sodiu e cioximei su asnionu tn care.sarcina
‘negativé este predominant coneentrati la oxigénul amidic.

- Pormele cristeline sle derivectilor gu structurd
identicid, deci eint igomeri crisielini, uncori wngsjeti in
diverse felﬁri de le Zturi de hidrogen.

i « Prin studiul spectruilui IR am putut indica grupe-
rea oximici (din dioximf) c.re reccfioneez’ pentru s de deri-
vetul fenillinidrazonic,

Ne-am oprit sztentie ssuprs spectrelor de vizibil st
UV e compugilor c¢u scopul de s couplete sau verifice unele
concluzil privitoere Jz slructurc wmoleculeri a scestorz, Pe
de gltd pcric ere de intcies si cunocgtem comportaree spec—
1r8ld 8 wnore din deriveti incinte de & studlec pc cec & come
plecgilor ¢ ciie ii deu cu wmeteleles

“tiele spectiale le vom utiliza gi pentru corels-
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ree cu cele ce le vom obtine prin mctode MO,

Din cezuze echilibielor " jonice 1le cere p:rticipi
compugii ctudistil, spectrele se modificid in functie de neture
medinlut, Multi dintre ei nu sint salubili in spd, in solutie
apocsi’ eeldi seu bazici substentele se solvE insi detoriti
formirii de siruri cu acizii respectiv cu bazele,

Dispunem de misuritori centitetive numel in cezul
Cioximei, pentru elti compugi detele - tgbelul 6.1. ~ sint
nunsi orientetivae.. ~ ¢

JABELUL 6.1.
Maximele de sbsorttie in UV egle unor triaszine

ompu-.ledinir ---------------- ’COmpn— Mediul . P
ul nr J( sul nr _ £
(ted max ¢ ™ max ¢ =2
5e1)
2 | a "1285 "~~~ <200 " ||" ‘23 'CZHSOH' 310 <230
b 247 <2le b 280. 225 <200
10 | a 400 248(u) 24 |H,O 305 < 230
b 350 275 < 2le. b 276(u) <200
19 HZO 280 220 25 HZO 277 220
20 520 280 215 b 240 < 200
21 320 330 _ 230
22 02H505 370 242
] 405 255
b. 340 290 230
: a- acid
(u) - mexim de ebsorbtie cu numir Mediu
~ b= alcalin

In solutie spoasd neutri totl compugii preginti in
spectru doua bangi de ebsorbtie., Alurs spectrului cixoimei,
cea pe ctre o vom discute in deteliu, ecte detd In figurs 4.3,
o8 se schimbi dupi cum s-g er.tet in functie de pH. Avind in

vedere mirimes constentelor de sciditste considerim ¢ spectre~
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le Snregistrate corespund celor trel specii moleculere : cgstion,

moleculd neutrd gi triesnion. V“sraecteristicile acestor spectre
sint trecute in tebelul 6,2,

TABELUL 6.2.

Bengile de ebsorbile in UV gle dioximei protonete, neutre
g1 anion '

1

.. .B.g.n-d g II... 3-g-nAd-g‘III--
hmexE | Lmex £

Presupunem ci benda 1I se detoregte unei trenzigii
¥ — 5% , avind in vedere criteriile de cl:sificsre ele tren-
zitiilor /79/, sdici intensitatce mere gi menyinerca pozitiel
benzilor gi in mediu scid. ' _

Constatim o deplssere betocromX a benzii le protona-
re cit gi ia ionizeres grupidrilor scide., O deplasere simileri
este observeti le ionizerce benzaldoximei /220/ cit gi 1le preo-
tonerea gl ionigeres piridin-2-formeldoximei /206/,

Keferitor ls bende III, mentionim ci in spectrul
solutiel czpoese e piridin-2- gi ~4-cldoximei exiéfé\o bendi
de intcnsiteie foerte cciizutd la o~ 360 nm. Bande & fost
stribuiti de Mason /205/ formei de ion dublu existenti in
micé proportie in cchilibru cu forma normel#, In cezul nostru
" Ihsd bonde de la 320 nm zre o intensitete destul de msre, deei

probebil ci3 ecte de sltd n:turi.

Din cu-rbele de titrore spectrofotometrice inregis-

245  14,6.10°| - -
umax 3
? 280  9,9.10
in Hy0 DH, - - 230 19,9.10°| 320  4,2.,10°
13,6 | 0°° <220 f.puter-| 273  21,3.10°| - -
nick .
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trate la douid lungimi de undi, zltele decit cele corespunzitoa-
re maximelor, am Incercat si determindm coeficientii molari de
extinctie pentru toste speciile moleculere (inc#rcate secu neu-
tre).

Pentru cetion, molecula neutri gi trianion coefici-
entii se pot calcula din extinct{ia pelierelor curbelor E = f(nH)
- figura 4.6., avind in vedere ci solutiile su concéntratia
4.10'5 M gi s-a .lucrat cu cuva de -rosime 2,003 cm, Valorile
numerice éint trecute in tabelul 6.3.

TABELUL 6.3.

Coeficientii molari ce extinciie a2 diverselor forme

de dioximi
3'88888.883.8“?;88:“::8’“88 DEEEBR=EETSS PR EISIT I,
. ' ﬁﬁz RT 3- )
DH DH D
4 )
-L 9 nm .T
6 1(1 MO 1 . cm) 5 é"
280 lo.000 3250 " 18.750
350 2.120 3150 1.3%40
E:xncus::u:m.mmau.mmu:::tngscszszz==:=:=u==:=

Extinctia de 1a pli > 7 se compune sditiv coaform
ecustiei :

E=d{[DH,}é + [DH7] &, + [pH?"] Eq 4 [p”7] 64} (6.1)

sau, exprimind concentratiile orin intermediul constantelor

Koy K,, K, 1e forta ionicX datl, cu ajutorul relastiilor (4.22),

se obtine :

.- | ¢K fxzx + KZKK
-+ l”‘*ﬂ{f [Hf] & [—+fz &5 _[;7;35' 54}

H
(6.2.)
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Aceastd ecuatie divizat¥ prin ecuatia de bilant a
concentratiilor 4.5 gi rearanjati conduce la o relatie li-
niari ce orma :

_..i.. +12 + + + 4.%}-
de_ {[HJ ko '] K2,K3 [8*]

_ KKK, £ :
- &[s*)? - [LH:]" =Ky E,H'] # X K5 &y

(6.3)
fn care 4@ - resrezintd rosimea cuvei iar ¢, concentra-
tia initial% ce dioximi,
Constantele de eciditate ls forta ionicd J = 0,3

sint :

lo 1

Ky = 3,57.10°° Ky = 4,72.10° X, = 8,57.107"

Cu aceste valori, cu cele ale coeficientilor de
extinciie - tabelul 6.3, gi cu g?tinc;iile trecute in tabe~
lul 6.4. se poate calcula membrul prim 2l ecuatiei. Vom no-
ta Eu F aceastd functie, care denindeiliniar ce [B‘]. Datele
corespunz itoare celor doud lungimi de undi sint trecute in

tabell-'ll 6.4.

Fag10°

1 2 3 1 S s 7

6}
Fig. 6.1. Renprezentarca F in functie de [H+] ;
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Dreptele obiinute »rin re-rezentarea grafici F = f[Hf]

- fi_ura 6.1. - dau pentru vantele gi ordonatele la origine
valorile indicate fn tabelul 6,5. Din acestea s-am calculst
apoi cei doi coeficienti ce extinetie ' &, (-entru monoanion)

respectiv 63 (ventru dianion).

TABELUL 6.5.
Parsretrii dreotelor (fig. 6.1.) gi eoeficientii

molari de extinciie ai mpno< gi di-aniontlui

dioximei
F-='=="azttz::gtzg:'.a’muuﬂ-gz"‘33"’="='“5“====’==‘3=3==-_=
| -L,nm K2K3 63 K, €s £, €3
:a--s::&ia::aaaazls==:txz==8x:88:883T===l8=$ﬂ=ls=#f¢8=======4
| 280 2,8.10713 3,1.207% 8,7.10° 1,7.104
350 0,3.10"13 0,9.1074 2,5.10° 2,0.10°
S VR Wy —— R S

- -~

Compzrind vzlorile cbéficiéntfi&r de extinctie ale
snionilor - tabelele 6.3 gi 6.5 ~ constatim c¥ ele cresc sau
descresc, In functie de lungimea ce undi, concomitent cu
gradul de ionizare.

Decarece in renrezent§rilcﬁF'=‘f[H*J“ am dispus de
outine ouncte gi nuntru c¢i unele dintre aceste puncte se
abat simtitor de ls linia dreanti, ne-am propus si verifi-
cBr valorile obiinute recalculind punctele curbei ce titrare.
soectrofotometricid (adiciextinctia) - tsbelul 6.4. Degi oe
portiunca de :a2lt a curbei (panta mare) exicti unele valori
ce per a fi mult diterite de cele exnerimentale, considerim ci
acestea sint multumitor rezlisite prin caleul. Existenta valie-

rului la oH~uri rei zari de 12 este de asemenea confirmatX.
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7. INTERPRLTAREA PROPKILTATILOR UNOR DERIVATI TRIAZINICI
PRIN McTODA MO

Cercetirile referitoasre la bszicitetea gi comporta-

rea spectrell a derivatilor triaszinici au, l3sat nel3murite o

serie de probleme cum ar fi : pozitia de protonare = moleculelor,

stabilitatea tautomerilor gi unele 2snecte ale relatiei struc-
turd-spectru. Am considerst ¢i vom putea primi unele informa-
tii teoretice referitoare la aceste cheatiuni apelind le metoda
¥0 (aproximatia Hfickel).

Ne avind posibilitateca de & efectus cslcule pentru
mai mulfl derivati, ne-am oorit atentiea asunra & doi din cei
mal stuciaii de autorii clujeni : acetoguanida gi dioxime
(compugii 2 gi 13 din tabelul 5.1).

In cazul celor doud molecule nurirul atomilor imnli-
eati In orbitalele moleculare este de 9, resoectiv 12 - figu-
ra 7.1. gi 7.2. Deoerece maleculele luete in studiu nu au de-
cft un element de simetrie, planul lor, ecuatiile seculare
sint de ordin egal cu mum¥rul zstomilor considgragi;

Psrametrii Coulombian (£ ) gi de schimb (F;) asociati
fiecirui ator,, 1e nectiv legituri, au fost lueti fn enersal
dupd recomendirile lui Streitwieser /222/ gi Hafelinger /191/.
Valorile numerice sint trecute in tsabelul 7.1.

Datele obtinute prin rezolvareca ecuastiilor seculare
le-am utilizat ééntru evaluarea stabilititii reletive a struc-
turilor posibile gi a calcula energiile tranzitiilor clectroni-
ce, denlssdrile de frecventd, uisgramele moleculére.

Datorez rezolvarea sistemelor cde ecuatii (valori
proprii gt vectori oroprii) Catedrei de Calcul numeric & Uni-
versititii "Babeg~Bolyai” din Cluj-Nenoca,
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Valorile parametrilor utilizati In calculul HMO

Integrale Coulombiene

I

TABELUL 7.1.

I R EE T E T EIEZSTRTEERSSSESEI TS ERE :83:8:3::3:::28:“:8‘3:

Int.grale de schimb

Lip= L+ 1,50

dgy =L +0,5p

d.+= d 01,5/3
d;-_(-): d + 0,5 /?)

ﬁC-N(ciclu)

Pe-c

- p
so,9[5

K /3: 811/5
Lo adap C=N oy
d,b' = 0('-02/5 ﬂN—O =097/5
oL-é(-)z d + [ P =0 a/b
J.OH+=<1.+2/5 PC—O =Q,8/5
o .

