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1. Introducere.

Reactiile ds substitutie nucleofilll la sisteme triszi-
nice In scop preparativ sint bins cunescute de multi vreme,ins¥
studiile cinetice 31 de mecanism In acest damenin su fost in-
treprinse abis In ultimii 20 de ani stimlate 4e narele interes
teoretic 31 practic dobindit de compugil s-triazinici In indus-
tria coloraniilor, pesticidelor, maselor plastice gi = medica-
mentelor.

Avind In vedare dezvoltarea rultilnteralll & productiel
meteriale In tara nosstri se impune necesitates sintetizfirii pe
cale industriall In conditii avantajoase a pesticidelor, celo-
rantlor roactivi gi a maselor plastice cu estructurd s-trissi-
nicl,

Capitolul introductiv contine o succinti trecere fn
revisti a derivagilor s-~triasginicl odtinutl prin diferite sub-
stitutll nucleofile, precum gi a cineticii gi s mecanismelor de
reactie la sisteme aszinice In genersl.

Tesa de fatll 19i propune s sducld unele contribugil
la ldsurires cineticii gi mecaonismulul unor substituiii nucleo-
file 1la sistem s-triszinice cu perspective des aplicare indus-
triall In tare noestrll,

1l.1e C a )
sungmcnte eub sepect preperativ.
1.1.1. Sgbesitatie cloralul fn clorure de clamgril gd

slte C-cloro-e-t-isxine.

..//..
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lelelele Subs f:) ce &an -
dor_ds olor.
lelelelele Sloryrs clspyriof.

Dupl Plerz Davia [1] clorura de cisruril este stabils
tn ap8 1a 0° timp de sproximativ 12 ore, dar se hidrolizesszl re-
l1ativ ugor la temperaturi mai ridicete., In funciie de tempera-
tura gi de timpul expunerii la hidroliz¥ se substituie umul, doi
ssu toil trel atomll de cleor. Produsele d9 reaciis sint cele
doull clorohidroxi-s-triagine iar pro'usul final este acidul cia=-
nurie,

Dacll se trateazl clorura de cianuril cu un echivalent
de slcalil de ex. NaOll ssu NeH(Oy 1a 40°C sa formeazl 2,4-di-
clor-6-hidroxi-e-trissind [2] ar cu un exces de alcalii la
100°C se formeash 2-clor-d,6-dihidroxi-e-triasind [3] gi sbie
1a 125°C se tnloculegte cel de al treilea atom de clor gi se
trenefornll tn acid cisnuric |[4]

_How _HoH, iIitT
L NmoH N&OH Na_OH o e

kol 100%, c 125

Alte 6ate din litersturf [5] indicd ci hidrolisa nu
#e opregts la una Ain treptele intermedinre ci trece la acidul
cispuric. Din cercetfirile noastre resultl ch clorure de clianuril
e hidroliseasl la 100°C chiar cu apl distilatd pini la aciéul
elmnuaric.

Clarura d¢ cianuril poate fi hidrolizat¥ gl cu acid
ssotic seu sulfuric la tenperatura camerei, iar 4dacl se Incil-

../l..
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zegte peste 100°C se distruse inelul s=triazinic dupl urnfitoarea
reactie [6]
CL

; + 6 H,0 "%, AHCL+3 CO+ NH,HSO,
cL e isot

Dach se trateasl clsrura Ae cisnuril cu alceel filerdbin-
te se formeasl acid cisnuric [6] gi halogenura de alchil res-
pectivi firl s se ohsink un ester cianuric.

1.1.101020 ) - a .

2,4-Dicloro~-a~trinzine substituite £n poziiia 6 cu un
radical Ry, care poate fi : slchilamine, fenilanino, azino, slcox,
faonoxi, hidroxi, alchil sau fenil pot suferi hidrelizd In difee
rite coniitil, Inlocuindu-ee unul ssu asbil atomi de clor.

Sy e

Astfel a putut f£1 preparatii amelida [7] prin hidro-
lisa dazick san acidl din 2=z ino~4,H-dicloro=s=trinzini,

De asemenea se hidrolizeazl fosrte ugor 2-alchil sau
2-aril-4,6-d1cloro=-s-trinzine in presenta bagelor. La tempera-
turl tntre O = 25° ss hidrclizeasl numai un atem cde clor iar la
temperaturi tntre 30°C g1 100°C [8] are loc hidroliss ambilor
atomi de clor.

Prepararea 2-arilecino-4,6-dihicdroxi-s-triszinel se
poate face poranind de 1la 2-arilemino-4,6-dicler-s-trinsgini prin
fierbere timp de 5 ore cu ncid acetic glacial. [9]

oe//se
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_OH
CL\@TQ CH,C00H c CHyCOOH Cook A"
| ~CHycoCL —CHbCOCL
R4

Prin fierbere 8 numal 2 ore cu acid acetic glacial eu-
torii ‘e mal sus pretind sll se odiink monohidroxiderivatul,dect
hidrolizs sk aibe loc In aceste conditii In trepte depineind nue
mal de tinpul de reactis. Cercetiirils noastre su dovedit Insk
cil 1zolarea produsulul monohidroxilic nu poate ff realigatll In
aceste condiiii chiar la perioade acurte de incilgire,

fonohidroxiderivatul se poate obiine ;rin hidroliss ba-
sicli In prezenta aminelor tertiare la temperaturi, care mu depl-
genc 25°C sau fn solugii sled ancide sau slab basice la aceleagi
terparaturi [10:'

2-Alcoxi-4 ,6-diclor-a-t~iaginele sufert hicdrolisa unui
atoa 88y aphilor atemi de clor In sol :3ii alab acide tn Jur de

(1]
lelelelede g-lonoclor-e-triogins.

2='onocler-s-trissine subdbstituite In posiiia 4,6~ cu
radicall Ry Py identici sau diferiti pot £1 hidrolisete fn so-
lutii acide sau dazice formind hidroxi-s-triazine.

L OH
/’@‘\ + CU
RO T R; R,

In felul acesta 8 preparat Xlason [6_] acsl ina pornind
de 1a 2,4-d1pino-S=cloro-s=tringinil cu o solutie de NeOH.
..//..
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2«Clor-4,6=dialchiler ino-a-triczinele reaciioneazl la
f21 tn solutil basice formind hidroxi-dialchil-sgpinpo-s-triszine
1a tempersturi fntre £0 si 100°C, [B]
2,4="arilonino~5-0xi-a=triagink se poate obiine i
prin reactie 2,4-diarilasino=-C=clor-s~triazinclor cu scid acetic
glncinl 1Esfnd sfi riarbll 1s reflux tinp de 15 ore. | 9]

H
/Q:\ (:H COOH )5)
—-CH3COCL 4 \Rg_

1.1.1020 s A

1.1.1.2.1. Clorura cisngriql.

a) Reac o[}

Praparsres anpino-diclor-s-triaginelor se face prin re-
acgis clorurili de cisnuril cu wmoniac, amine pripare gi sscundo-
re alifatice asu aromatice.

Cl: AL C NR.R,
\r@h + R,R,NH > + HCL

|
ClL cL

Peaciis aste general aplicabilll gi s fost executsatl cu

o pare varietste de axine. Primul aton de clor este Inlocuit fne-

0-5°C iar sl doiles la tempersturl nai mari tntre 0 - 60°C,

Primn sintezll 8 unel 2-8nino-d,f=dicloro-a-trissine a Zost ficu-
tl de Fries [12] tn 1886, Fl a tratat clorura de cianuril cu

BUPT
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doi moli 8¢ O =-pafilomind Intr-o solutie etericl obiinind 2-
naftilonino=4 ,6=diclor-a-triasint,

NH, @:j NH,. HCL
C CL C 'LH 2
-2 Q0 =™ QO

Cl

'y <irzia Fesrlgmon gl Nanks [13] precur 31 Thurston
g1 colabhorntori [14] au dexvoltat aceste reactii lucring cu
diferite amine ni smoniac &n diferiti solventl chiar 5i tn api
tntre 0=5°C cu un mol 48 nrind gi un mol de MaCH, earbonat sau
bicarhonat de sodiu. Produsul este isslat prin filtrare obii-
nindfuese randapente foarte buns.

b) Resciis ¢g smine tertisre

In tinp ce rasctia clorurii de ciznuril cu sconiac,
amine primere gl secundare a foet studiatll asinuniit, ces cu
auine tertiare a fost cercetatl abis recent. S-a studiat [15]
reactia K R-lietilonilinel cu <orura de clsnuril iszelind doul
produse, un ponofminoderiwet obdtinut prin stacul atomului de
ssot urmat de desalchilare gi celilalt prin substituiia la nuce
leu productndu-es p-dietilasinofenil-dicloro-s-~triazink, In
acest studiu dietilanilini o-a comportst ca un sgent nucleofil
didentat.

\Q @ + RCL
Cl /CL /
N ] R
/\ /
R —N’ + HCL
<:> \R

Cod T

L
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Studial s-s extine dJde ciétre Shaw gi ¥srd [16] ssupra

N, N-dlalchilanilinelor {inind seama de efactul grupeler elchil
ssupre ssrsulul resciiel. In conditiile reactlei d2ate o parte
4in emine forzess# produsul conosubstitulit ier altele reaciio-
neagl mal Jdeparte formind Aiapinoderivatul

Suvacll

Derivatii IT gi IV sint incoleri iar 171 ecste galden,
Reactia de substituile ls atemul de szot trece probabil printr-o
sare cuaterrari sau printr-on complex intermediar cu transfer
de earcinl, Mach laniul elchilic creqte ce produce probabil o
fmpledecare sfericl In react{is de cuaternizaore oge Incft viteza
acesteia din ural scade fnill de substituiia ls earbonul din po-
sitis para, In cazul grupelor alchilice rarificate cum ar f1 la
R, N-dii sopropilemiline vitess Intregii reactii sste redusi, atit
subatitutie la arot 4in cauxe unel Impiedeciiri sferice conaide~
radbile care provoacHl totodetl participarea redusi 8 atomului de
asot 1la conjugere ou nucleul arosatic deci o descregters a scti-
vitiitil 4in positia pera,

Grupe metilice grefate pe nucleul aromatic cum er £
casul toluidinelor gi xilidinelor favorizeazld substitutis la
asot, dacl metilul se aflX tn posifia 2 gi 4 fn toluldine res-
pectiv tn 2,% 3 2,5 sau 2,6 1a xilidine,

“acl grups metil se afll In posifia 3 1a toluidine seu
fn 35,5 1o x11idine se obiin s=bii produgi atft prin substitagie
1ls agot cit gi la carbons

ee//oe
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In casnl X N-dietil-p-toluldinel, pozitia pars din nuc-
leul aromatic este ocupatl gi substitutie no poate aveas loc decit
1a asot. In cestl N N-dietil-o=tsluidinel apare un efect eteric
seguntiar de fepiedecare & conjuglirii a grupei N, N.dietilamine cu
sistezul arcmstic gi prin nceaste dezactiveazll poxiiie para pene
tru subatituiia nucleofild gi un efect steric primar fn cezul
substitutiel la asot.