CHy = oLy = d *2/5 ﬁc-x so,6/3
d = p’ pcc(benzen)

C.(benzen) ’

" T.1. Stabilitatea relstivi a structurilor pesibile

Se gtie ci datele teoretice privitoare la stares
fun axental® pot fi utilizate cu succes pentru e orevedea
stabili szt -a relativi a molcculelor farudite,

Un indice de stabilitate este energia de rezo-
nant i (ER), izr din ounct de vedere termodinamic drept m¥-

surf & stabilit¥iii poste servi, cu o zoroximatie destul.

gl a celor 1limity /223/

de buni, ener-ig de form~re & moleculei

A Hf. Aceasta

din urmi renrezintX suia dintre energia de rezonangs gi

totalul enersiflor de les%turi

-
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A}if = Ep + ZEleg (7.1)

Z. Simon gi coclaboratorii /224/, intr-un -tudiu ase-
minitor, calculenz® erdergig cde 1&zonanti amdiferenta dintre
energia sictemului ¥ ( 53.) gi sums energiei electronilor

(2 q{; ) s=zu legiturilor localizate ( ‘Ey:z) :

Ep= Co=  Z (2 oLy 4 f,zi) (7.2)

Aza am procedattgiknoi.
In cszul primalui comous studist, structurile lua=-

te In considcra.e ovéentru molecula neutri, cation 3i anion sint

incicate In figura 7.1, ele ne-au parut a fi cele mai nrobabile

¢in nunct de vedere teoretic.

H

o..c \;c—cu, o—c/ \i,—cu, o='c/ N\ciz—cu,

N\é )" ""\c/ \CI/NHM

9:m-c,.A. B C

Fig.T.l. Structurile co~sicerate pentru molecula, cationul gi
anionul de aceto_uanidi. f;r-—~~~q
' _ | B - PEM
b xa l
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TABELUL 7.2,

Parametril energeticli al structurilor considerate pentru acetoguanidi

Strue- . g By € no €1s . T2 EBleg - O
cal/mol Kcal/mol

A 21,316 3,460 3 o +0,829 f3 ol 0,808 1429,18 1492,94

B 21,147 p 2,845 P o +0,683 f3 o =Q790 £ 14 36,58 1483,52

c 22,806 [ 3,260 o +0,896 /> oL «0,780 [ 1529,78 1583,57

D 23,126 3,506 [ d +1,061 o =0,804 p 1503,64 1561,49
E 23,126 [ 3,678 f oA +1,061 P o ~0,804 P 1529,48 1590,17
P 23,180 P 3,325 fb o'+0,835 p A =0,770 J 1522,38 1577,24
G 21,342 P 5,486 [ d 4,788 p o -0,789 fp 1335,98 1426,50
H 22,846 P 6,916 > 4 40,999 3 4 -0,T19 1302,74 1416,84

RO E RSN E N EE N E e IR R A R R R e R I I R S S R T R A N I A R I E I T MR R EE N AT S I EEEE AR ERIEAZIMASATIIIRNIIR
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Din detele obtinute prin rezolvaree ecuetii}or se-
culere sm celculet energia de rezonentd, luind pentru p ve-
loerce de -16,5 Kcel/mol /225/. In tebelul 7.2, sint tr_ecgte
velorile perametrilor necessri ls ;precierea stebilititid,
energie celei mei inelte orbitalg ocupete ( EHD) gl energis
celei mei josse orbitele libere (“ELB)' !btflul energiilor
de legiturid lesm obt{inut folosind velorile dete de N, deor
gl colaborat;rii /226/, deoerece ecle se refe;é le deriveti
hete;oclclici cu szot. Calculele efectuste cu velori sle ener-
giilor de legiturd luste dupf elte surse nu produc schimbiri in
ce privegte ordines de stebilitete.Mentionim, c& nu am corec=-
tet velosrees energiel totesle pentru contribufis lesaturilor
de hidrogen.

Ummirind veloe:es lud A HY, rezulti ci dintre
structurile luste in coneiderare cele mpi steblle sint A pen-
tru moleculs neutrid, E pentru cction g1 G pentru snion.

Pentru dioximi am evut in vedere structurile din
figurs 7.2+ ier mirimile ceslculcte sint trecute in tzbelul
7.3« Conclusis ce se de:.prinde din detele obfinute este ci
pentra cstionul vioximel cee mail stebiliti structuri este K
ier in cszul enionului iriv:lent ctructurile &, N gi O eu
stebilitete prectic identicH,

DecZ luim crept criteriu de stsbilitete energie de
rezonen{d, conetetdm schimbiri in ceee ce privegte ordimes de
stabllitate a structurilor teoretic posibile considerste pen-
tr@a anion.

In ansemblu, din rezultetele celculului tn’reprins
reiese ci in cesul nolocﬁlei neut:. de acetoguenidi o ctebi-
litcte mali mare ere forma teutomerf emidinicX A, in ecord cu
co.clusiile studiulul IR gi cu detele din literaturl (perte I,
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page 1l),.

Ref ritor la‘structurile posibile sle speciel c:tio-
nice, pentru embil deriveti, dcltele obtinute indicX drept cen-
tru de protonere stomul de oxigen cerbonilic (deci structuri
E respectiv K peatru cetionl). Le scesstd concluzle contrerd
intuitiel chimice, conduce g8l uicgreme moleculsrd & speciei
neutre, dupi cecre, ¢ga cum se va crits mel ttrziu, densitates

de sereini cea mei more este tocmeil le scest stom,

H H H
. N: s 9 © ) N
i =[Co/ 1 \Z(i o= O‘C/N\C—CH—-W 46‘: f/ “NC~—CH=eNOH
HN:S IN HN lu“’ HN A
. Na” N
i C C
"N NOH NOH
‘ﬁéH ;l gt j&
14
N N©) o
5-c” \i—CH ==NOH 0mC” N~ CHaaNOH Om=c” N\cl—cn —No'!?
“JuN N N “'N N
\\C// \\C \\ //
|
NOH L Lo M NOH N
N =}
o-c/ \IC*—cnuno"" “b—f/ — CH==NO“"
I -
HN N N
C/‘ ~ i/
Ad* 0 NO™ P

Pige 7.2. Structurile considerate pentru a1 oximi
(molecul®, cction, anion)
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Absorbtia in IR (figurile 5.2 gi 5.5) a clorhidra-
tilor celor doud substan*e, a fost interp“etaté de noi ca ple-
dind pentru structuri de tipul C 1eaoect1v J. In cazul primu-
lui derivst diferenta dintre cildurile de formare ale celor
dou} structuri (E gi C - figura 7.1) nici mu este sufiéient
de semnificativa pent:u_stabilinea.ierarhiei; Pe de alti par-
te trebuie sX avem In vedere ci spectrul IR a fost inregistrat
ventru sub:tantele solide fn form¥ hidratat3,, S-a aritat ci,
in scest caz, In retea se stabilesc mai multe feluri de legi-
turi de hicdrogen care afecteaz¥ distribuiis electronieci. Or
noi, aga cum ar mentionat, nu am tinut seama fn calcul de aceste
IEgéturi. . . Q

| I ! ' ! t 1 {

Reamintim anoi c3, preparativ vorbind, factorii ei-
netici pot deter.ina obiiner.a unei forme casre nu este neapé=
rat cea mai stebild din punct de vedere termodinamic,

Compugii studiaii Qe noi fiind hidroxi-derivati se
pot prezenta in doul forme tautomere., Cel douli forme su insi
un anion comun. Deci evaluarea stabiliti{ii relstive a for-
relor ipot.tice aleunui ssemenea anion trebuie nrivitidcs indi-
cind doar care dintre schemele limit# ar contribui mai mult
la structurs resld & snionului mezomer.

Avind in vedere cele de mai su8 considerim ci stu-
diul de stabilitate intreorins cu sjutorul metodei HNO mu i
oferd totdesuna date si ure »entrm decideres structurii; De
aceea, in cele ce urnmeazii, ne-am oprit asu»nra acelor struc-
turi ca:e ni s~au pErit cd reflectX mai bine nmprietitile

fizice gi chimice ale substangei.
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1

! i ) t
7.2. Calculul tranzitiilor slectronice /227/

Ne=am oropua‘sé incercam in ce misuri aatele oferi-
te de metods HLO ;e ﬁotachela cu cele exoerlmentale tn ceea
ce privegte tranzitiile spectrale.

Rezultatele obtinute prin rezolvaiesa ecuatiilor se-
culare sint trecute £n tapelel? 1}41 gi 7.5.

Pentru fiecare s»ecie moleculari sint indicatg, in
aceste tacele, stirile de encrpie exvrimate tn forme o - 6i/ﬁ
('Ei = energia orbitgléi moleculare) orecumigi_cbefﬁcieﬁ;ii
(¢;) orbitalelor atomice In expresie functiei de unde cores-
punzitoare fiecirei orbitale moleculare -~ HVi.

Cu gajutorul acestor date am calculet energiile tran-
zitiilor electronice : Wm ;’L%H ) L// —> mfz, gi
(ﬁ;-4 —> He;+‘ unde q;: resrezintf cea mei fnaltl orbi-
tald moleculard ocupetd, Velorile acestor erergii sint trecu-
te, alituri de cele éxnbriméhtéle, in‘tabeléleu7;6 51'7.%.

‘ Pentru acetoguanid¥ maximele de sbsorbtie orezente
fn soectru sint cele inditate In tadbelul 6.1. Dar s3a cum am
nentionat anterior; éceété valorftnﬁ ant oref sigufo ci‘numai
orientetive, Pe de slt¥ perte, deoarece aubstéhta este foarte
creu solubill in apd, nu disounem nici de dete referitoere la
svecia neutrd, De ﬁceea; am avut in vedere abaoré;iile 2-amino-
-4-hidroxi-1,3,5~triszinei care nu tretuie si¥ difere nrea mlt
de cele ale compusului ‘nostru., Flament gi colabd.: /144/ indics
urzitoarele velori pentru.aaximele de absorb;ie e solu;wllor

apoase :
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TABELUL T.4.

Orblitalele moleculure ale speciilor (neutrdd, ¢etion, anion) de acetoguanidi
HAEESEES I EEEE NN NEESEEN RN EEEESE N E SN S SN E T EN I AEEEENEENEEES AN SN SRS RN SEREEREN ; ...'..'... i 1 3t 4t} t £ ¢+ 3 2 7 b B
LMH d= m»¢w_ c, ¢z ﬂ Cy ﬂ C4 C5 H Cq ﬁ ¢7 ﬁ Cs -4. €9
STRUCTURA _A
9 | 1,8257 |=0,2390 043533 | =0,3729 0,5138 | =0,4107 0,4414 | «0,1562 | «0,0554 | =0,1545
8 | 1,0265 |«0,1339 -0 43159 60,4206 «0,3262 | -0,2149 0,6542 | =0,3228 0,0626 0,1291
T | 04,8077 |=0,3340 0,6606 |(=0,1148 «0,%104 90,3059 0,1103 | =0,06l0 | -0,14]1 0,2211
6 [=0,8294 |~0,1500 0,2092 0,3879 ~0,0814 | =0,5769 | =0,1086 0,6369 | «0,1072 0,1214
5 |=1,1444 | =0,3459 0,1232 0,5388 0,2239 053472 | =0,0002 | «0,0015 | =0,8864 | -0,6297
4 |=1,5253 |=0,4045 =0,3090 |=0,3011 0,0002 0,2916 0,2987 | 0,5686 04,3906 0,0099
3 {=2,1224 | =-0,3144 0,1469 0,1942 0,1682 | «0,1075 | ~0,3426 | =0,3052 0,7199 042703
2 |=2,2376 |=-0,2885 -0,1816 0,1573 0,4550 0,2439 | =0,0312 | -0,0252 | =0,4586 0,6169
l |-2,8008 0,5T04 0,3605 0,27172 0,2773 0,2864 0,3815 0,2119 0,2700 0,2132
SIRUCTURA C

9 | 1,7321 0,2557 0,307TT | =0,2475 054924 | «0,4530 0,5188 | =0,1899 | =0,0495 |=0,1524
8 | 0,8921 0,2057 0,1088 |=0,2892 0,5831 0,0128 | =0,60¢9 | -0,3176 | =0,0226 | -0,2438
(] 0, 7800 «0 42909 0,7878 |=0,2216 -0,2825 0,3181 -0,1246 0,0700 -0,1700 0,1239
6 |=0,8962 |-0,0461 0,0936 0,1605 «0,1905 | «0,6469 | -=0,0658 0,6340 | =0,0509 0,3156
5 |=1,3673 |{-0,5236 ~0,1085 00,3139 0,0669 0,2824 0,1780 0,4846 0,1029 | =0,5044
4 |=1,7294 |~0,1729 -0,2275 | =0,5230 0,1075 0,2402 0,1878 0,2575 0,5043 0,4687

* \ L}
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Orbitalele moleculure dle apecillor (neutri, c

e»&ﬁﬁQaAa“m.

ation, anion)

: . - = , de dloximi - ) -

%N AR CE IS AN SIS S PRI EEE SRR T RS EE AR EEIEEEBRE T AN FEATRXTUTR LIS TINBEVESCCTR FREBIZ DT nmﬁhﬂil“uwunﬂ
Y. ﬁ mmww opaﬂ 2 °3, °4 ﬁd °51 . %6 H e ﬂ omnnﬂ °g H %10 ﬂ 1 | %2
STRUCTURA I
12, | 1,8860(|=0,2325| 0,4908|~0,3989| ©0,4609) =0,2236| 0,2962| =0,1026) =0,32T1| 0,1592|=0,0287|~0,2243 0,040/
11. 1,3328 0,0640| =0,3713|=0,0582| 0,4779| ~0,2357| 0,1899| =0,0814| 0,5433 uo.umpm,.o.oqam -0,3118] 0,065¢
lo. |  1,0716|=0,2761] =0,0189| 0,2251|=0,3350 =0,1537 owﬂmmw |o.mew o.oqu -0,0616 04,0140 w.mmomﬁo.omwm
O. 0,4327 lo,nu.m.z. 00,4932 lo.umwﬁ ..lo.Hm#o .O-mem lo.cu.wu.o ooowwm ooumwu lo.mhmmw 0,1572 U.Whmd.éqdﬁo
m 8¢ | =0,5210| 0,2294 |~0,2265 [~0,4104 | 0,2179|=0,2245| 0,0019 | =0,0039 o.omww o.mwma_to.wouu 0,6803¢0,3220
T -1,0348 |~0,1254 | 0,0382 | 0,4106 | 0,1814{-0,4334| 0,0202 | 0,5797 uonmqmm -0,2880 | 0,2088 w.wmwa1o.pwwm
6. | -1,13681-0,3879| 0,0726 | 0,0258 {~0,0562{-0,0333| 0,0682 | 0,4988 0,4940 o.pmwm,lm.ummm -0,0513 0,0416
5 | =1,7726{~0,1367| 0,3068 | 0,5055 | 0,3365{=0,0278 |-0,3441 | =0,4454 | 0,1945 | 0,0624 |~0,1922 o.womo:o.uump
4, | =2,0379| 0,4303 | 043351 | 0,0659 |=0,2336{=0,5669 [=0,0713 | ~0,0687 o.wﬁwm ~0,0136 |-0,2509 o.ommm 0,4168
3 | =243595 [=0,2215 |~0,0127 | 0,0577 | 0,1201|=0,0670 {~0,1776 | =0,1307| ©0,1486 | 0,3291 | 0,6408 | 0,2660|0,5178
2, | =2,4191 |=0,2836 |=0,1394 | 0,0157 | 0,2196| 0,1613]=0,0713 | ~0,0503 |=0,2114 [~0,3099 |=0,5176 | 0,3220{0,5378
l. | =2,9413 ] 0,4722| 0,2776 | 0,2471| 0,3256! 0,5055| 0,4030 | 0,2076| 0,108 | 0,0619 | o0,0460| 0,1865|0,1387

BUPT



ldnd

0N

(98]
I
26210 |apgT'o [Toboo [2ogo‘o [opTT’o [€69T'0 [GBE€Cto |€8bpto [296E'o |GIEV*o |62TCt0 [goz2vfo [goco’E-|°T
68YGL0 | C625°%0 [6G6Y* 0= |GL62 0| 9C02 0= Ceg0%0=| g0t o= ITBET 0 | PG22'® | TGPO0 |GE8T 0= |B90¢ *0=| QETE 2~ 2
o9phlo |aGrzto |[ABE9*O |LTEE*O [QE9T4o | G9LT*o-|qTh2 o= TShTHo=| GGTIT 0 | £09T*0 |Lr2o*o [gogzto=|6B9¢ =] €
08220 [G9¥0*0 |G90¢*o |Gzgo%o |gToT o=| 60620 |YZEC0 [GE6E40 | 65L0%0=| BT O BT YO~ |6T20%0 |62FT =] "9
882G%0 [9810%0 [G9GT0-1G500%0=~| 0z60¢0 | €690°0 |§990°0 |Ghopto=| LOoTC o=] 068T 0= 9E T2 0 |BYFG*0 |Lp2ote=}"G
gTZ0%0 | 1620%0=|6G6T*0 |0922*0~|6992%0=] 2€2L 0 [26ET*0 |V9GE 0=| L6200 0= 38YC* 0 [GLLOCO= Q002 0=(G26T T~ |9
pLyoto [GBG0to=|goopo=|ghEhto | TTYS*0 | 068C %0 (8260%0 [Gof0o*o | §£90* 0~ gR 0o~ (18L0%0 [GEGE0=| QGET =" L
889¢ 40-| 68TL0 _|GEG0to=I2Y0T 0 | 69¥0%0 | LL2T%0 [Gopo‘o=-|202 to| £r2 t0 | 0692 0~ P60 ¢0=|629T 0 [95€9°0~| 8
T2voto- GopTo [TOLT 0 |9L9G o~ Tc2C%0 | 6€7T0 |goLT o= |0THT*0 |00gO*to~| LB92* o= TELG O |L¥T2'0={09¢ %0 |°6
6GL0% | L82€%0 |€rzo*o |2T0T 0| 292T%0 | L9Cr*o=|t¥B9%0 [pgoT 0= BEOY¢0=~| TOLT O |TT20*0=|6T92°0= g2€0O°T |°OT
6990%0 |p9TCCo=|GzL0%0 (TGP o= tR2G40 | BLEO O=[0822%0 (9142 0= 2tBV 0 |EhN‘ o= LBGC 0=~|290%0 |2oCEfT [ *TT
gThoto=lgzezio 'oggoto |pagTo~I 699€¢0 | LL2T 0 6csEto~igopzio | ThEhto= TEBZ 0 IT26b o=198S52 0 IBTLL'T !°2T
£ YunIonyis
|oet, H 11, H oT, _ 6, 8, L, R 9, R S, ﬁ v, | € % 2o _ 1, H = H ol
RN E T e R R s T E R e A L T S e T R S T SR R S R I E SN N A N E R E S SN EEC T S E S S - 2 N S S E ST SN S SEssrAa S S SN ue

(eacnuTjuod) *G*l INTATVI




- 90 =

T 1

TABELUL 7.5 (continuare)

S F S I IR N I e S R O S R N I R N N T N R A N S I R R A I R R E S I N S F R B EE P E X I IR ESE NI~ EERTAEESERERT
c; £t _, °1 2 °3 4 °5 °6 °7 ._ . %8 ﬁ %9 ._. °lo | ‘1 ﬂ 12
o | _ STRUCTURA P )

12,| 1,8894|=0,2309| 0,4884~0,3977 | 0,4617|=0,2230| 0,2944|=0,1018-0,3270| 0,1620|~0,0393| =0,2268| 0,0554

11,{ 1,3471| 0,0656|~0,3644|-0,0598 | 0,4749 ~0,2292 | 0,1776|=0,0756 - 0,53% v0,3619( 0,1079 =0,3188| 0,0951

104 | 1,0773(=0,2766|=0,0174| 0,2149 |=0,3216|-0,1586 | 0,7303(=0,3516| 0,0893(-0,0733| 0,0247 0,2637|-0,0889
94| 0,4815|=0,1744 |=0,4894| 0,3490 |0,1469| 0,1467 |-0,1437| 0,09T0| 0,3198|=0,5405| 0,2554| 0,2483|=0,1173
B+ |~0,3092|=0,1812| 0,2007| 0,3236 }0,2625| 0,2073| 0,0151|~0,0218 |-0,0892(=0,1893| 0,1918| ~0,5563| 0,5642
Te|=0,7445| 0,1488 =0,1025[ 0,2242 | 0,1573|=0,1951 |=0,0099| ©0,0388 |~0,4993|=0,2540 0,695 0,8800}-0,2193
6,1=1,0504|=0,3708| 0,1309| 0,4186 | 0,0995! -0,3009| 0,0358| ©0,7093| 0,0996(=0,0119|~0,1660( =0,0119|=0,1658
Se|=153966{=0,1116| 0,1566| 0,3048 | 0,1167| 0,2748 [=0,1451( -0,3658 | 0,0284|=0,0921|~0,1625 ~0,3788 |~0,6685
4. |=1,6874|=0,2893|~0,2043|~0,2472 [-0,0893| 0,3242| 0,1500 0,2183| 0,2132| 0,4942| 0,5032| ~0,2070 |=0,2108
3, |-148671|=0,1307| 0,2682| 0,3511 | 0,2468|=0,1765(=0,3292| =0,3405| 0,3414 o,3910| 0,2830 0,2827 MOVNoam
24 |=2,2078{ 0,5420{ 0,3201{=0,0381 |-0,3351| =0,4544 | 0,0635| 0,0526| c,2253| 0,1904| 0,1103|~0,3254|=0,1886
1.1-2,9323| 0,4856| 0,2829| 0,2475 | 0,2191] 0,5109| 0,4127 o.mpumg 0,1071 o.omﬁF 0,0196| 0,1611| 0,0584
T T T S Y Y LT PT P LT R PR T e Bt B et D Rl L Lt
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" - TABELUL 7.7.
Energiile tranzitiilordlectronice (pentru dioximi)

T Molecwla | Struc |Tranzitia | knergia trensigled (mm) |
tura Calculatd muuo.«.»l_%swm&
DH, I fo— % | 0,954 = 328
Yp—> % | - 1,467 = 213 230
o= %o | = 14593 P = 197
DH, J 7 -0, 971 p = 322 280 {umir)
Y% | 1,472 = 213 245
% —Y,| =~-1,668 P = 188
p>* P G~ ¥ | =o0,q91p = 395
Yy, —> & - 1,226 | - 255 273

> | = 1386 p = 225

SN ErEE RS EE RSN BIECRSESEEEED .'.'.u.'."”“a“"““"nu"“““u““““....F.."..‘.u‘l..“...

b= 32,000 ™t
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pi = 1 inflexiuvne 236 -nm
B0 -"- 228 nm
pH = 11 253 nm
Comparind energiile -exnerimentdle cu cele celculate
- tabelul 7.6. - con~tatim ci pozitie benzilor de absorbdiie ss-
te Togsiti cu o esoroximatie satisficltoare luind nentru in-
‘¢czrals enerciei de schimd veloares uzuald (preluatd de la