In cazul mete-toluidinelor paraesubetitutia este favori-
satld In dauna substituiiei de la nsot. Apsr andbii compugi insi
cel de tip ITI. In cantitnte cova mol mare decit cel de tip.Il,.
ceea.cen datoregte cresterii densitiitii de electroni ain pozitia
para ca urnare a sfectulul inductiv al grupel metil J4in pozitie 3.
Derivatul 3,5, deci M Nadietil=3,5-x1114in¥ AA cel n2i pare pro=-
cents) in produsul de subatituile la carbon. (cca 58 & fnyH de
42 ¥ substitatt 1a osot.) [16]

c¢) Reactia cu grisginilsmipe.

L-8 studiat resciia olorurii de cianuril cu triazinil-
amine [17] [18] tn prezents hidroxidului de secdiu in scluiie
acetonich tntre O gi 5°C. Se formeazd 4i~ gi tritrisszinilamine.
Pesciis generalll poate 71 forrulatl fn felul urafitor :

CL L CcL
e T o —
HNR \

CL

e

R
Ch : A :;/CL Cl ;, (L CL\;/‘J\ ; L
clL Cl CL ClL CcL
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Clorure de cisnuril forneasll cu anilino-s-trissini
¥,B-bis (4,6-01claro~e-triasini-2+11) milink [17] . Produswl
similear Intre 2-8nilino-4,S5-dimetoxi-e-triazind gi clorurk de
clanuril fn conditii identice nu a fost obtinut. Niferentd de
reactivitate 8 celor doull anllinoee-triazine cu clorura de cis-
muril se atribuie aclditiiil dtferite o gruped H In cei doil come
pugi.

Intrucit azino-e-triagzinele nu reaciionsagl cu clerura
de oisnuril dectt In prezants alcaliilor specis nucleofill pare
e f1 éenionul resapectiv.

In cosul apinn-n-triszinelor cu aciditmte redust nu se
forneazl aponi tn medinl alcalin, In consecintl¥ gi capacitatea
lor & a reaciiona cu agenii nucleofili este mici,

S=Au THcut o serie de incerciri ocu 2-arilaninoed,S-
dinetoxi-s-trinzine cu 4diferitl sudbstituenti grefsii pe nucleal
arilice Nin experientele fHcute rezultli ci gi substituentul grefot
pe nucleul arilic influenieazl considerabil mersul react{iei. Sub-
stitoentii respingiitori de electroni ricgoreasl aciditates grupei
HH din snino-dimatoxi=s-triagine iar grupole atriglitonre de elec-
troni o aliresc, crascind fn acelmsi tinp gl reactivitatea fatk
de clorurll de ciaruril. In felul acesta se pot explicer egecurile
avute tn reaciiile snilino=p-tnluidino-o- gi p-cetoxifenilarino-
4,6-Mnotoxi-s-tringinelor cu clorure de clanuril si rezultatsle
pozitive obiimte tn cnzul cloro g1 nitrofenilamino~derivagiler.

O confirpare & aceetui mecanisn 1l conetituie gi faptul
ol In spectrele de ahsordiie U.V, 8] o«clersc- gi o-nitroderiva-
$ilor s-a giisit o bandl novll In reciunea lungimilor de undll mary,
ce poate f1 satridbultd snionuluil raspectiv, bandd ce nu spare 2n
casul pemetil-o- seu p-cetoxi derivatilor. Crefarea de grupe res-
pinglitoare de elactroni 2n nucleul trinzinice poste fi echilib-

oo //ee
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ratd prin introducere 88 grupe atriigitoars de eloctroni In muce
leul arilic astf'el oe sl se mireasck aciditates amino-triosinel
In suficientl pleurd pentru ce renciia all devinX posibdill,

lolele2e2e 2u4=Diclor-a=trisgins.

2,4=Dicloro=G=mnino=-c=-triazine rsactionsasti cu amine
tntre 25 gi 70°C obtinfndu-se diamino clero-s-triozine iar fn
Jur ds 100°2 melemine substitnite. Grupe alchil-aril-anino seu
altl nucleofill grefati ps nucleul s<triszinic provoacl o dessc-
tivars a2 nuclemlul prin efectels lor electronice, ceea ce s
enifestld printr-g nobilitate mai micl a atomilor de clor, fapt
constatat 31 experipental, “ceastd comportare diferitld foce po-
815118 fnlocuires In trepte 8 atanilor de cleor cu diferiti nuclen-
114,

Reactia de fornsre a dlanino-cloro-c-triazinelor este
urniitoarss :

CL\ NHR, l /NHR, NHR,
@( TR O R Y U

Na,CO, | Nazco

NHR, NHR,

Dack se preparl o dianino-cloro-s-triazini substitultd
nestpetric cu amine diferits, atunci este recom'ndabil sk se
facl substituiia primclul stom de clor cu acine cea mal putin
reactivil, V

Temperatura resc{iel variazf In funciie de acina folo-
sitld gi de produsul dae odiinut. Tacl amina sromaticH are un ca-
racter basic fonrte slad, atunci sl traeiles atom de clor fiind
prea puiin reactiv nu poate fi fnlocuit.

..//..
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Tin clasa Macine-cloro=-a«triazineleor fac parte un nue
»ir ioens de compuji, uni! dintre ei cu proprietiiti lerdicide,
foarte importente gi cere se fabricl pe scarld mare In lwume. Tot
In aceantl clasi de combinagii 58 pot Incadra colersniil resce
tivi,

2=-A1coxiesnu 2-aroxi-4d,G=dicloro=s=triozine reactio-
noag¥ cu amine fornind 2-8lcoxi 8au 2earoxi-4,6-dianinp-s~tris-
sinky [19] [20] 880 2-8lcoxi-decloro-b-tnino-o=-triaginid tn
fun~tie 4e aminll gl terperatura foloalth,

Un coz deosebit tn care tatre 2¢ g1 25° se subatituie
apbii atomi de cler ests renciin cu etilenanind, [19]

R L CH,
O\ 0_250 RO‘ N/I .
+ a CH{"CHL 2_> \CHL
~N L7 i
& NH
/N\
CHZ-CH&

Pornind de la Adicloro-s=triazsine se pot obtine o eerie
de nonomari fol~siti pentru polimerisiri gi policondensiri, care
duc 1a produgi ocu o remparcabilll otabllitate termich, [21]

+ HZNR'NH;_  — U
|

NHR-NH=-

BUPT



Cla NGl HO CHCHH NHCH, CH,OH
R " 2]
101.1.2.30 - - 8 *

Gubatitutia cu nrine n ronoclor-e-trisgzineler duce la
nelacine substituite san In cacul 2ecloroed Gdinlcoxi-sau dio-
roxi- derivniilor se forneoazll esteri sl amelidei substituite.

R L RO~_n__NHR'
FR=-NHy, \Ija
I
OR

OR

ClL NHR

/Q‘\ + R-NH; ——
RHN NHR RH NHR

In cele ce urneazll se rodl sudb fornl de tohele struc-
tura, punctul de fierbere sau topire, rmndanerte de odiinere
tn subetiintie nusleosrily indicaetl de literaturd pentru o serie
de derivatl obiinuii ain clorurd clonurlcl prin renctie directd
cu diferite azine.

..//..
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Tebela 1. (N g
2=Anino-4,6=-d1cloro-s-triazine
n R, l;:{: 11t.
R AWK AR EE RS EIHTE e WO TEST S TEBORE 2EE Sr AT am e cETE T
1) ciy H  160,5 = 1,5 - 25
2) Cyly B 108,5 -9 - 25
3) nCylly H T2 - 4,5 - 28
4) 1-CgH, o 1% 86,5 24
5) n-C JHg H 5l -2 - 22
6) C(Cily)y 1%0,5 = 1,9 - 22
7) (tH,), CHC (m3)2 H 7 -5 - 22
8) CH(CH4)CH,CR(CHy), H 117 = 18/0,04 - 22
9) neCqth H %5 - 6 99 22
10) CR{C,Ag)(C 4Hy) B 14/0,01 - 22
11)(CH, JgCRy H 56 = 7 - 22
12) cH, = cH om, ] 73 -6 - 28
13) AO=CHy=CHye B 16 90 27
14) CH0 CHy B T5-6 - 22
15) CHyO (CH,), H -1 84,1 24
16) CHy O (CHy)y R 69 - 72 87,% 24
17) (CHy)g O CH (CHq)y H Q-2 - 22
18) (CHy)y 200 CyHg H 81 - 2,5 - 22
19) CgH, H 1% - % 1] 9
20) 2-CgH,CHy H 162 = 2,% 92 9
2) 4-CgH Cly H 1 96 9
22) 3-CgH,CHy A 13,5 =2 - 23
23) 2-cgH H 1% =60 96 9
24) 4-CeR,C1 R 187 -8 98 9
25) 3-CeH,C1 H 149 -5 - 25
«e//ee
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n

26) 4-CH Br
27) 2-C N0 THy
28) 3=CgH 0 Cll,
29) 4=Cgh,0 Clig
0) 2<Cgl MO,
) 3=Cell MO,
32) 4=CgH 0,
33) 2,4~cRqFy
34) 2,440y
35) 2,5=CgHqCl,
36) 2,4iCgHeBr,

3T ascgh Oty

) 2,4,5Ce g
M) (CHg) N iy

ch
Q) N -4%—-
H (0]

) 2-05,000 Cghly
43) C-CR,OOC Csﬂ‘

44) a-c,n.,

11t.

m, b n
A T A AR £ B e G BN S D A S B EG SAREERRES £
no1a2 - 25
# 174,%5 = 5 - 25
H 126 - 6,3 - 28
H 171,5 =2 - 25
H 195 89 9
R 200 =1 100 9
B 285 86 9
A 173 -4 97 9
R 1% 61 9
R 168 =9 97 9
R 133 -4 95 9
H  143,5 -4 - 2%
R 167 - 26
B 133 -4 95 27
+
Br B  desc. ™ 27
Q H 2% 90 27
(desc.)

R 192 -4 84 17
B 29% 60 17
n-Ceil, 5 -8 - 28
- 28

45) 1=CqHy

1-(!,“7 103 -5

L X ] ’/..
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BRI T T E R T L R Rt I RN S R A P e R S N R T RN SO RIS BB S BESR I8
Pofo
o] Ry Pete n 11t.

N RN NN REE R PSR AN S EEREWTTETRSE RSN R IEIISEESCETETEREIEES
46) n-CH,y n-C Ry 107/0,07 - 22
A7) (CHy)g CRy  (CHy)gCHy 3145 = 2,5 - 2
@) ojclo-Cgly, ciclo-CgHy; 168 66,3 23

) -O - 157-8 - 22

CH,
50) R 153 83 27

Hy
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TERECUXERETWYISSONTCTIDITIT S A TEINT IR L IN TR :t;j:*':r-:::::z"-._:=: =%
Rl Rz R n‘ &to lite
3 T F3 I T R 53 bt 208 L+ R R REE S 2t B 3-000 -2 A0 NEL-3-2- -0l 2 b+ o3 2 % 33 5 ¢ §
1) C(CHy)g A1 H H = - 52
2) CH,CH(CHy)CR " R B 284 - 43
% C(CH,)ZSH R H H 1912 - £
4) C(CH,)(&ZB,)CI H Y 31 1789 - 4
3) CH,CH(CoH)CN W A H 201=2 - @
6) GKCH’)(C,H-’)C'H H H . | 1435 - 2
7 C(GR’)(l-C’ﬂ7)CH n R H 10 - 7]
8) C(GR,)(l-C‘Hg)CB H H H 153=5 - e
10) C(CH’)Qpcsﬂll)Cﬂ | H fl 135 - 42
1) cn, " R CH, 203,5-4,5 - ©
12) cay B 1-C8, B 1579; 99,5 >
IS)C!, n R ROGH, 180-1 - %0
14) Coflg H CHg H  196-203% 87,9 2
15) C,Hg H B CyA, 200-2 - %
ee//ae

BUPT



Ry R, Ry ?, g:t “Jj-”:::-z
16) c;ag 5 1cp, ® et %6 29
17) C g R H A, 178-9 - 30
18) CH, 1 Cilg B 111/0,0C4 - ©
19) C.Hy B Cqfly B 20-12 - 0
20) 1-CuH, B 1Cgl, H 2134 R 22
a)Hn ): | Cofly  Cofly 144-6,5 - p ¢
2) nCyl, B 1CyR, H - - n
23) ciclo-Cely  H Collg ; § 19%9-2A = >}
24) elclo-Cql; H  ciclo-Cefg H 209-20 67 »
25) clelo-Cefly B 1Ty, E | 167-8 - »
26) C A, B, 1-CHy=clclo=ydy B 209-10 - »
27) clelo-C4lg H 1-CHyclelo-Cylg H 200,52 = «
B) n-Clly  D-C Ry . H 207,59 - %
29) c(cry)y H,elelo-Cqds H 154 (4%) 54
) H . Chy elclo-Cehyy 149-50 - b
RN) CH, B a0 : 260 87 b
R) Cf, : cao H 163-4 % 3%
33) n-CyR, | cap = 155-6 a »
34) 1-CyH, B cap 8§ 122,5=2,% X 3
35) AmcH-cH, H cie ¥ 154-4,5 86 b
%) n-C Ry cas =& 19940 86,5 %

oe//ee
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SRR T R I I A I AN AN NI USSP ARSI = SRNE SN AR EEST SN SR EEREE X E

p.fo

M B2 Fs Ry Bet n Ut
P IEAREEES S BES BE R LR LS AT AL ST EXIMIETACE CTISCE D SIS 2L EEESSENSEER
37) 1-C Ry | CH0 H 1% 84 %
%) (C Hg)CH(CH,) B CHyO H  99-100 78,5 %%
%) c(tm,), n CHyO | 107-8,53 ™ %
40) n=Cgllyq H CHeD n 149-50,53 70 b}
41) 1-Cqllyy H CHa0 H  144,55; 83 %
42) CH4O n CHeO H 180 - 7
43) CH, B M0 H 174 82 »
4) Cyiy H G0 R 1478 % »
43) 1-C M, 1 CHg0 R 118,5-19,5; 85 »
46) CH,=CH-CH, H CoHe0 W 15ledy 8 b -}
47) n<C Hy : { CiR0 0 162-2,5; 93 ]
48) 1C fy ;| Colig0 B 153-4 9 %
49) CH,CR(CH) 8 g0 H 1024 80 »
30) C(Cy)y " Ty Hg0 H 1389 96 »
N) nCeflyy i § CHg0 B 1512 8s b
52) 1-Ceflyy ] CoH0 B 151-1,5 98 %
53) 1-841,0 H Colg 1 15860 - 7
54) cuy B neCyli0 K 15960 9 »
53) Cylig B nCgi0 H® 15 a ]
56) 1-CylL, R nCyi0 B 1178 90 »
57) 1-Cyfi,0 H 1-CgH,0 H l8-3 - b4
%) n- CJy B nCyil0 ® 182-3 % »

se /os
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) R By My PR "

T B B R T T DB S NN N EREAT RS SRENE L FETRENE ARSI TERCES
99) 1=Cl, H nlyl,0 H 15960 N b
60) CoHgCH(CHy) B nCgi0 H 101-1,% 92 »
61) neCyilyy H nCyi0 H 1% 90 38
62) 1Cyflyy B neCyfl0 H 175 99 »
63) CRy B nCH0 H 152-3 a b
64) Coiiy H nCHg0 B 1852 91 »
63) 1-CyH, B 8-CH0 R 98100 89 »
66) cHy R on,oM R - - n
67) Cylly H CR,CH | - - a2
68) 1-Cyfly H CH,CN : - - 8
69) C R, M CH,000H H - - 2
) 1-Cylly B CON(C Hg), H - - n
T1) <CpHy B COWHCOCHy H - - 1
T2) Colly R coNicAg H - - n
T3) CHmCH-CH, R 1-C4fy B 18-% - 34
74) cHy B,(CyHg0),CH Cil, H 164 - 3%
) Colty H,CHy SCHy CHy B 184 - 35
6) Cpliy H,CoRg SCHy CH, H 174 -

T Cyli, H,(Cof0),; CH CHy H 158 - 35
8) 1<Cy, B Gy SCHy CHy W 122 - »
™) cHy B (C,lig0)p CH CHy H 195 - »
80) c,u, B (M0), CH CH, H 162 - 35

ee//oe
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M "2 "3 "4 g{: 11t
BB R ET D AR EE HE A R AN R RS N SR BT EReE e, €S
1) 1-Cyfly H (M0), CHCH, H 64 - »
82) 1.C4H, H (CoH0), CH CH, H T3 - 5
83) C R R CHec(Clg)cH R 140 - 7
84) Cyofig H CHeCC(CHy)y H 1357 - «“
83) L1-Cqfly R cu-cx:(cﬂ,)z H 146-8 - 7]
86) 1<Cyfl, H CReC(CHy) CH R 170 - a“
87) C(CHg), C2CR W CoHy A - 9% 8
88) CHiy H C(CHg)CpHg)y B = - 49
89) Colg H C(CHq)(CpHg)y B = ($3) 89
90) 1-Cyfly B C(CHg)(Cpg); H = - )
91) C(CHy)(CyHg)CRCH, B CaHy R - 99,5 48
92) cHaC (CRg)CH B CHeC(CHg)CH R 161 - 4
93) CHy R CA(CH4)CH,0 Clig H = - 0
94) CyHg R CHg0 CHCH CHy H 96 - 40
93) C Ay H CH(CHg)H,0 CHgH = - n
96) 1-Cyfl, H CH(CHg)CRy0 CHy H = - n
97) n-Cghy o R nCghyq 1 1n,% - %
98) 1-Cyfly H CH,CN B - - 2
99) n<C Ry R CHON H - - a
loo) C(CHy)y R CR,CN R - - 0
lal) C(CRy), CH B CHy B 2012 - «°
1) c(cny), °N R CoHg B 102 - 2

oo/l oo
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A N EESE IEOEIBETHL SSRGS OISEREASTSERNSROL LSREE N ETR LT
1e3) C(CHy),CH B 1-C3Hy B 1689 - 42
1e¢) C(CHy), OF R n=C,ly B 189-% -
105) C(CHg)y W R CH,CR H 1667 - 42
1e6) C(CHq), ON R (CH,), Ou S ¥ - &
167) C(CHy), ON H CHeCH<CH, H 138 - @
1e8) c(cﬂ,)z CN B (CHy)y OX ] 189-9 - 42
109) (CHg), N N C(CHg)y M H 1835 - &
10) C(CHy), X B (CHy)g OCoHg H 11415 - e
111) ClCHy), CN H (CHy)5 OCH(CHg), H 122 - &
112) C(CHg)y N H (CHy)g0 CHy H  124<5 - 42
113) CHyCH(CHgICN B CHg R 2%-1 - 43
114) %CH(C'B,)C‘! ): | 02“5 B 219=20 - 43
113) H,CH(CHLXN B 1-Cylly " 1378 - 43
116) CH(CHg)CH, CR H  Cpllg B 1a-9 - 43
117) CR(CH4ICH, CR H  1=Cqfl, R 183e4 - 43
118) CH, CH(CHg )W B CHg B 20829 - 43
1Y) ClCHy), CHy OB Cyfly B 1257 - 43
12) CICHg)(CHg)ON R CHg B 152 - &
121) ClCHg)(C Hg)CR R CoHy H  1%-7 - &2
122) CH,CH(CHg) CN H  Colg R 188-9 - &
123) CH,CH(C,He) W B 4-Cofly R 889 - 43
124) C(cHy), H, OW H CHg 8 155-7 - 43
ee//ee
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R By