1

.engen) s «2%5,000 cm ©, Datele calculului mu

pspoctroscopie
:int ifnsi tn secord cu cele ex-:rixentale tn cees ce -privegte
ieplasarca benzilor ce fnsotesc trecer:a de la forma neutrd
la formele fncircate (cationicd ssu aniomich)

In casul dioximei, ventru a obtine concordantd cu
‘xtele speetrale am lust o valoare > mult mai mare decit
~es obignuitd « tsbelul 7.7. Degi valori miirite pentru {3
au mai fost semnzlute gi pentru elte triazine /184/, ele nu se
ricdiesu chiar atit ce milt,

Deplasarca batocromli constatati liérotonerea si diso-
gicrea acidi a dioximei este resisity prin calculul numai £In
el de sl doilea cas (formarca sanionului),

Sensul cde deplasare a benzilor ce absorbiie, ca ur-
.are a fonis¥rii (scceptare ssu eliberare de protoni), ar -Hu-
tve f1 previsut, in principiu gi printr-un calcul perturbatio=-
1al, Variatia de e.ergie cauzati de fonizare este nronortions-
+& cu densitatea de sarcink gi variatia integralei coulombiene
+ stomaluf perturbat /25&/.

eci

8(aky ) =adgef ¢ -ci (4.34)

d represinti modificares integralei Coulombiene & subati-

sentului fag¥ de cea a stomului neperturbet,e; este coefiei-

BUPT
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entul orbitslei ztomice i, care sufery oerturbarea fn orbi-

telele moleculare (k ssu n) intre care se face tranzitia.

lele 7.4

re, mirimea A(A E). Dacd tinem
(tebelul 7.1) gi cx ol

din datele tatelului 7.8 o deplasare batocrom# in cazul

Utilizind velorile vectorilor proprii din tete=-

§i Te5

sm calculst,

este o0 mirime necativi,

szntru procesul de protonge

~
seerna de faptul cX C£NH*

>d,,

rezulti

acetoguanidei., Pentru dioximi se prevede o deolasasre hip-

socromi, Datele exverimentale confirmX doar prima dintre

aceste concluzii.

TABRWL 7.8.

Veriatiile de e-ergie a tranzigiilor in procesul

de »nrotonare

ct pentru moleculele au o singurd functiune scidi. La ioniza-

rea nei multor funciiuni, variatis de energie se obtine orin

In cazul disocierii acide, acelagi caleul se apli-

AT REXREREE SEERED ; L. - ¥ _mtnm“mm
Procesul |Atomul | Tranzitia A(AE)
pertur-
bat
A—>C 3 —_— 0,0264 Ad
/e / ’ N
Y —=y 0,2765 A dy
» 15 ¥
I —»J 3 t};__,% - 0,0439 A d
%-—-—-}-%O - 0,1177 A J’N .

kxxE= EERETESESEERNSOEEEEEARIEEXEREEXSENEETEI TITR BT TRE TX X

{nsumares contributiei aduse de toti factorii perturbatori.

Rezultatele obiinute fn cazul srocesului de ionizare =ascidi

(moleculs neutrd ~—>anion) a scetogusanidei gi a dioximei

BUPT



sint adunate fn tebelul 7.9. Avind in vedere velorile integra-
lelor Coulombiene (tebelul 7.1) constatim cX, decarece o, = o,-
tn ambele cazuri oprotoliza are ca efect o scidere a energiei

tranzitiei, deci o crejtere a lungimii de und#d. Aceasti con-

- 95 -

cluzie este in acord cu datele experimentale,

Veriatiile de energie a tranzitiilor In nrocesul de diso-

[E==SEXS ETEREEEErSEBERESEESITREEED qut EREEEITZITRIITXZEDTSETZT I =====ﬁ

ciere acidi

TABEIUL 7.9,

turd ET (pij - inscris in dissrame fntre stomii la care se
r.ferf), densitatea de sercini ] (-ﬁ; - notztd In narente-
ze anliturl de fiecare =tom) gi incdicele de velent® libers

( 3% - notat in drevtul sijetilor pentru fiecaie atom),

soeciilor moleculare (neutrs, cation si anion) wentru aceto-

guani di,

T«3. Dizgrare moleculare

Din coeficientii MO s-au calculat : ordinul de legi~

In figjura 7.3. sint redati percretrii coresmunzXtori

Procesul | Atomii |Tranzitia A(AE)
pertur-
bati
§ —=% - 0,4020 Ad,
A—> H 7 q;—’-qé - 0,3014 Ad,
q;_,.q; - 0,0036 44,
J—> P 7 Yo—t - 0,0663% A,
10 Y, — 4 ~ 0,3608 &4
12 % Y 0,0131 Adg,

ESESESRERAREEXREI m-mmztd

BUPT
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cationului i eniomului ce acetoguas-
nidi.

Fige 7.3. Mlegranele moleculare ale moleculei,
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Diagrame moleculaerd a moleculei neutre (structure A)

evidentiaz#i, prin ordinele de legituri, o distributie electronici

~t

4 relativ omogend, Excepiie face lesitura dintre ciclu gi
grupsa.ea metil; fantul este explicabil deoarece su.stituentul
metil are un elab efect donor Ce electroni. UrmErind densiti-
file ce :arcini, observim cZ electronii neparticioanti ai ato~
mujui de azot 1 sint ovuternic conjugeti cu cei 4 electroni i
ai ciclului. Remarcim de asezenea cX msnifestarea caracterului
electrone,ativ mai pronuntat sl atomilor de szot 3i oxigen
(atomii 3, 5 3i 7) se face simiitl numel stunci cind acegtia
contribuie la conjugere cu un electron p 3 nu cu cei neparti-
cipanti.Tot densitatea de carcina ar sugers urmitosres ordine
pentru resctii cu agenti electrofili : atom 7, 5 gi 3. In

cazul concret al rcasctiei cu scizii a=-2 =ritet 1= oagina g2

cid stebilitatea cstionilor nledeczX pentru protonare la ato-
mul de oxigen 7. Datele de IR (subctantd In staie solid¥) indici
insd o protonare ls etom de azot tertier. Studiul cde stabilite-
te Intrecrins de noi nu a avut in vedere gi structura in care
protonarea s-ar face la atomunl 5, ecessta au sr fi In contra-
dictie cu spectrul IR.

Densititile de sarcini gi indicii de legituri in
cationul de structurd C arstd, dupd cum este de aztentat, o de-
plausare a electronilor fIn snre centrul de orotonare (atomul 3).
Alte modificliri semnificative nu se observid din diegraca mole=-
culersi a sneciei cationice.

In cazul anionului, ordinele de legituri se mentin
aproene le eceeagi velorie ne care o au In moleculé ﬁeﬁtrﬁ.
Exceptie face Psgs Pe7 gl Pyg COT® sint mai meri tn cazul anfo-
malui. Aceasta ar tnsemna o fntirire a legiturii ¢-0 gi o cone

juzere mai outernicl a grundrii NH, cu ciclul, Toate aceste

BUPT



]

t

Pig. T.4. Diagramele moleculare ale moleculei gi catiomulul
' de diomimi
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date, fcpreum3 cu cele ce la stucdiul stabilitigii ( stf mai

mare pentru structura limit¥ - G) ar -utes csugere o ﬁrooofgie

piritd de structuri lipiti amicdic® in anionul mzezomer.
Diagcrema moleculari & dioximei este iluctratd in fi-

gur«:& 7.4.

o

=
> X =™ ~N > X 9N 8N &3
S8y N _ §sSS S 83
S S SO 0\\\ < S

s € o[ % s g
9881 §. QN 929z
(-9702) N_, e (=9340
¢
C (/98
90 v~ S
Q’.[ Q430)
N (¢
9795 »~ 3
3 P

Pige 7.5, Pia rare moleculcsri a anionului de dioximi

Constatiima ci nentru molecull (snecia 1) ordinele de
le;hturd gi censitat._a de sarcini § relev o conjugare des-
tul de slabli a grunidrilor oximice cu ciclul. Ce urma:e electro-
nii neverticioanti ai oxi-enilor oximici stnt reletiv loceli-

zati. In ciclu, dstricutia elecirorilor 2 tntre cei 6

BUPT
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atomi este destul]l de neomogeni. Qbsecrvim de asemenea ci densiw:

1~

tates de sarcini¥ 4 are valoarca negzativi cea mai mare
tot la atomul de oxigen carbonilie (atomal 7), urmeti de cea
a atomilor de azot 11 gi 3. Datele ciagramei indici o conjugs-
re mai pronuntat¥ a grupdrii cetoximice cu ciclul triazinic.
Acest fapt s-ar putea corela intr-o oarecare misuri cu ordinea
de ionizare a functiunilor acide {(pag. 50 ).

In cation = struectura J - fat¥ de moleculs neutri se
constatd o modificare a indicilor de legituri in sensul egali-
zirii lor. Cregte mult denaitatea de asrcini ls atomul de azot

protonat (atomul 3).

Pentru anionul trivelent sl dioximei, datele obtinute

- figura 7.5 = indicd o structurd fosrte apropiati de ces a
moleculei neutre., Singura deosebire pregnanti este ls sarcini-

le atomilor de oxigen 7 gi azot 5 care sint numwie aproane

e ele, dar inversate ca vozitie. Analog anionului acetoguanidei,

contributia formei 0x0 la anionul mezomer pare a fi mai
mare.

Am celculet diegrara noleeculari pentru cei doi com-
pugi (speciile neutre), studiati cu metoda HMO gi In stirile
excitate, Rezultatele sint d:te In fisurile 7.6 gi 7.7.

Compartnd valorile parametrilor pentru stirile ex-~
citate cu cele din ztarea fundamental® constatim urmitoare-
le :

Pentru acetoguanidéd cele trei tranzitii sint le—-
cate de un transfer de sarcind intre - ruparca carbonilicid
gi ciclu ( 1, — % gi %____,% ) respectiv grupa-
rea Ni, gi ciclul triazinic ( qg-——’-QE )e

BUPT
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Plg, 7.6. Diecranele moleculare ale acetoguenidei
in starca funcdamenteld gi in cstirile
excitate
In cazul dioximei - fisura 7.7. - se evidentiazi o
deplusare a electronilor ce la nucleu a-re grupareca formal=-
doxiricd In trauzitia ﬁ» "_""% , C& la gruvazea C = O
sore cea foraaldoxinicd fn tranzitia L"; ’% gl ce
la grupt.ea atdoxiricd s-re cea carnonilici In trenzitie
! ——
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Fig. 7.7. Dizgraszele moleculaie ale dioximei fn stare
fundementald gi fn stiri excitate,

-

Coneluzii. Calculele tnreorinse cu ajutorul metodei
simple HMO pentru doi compugi triezinici ne-su furniz:st de-
te cu privire la stabilitatea relstivi a unor structuri posi-
bile 3i nutura traazitiilor electronice.