SRS IRISNE 2N N T RES R TETERATACR RSN - H- IR SIS AN TEOEE Y BE RE SRS

12%) C(CHy), CH, CX R
126) C,Hg H
127) C(CHy)(CoHg) €K H
128) C(CRg)(CyHg) O H
129) C(CHg)(C,llg) ON H
1%0) C(CHy) CHymICT,)ON
131) C(CH4)(C Hg) CR H
132) C(CA4)(CoHg) ON
133) C(CRGI(CCyHy) N
134) C(CHg)(C4H,) CR
135) C(CHy)(1<C5H,)CN

B
H
H
H
136) C(CHy)(1-Cyfln)CN B
157) C(Clg)(1-Cqfly )N H
138) ClCRg)(CyHp)N A
159) CCHg)(2=Cyir)ON H
20) C(CHy)(1=C4Hlo)CE H
141) C(CHy)(1-CHg)CN H
142) c(cCHy)(1=C Hg)CR H

143) c(cn,m-c.n,)cu "

144) c(cn,)(c,an)ca H
145) c(cu,)(c,ﬂn)cn R
148) C(CHy)(Cyflyy )N H

Ry Rs ‘;:i: 11t.
1-Cylly H 168.9 - .3
CH (CN)CHy H 174,% 92,7 46
n-C’IL' H 129-1 -
i-c’H., R 156 - 42

(CAy), o8 H 10 - 42
H CyHg H 1 - «°
(m{z),o "Hy H 69<70 - 42
(Cﬂz)’ S CHy H 99al00 = 2
CHy n ns8-1 - e
CZHS R 124-6 - -4
CH’ R 140 - o
Cog H 120-1 - «Q
1-(:337 R 1% - 2
(CHy)g0 CHy H 64=5 - @
(‘mz)a" CHy n 115 - 42
(CHy)45 CHy B 91-2 - 42
CHs R 1401=2 - ! -
C Ay i | 120 - 42
1-Cyfiy R - ®
Collg R 120 - ®«
SHy R ™8 - &
1-Cyfly R 110 - «@
ee//oe
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b 2 Rs Ry bt M Ut
SRS SR U AR S S U ——
168) C,Hy B Coflg SCR,  Cly 108 - by
169) Cylig H Clly S M, CH, CHy 12 - s5
170) Cply Cplig (7A40),CH O, R 94 - s
171) Cyfg Cyllg (C,fg0), CH CHy H 43 - 35
172) CHg THy Clig0 H 165=5,5 60 %6
173) Oy CoHg  THa0 B 8-1 83 ¥
174) n=C,H, neCyily 40  § 103,5-104 83 36
175) 1-Cyl, 1-C4H,  CH4O H 157-8 83 36
176) CHy»CH CH, CH,=Cil CHy CH40 H 63-4 T7,5 %6
177) n~C Hy n-CHy (g0 5 58-9; 97,5
178) 1C H, 1=C/Hy  CHyO n 134-5/0,28 87,5 %
179) n-Cgflyy nCglyy  CHy0 1 166-8/0,%0 91,5 56
18¢0) CHy CggiHy  Clg0 A 142,5-44; 82 36
181) 1.0 Cliy THy=H CH, R 924 - s7
182) G,H40 Coflg CoHg R 11313 - 7
183) 1-C4i.0 H CoHg Collg  143<5 - 14
184) 1-C4Ry0 R CoHy0 Collg 60 - 7
185) C,fy H  CH,»CH<CH, CH,CR(CR) 93 - a
186) c, 8 B CH,CH(N) n=CgHg 110 - Q
187) 1-C4H, H  CHy CH(OW) CRy 95=7 - a
188) n=CH, B R, CR(CR) CRy 848 - aQ
189) @\ R CyH, Cally v 50

oe/loe 2‘4 1«1-_.:,5:;‘}51?:&& J
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Pe 48
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N Ut
B RS EEEEE S BIEZET EEEZIEEL ST IN XSS SN IEENAEET CECKIBEZISISEASE
190) Ciig Criy CoHg CHy 100/0,004 -~
191) CHy RO CHy CHy CHy HOCH,CH, 94,5-7 = 0
192) C,Hg Cofg CHgCR(CH),CHy = - a
193) CoHg Coflg CaHy Cyy 112/0,003 = %0
117-19/0,1 = 6
194) Cofy Cqfly CHy CHy 98-101/0,01% - 30
19%5) CoHg CoHg CoRg Collg  223-5 - -2
196) 1<C,H, 1-Cyly  1-Cylly teCaH, 111412 - 30
197) CHysCR CH, Clfly Cyfley Cyfly  134,6/0,25 - 30
198) B-C A, n-Cly n-Cgly nCH, 124/0,002 - 30
199) CH,O CHy CHyO CHy 63<5 - 7
200) C,H0 Cofg Coig0  CoHg 75-7 - 7
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Coloranti reactive
i

CL\@/RA
|

Ry
R; Rl ./_Lt
H055 —@—N":N—Q—NH— CL 537
OCH,
HN COH /SO’H
! |
g | L 5t
Hqé SCQ*
S0,
* N:N—@—NH—
U \ CL 60
| NHCOCHs
.50{1
S0,H
(e S
NN ci 84
HOS $C,H

-uN OH _
| N=N— Q cL 82
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R, R, Lt
so,H
N0 %9
, OH CL
[ =N _NH=C,H,S0,H
50,H _
HOS
SOyt
“HN_Q‘N_'N\, _NHCHs cL 63
OCH,
/ (,HsNH
e e
- - 68
\603H CH, Cl
5044 on
N=N _NH
CL 18
S0,H
‘ N=N OH
SO e
HOOC HQS 7
HO, /soaH
l 7 CL St
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]

b
o

? A

<

k.50.H
5

—HNCH,C

CH
l
—N—

N

-2\}- CH5

NH =

o

T e

<=4

CH,

N-@—NH—
/

_N

S0,

,¢*\/\§

K§)LT;
SO

8¢

NHCOCH;
2/ N

i
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R, R, Lit.

e B ®

50,4
, oH S0,H
Q.—NH— \@ OH =N 56
/ ]
NS0,H
50,1
H0.S-C H~-N=N- N=N: T : @
HO,> =0 OH “ooNH,
SOH
_Hq,s _NH= 50,1
HO-C H,~ N—N \®\N =N—(; HsOH
OH
HOS ' NH— - 35

g &

C3IMTUTUL <L ITERNIC
TIM.$UARA
TnUOTECA  CENTRALA
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R, R Lit.

NH=
{ /5055-#

? N O‘H NH, @
R ogiveoUai.
5‘ HOS 50,4

T‘jj-
[:f’\f;j\fw—cw— —N=N—CH,~ N~

L 69
S0,H NH-
oV

S0,H
NH~

o NH—

b N

O NH o8
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Tebelul 4
Ixialohil (aril) smino-s-triagine

(Helomine substituite)

NR, R

R;RsN 1M

N’RaR,,
FEL-2-4-2-4- -+ k03 -l D23 F A3 1 $ 3 ST 2 i S hgi P32 18233 2220 F 3 + I3 SR 221 %3
133 3 33 T £33 -3 -4 133 3113 3R a2 RSS-S0 S $ 2 -0 2 £ 1 2 X2 2222 3 23 2 2022 £ F=f-1]
2) czl-l, H 32“5 B ‘:235 R 73-4,91, 5
3) HOCH,CH, H  HOCH,CH, R HOCR,CH, H 100-1 100 $
4) cu,cm&z CH, H cn,cmn CH, ® )(:I!’cmn CH, H 1134, 87 5
%) csn,m R cﬁﬂs b3 4 csﬂ5 NH R 89 s
8) Cqly R Cghy B Cgly H 227-8, 85 5
7) 4=CRGCeH, H  4=CH(CgH, B 4-Cl4CeH, H 283 =~ 5
8) 2.1 csn. g 2«7 Csﬂ‘ B 271 CGHJ H 16546 -~ S
9) S.O-xnzcsﬂ, H 3.4-612(:51!, H 3.4-(:120633 A 261 -5
lo) 2-BeCgH, R 2-B,CgH, H 2-BrCgR, H 1889 - 5
12) 4-MH,CeH, H  4-FH,CcH, H 4-HH,CH, H = =3
13) aqm;-ozcsn4 H 4-!3250565' H 445!230235H‘ )il - -9
n s-laz.dmi’c‘n‘

15) o(,-cmn.’ .| oc-cmn., R oL-cwlL, B 225 -9

..//..
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B N T BT S R S I N S S N e T T e s P et 2 2t 3 2 £ £ 3§

131-_‘-- ?g_.... --}1?—--_ _34 Rs RG Cotf. GZ 1it.
16) poygfly W plygiy B fyg; w209 - 5
17) Cliy Clly Olly CHy  Clly Clly 1712 37

5
18) cz“s ‘"‘2"2 CoHg r:2n§ Collg ::znz 46=7 93 5
19) oW, -CHy ) CHy - o) L, - o, '150(dese)es 5
20) CHyCH = cnz'?:n,cn - caz"cn,cn - ") w05 33 5
21) CHy=Hy=CH, Ciy=Clly=ily *) SHymClly=CH,*) 256-9 90 5
22) OT,(~ClLy )5=Cily®) CHy(CHy)5=Cily  CHy(CHy)4CH,*)219-21 93 5
23) CHy(CH,)oCH, "  CHL(CH,)oCH ™  CH,(CH,)oClL,*)186-90 95 5
T I M i

CH, -~ 0 =CH, CH, = O~CH, CR, =O-CH, (desc) 92 5
25) HO(CH,), HOCH,CH,, BOCH,CH, , HOCIL,Cll, 109 65 5

HOCH,CHy, HOCHCl

26) CHg CN CHy oN Ci oN 2q - 5

mooman, (N wpem () oy ( )~ 1657 &2 5

28) CNCH, G Ry CNCH, Cyolhg RCHy  Cyolhe 46-8 67 5
29) CHyg CgHs CHy Cglly CHg Celig 115 - 5
%) cw CgHg c8 Cgls CN CgHg 20 - 5

*) Compugi eu structurl ciclick
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m ®2