- Lufnd drept naremctru de stabilita:e entelpia
cde formare a comnugilor, nertru derivatul evind ca substi-

tuent gruoarea amino se indici o stabilitate mai mare s

tautorerului amidinic, In acord cu alte date exverimentale.
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- Cationii celor doi deriveti s-ar forma, dupd indigm
catiile calculului, »rin orotonarea oxizenului carbonilic. Aces-
te structuri ni se per a nu reflecta insi proorietitile deriva-
tilor, de aceea la cslculul tranzitiilor electronice ne-su
oprit elentia asuora altor structuri, considerate ce noi e fi
mai adecvate,

Pentru anioni se evidentiazi, orin cildura de fornma-
re gi ordinul de legHiturd, o contributie m¥riti de structuri
limitX amidicd In anionul mezomer,

- Como:rind pozitiile benzilor de absorbtie din
spectrul electronic cu valorile calculate, rezulti in cazul
dioximei o valoare p = ~ 32.000 w1,

Mention#im cid din punct de vedere spectral se obtine
o concordantl satisfiicitoare cu exncrienta pentru toste struc-
turile avute in vedere. Deci nu am outut obtine ne aceasts csle
date concludente care si indice structurile mai orobebile.

- Pentru a prevedea sensul de de-lusare & benzilor
din snectru, ca urmare a disocierii acido~bazice, am anlicst
un :alcul perturbegional. In cazul protonirii (formerea sirii
acide) derivatilor studiati, schimbazee pozitiel benzilor es:e
previzutd coreet de calcul numaei pentru acetoguenidi, Denlssa-
rea batocrom¥ constatetd la ionizaree acidf (formaree sirurilor
bagice) este regisiti teoretic pentru ambii deriveti.

- Disgrema moleculari a sneciilor neutre gi ionize-
te poote fi corelstd cu informatiile nrivind ordinea de diso~-
ciere a funcjiunilor acide gi cu date’e nrivind stabilitatea
forzelor tautoxere. La excitares mol .culelor, se pure in evi-
denté un transfor de sarcini intre civersele _ruon¥ri 3i ciclu.

Din cele de mai sus reiese cx informatiile objinute
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# prin aplicarea metodei HMO ls umii derivatl triezinieci sint

' nuzai pargiele, Aceasta deoarece nu ne-sm putut perrite s
exsminim un numir sufitient de rare de structuri posibdile,
care s¥% ne Incr.ptitecscl s# generalizim concluziile. Pe de
alti parte trebuie s3 avem in vedere caracterul limitet al
acestei m:tode, De aceea este necesar ca in viitor si cu-
prinder in studiu mai mnlte snecii fnrudite i sid avelim
eventual la mctode teoretice imbunitigite.
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8. COMPLECSI K-TALICI CU LICANZI TRIAZINICI

A, Ostrogovich gi colaboratorii s3i su inéicat o
serie de reactii de rccunoajtere a unor substanie triszinjce,
Autorii au f3cut oresupuneri in ce oriveste structura nentru o
serie de szruri comolexe ale triazinelor cu Fe(II), Cu(IlI),
Fe(11I), Pt (W) / 3 /.

Ne-am oporit ateafia ssupra complecgilor dintre
Fe(11I) gi cerivatii cu grupiri amdoximice deoarece acegtie
sint foarte intens coloreti, ceea ce i-ar putea face anti gi

de aplicatii enalitice,

8.1. Studiul spectrofotometric a complexului
dintre Fe(IJI) gi dioximii /229/

Vioxima d& o intensX coloratie slbastrd cu ionul
Pe(III) /203/+ Incereiri preliminsre su aritat c¢3 intenasita=-
tea culoratiei depinde de concentrsatiile rvactantilor gi de
cea 8 ionilor H’. Coloratia se intensificd cu scicerca pH-ului
pind la o valoare de aproximativ 3 pentru ce anoi s% sl%bcesci.
Aceasta indicd retrogradares formdrii comnlexului la pH ridi-
cat datoritd hicrolizei Fe(III) ier la pH mic datoriti cisocia-

tiei acide reduse = dioximeti,

Ne-ax propus sid stabilim rasortul de combinare,
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constanta de stabilitate gi coeficientul molar de extine-
tie. Pentru acessta s-a utilizat metoda variatiilor con-
tinue a lui Job.

- Parte expcrimentalli. S-a orevarat o eolutie ini-

$ial% ce dioximk (avroape saturatf) de 1,348.10"° moli/l
prin disolvarea substaniei eimtiirite la microbaslent¥ tn
apid bidistilati.

Soiutia de Fe(III) a fost preparati pornind ge
ls FC(OH),. obtinmut prin precipitarea P.Ol, P.2, Cu HH4OH
p.8. gi spilere caantitativi, Hidroxidul a fost dizolwvat In
exces de HC1l0, p.s. Continutul in fier al solutiei a fost

4
lit alcalimetric prin precipitarca Pe(III) cu exces de

stabilit iodometric, iesr cel in Cl0, . total a fost stabi-
NaOH gi retitrare cu HCl, dupd filtiaree gi s>dlarea pre~-
cipitatului. Prin diluare cu ap# bidistilsti s-a sdus solu-
tia la o concentragie de 1,788.10"2 mol/1 tn Fe(III) gi
2.1072 moli/1 tn HC10, liber.

_Ambele solutiii asu fost diluate la concentra-
giile ce 7.207% gi 3,5.107% mo14/é subtangs activa. For-
ta ionicd a solugiilor & fost stabilitd la valoarea 0,02
prin adaus de HC10, gi NaOH astfel ca sk se realizeze concen-
tragiile de : 4.107°, 8.1077, 12.107°, ai 16,10"° mol/1
tn ioni de H'.

-

Curba de absorbtie a complexuluj s-a tresat cu un
spectrofotometru Inre-istrator Beckman constatindu-se un
raxim de absorbtie la lungimee de undi de 570 na - figurs
8.1.

Khisurstorile de extinctie s~mn ficut cu un spec-

trofotozetru Zeiss VSU~1 la lungimea de undi de 570 ma,
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temperatura de 20 *+ 0,5° C, cuva de 2,003 cm srosime fiind
introdus¥ fntr-un dispozitiv de termostetare prin cere s-a

circulat api de la un t-rro:tat universal Wobser.

a3 ]:mn

Gt Mol
G *G=1-07 Mol

02¢

Pig. 8.1. Spectrul de atsorbtie a comolexului
dintre Fe(III) gi dioximi .

Solutiile de dioximi gi Fe(III) pentru concentra-
f{iile amintite s-au arestecat in nrovortii fieind sl varieze
raportul Q = A/A+B = C/C,*C,, Intre limitele O gi 1,
unde A este concentratia analiticX¥ a dioximei iar B cea a
Fe(III). Amesteca:ea solugiilor s-a {Ycut In afara cuvei iar ex-
tinct{la aep determinet cdup¥ un timn de 1-1,5 mirmte, ea a fost
urc.iritd s~oi din minut fn zinut nentru fiecare Hrobi fntrucit
s-a con:tatat ¢i scade cu timoul. Valos:ea obtinuti orin ex-
tranolsre la timoul z¢ro s-a utilizet osentru alcituiree curbe-
lor Job, 1enrezestate ftn fi_ura 8.2.

- Interp.ets: a rezultztelop. Determindrile ficute
le diverse concentretii sle ionilor R* indick, duod cum se

vede din fijurs &.2. un ranort de combinere Fe : Dioxinmi

egal cu 1l:1.
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2 C“'_- 840.,
3 Cpr=1210°
4 Cy-1610°

\\ A= 570 nm

0
05 r I }:002 4 Cyr- 410
I CptCp=7i0" .
I CR*CD=3.5-46

T= 2007 //AK\

as |

Fig. 8.2, Cﬁfba Job pentru comolexul dintre Fe(III)
gi dioximi,

Ugoarea asimetrié a curbelor Job s—-ar -uteca datora
prezeantel acidului percloric, sdBugat pentru a fmpiedeca
hidroliza Fe(III). In akeéte conditii bsza leag¥ proto-
nii trect 4 in f‘orma'DHq+ gl astfel concentratia de sube
stantd complékanté scace, In 2semenea cazuri s-a aritet de

clitre Asmus /230/ c% gi pentru complecgii 1:1 curba Job
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nu este simetrick, Spre deosebire de curbele comnlecgilor cu
raport de combinare diferit de 1:1, acestea nu prezintid tnsi
punct de inflexiene pe ramira stingi,

| Considerim raportul delcombinare gisit ca fiind co-
rect gi detoritid fantului c¢& am stabilit o concentratie a io-
nilor H' destul de mare, care nractic nu este modificati de
protonii rezultati din rcactia de comnlexare. Putem deci conai-
der; cd em lucrat la pH = const. eaz in csre pozitia meximului
este deterzinati exclusiv de stoechiometria comnlexului chier
gl In cazul existeniei unor reactii concurente cu cea de for-
mare a acestuia,

S-a calculat constanta de stabilitate a comnlexului
la cele vatru concentratii ale ionilor de R ain perechi de
curbe Job cu concentratii totale (AI + BI) = 7.10'4 gl
(Ayg + Byy) = 3.5.1074 mo1/1,

Deacl ne ima ‘inim formarea complexului printr-o sim-
pli editie

Fo* ¢+ Dy —— romig’ (8.1)

constanta de formare va fi dati de relatia

(x)

—EPCS‘] [DH,] (8.2)

unde x = concentratia de echilibru a complexului.
lutnd tn considerare hidrolize Fe '

K
Feo* + B0 —1  pe(oH

)2+ + '
——=-

gi dlsocierea dioximei redati orin echilibrele 4.1 - 4.4,
din Dbdilsnjul de concentratii
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A= [m:] + [DH’] + [m‘z'] + [Dﬂz'] +[D3'J + x>
e B> S u SR P

[Hﬂ+ b e+ +
* [DH‘J’: X, 1 TORESE 'E:jr

Bs= [Pe”] + [Po(OH)Z*] +x=

/Ky + [H’J)
h
= [fe,']( [B‘*J + X (8.4)
gisim concentratiile de echilibru ale reactantilor :
3+ [2*]
[Fe } = (B-x)( — ) (8.5)
K, + |H] :
[pE,) = (a-1) < 1 (8.6)
B .. LK,
L9 [e*]  18*12  [5*]

.

Introducind aceste valori In relatis 8.2 gisim

pentru constanta de formare urmitoarea expresie

K, + [n’])([a"] 1. R

K = X . ( +
(A-x) (B~X) [H’] ‘1 [ni- J

KX KX, :
*Tn—’%—‘[n—{%&) (8.7) .

unde K, este constanta de hidroliz¥ a Fe(III) K, ... K,
constantele de disociere a dioximei, cu semnificatia indi-
cati la pegina 41, h = [H’] = C , concentratia analiticd
a ionilor H*..; Concentratia conplcgului o vom determina din
mdsurdtori de extinctie cu ajutorul legii lui Lambert-Beer.

Datele din literaturd /231/ pentru foria jonici
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J = 0,01 au fost folosite pentru det.rminarea corectiilor de
temperaturd ( AH® = 11,366 cal/mol, 48° = 26,67 cal/grod.mol
In vederea calculiérii constantei de hidrolizX la temveratura de

lucru, 3-a obtinut valoarea K, = 2,24.10"3

y Ma s~a fXcut Insi co-
rectia pentru forjs ionic¥ care influenteaz¥ putin mirimea con-
stantef In intervalul J = 0,01 ... Q,02.

S~-ewcalculat constantele de aciditaté&entru forta io-
nicd J = 0,02 utilizind relatiile 4.22, Nu s-a nutut aduce insi
corectia de temperaturi. Valorile obiinute in aces.e condit{ii sint

8, k5 »1,3.102% jarx, = 0,8.107H,

K, = 2,5.107%, K, = 1,8.10
Avind in vedere mirimea constantelor gi concentratiile ionilor
de H' 1a care s-a lucrat am constatat ci expresia 8.7 se redu-
ce practic la :

K, + A K, +h
X h h 1 h h ]'

(8.8)

Raportul k "TI:E;TE:ET a fost calculat dupd doul

orocedee :

1) S-aucalculst concentratiile A gi B nentru perechea
de curbe Job de concentratie a ionilor de H* identics 1a aceeagi
extinciie (B; = E;; = B). In aceste conditii /236/ exoresia

constantel X se poate scrie astfel

- x Ky +b }
) 9 I
fn cere x poate fi exnrimat In funciie de extinctia E, coefici-

BUPT



- 112 -

entul molar € gi grosimea cuvei 4 :

x = :?E (8.10)

Din relatiile 8.9 gi 8.10 rezulti exnresia coefi-

cientului de extinctie :

E[(A, + B.) = (A, + B_)
= Lty 2 i Byp) (8.11)
d(AyBy = ApyBry)

unde indicii I gi II se refer¥, aga cum s-a mai aritat, la
cele dou¥i concentratii totale de rcactanti.

Cu ajutorul relatiflor 8.11 gi 8.1c se calculeazi

apoi constanta K. Datele citite de pe curba Job gi cele cal-

culate in modul indicat sint trecute fin tabelul 8.1.

2) S~au calculat concentratiile A gi B pentru pee
rechea de curbe Job de concentratie identicd a ionilor ;0
gl pentru rapoarte egale ale concentratiei reactantilor
(A;/By = Ayy/Byy = A/B). In acest caz din relatia 8,9 seri-

s pentru cele dou¥ curbe gi simplificat¥ fn forma

X1 _ *11
Ay = X008 = xp) ~ Wy = xpy By = %pq)

gl relatia 8.10, obtinem pentru coeficientul de extinctie

urniitosrea expresie :

p*V p2-4qr

= (8.12)
2q

unde

p = dEjE;7(A; - Ayy + By - Byy)
Q= a°(ApBEr; = ApsBRy)
T = EByByy(By - Byy)
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TABEWUL 8,1,

Mirimj expcrimentele gi celculate din curbele Job

..........

I

=T =R SRS TP EEREENE ESEE BENREREE S SR SDER IR ERT I IR IS N BoaE
: Y ﬁr_. -l'-n.--;
h.lOB.[ E [A.10°|B;.10% An‘.msFan;m‘ £.10 Bl::.10 .t 8.10'3'Ex.1o-3;
Procedeul I (E = constent)
- 0.08 4,3 ‘.696- 52 3,0 1,08 3,7 [
4 0,12 643 - 6,4 8,0 2,7 1,14 593 8,16 514176
0,16 | 8,0 | 6,2 " |12,0 | 2,3 |1,25 |6,4 |
1
0,06 | 4,0 6,6 552 350 §0,98 3,1 ! ;
8 |0,08 5,4 | 6,5 | 7,8 2,7 [1,02- 3,9 |4,50 | 7,66
0,10 | 6,8 6,3 11,2 2,4 1,07 14,6 | E
1
[
0,05 | 3,3 6,7 9,9 2,9 1,86 11,3 5
12 |0,07 | 4,7 | 6,5 | 9,3 2,6 1,81 |1,9 [1,16 | 2,02
0,09 6.1 6'4 14'0 2.1 1.65 2.7
0,04 | 3,1 6,7 6,3 2,9 2,35 [1,0
16 0.05 . 4'0 r6f6 8,6“ 2,6' ' 2.38' 1.2 0971 1.33
0,06 | 4,9 6,5 11,4 2,4 2,03 1,6
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Merimi oxbonﬁsmb¢muo gd celculete din curbele Job.

llll!lll

b

TABELUL 8.2,

......

....................................

...................

."'..."..“"..'...".'.' E- t { 3} 3 | REENEREE ...". N IR 98 IR
h.10° A/B.|.By- - |Eqy- »u.pou wH.wo >HH.po -Byy.107 |- £.207 ﬁnm.ponQ ann.womng ’| K.107
) ) " Procedeul 2 - (A/B = constent)
1/4 |0,260 | 0,106 | 1,4 5,6 0,70 2,80 1,23 1,1 4,3 ﬁ
4 U\Q Ooumﬁ 04146 - 2,1 4949 ~ P«Oﬂ. - .N.#mz 1,14 Hom 0.& 8,10 #H#omm
2/3 (0,430 | 0,174 | 2,8 4,2 1,40 2,10 1,13 1,9 Te7 _
_ _
1/4 [04200 | 0,074 | 1,4 546 0,70 | 2,80 1,16 0,9 3,2
| u\d o.m.w.w Ooowaﬂ 241 #-O 1, om N #m 1,41 1,0 ._ 3.4 M-mu é-wH
2/3 [0,331 |0,111 | 2,8 4,2 | l,40 (2,10 . 1,54 L,1 | 3,6
1/4 {0,178 | 0,057 | 1,4 | 5,6 | 0,70 | 2,80 | 1,61 | 0,55 | 1,76
12 3/7 {0,242 | 0,076 | 2,1 4,9 1,05 2,45 2,04 0459 | 1,86 1,11 ° 1,94
2/3 |0,284 | 0,090 | 2,8 4,2 1,40 2,10 1,67 0,85 2,69 M
1/4 {0,147 |0,044 | 1,4 | 5,6 - | 0,70 -| -2,80- | 1,83 0,40 | 1,20 i
16 3/7 [0,191 | 0,057 | 2,1 4,9 1,05 2,45 1,78 0,53 1,60 0,73 1,36
2/3 |0,226 | 0,066 | 2,8 4,2 1,40 2,10 2,07 0,54 1,59

TEEREEINE '......'v‘..‘.'.'...t.. "...'.r '.. at.l ...t...r'.......‘... 'r... SREERSNERNEEASEEESEXSEESESETEESENERERSRERN
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In tabelul 8.2 sint redatervalorile exnerimentale gi
cele calculate pentru £ , x gi k. Broarea care afecteszX ra—
portul k s-a determinet utilizind metoda oropagfrii erorilor.
Pentru aceasta s-a {inut cont de erorile de pipetare precum gi
de ce}e ale volumului beloanelor cotate (erorile de volum ale
pipetelor gi baloanelor s-au determinat prin cintiirire cu apX
bidistilatd la balania analitic#)., Ca eroare di&eterminare a
extinctiei s-a luest valoarea indicat¥ pentm aoarat: Dupd cum
se vede din tabelul 8,3 cele douX c#i de calcul sint afectate
de erori aseminitoare.

TABBLIUL 8.3.

Erorile care afecteazi raportul k

EEEEESTEREREEREEESREEEERE EESEREREEEEERREEEEES EEREAEERN B ERREEEEEI RN
J = 0,02 h = 0,004 M
E 1:.10"’3 A/B 1:.1t:nTs
Procedeul 1 Procedeul 2
0,08 9,0 + 3,8 1/4 6,7 + 2,6
0,12 8,7 + 3,2 3/7 8,5 + 3,5
0,16 6,8 + 2,0 2/3 9,1+ 2,9
----ﬂz:ﬁnhstmtszmmmmmm-smn-

Urnidrind tabelele 8.1 gi 8.2 constatim c¥ ocatl cu
cregterca acidititii se modifick valoarea coeficientului molad
de extinciie £ gi a constantei K, Devendenta lui & de
concentratias ionilor de H* arat¥ cX nu este vorba de o simpl¥
aditie, cum am presupus la tnceout. Apoi este posibil ca tn reac-
tia de complexare 8d apari mal mulii comolecgi coloreti. Acegtia
s-ar forma prin reactias Fe(II1I) eu divergi anioni ai dioximei
Intocmal ca gi in rcactie dintre Fe(III) gi Tiren /232/.

Am presupus atunci urmitosrea schemf de desfigurs—

re a procesului :
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x'

c1 .
Dhy + re’t  : = mizrez’ + H (8.13)
o
2e Koo | .
DH,Fe = pure’ + H (8.14)
Ko
DHy + Pe’t ——— opure’ + 2" (8.15)

in care caz se vede ci

,. ([DH,Fe®*] « [Dare’]) n°
[DH,) [Pos’]

Intr-adevir K h2 depiride liniar de h - tabelul
8.4, Prelucrind datele dupd metoda celor mei mici pXtrate,
dup¥ ce am eliminat dous velori puternic abitute am gisit :
TABEIUL 8:4.

2

Variatia produsului Kh™ fn functie de h

T RS REXER=
Procedeul 1 - Procedeul 2
,h.:roi X207 | xnl.10° 1:.:10"5 ‘ xn2.102 -
14,76 23,62 14,65 23,45
8 | 7,66 49,04 4,31 27,57
12 2,02 29,17 1,94 27,91
l 16 1,33 33,98 ‘|| 1,36 54,94
]

AENEEENEEAEASTSS LTRSS PGSR IR ERSER AR NTERRES ERRR AT T RNTREN ~

Ko = 0,191 + 0,009

K81 = 9,49 + 0,08 l
Kgo = 0,020

Pentru a calcula adeviratele conatante de fornare

sle celor doi complecgi am finut seasma de echilibrele :
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— (8.17)
pH; + re’' S DH,Fe2* (8.18)
K} 5 .
DH, + Fe>* —C1= pr,Fe** + =H
gl
2¢ _ Vg 5
DHzro . ]JH2 + Fe
X
X
D%+ re?t —%2- pure* (8.19)
|
2e 02, .
pe,Fe’t ——— prre* + H
de unde rezulti : Ks. Koy = K&g (8.20)
X, - Kgp
4 <2 .y, (8.21)

Ko

Constantele de aciditate Ky gl K, se referi la
functiile acice care se deprotoneazd ca urmare a complexirii.
Se gtie cB ionizereca acestora este influenisatid de srocesul for-
mirii complexului, se pot utilize insd ca prime valori chiar
constantele de aciditsate oroovriuv zise, Ar trebui deci si cu-
noagtem structura complexului pentru a gti la ce grupiri se re-
ferd cele dou¥ constante. Pentru aceasta sm avut In vedere date
anterioare./Po8y wi setuale : 1) Coloratis cu Fe(III) sejﬂatorsg-
te ,rupdrii smidoximice, decarece versist¥ gi dupd reducerea
gruplrii sldoximice sau transformerea fn nitril 2)Pormarea
primilui complex al dioximei este Insotité de elibersrea unui

protoa far & celui secund de doi protoni; de asceea colorastia
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este influentati defavorabil de cregterea aciditijii,
Dacl sdmitem ci structura moleculei ligandului nu
se schimb¥ prin complexare ar fi posibili, pentru cel de al
doilea eomplex, struciura XI. Al patrulea punct de coordinsre

ar putea fi ocupat eventual

de o mole~uli de ani sau de
N :
X1 [// \\F/CH N o grupare de la alti molecu-
, _ -
HN 0 18 (structurd dimeri).
~ SFe |
[ VRN Faptul c¢¥ gruparea
N / >
0’ smioximicd este rispunzitoa-

re de aparitia culorii albas-

tre in reac{ia dixoimei (sau & unor deriv?gi-ai ei) cu Pe(III)
explics de ce fenilnidrazona dioximei (Tebelul %.l. compusul
22) nu A% reactia de culoare cu FeCly /203/ ; Aga cum indic3
spectrele de IR (pag. 61/ prin reactia cu fenilhidrazina gru-
parea anidoximic¥ din dioxim¥ nu nei rimine disponibili.

Acceptind structura de mei sus pentru comnlex, am
utilizat constantele de aciditate K3 gi K4 pe care le-sm con-
siderat legate de grupareca aximic¥ respectiv sldoximicid (pag.
50 ).