Ry

4 Rg Rg

p.f. 'VL 11¢,

NN N I I RN E S T A I e S T I S N I Ny R S IS RE N R NI I BESRAISNBER T8

1) ox,
®) ox,
3) N,

2-CHyCgHy CN 2-CHyCgHy CN 2-CHyCgH,

34) O, 2,44CHy) CaHy Ol 2ul=(CHe)yCHy,
CHy 244=(CHg)xCglly

203 - S
110 = 5
11 - S
193 - 5

M) N, CgHglRy, N, SgHgiHy,  ON, CgHgly 18 - S
96) N, Aelyofla, N, a=lyofig, Ny o=lygfly m - 3
ST) CeHsCHy, Celge CgHgTHps OgHgs CoHsCHae Cglls 120 - 5
38) CHy, ;] CRgy H 2,5 Clpghy H 153<5,76 5
%) C Hg, B Hge R Cglg H 178-80,70 5
40) Cypilg, R, Mgy B 30108, 1, 165<7 94 5
Q) HocH,CH,  H, OCH,CHp, R CgHg, H 13-5 94 5
42) CHLCHORCH,, H, CH4CROUCH;, B Cgfig, R 150-2 - 2
43) CHy=CH CH,, H, CHp=0H CHpy B 2010cH, R 560 - %
#4) CH=CH CH,, H, CR,sCH CHy, R 4-C1CgH,, H 103-6 66 S
43) Coig, B, CgHgs R, ONCHyCHp, CTICH,CHp 181-3 84 5
46) cu,, CHyqy CHs, Gy 2«C1CeH,, H, 14-7 43 S
€7) c A, Cofig, Cpllgs  Cpfige  Coflss H 120 955
®8) cyh,, Colgy Coige  Coflg Cglge H 879 90 S
) cH,, CoHge Coflge  Collge 4-C1CgH4, H, 134-5 76 5
%) cHy, CHy, CHgy  CHgy CHy = CHy 55-57 12 9
0e//ee
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128-71 %
87-8 46

CHy Ry,  CHg 679 T3

66,5-8 44

S
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.:;::n:m:mseu-a-sseﬁtanmz9..:-:::::tne::a::csana.:az-agsaln::cc:t.
%’ an - cﬂz' c“z - Cﬂz. c1 %caz. H,

53) Cy = CHy, CHy =
) Hp = Oy, My = M Cpg, Oyl
55) CN, csﬂst o,

CeHgs N, 4=CoHg0CEH, 98-104 ~

56) CR, 4=CoHGOCEM,, N, 4=iplgOlgH,, CN, Cgg  115-20

58) 4-C1CH,, A 4-C1CgH,, H 4=CLCgH,,

H,
H

61) 2,5 Cl,Celly, B,2,5 C1,C4Hy, H 2,5 ClxCfly, B 244

63) 2,4 Rr CglHy, H,2,4 BroCeHy, H,2,4 BroCgly, B 2912

64) 2-m0,C,H,,

65) 4-10,CeH,,

66) cHy CHy
67) Cily CHy
§8) ooty Cpfly
69) cyHig CoHg

Cly

iy
Cofly
Cofg

92
89
96
fo) 2,4 ClyCgHy, H 2,8 C1,CqHg, H 2,4 M CeHg, H 263 97
96
:
-
™

oty H  (CHy),08 118 =
CHy (H,)50CHy (Clip),00Hy @ -
Gy B (R T3 -
CoHg (CHy)0H (CHy),08 53 =
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1.1.1.3. Substitutild orip grupird slcox) g epoxi.
1.1.1.%.1. Slgrurs de cispyril

Clorurn de clanuril reaciioneas¥ cu alcosizi gi fenexisi
sau cu alenoll 31 fanoli In prszentia onul acceptor bazic psntru »
forre mone-di = sau trislchil - sng aril - esteri ai acidului cie-
mrice. Lo Inloculiren succesivi a atonulul de cler prin grupe
alcoxi enu aroxi 8o folossgte ¢a ncceptor de HCl hidroxidul =
carbonatul - dicarbonatul de sodiu seu wmine teryiare [84] [83]

L CL CL
' _Rom /’Q ROH /'Q
C” W CL Naco,  Ct TSOR  NayCO, RO NoR
?R
RCOH
Na, CO, R OR

In funci{ie de cantitatea de slcoold respectiv fenold
51 de terperatury de renciie se formeazld derivelil mono-di-esu
trisubetituiti. De odicel se lucrenzll cu alcoolaii respectiv fe-
nolagl
L CL
. o-se :
+ C,H50] Na > + NaCL
Cl CL C OC,Hs

Dack se troteaz clorurs de ~lsnuril cu alcooll fn
solventi inerii In prezcnia daselor piridinice fzpiedecate steric
cum sr f1 2,4,6-trimstilpiridine (2,4,6 colidind) se obiin cu
randamente bune mono-respectlv bis-alcoxi-clor-triasine [22].
Pentru @ se obiine produsi zonosubstituiii puri este indicatl o
setodll care folosegjte Fey'TTO, nrhidru on acceptor de HC1 [aa]

[ ] .v,-,. L]
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2,4=Dicloro=femetoxi~o=triaginl se prepari adiugind
1a o solutie aponsi ds metanol bicardbonet de sodiu gi cleruri
de clanoril mengintnd emestecul 1a 30° timp de 30 de minute [83]

2,4=-Diclor-S-aroxitriagsine se obiin prin tratares unel
suspensii aposse de clorurl de clararil In jur de 0 - 5°C cu so-
lutis spoasi a unui fenolat [86]

Prin Inclilzirea unul amestec de clorurd de cisnuril
g1 fenol 1a re~lux (185 = 210°) timp de cinci ore In ahsenta
unul solvent se odbiine trifenilcianuratul cu randanent de 95 ¢
[e7]

React{ie clerurii de cionuril cu diferiti bisfenoldl
ente utilisatil pentru obiineres unor polimerl ocu stabilitate
ternick supsrioari [21]

cL

, 4180-240°
n . HO-@—CH{—-Q—OH >

C CL

CL\Q _O—@—CH&‘ Q_O

CL Lin

Sintesa s-a efectunt $n solvenii ca Aitolilmetan,
aifeniloxid, tn atmosferd inertl la 180 - 220° tizp de 8 - 12
ore.

lelelaZe2s 2,4=N4clorp=c=triozing.
2,4=Picl nro=b<8lcoxi=cau ariloxi-triszinele fiind
foarte resctive nu se obiin In genersl fn stere purli. Fle con-
tintnd produsi de hidrolis¥ precum g1 coempugi de disubstitutgie.
..//..
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Cempugii de mnl sue reactionsazll cu un mol de alcoxid ssu fe-
noxid la teaperature de 15 = 50°C fornfnd 2-clero-4,6 dislcoxie-
sau Aiaroxi derivatul respectiv. [86]

In scelag rod reaciionsansll gl 2,4-4icloro=femino-
trissine obdiintndu-se slcoxi-mino=cloro-farivaiii respectivi

[e3]

NHR cl NHR
+ RO "Na" —— + NaCL

c OR
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lelede3e3e 2=Cloro-g=triazine

In cezul 2-cloro-e=trissineler substituite in positia
4,6=-cu grupiirl alcoxi, aroxi, slchil - sau arilamino, tnlocuires
stoaulul de cler pentru 8 se obiine triagine trisubstituite Jdecurre
tn diferite contiftii In funciie e reactivitatea trieczinei gi s
agentului nuclee”il,

Pentru a se obdtine trimetilecisnuwratul se lucreazil In
petanol cu bicarbonat de sodlu g1 2=clorc=d, =dinstoxi-e=-tris-
gind tirp de 5 ore tntre 0 - 40%C far 18 97"paitul reaciiei se
ridich tenperatura 1o AC = 80° [85___\ .

Anino=elcoxi-s-triasinele reactlioneazll cu alconolail
g1 fenolati formind amelide subatizuite. [85] [5]

Cla__n -NHR Ro NHR
\?@‘L + RO]-N‘JW
OR OR

Dacl se tratessi dinmino-cloro-s~triagine cu alcoolati
ssu fenolail de sofiu tn xilen la reflux se obiin esteril ame-

line1 [83] [5]

\Q + C HsO) Nam —— |

NHz_ NHJ_
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Regl
5
R .
R 2 S A S
1) g 88-9 60 n
2) Cofly 11412 ma - an
3) nCyl, 12412 - 1
) 1o, 117711 - N
5) neCHy 199-40/12 - N
6) see~C,Hy 126-8/16 92 88
7) tery=C Ay U6-8/8 o 88
8) CH(CH,), 126-7/8 68 88
9) eiele CeByy 168-9/12 - 1
le) 0-Colly o 127-30/0,02 - a
11) CHy(CH))(CH(CR,)  102-6/0,005 - N
12) Q<H,=CH, 15c/m1 - 1
13) A CH, 74,5-T6/0,18 = 9
W) g OmcH 126-7/11 - n
15) CHCeC- 134-5/11 - n
16) cglly 88109 65 93
17) 4=1CeR, 111-212,5 - 94
18) 4-CHyCEH, 89-590 9,4 2
ee//ee
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19) 2-Qcgl, 96,57,5 -~ 54
20) 2-M0,CcH, 139-40 - 95
21) 2,4<C1,C4Ry 1223 94 93
22) 2,8,5Q46, 124-35 84 93
23) 3P4C CR, 96,598 - 94
24) 2,4,5-BryCch, - - 9%
23) 2,3,4,6-0 Cqll - 90 93
%) Ao, 148154  e8 z
21 1-Q- A L g 172 - rad
) @\ 122-4/5,3 5 .
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Tadelul §
244-alcexi (ariloxi)=b-cloro-s-triagine
Cl _OR,
Ré

B AR T AR RN REEE P CEENTUeIC RN SRR SET LT NN CESeReEen

Py R Pt Moo
1) CHy CHy 75=76 7% s
2) Cyfg CoHg 43-44 - 5
B)n-c,ﬂ7 nCqfly - - loo
4) 1=Cqily 1=iqfy - - loe
5) n=C Ay neC Hy - - los
6) CHy=CH CHy= SHy=CH CH,=- 104+5,5/0,03 - 98
7) CgRy Celts 19-20 83,5 97
8) pClymCeH, p=CHy~CoH, 120-21 - 97
9) m-CHy=CeR, B=CHg=CgH, 84,5-5 - 97
10) o-CHy=CgR, 0=CHy=CgH, 146,5-7,5 - 97
11) p-C1-Cgh, p=C1-CH, 143,5-4,5 = 97
12) a-C1-CH, »-C1=CgH, 115416 - 97
13) o=C2-C¢H, o=C1-CgH, 1401 - 97
14) p-CHO-CEH, p=CHO=Cofl 123-4 - 97
15) -cn,o-csn‘ u-‘m,o-cGK‘ 90=1 - 97
16) p-R,Cef PO CMy - - s
17) 2,4.C2,C4Ny 2,4 C1Cqhy 172-3 - 9
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18) 2,4 Cl,CqH,y 4-C1=CgH, - 99
19) A4l (Q4Cq) 00 - s
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Trialchoxl gt Triariloxi-e~triazine

R

Ra OR,

B AR R T AR T S T N IR IR T T I R T e T A I RS S T N AN T EE NS SCTE I TEESRE TR

:
Y < R, Py gu .

1) CHy CHe CHy 13% 98 ]
2) CoHy CoHg C,oHy 220/760 5
b} n...C.,H., n.-::,ﬂ., n..("H., 220/760 64 5
4) cn(cn’)a aitciy), Cli(CHg)y 102-103 = ]
3) n=C Ho0 n=C,ig0 n=C 2015-:.’:!.3/‘?3%.5 s
6) CH(CH,)CH,Cly - - 168/5 S
.) C(CH,)’ - - - - 5
9) n-Cyllyy - - 210-13/5 - 5
lo) 1-Ceflyy - - 165<67/0,6 = S
11) sec=Cyfly - - 147-50/0,4 - 5
12) terg-Cgil,yy - - 150/3 - 3
13) mcczn,)z - - 1%5/0,8 - S
14) neCehy o - - 2101,7 63 5
13%) m—csﬂzs - - 195/2,2 - 3
1€) Caflyy - - - - 5
1M Gfn - - - -9

BUPT



- 45 -
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%1 2 Py o m

[ 2Ll b 33 - A L T E ol d—topf F-3 13 5 A1 B tolRBAR Sl - RB-F-1-l 3 3.1 3 B At S-SR B8 T X 422 3
18) &

19) Cypilesy - - - S
20) UIpTMpT1 - - 154 - 5
21) THyTHeH, - - - &5 5
n2) :7,!!{5 - - 2%5a%  £0=200 5
23) 0“"“3"5"4 - - 152 - 5
34) m=THACkl - - 225 - 5
25) p=CHLCH, - - 27 - 5
26) CM,Cglly - - 1012 - 5
28) /@\ - - 268,5 8 5

CH
H3C 3
29) (d11n0batil) 294<5 85 5
v HyCy 1-CyHy
-C.H
%) G ’\@ (timil) 151 - 5
\CHb
OCH,
n) (euzenil) 122 - 5
H,CH=CH
a2y Cl AL 94-% 7 5

c” ~Cl oo fee
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H Czﬂs 190200
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H n-C‘Hg 174=5
H 1-C ‘39 186
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18) R ;! R H CglgO CH,CH, 184-3 77 5
19) H I 2 H  clclo-Cely; 209 53 5
%) R | " H CeHaCH, 187 6 3
Aa) R B ] | (CHg)R CHyCH, 122 T 5
22) H i | " (Colig)oM(CHy)g 247 B S

29) H " i ) { °<g:::gg§>“’“"“zc“2 212 46 %
24) H B B M Cgl 245 - 5
2%) 1 " H | 4CHyCgH, 228 - S
26) ® B H R 2-10,CeH, 249-50 64 5
27 B R | H 4-80,CgH 250 9% 5
28) =& " H B 2-NH,CeR, 220-2 8% S
29) = H R 4-NH,CeR, 250 92 3
%) R " H CcHy CHg 155-6 66 S
2) =& R H cHy Gy 1 ™ 8
%) ® H R CHy M,H-, 175-7 €8 S
3 A H H CRy n=CHy 173-5 88 5
4) 8 8 B CHy Cghyg 1668 75 5
%) H H R CMy oicle<Cghyy 2%2-4 68 S
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s 8 B R Cpy CHy 168-70 24 S
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@) H .| " Cshy Cgfly 107-9 @
S) H | H Cghyy CHy 104-6 92
S9) R H R Cey Cly 19-21 99
1) B B H CHsCHCH, My 148-50 8
52) H n R CHyeCHCH, Cgfy 879 15
$3) A ] H CHyeC(CHy)CH, CHy 129-1 68
54) ® R R CHyeC(CHg)CR, € gHg 1068
%) B H B cicle=Cgiyq Hy 170-2 99
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n H CH,sCHCH, CHysGlicH, Clig 879 83 s
A H CHysCHCH, CHeCHTRy ClHy  1T2-51 65 5
B H,CHmC(CHy )R,y CHyuC(CH4)CH, ,CHy 201=3 90 3
B H CHyC(CHg)CH,y CHymC(CHg)CH, Clly 60-2 87 5
H R CpHy  MOCHCH, CHy 162-4 87 S
B H CyHg  HOCHCH; CgHy 1253 64 5
R B CgHy  HOCHCH, My 24-6 9N S
H H Cgy HOCHH, Cfy 1946 83 5
R oHy R CHly Cllg 1846 76 S
R Gy A Gy cy a-> # 3
B Cplig H CoHg CoRy 11618 44 S
R CHy, H  C Cyfly R-4 68 95
R Cyfy . | Collg Cdy S0-2 85 b
B CAy R CoRy p-ROCglly 21012 76 5
R ol R Coly  pNACeH, 226-8 ” S
N CHysC(Cy)CHy H CHsC(CRg)CH, Clly 11214 93 S
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82) R Cgy H ceRs CHy 165-6 100 S
83) B CRy CHy  CHy CHg 1876 80 S
e4) B cH, Chy CHy Cfy 129-2 87 S
85) A Ci, CHs CHy  ciclo=Cglhy 154 ™ 5
B$) H CyH, Gty Cply  Cpfly 107-109 9 S
o7 B C, Cl, Gy Cy so-&2 96 5
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2=ARino=4 ,6=21alcoxi( ariloxi)-s-trissine.

RBOWN 94 RA

OR,
WO ERRT NN T R RRUGEE SN OO NS SRR IATRTNGESTSEEISSEEREIEIRETEESEAT
1) 1 H CHg 219 94 S
2) = H Colls 97-8 78 5
N = ;| CyHy 92«3 N S
4) H H 1=CqH, 96 4 S
) B R c ‘!!9 1 69 b
6) H H CH,=CR CH, 60-1 9 5
7 = A CHpeC(CHg)CR, 889 80 5
8 =# B Cehs 1m-2 83 5
9) Ay " THy 65-65,5 92 5
lo) Cshy R Cig 127-9 80 5
1) c efs 2 | CRy 1353-4 96 S
12) CeByy CHg CHy 6l 85 S
13) cg Hy cHy CHy N2 94 5
1) Cng Cofly CHy -4 86 5
15) cgllg HO CHyCH,  Chy 43-5 % s
16) - CA,CR, = Cofig 16386 66 5
17 ceRy " CoHlg 206-7 92 s
ee//ee

BUPT



M 1t.

BSUSIRBTNER: ¥ EAEICSCIERESRTERT R SANIET S 8 8- BT 88 S B T URIARTANENS

LY Ry Ry
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19) 3oty B CipecH oy
20) 3,3=Cl,CgHy | CH,=CH CH,

21) WO CH,CH, HO CH,CH, CH,=CH CH,

Pete

255260
43-51
89,5-90

109-112

™
- -

84
14

S
5
S
S

BUPT



- 54 -

Led.l.4. Substiwitis prin rediesly slchilich of srilicl

Reaciin clorurii de cionuril cu bromurs de fenilmng-
nesiu & fost primn dat¥ studiatd de A.Ostrogovich [101].

ol L
\,@fc,ua CoHsMoBr — a\@(C"HS
& |

CeHs

Acnst autor reslizeszli In diverse condisii de concen-
tratie regia ternmic gi dursts intsraciiunii ca produs nl reace
tiel Intr-un cnz numail A=clor-2,4=difeniltrissinl isr tn altul
2y4=81clorefefoniles=tring ink,

Never gi Faebe [102] relevs ci tribromura cionuricl
pare sl preszinte o mbbilitste mal accentuntdl ¢ atomiler halo-
gsnicl, decit clorura Intrucit ultima se preteasi oni ugor sube
stitutillor linitate 1a 4ol sau chiar la un singu- ntor de clor
pe cind tribdromara tinde af Aufere o subatituile exhsustivi cu

conpuci orgeno-nagnegieni alchilici.

B Br . R
'\Q‘/ + 3 RMglbr > ¥ 3M99Q

Br R

Acaste reactil Cecurs tn genernl cu randapente micl
gl fornure de acestecurl cun relateazl Aiferitl auteri [103J
[104] 41 ®e pare ci obtinares nceotor conpugi cu randacente [}
mari merge nai ugsor pe cales resciiilor le frv-hidere a ciclului

s=triasinic. [105]
es/ ve !v' e Yo i
~ .- A
e A TRA

BUPT



Tabelul lo

2«{Alchil) Aril-s-trisszine

Rs\QJ/R‘

R?.

BRI T T E R I T R TS I R I R RIS B LU AT TN S EEEE ST S ST ER S B

b | 2 Rg g:;: n 11t.
SRR TR T R B e s T A TS BRI I IR LTI LR E SIS AES2r 2 BIE.. 2R TERS
1) Cg Q1 a1 97-8 - 106
2) cyn, a 0 35-36,5 60 106
3) -0l a a 62/1,5 R 106
4) C=C C Ry a c1 60/0,08 50 107
%) Js=C 05311 2+ § (2 § %% S0 107
6) O=T Cgllg 2l c1 14 % 107
8) cohy Gy Coflg - - 108
1) c,n‘r’ a1 a 83/3 - 109
12) cgitg c1 s - - 5

! o 1L (P IEEAL S A
Tew oD A A
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101. 2. S u Bw
purice gi slte smino-s-trinzins.
1.le2ele ubstituiil prip srupfrd = O,

lele2e1ele Holaping

Grupale aninice grafute pe nucleul s-trisginic suferi
uger hilroliz#, Adnclh compusii sinti fnclgijl In nediu acid sau
basic. Hidreliza grupelor aminice Ain relasinii ae produce succe~
sivy forrmindu-as arelinl, amelidé gi scifd cinsnuric. [110} [111]

/NHZ HO /NH?_
, HNO
dd \7E:;m

NH,

Dacl se tntrebuinteesd scizii concentraii asotic seu
sulfuric 18 150° produsul principel al hicrolisei este emelida
[122] . Hidroxiawd de sodiu apos fntre 80 - 100°C procduce o hidro-
1128 matl ftnceatd de ls melenind le anelink gl amelildld, care
poate £1 inhibati, dact se lucreasi sub ugoarl presiune de ano-

nise, [5]
l.1.2.32. Azelini.
Amelina tne#lzith cu rcid sulfuric se hidroliseazl la

sael148 [113]

OH H OH
{6o0° |
NH, OoH
eo//ee
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lele2.1.% Amelidl.