Daci ¢{inem seama de mirimes celor douii constante
(peg. 111 ) gi folosim relegiile 8.20 gi 8.21 se obtin ur-
nitoerele valori pentru. conctantele de formare ale celor doi
o kg, = 1,8.10%°

mari, comparabile ca ordin de mirime.cu & complexului dintre

complecgi : Koy = 7,3.10 « Aceste valori
Fe(III) gi Tiron /232/, vin in sprijinml structurii XI cere
reprezinti complecgi de tip chelatic.

In continuare ne-sm propus 83 calculiéim coeficientii

molari de extinciie ( é(( gi Ecz ) al celor doi complecegi.
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Folosind vroprietatea de aditivitate a extinciief :

_5_ - 601, x, + ‘;“‘cz x, (8.22)

gi tinind seama ci x, + X = x iar Koy = x0/x; obtinem
o alti form& a relatiei 8,22 :
e
E “crP ¢ SokKeo

= (x. + x,) (8.23)
By S L SR, T
C2
Comparind relatiile 8.23 cu 8.lo gisim ci
£ -
ce—C1 Pt FcoKéo (8.24)

h + xéz

AceastX relatie redX dependenta lui &  de concentratia
ionilor de hirrogen. Funcgia E(h + K(’:Z) tretnie si depin-
c% linier de h, fept verificat de datele nosstre = tabelul
8.5.

TABELUI 8.5.

Datele privind variatia coeficientului & cu concentratia
ionilor de hidrogen

,888888... 8.“8“8.".“888'“8.“”“'“'"88“.“..."‘".’
s Procedeul 1 Procedeul 2.
h,}D z =3 R . :i' ‘1 )
CelO (hﬂcz) Cel0 | (h*[cz)
4 1,15 27,60 1,17 28,08
8 1,02 28,56 1,37 38,36
12 1,77 56,64 1,77 56,64
16 2,27 81,72 1,8¢ 68,04

i SEESESEEtSSEERESS SIS SSE S8 SSESESE ESIREEEER SER R EERS '.':..’ EXEWREEE

Prelucrind datele du~3 metoda celor mai mici piAtra-
te gi eliminind doud valori ablitute, am gisit pentru cei doi
cosficienti molari de extinciie valorile :

. . -1 -1
£c1 3471 £ap = 675  1l.mol '.cm

BUPT



- 120 =

In tabelele 8.6 gi 8.7 sint trecute valorile ex-
tinctiei celculate cu ajutorul acestor roeficienti; putem
considers cd existd o concordantd satisficitoare cu date-
le experimentale ’

TABEIUL 8.6

Date_ privind calculul eurbelor Job (ramure stingX)

-:myuu:-mnﬁz:muammmanc:-.m

l
jh.lo3 Proc?d!gl_;_;_‘; 'f!;;T
? x.10% | xl.lo‘I 1_52.104‘ Eeere | Box
| 0,368 | 0,061 0,307 0,084 0,080
4 0,527 0,088 0439 | 0,120 | 0,120
; 0,636 E 0,106 i 0,530 0,145 0,160
| 0,306 0,037 ' 0,213 | 0,090 | 0,060
8 |o,390 g 0,111 | 0,279 0,115 | 0,080
| 0,465 | 0,132 | 0,335 | 0,137 | 0,100
"~ |o,134 | 0,050 | 0,084 0,046 G,050
12 |0,193 | 0,072 | 0,121 | 0,067 0,070
0,272 | 0,102 | 0,170 | 0,094 | 0,090
lo,007 | 0,043 | 0,054 | 0,037 0,040
16 |0,120 |0,055 | 0,067 | 0,046 | 0,050
0,164 | 0,073 | 0,091 | 0,063 | 0,060
N DR I ERSOE N BRSNS SIS

-

Am incercat si verific¥m datele obiinute gi prim
calcularea pantei curbelor Job-la cepd3tul sting al acestora
/230/. Tinind sesma de aditivitatea extinctiel gZsim ventm

penta initiald ( O ) urmitoarea relatie :

iy 3y as,
- (a—? " (—a—?—) ouo + (z?-) 920 (6.25)

unde g are semnificatia ardtati la(pagina 107 , iar 31
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gi B, sint extinctiile datorate orimului, respectiv celui de .
al doilea complex.
Putem scrie urmitorul sistem de ecuaiii pentru

echilibrele implicete fn formareca comolecgilor :

[DH:_] X, = [DH,].[H’]
oy x, = [pE) (5]
[pa3)x, = [ow*7)[&°)
ey, = 7] [#*]
[nx.,] [Pe’*]xsy = x.1m

X Kgg =% b
or,] [re®*] K¢ = x, 1°

. +h )

LFCB]—‘-h—B—- = (A ¢+ B)(1 - ? )_- (xl 4+ 12) (8.26

[oug] ¢ [Dug] + [pH3 ]+ [DE°"] « [0°7] = (a+B) ¢ - (xy4x)
(8.27

[bE}] +n >~ n = constant (8.28

Cu ajutorul lor gi primn eliminarea termenilor cu vslori ,
practic niglijabile (s se vedea relatiile 8.7 gi 38.8) am gisit urnk
toarele ecvajii cCe denendenti e concentratiilar celor doi compleegl

(xl respectiv x2) de ?

[(A+B)(1-g)-xﬂ[(A+B)§) -11] =

K, +h | .2 ' 0 f
B R E) Baem ey 2]
' (8.29)
laema-¢-x){@- B¢ - xp) = (8.30)

e

ARG xoh |
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Derivind aceste expresii tn renort cu ¢"  gi punind

conditia £= 0, x; = O ressectiv ¥= 0, X, = 0, se obtine :
dx dage, 2
1 = 1 1 _ . (A +B
Ty ,0 " TG G Tt B
’ (A+B) (I*T) + — (r + h)
hK?* 1l
Cl
(8.31)
ax de 2
2 2 S (A+B)
(E§-)o o ‘T Eca-d  h ., Kpth 2
’ (A+B) (1+ K-—r—)* < (K— + h)
C2 C 1
(8.32)

de unde se calculeazi contribautiile la panta eurbei dE,/dygi
dE,/dg¢.

In tabelul 8.8 sint date valorile experimentele gi
cele calculate (cu relatiile 8.31, 8.32 gi 8:25 a »antei curbe-
loxr Job. §1 in geest caz putem considera ca satisficitoare con-
cordanta dintre date,

TABELUL 8.8.

Valorile experimentale gi calculate zle pantei

curbelor Job

h.10> A5+§;=7.10. X A, +B .23,5.10 M
| dxl:df 9 |9cale |Yexp. dEllaf %af dealc. |< exp.

4 |0,686 |0,668 1,35 | 1,42 {0,298 | 0,29 | 0,59 | 0,57
8 (0,877 | 0,428 1,%0 | 1,10 (0,320 | 0,157 0,48 | 0,44
12 10,835 | 0,271 1,10 | 0,97 ||0,271 | 0,088 0,36 | 0,30
16 |0,721 | 0,176 0,90 | 0,850,216 | 0,053 0,27 | 0,27

--.c.ﬁa-:-a-ah--a.-a..-.c-ta.-a-JLz.-'.a-:-.aa...ng..g.:.zg.:x:
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8.2, §;ﬁdiu1 altor complecai de Pe(JII) cu
derivaii ai dioximei

S—-a ardtat cX reactia de culoare cu Pe(III) o dau
toti derivatii evind gruparca s-'ioximici. Ers deci interesant
sl n;-nérim cum se modifici tendinta de complexare cu schimbi-

rile din molecula ligandului.

o

Ne-am oprit aion;ia asupra pmidoximei - tabelul 5.1,

compusul 9 - fn care dou¥ functiuni dsu reaciia de culoare cu
0131-‘0 { gruparile amidoximice).

S-a arfitat ci in funciie de oroportia fn care se
amestec reactantii eculoarea solutiei variazid Intre borde gi
violet-albastru, Explicatia dat¥ era formarea unor complecgi
tn care sint implicate ambele grupliri oximice, atunei cind
Fe(I1l) este in exces, sau numai srupareasrdoximieX atunei
cind ligandul este fn exces /203/.

In vederea obtinerii de indicatii referitoere la
existenta probabill a acestor complecgi am fnregistrat tn
condifiile indicate la pagine lob , spectrele solujiilor
do..anidox'ini&?gi Pe(III) smestecate fn diferite pmporgii;
Alura spectrului este aceeagi ca gi la dioximli; meximul de
absorbtie, pentru complexul l:l, se situeasi 1a 550 nm.

Avind In vedere e¢ii, analog dioximei, complexul
trebuie sfi fie foarte stabil am aplicat metoda lui Yoe gi
Jones /233/ pentru glsir<a raportului de combinare, In fi-
gura 8.3 este redatl variatia extinctiei fn functie de ra-
portul numirului de moli a reactentilor. Prin extrapolarea
por-;iunilor liniare se zisegte un ranort Fe: ”amidoxim!': 1:1.

Pentru a calcula constanta de stabilitate am folo-
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8it tot metoda varistiiler continue a lui Job,

rig.8.3. Variatia extinciiei ecu raportul Fe/AlH,
(J = 0,02, h = 0,004 M)

S-a lucrat exact in aceleagi conditii ca gi tn
cazul complexului dintre Pe(III) gi cdioximi pentru a nutesa
face comparatie Intre date. Curbele Job trasate sint redate
tn figura 8.4, ele indicd acelagi ranort de combinare ca gi
metoda precedenti,

Din perechi de curbe s-a determinat, dun¥ proce-
deul anterior descris velorile k ventru complexul dintre Fe(III)
gi_amidoxinl'- tabelul 8.9 -. Deoarece mu se cunosac constante-
le de aciditate ale ligandului mu se pot determina conctante-
le de formare gi coeficientii molari de extinctie,

Compartnd velorile k gi £ din tabelul 3.9 cu cele
din tabelel 8.1 gi 8.2, vecem ci aciditatea nu influenteazi in
acesagl alisurd (k) gi tn ecelagi fel (£ ) formarce complexulul
de amidoximii, Pe de alti parte observim ci in conditii identice
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m

q5+ 3 -3p2

. &
I Gy G 7107M

0)

1. Cuo =L-I)‘M

2.c,p =807}

3.C.+ u20°
w3

"0 01 020304 Q506 70809 10

Fig. 38.4. Curba Job pentru comp

lem] dintre Fe(III) gi

“amidoxi-l'

TA BRBIUL 8.9.

Mirimi calculate din curbele Job pentru complexul dintre

Pe(IIT) gi amidoximy'

BEEEEREREREERESINTESEEZEE AEEXEERE :nnsummtmttﬂnlq
Procedeul 1 (E = const) Procedeul 2 (A/B = const)

h £.2077  k.107° h £.1077 | x.10”°
0,004 | 1,70 = 2,9 0,004 1,52 4,1
0,008 1,17 | 4,0 0,008 1,24 3,6
0.012 1,10 3'8 0,012 0’94 2’8

t-ﬂu“:nl-u-:lmm.mnmmzsnmhnmn
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extinctia solutiilor de complex cu_amidoxin!neste mai mare dectt
a celor de comolex cu dioxim¥ (e se vedea figurile 8.4 si 8.2),
Datele de care dispunem insd in prezent nu sint suficiente pen-
tru explicarca constatirilor mai sus mentionste. Vom avea tn
vedere pe viitor completarea acestui studiu.

Creder cid modif{cérile de comportament se datorese
prezentei fn moleculi s$§;up§ri azidbximice. Accasta ar putea
jusfitica gi 6 stabilitate miirit¥ ventru complexul cu.amidoxill'
Pe de alti parte pozitiile meximelor de absfigbtie destul de apro-
piate In cazul celor dol complecgi (570 gi 55 nm) denotl simi-
litudinea cromoforului din acegtia. Scindarca nivelelor 4 ale
iomilui centrel tn cimpul de liganzi ar indica o tirie mai mare
pentru emidoximk fatl de dioxima.