Aaelidl Incilzitl un ticp mel tndelungsnt tn solujil
apoase basice sau acide forxeazk acid cisnuric [5]

H o) : ¥
2 4 (HY) o o b NH
" " fHa_O W) H " 3

.} o)

lele2.1e4. Quapapini gl sysnidi.

Compusul de bazl 2,4-dinnino-s-trisszine este resistentl
1s hidrolist prin scizi gi base, :lidroxidul de prtasiu concentrat

distruge inelul forpindu-se COp gf nu,.

Grupale sminice dMn s=triazind substitulitd tn pozigie
6 cu grupe alchilice sau nrilice se hicrolizeozl mail ugor. Inci
Fencki [114] @ obaervet cii la fierbersa 2,4-dismino-i-metil-
s=triszini cu KaOH npos se elimin¥ o wmelecull de FHy g1 se for-
measl 2-ominoed-hidroxi--retilesetrinzind (gusnidd),

Ca ac1d sul®uric 1a 150=- 180°C mobele grupe aminice
se hidrolizeazll forntnd dihidroxiaslchil-s-triesini (guanamidf)

NH NH
HC 2 NaOH I-IaC N
NH& OH
@O\Aﬁ\SO
/aOQ
oH
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A.Ostrogovich [us:l @ realiszat hidroliss tn trepte
8 2,4-4iapino=S«fonil-s-triaginel cu slcrlii, la mono gi Ai-
hidroexie-derivatul respectiv,

1.1.2.2. Subasitutil oy grupe olchilegen erjleninice
ale_grupelor sninice.

1.1.2.2.1. Melsgine.

Helanine reaciioneagl cu amine alifstice gi arematice
sau clorhidregii lor 1a texperaturi Intre 150-2%0°C ou ssu fird
solvents forntnd celsmine substituite [116,] [117]

Frodugii de rescgie depind 4e snina folositl, de nu-
plrul echivalengilor luati pentru reactie gi de cantitates de
azoniag, care ee elimini os produs secunsar.

H ANFa H _NHR
+ R-NH, ——>
15¢ -200° "’NH3

NH, NH,

Daclt se Ingilsegte melnzina cu clorhidretul snilinel
tn report molar 114 1a 250°C timp de 9 ore se formeask cu ran-
dement de 97 ¢ 2,4,6 trisnilinoes-trisgina, Aceeag reaciie s-a
tneercat gi cu o-m~p-toluidinl, precum gl ou p=tlorenilini, “u
naftilamind se odiin randemente mai mici din ceuss descozpune~
riler termios. [117)

1410202026 m.

Acgiunes clorhidragilor aminelor aromatice s fost
extinsli gi asuprs amelinei gi apelided [118,}[119] .

..//..
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In cagul reacyiei clerhidratului de anilind cu epelini
e formeasll N, Midifenilarelind cu randapent s 72 ¢

" NH, CHHN_n _NHCHs
+ CoHNH, HEL — \Q

OH OH

Ca produs secundsr se formeasii N, Nediariluree prin
descompunerl gi 4deachideres inelulul -s-triszinia.

1ele2e2:3 Anelids.
Azelida formeazl cu clorhidretul anilinei tn raport

molar 1:4 1s 190° tn doull ore 73 © Nefenilawelidl gi N,Nidife-
nilures, Dacll tispul de reaciie se prelungogte nu as forzeasl
Nefonilanelidd cof N, Ntdifenilamelinli tmpreunid ocu N, Nadifeniluree,
ceed o® indicH oi,inelul triaszinic In compugii de tip amelidie
s desconpune mai uger prin deschideree ciclulud. [119]

HO _OH HO OH
\;Ql + CoHgNH HCLL —s QJ/

l

NH, NHG, Hs

1ele2e204, wo
Sudstitujie ls ¥ gl 4 atn 2,4=d1anino-s~tricsine &

reugit prin flerbere cu clorhidrafii smireler primare gi secumn-
dare [120] folosindu=-se ch solvent fenolul.

Nw R NHR4

R ~
+ R NH,- HCL > + NHCL

NH
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2-A1chil(aril )=d 6-dianino-s=triasine (Cuancmine)

Re

3]

H

M ® m Mmoo om WM o =mo=® = O

pefe

p.t. ’YL 11¢t.

TR ERARTERER N

19586 ~
1489

187-9
136-7

1734

R NR,R,
NRsR#
B R EEEUACEIARTEETIEREEREESEEONE AR EE IO ENETARRRAE TS
R L 1 Rp Ry
1) (!H., csﬂ‘ﬂ.(p) H b |
2) CHy Coflg R Cofly
3) G4ty  CHy Clly R
4) cHy CoR (01 B €y OH
5) CHy ciclo=CgH 49 H etlole=Cellhy
6) c Hy olclo=Cglyy H clelo=Cghyy
T) Cghy Collg R H
8) CRy CgH,C1(p) CH(CRy)y H
9) Cgly CqRy CqHly 14
lo) CgHy CH,CH,OH R CHyCHyoH
1) g, H H cu0H
12) CglyH, CoR OR H . CoHi,CH
13) 4<CgH, L 3,4-CgsRp R (CH, )N (CHg)y
14) 4<CgH Tl Sp4Celis@, B (CHy )GR(Colig)a
15) 4Cg,Q1 3,4=CqllgTly B (CHp)pN(Colg)
16) 4-CH 01 3,4=CeligCly B (CHy),"(CHe)p
ee//ee
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2R R R R I R I N N N R I N TR SN PSS S I T E S T IRAC R Y EE S RENE R

R

Ry

R

4

p.fo
Poto ’Yl ltto

I NN S N I S I R R R T e R S TR S SR I R IR IS RS S SRR NC TR T X

17) 4=CgH Ol 3,5-Ceg(CPy)y H (CHy)GN(C,Hg), H

846 ~ 122

18) 4=CgH,Cl 4,3-CeHaCl(CPg) B (CRy)gN(CoHs)y B 86-8 - 122
19) 3,4-CgHyCly 3,4=CglixCly B

20) 4=CgH 1
ZI)J-CdyFI

Jo4-CelsA, B
dob-CelisC1,  H

22) 4=Cg TRy 3,4-CelisCl, B

23) 4-Cgi 2
24) 4-Cgn 02
25) 4-CgHCL
26) cay
M c g

2,4,5-CgH,C1y H

SitCehyd, B
4-Cgl R
CelgTiCHy  #
CelyC,CH, R

147-8 - 122

CR(CHy JCH,B(CHg),, H 153,55 122

(cHy)iCgM,
(CR,)oH{CRy)y
(CHy ) N( Ky ),
(CHy)F(C Ry )y
(cRy) (),
glgpCTy
Cefls Tty

H
R
R
R
n
R

1512 = 122
116,98 - 122
153,5=5 - 122
- - 122
- - 122
21314 - 124
66-7 - 124
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Iabelul 12

2-1droxi=4-00ino=G=a1chil(oril Jes=trinzine( susnide)

P2 P pE oy ue

31 i n 2248 - 1
(283 2 | C‘?I’ 155«7 - 104
CR, n C?ﬂs 92«5 = 103
CZH‘B |34 CBS 83«7 = 104
Colly H Sotly 979 - 103
Czﬂs H (2?13 - - 103

b € .’H-, H 133 L=2 - 104
l?!!!3 H c 4ﬂq Bs) - 104

s | H B - - 105
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1.1e% S |
ai arilsqinige.
Sea studist actiunea aminelor 31 asuprs grupsler OR

din smelinX, amelid’ gi ocid cianuric. [125] Reactiile aint exe-
cutate la 350°C sud prestune formindu-se melsmine substituite.

HO RR /NR1R£.
+ 3RPRNH —— N\@ + 3H,0

H

4 5’.

In cazul ariloxi-s-triozinelor se formenzl melonins
substituits [129.] dscl aingt prezente grupe alcoxi reaciia se
complicl producindu-se ps lingd compusii de mel sus gi dihidrexl
aino-s-triagind, 2stfel prin tncilsires 2,4-dinetoxi-b-metil-
milino-e-triasinel cu zetilanilind s-a foroat cu un randanent
ds 37 % 2,4-d1hidrexi-S-motilanilino~s-triszindl gi emina &lchie
latll f&rE 3 se obiink melacine eubetituite,.

HC O _N—CHg CHy HO N=CHs
3 :
+2 CHy" N m + 2 ( HgN(CHy)2
OCH, OH

Acelsg curs al reactiel se constatl gi ls esterii ame-
linei, Prin fncMlzirea 2,4-dianilino-6-metoxi-s-triezinel cu ben-
silanink ss odtine 2 ,4=31anilino=6-hidroxi-o~triagini gi o nela~-
mine sabetituiti. Disminofenoxi-e-trissine reactionessl cu axine
firs resctil secundare fornind melrnine subetitaite. [125 s

ErmTuiL. -mw'ﬁ

oo/ /e R Aataley
NELICTEGA CENTRALA

L —— ==
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l.1.4, Transesterifichri ale agterilor aciduluj cia-

nuric gi srielidei.

Tupl cum s-a relatat mal fnesinte compugii trisubsti-
tuiti ai s-triszinelor cu elcooll sau fernoll pot 71 considerati
dupl substituentii existenti In moleculd ca esteri al zcidului
cienuric, amelidei gi omelinei. Daci# sint esteri trebuie s su-
fere gi reactii de transesterificliri, ceea ce a fost dovedit{?ﬂ

Tronsesterificarea este catalizath de alcoxizi de so-
diu. Se foloseste In nod practic In cazul obtinerii esterllor
cu alcooli, care ou mail multe grupe reactive (etilenglicol) sau
tn cazul alcoolilor crre se obtin mai greu gi este preferabil
8% nu se foloseasch in exces, /iceastl reactie dobindegte impor-
tantd In obtinerea maselor plastice.