Conclugii. Dioxims gi derivatii el avind in moleculd
grupareifggimicé formeazl cu ionul Fe(lII) comnleecgi colorsti.

In cazul a doi dintre acegtia s-a determinat recortul de combi-
nare 1l:1l.

- Studiul $ntreprins scoate in eviden{li faptul c¥ In

reactia dintre metal gi ligand se formeasd doi comnlecsi. Obtine-

rea acestora este tnsoiit¥i de eliberarea a cite un nroton, de

aceea cregterea scidititii fnfluenteasd negativ reactias de cu-

loare,
- Conatantele de stabilitate, determinate nentru com~

plexul cu dioxima, sint foerte mari indictnd structuri de chelat,
- Substituirea atomului de hicrogen din gruoares for-
maldoximicd cu NH, modifich compoitezcu ligendului; fn aceste
conditii existd doull gruoirl ce ceu rcactiia de culoare cu ClyFe.
Lipsa datelor orivitosre la -ciditastea  rupdrilor ne-a tmniede-

cet sl obiinem constanta de forcare a acestul complex. Informe-
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tiile de care dispunem sugereazi ci ,amidoxima' este un ligand

.ceva mai puternic dectt dioxima,
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CONCLUZII GLNERALE

In lucrarca de fail este prezentat un studiu fizico-
chimie a1l citorva compugi triazinici de interes mai deosebit,
dintre cei obtinut{i de gcoala clujeen¥ a lui A, Ostrogovich
gi colaboratorilor sii. Din rezultatele acestui studiu se des-
prind concluziile enufmerate mai joa.

1, S=-au urmirit oroprietiiile acido-bazice ale aces-
tor compugi, cu caracter amfoter. Metodele obignuite de cerce-
tare asfnt greu de anlicat, cdatorit# solubilititii lor reduse
tn api. Ne-am oprit asupra dioximei (compusul 13 - tebelul 5.1)
ceva mai solubilX%, Desigur, in viitor ne vor nreocuna metode
adecvate de lucru gi fn conditiile unei solubilitXi{i reduse.

2. Dioxime este o substantl cu o funcf{ie bezici
slab¥ gi trei functii acide. Tiria acestora a fost determinati¥
folosind mctoda snectrasld sau votentiometrici, Din punct dJde ve-
dere spectral se manifestd ca soecii distincte doar cationul
DH;,'lolecula neutrd DHy gi anionul trivelent DS', astfel ci
pe aceustd cale s-a putut determina doar con tanta de bazicitate
(pK,y = 1,6 2 0,2).

3. Con_tantele de sciditate au fost detsrminste poten~
tiometric, Functiile acide stnt de asemenea relativ slabe, iar
ultimele dousd de téirie apropiastié, motiv pentru care treptele
resoective de disociere se suprapun £n curhba de titrare, La
trecerca inversd, din mediu elcelin in mediu =a2cid, catorits
transforalirilor tautomere, se con:tatd un histerezis In curba
de titrare. Ca urmsre valorile Ky (K o = 7.7,'11.5 = 9,9,

PKgy = 10,9) sint efectate de o oarecare nesiguranti. Pe baza

datelor de care dispunem,ordinea de tirie a celor trei functii
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acide ar fi : grupares &srid& » amidoxim& » aldoximi.

4, Informetii cu privire la structura . - -
formelor tautomere predorinante ale acestor compugi s-au
obtinut prin intermediul spectroscopiei. Astfel s~am de-
terminat spectrele IR a2 25 derivatl triaziniei, Din ele reiese
cid (in stare'solidé) hicroxi~derivatii se orezinti tn forma
amidicé; Accasta pare s# stabileascﬁ‘legsturi_dc hidrogen
externe, fie cu o alti ;oleculﬁ, formind dimeri fie cu mole-
cula de api, fn c(azul substantelor hidratate,

Amino cerlivatii p;seda ins¥ realmente gruparea
NH,, care stabilegte gi ea punii d; hicérogen. .

5. In solutie apoasi neutri toil compugii studi-
ati prezintid un spectru electronié cu douﬁ.benzi de absorbtie;
A fost cercetats mai aminuniit iarfgi dioxima, Banda de la
frecvenie mai mari a putut fi atribuiti unei trenzigii
u —»Ff Rimine si# Incercim a clarifica natura celei de a
doua benzi, |

Spectrul dioximei se schimbdi fn functie de pH._

Am constat;t o deplasare batocroméi a primei benzi atft 1#
protonare, cit gi la ionizerea grup!rilor.acide.

6. Cu privire la speciile jonice, snectrnl IR
al clorhidratilor de monoximi gi dioxim# (compugii 11 gi -
14, tabelul 5.1) indiclk dregt pozitie de protonare atomul
de azot al cielului, vecin dublei legituri.

Absents vibretiel Y»G =0 din spectrnl IR gl

siril monosocdice eret® ci snionul Dﬂz' are sarcina negativd

conce"trata ld atomul de oxigen.
7. S-gu obtinut spectrele UV gle cationnlui gl
anionnlui p>" prin elegeres oorespunsétoare s domeniului
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de pH. Anbele specli menifestd doui maxim; de gbsordbiie, coe-
ficientil molcori de extinctie £4ind de ordinul 104 1.mo1™l,cm

Anionii DM g1 DH2™ sbsorb le lungimi de undi epro-
piete de cele cle snionuluil trivslent D°". Am reugit si deter-
minim, la doui lungimi de undi, eltele decit cele coreepunsi-
toere meximelor, coeficientii moleri de extinctie‘pentru tog=-
te trei spéciile enionice, Dupd lungimes de unﬁé, coeficientis
&  cresc seu descresc concomitent cu . redul de ionissre.

8. Din aﬁectroscopia de IR msi reszult¥ ci &erivatii
care posped¥ grupares fbrmaidoximici se gisesc in forme sin.
Gruperes atabilcgte 0 legitura chelaticé de hidrogen cu stomul
de gzot sl ciclului.

Cit deepre diferitele verietiti polimorfe, o, i
t » Obtinute de la unii compugi {(dioxims, monoxima),'ele an
structuri identice, deci sint simpli izomeri criateiografici.

9, Eate interesent ci in reectie dintre dioximi gt
fenilhidrezini este angejetd gruparee‘rﬁ¢oi1m1c§ sl nu ceg el-
doximici, cum eu presupus initiallA. Ostrogovich gi J. Cideriu,
Conclusie este de egltfel confirmetd de feptul cZ derivstul fe-
nilhidresonic (compusul 22 - tebelul 5.1) mu di r:ectis de cu-
loere cu Fe(IIl), legeti de prezente in molecull E grupdrii
Jmiéoximice.

10. Pnntfu 8 de 0 besik teoreticd résultetelor noestre,
em incercat o tratere cu procedeels chimiei cuentice, eproxinp-
tis HMO. Am aplicet scesot® metodl dbocemdaté lg doi compugi
triezinici s scetogusnide {(compusul 2 = tebelul S5,1) si dioxi-
mas. S~eu scéil ecuetiile seculare, de gredul 9, respectiv 12,
cere su foet resgolvste prin intcrmediul Cetedrei de Celcul nume-
ric » Universititii "Bebeg-Bolyei™ din Cluj. Resultctele se
concretizessd in cslculerea apectrului electronic gi disgramele
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moleculare obignuite, purtédtoere de ssrcini efective, ordine de
legiturf gi indice de velentd liberd. Ele su fost coroborete cu
datele experimentele, Pentru peremetrii o g1 ﬁ s-an
uiilizat velorile curente sdopiete in litersturi in cesul
heterociclurilor cu ezot,

11. Drept criteriu de stebilitste e diverselor struc-

turi posibile s-s luet energie de formere teoretici, Pentru mo-

lecule de ace%oguanidﬁ forme teutomer mei stabild este ces ami~-

no- 610_3, in scord cu dstele spectmlui IR,

In cesul speciilor ionice, criteriul amintit sr indi-
ce 0 stebilitete mei mere pentru structurs svind protonst oxi-
genul grupirii cerbcmilice, pe cind spectrul IR, ce gi simple
intuitie chimicX, indic# mei curind protomsree la szotul ci=-
clului, Acecsti neconcordenti poste fi pusi pe scema metoded
simple HMO, Trebuie si mentionim ina3 cﬁ:gtunci cind se gpeles-
sX 1o metode mei perfectionste, criteriul stebilisitii trebule
aplicet cu prudenti, ciéci dstele energetice nu sini suficient
de sigures gi chier de sr fi, existentse reelX¥ s unei anumite
" structurd nu este dictatX totdesuns de fsctori pur termodina-
miel.

12, Diagrameli molecular; pentru stsrea fundamentalid
ou permis s¥ se interpreteze trenzitiile elactronice, conducind,
in cazul dioximei, la o veloere ﬁ'- =32.,000 cd-l. De gseme-
' nea ele permit prevederi cu privire lg felul inte}actiunilor
-.cian-grubere functionsli,

: In snsamblu se poste spune c& metods HMIO e;piic! de
nulté-ori, der nu tntdééuna, comporteree substanteior nogstre,
Pént;u 8 obtin{ o concordantﬁ mai bun& sr fi fost neceséi ¥
se #uprindﬁ in cslcul mei multe structuri posibile (ccea ce
n-dﬂ'avut poaibilftatea pin% in prezent) gi indecsebl s¥ se re-

BUPT



» 133 -

curgf la metode mal pcrfectionsie.

13, Studiul Intreprins de noi ne-g condus lg 0 revi-
zuire e formulelor de structurd dste de gutorii clujeni pentru
unii din derivetil triezinici pe csre i-su obtinnt, In toste ta=-
belele em etribult scestor derivetl formule conforme cu rezul-
tetele studiului nostru.

14. S~-a studiet, pe cule specirsli, reascfie de cu-
loere dintre Fe(IIl) gi dioximi, precum gi elti deriveti cu gru-
pere amidoximici, stabilindu-se raportul de combinare (1:1),
constentele de formare gi elte indicstid structurale;Vinézig;
formeez¥ doi complecgi, fieccre cu eliberaree cite unui proton.
Velorile merl ele constentelor de formers (Kc1 - ?.3.1010 gi
Ko -‘1,8.102°) sugereass c¥ ecesti complecgi sint de tip che~ .
latice Puncisle de coordinsre sint probabil ocupste de crupirils
oximice, un ostom de szo% el ciclulul si eventusl o0 moleculd
de spi. Nu cste exclusi o ctructuri dimer8.

Coeficientii molsri de extinctie, la meximul de sbsorbe-

tie ( L- 570 nm), esu velorile £ = 34T1 g1 rcspectiv 675
l.mol~t.cm™t,

15, Amidoxima’ (compusul 19 - tebelul 5.1) formess¥
cu Fe(III) tot un complex (1:1) similer, cere gbsoarbe asproepe
exect in ecelegd domeniu epectrsl. Conctente de stebiliteste
respectivi nu e-s putut determins decarece nu cunocgtem consten-
tele de eclditute ele ligendului. Completsrce scestel lecune
ve oonstitul o0 preocupsre de viitor,.

De csemen.a ne propunem o interpretidm rcesti com-

rlecgt orin teoris clmpului de ligend.
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ANEXA .
Energii de legiturd /226/
BYH(in pire1) = 93,2 Kcal/mol

Byu( -gu) 100,68

Bog =102,1

Ego = 82,51 ,

Eoo =163,76 < L
WO | = 44,0 "

Bgg = 83,1~ ,
Egy =102,37

- = 71,37

- =119,38

t

* Alt3 sursi :
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