Reactia poate £1 formulatd in felul urnlitor :

R oR R OR'
—5_LH> + 3R0H
RO]™ Naf
R R

Temperatura de reactie variazld &n functie de alecnoldl
gi de s-triazine folosite. Iste in general intre 80-155°C-[89]
Reactivitatea slcoolilor scade in seris prinmar, secundar, ter-
t{iar, Aceste tronsesterificlirl sint adesea insctite de pplim-
rigfirl, f1ind executate in majoritatea cazurilor In acest scope.

Trisalcoxi-triszine suferd transpozitie prin inclilzire
sau fn prezentid de catalizatori cum or £1 Ai{metilsulfat,formin-
du-se izocianuratii respectivi. [5]

De asemenea suferi transpozitie si 2,4-dinlcoxi=6=

amino-s-~triagine sau asterii amelidel, [90_—1
oo/ /os
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] R R
PRl f VR
el s S
| ’ "N
OR o

Autoril [84] su gisit cii aceastd resctie are 1loc
numai fn cssul cind grupa inicl nu este complet sabstituitl
g1 mel posedl un atom de hidrogen, De exexplu : 2-N-metilanilino-
4,6-01metoxi-s~triasind este stabill chiar la tempersturi fntre
185-2%0°C, Resciis este In peneral catalizatl de ncidul p-tolusne
sulfonic, dar In cele mel malte cn:u;i ee Toracasl gi hidroxitris-
sine ca produse secundare,
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1.2. Aspects cinetice gl gecanistice sle substitutillor
nucleofile 1 oloteme eginice.

Teni chimia compugilor asinici s-a dezvoltat foarte
sult in decwrsul anilor, cinetics gi mecanianul resc’iilor &
substitutie nucleofild su Cost nult timp naplijate fath de cer-
cotiirile fntreprinse in seris bengermlul, 4bis tn ultimii 20 de
sni eu epirut lucréri fn acest donmeniu fiind stimulate de impor-
tenia pe care au dobindit unii 4in ace)tl compugi mai ales s-tria-
sinele In industris colerantilor, pesticideler medicarenteler ssu
a produselor macromnlaculares.

l1.2.1. w.

Tapd cum se stie substituiiile nuclec”ile au le bask
atacul unul anion sau & unsi molecule neutre posedind o pereche
8¢ electroni neparticipanii asupra compusulul azinic substituit.

Het x ¢y 1" —> ot =y ¢ X ¢

Frin llet = se injeleg sistame hetereciclice cu gase
atom$ In ciclu 3¢ unul san msl multl atomi de asot concensste
ssa'Go inele benzenice.

Aceste substitujii nucleofile pot decurge In principia
Supl doull mecanisme, unul bimolecular lar nnui ponorolecular
4apll cun au eritat cercetirile In seris bensanicl, Reaciiile

sint redate In mod schemntic tn felul araliter ¢

d- d- -
917¢ Hogt « X —> Yooo HOL oo X —> y=Hot ¢ x 1

vak[iee - ] [y:’]

ot « X —> Het® « x:* lent

Hot® ¢ y: " —— Mt = ¥ rapld

vs k un-xl
e’ ’.o
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La sisterele szinice merea majoritate 8 substitugiilor
moclenfile decurg bimolecular. Vitesa de roactie depinde attt
ds compusul aginic cit al de regetsntul nuclenfil, Cercetirile
in substitugis nucleo”ill alifatich i sromnticl au ecos tn evi-
dentl cl pantru pecaniszpnl bimolecular existd doul variante,

1) Sudbstitulin nucleofild (SN=2) coracterizatd printreo
stare de tronzitie annlosgl mecsnismalul . 1a atemul de osrbon
ssturet. Pentru i{lustrare se ponts prementa substituiie clorulul
8in 4<Clar-piridini prin gropares etexi. |126]

Ct CHL.. Ll OCHs
C,HsO™ +

> Em— | +cl”

2) Cel ds nl Jolles meconism posidil sete acela prin
aditie-eliminsre (A7) cind se formeazd un intermodiar de o oare-
oare stabilitate de tipul “complexului ¢ "

CL CHO_CL OGHs
C£H50+©_->Ej ——>Q+CV
intermediar
complex G~

Se pare cl peconissul tn doud etape doci ultiml este
urmat th majoritotes cosurilar cunoscute In seria aroms ticl.
Isolares complecgilor de tip Neisenheimer ol cinetica formiirii
ler au fost dovezl griitoare pentru confirnarea acestul fa-t.
B!l] In cezul unor asine simple, sau a celor N=alchilate sau aci-
lote s-eu putut isola intermecier de tip "complex (* ca de exX®D~

plu ¢ [‘2}] [428] [29]

Gk o X"
% GHg | “OH P (N
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ch_ _oH C HQA _OCH;
, ON 0,
o e
[120) [5]

In cazul primulul mecaniom trobule s@ aid¥ o importantd
eg218 ssu aproape sgalf atit copncitatea de a executa atecul
naclesfil al reactantulul, cft si wsurinta de Indepfrtare s gru-
pel preexistente, In al deoilea cas 4impotrivi Supd cum prisa ssu
e dous etapl este lentl prezintl importantil sproaps exclusiv
fie caracterul nucleofil al reactantulul, fle ugurinia de elimi-
nare 8 grupliril preexistonte.

Substituiiile nucleofile 18 sisteme a:zinice #u In pajo-
ritaten cnzurilor cs etapa lentl atacul nucleofil gi prin wrrxare
vitesa de resciie ests condijirnatl de reactant.

Yecanisml monomolecular de substituile nucleofils a
fost pIni scum relativ rar Intflnit gi va £1 exscplificat printe-
o reacile, care decurge tn catnlisl bezici :

A _CL

_ etapa
> ot ANGHG
~H =L

e — e
- -

NC5 Hlo

HNCsHy + Qi — g:i‘i“

..f’/-.

[132]
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1.2+2+ Strgctors gi renciivitate.
1.2.2.1. Reactivigeien sistepului axiniq.

Se gtle ¢k In serls carbociclick aromsticl, substitoe
1i1le nucleofile decurgz sxtram de greu. “u introducerea unui
aton de azot -~ ¥ = mnult mai electronspgativ se micgoreazl densi-
tatea de electroni la ntomii de cardon ni Ain aceastd couzl creg-
te capncitatea sistemulul e a suferi cu ugurintd sudbstitugil
nurleofile. Acest fenomen se datoropte In primul riné unui efect
megomer, care sete nel pronungat agsunci cind atomul de azot se
ghsegte In poxitia 2 enu 4 faydl Ae centrul sudbstitugiel nucleo-
file, dupl! cum reieso 31 in exemple de constante de vitezl re-
latiwe (tabelul 13).

Cuculares @ Jni ssu mal culll atomi de azot, =hRi cu seaal
eind se glisesc In poziiii faverabile unul efect mesomar Cuce la
cregterea considerabili a reactivitiiii cum se poate vedes ujor
éin tadel,

Atomil de asot alchideti ssu transfornnti fn N-oxisi
au o mc{iune mult mni puternic activatoare tn substituiiile nuc-
leofile, Intrucit stabilizeazd in mhsurd gi moi mere etructurs
polarisati ca densitote mick de electroni la atomii de carbon
(tabela 14).

../’/..
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Tabela 1%

In"luenta grupel nza asupra vitezei e reactie In
subatitutia nucleofilH [135]

@ o O, O

6,9.107 1.3.10° 3.2.10%3 vitoza
rel.e ,
reaciie

22,4 31,6 15,2 AHt¥cal/cel

L0~ tn Etolf 1a 20°

Q\u Q\a Q\CL Q\u

5 ** .07 vitese rel.
647020 42 1,3 de r:nezzo'

19,1* 11,8% 12,6% 10,0 AH*scal/mel
«35,8% -32,5¢ =50, 4% -35,7® AS? acal/molpra

® Piperidini In etamol 75,2°C
** Piperidind n toluen 75,2°C

CL ?L
ct” J\;\a e : ~CL

®ee Anilind tn benzen 25°C

viteze rel,
de reactie x> *

oo r,:/..
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Tabels 14

Influengs N-oxidHrii asupra vitesei da reactis a
aginelor [135]

L] 3 g:ﬂ:\a
~CL );
1

48 viteze rel,
de reactle

16,3 10,6 Artskeal/mol
«37,0 47,0 ast =cal/mnlgrad

Piperidink 9% ¢ [t01 100%

Dasgd &azolacﬁg.&guco sint IncY¥ puiine la numlir se poa-
ts totugi aprecia ci @r—u;i.m grefatl po sistemul arometie,
este In primnl rind daterst unul factor entalpic, adicl stobili-
siril energetice a intermedisrului co structurd de cemplex (™~
Printr-mm afect mezoner.

Orupe Neoxid sre un efect sctivetor mail puternic decit
grape asa in substitutil nucleofile din eauzsa cregteril contri-
bugiel ei 1a o structurd pal polerizati,

?H@HQH@HQ

Dup# cum reiese din exenmplele Jdate Activarea produsé
de grupe aza In X g1 4 degl foarte importanti in ambele casuri
poste £1 destul Ae diferitd gi 4epinde de o serie de factori

..//..
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cum sr i natura nucleofilulul gi selv-ntnl. In resci{is cu a=xi-
oni res-ingeres electrostaticl intre atomunl de 230t cu o densi-
tate nlritd de electronl 3! resctant faverizeas¥ pesijia  futl
8 % . In mod invers ar trebuil si fie favorizati positia > fatld
. ] J" fn easul nucleofililor nentri, icest lu~ra a 31 Zost ob-
servat In solvenii putin polari. In sclventi de poleritzte czare
are loc 0 solvatare mai puterricd gi este “averisatd pozigis <.
(tabele 15)

Tabela 15,
Activarea ralativi s pogijiilos A 31 « 2In sdsti-
tatia mocleof1lB le azine L‘l‘ﬁ]

#Hio 9.8¢

S <
{,0C tcc

MeO- (MeOH)#6,2°C p-MelH 5 M-, £L 5L
O,ob ‘)_‘C
s QCr
4,00 5
Piperidind Piperidink ("ecR) 86,5°C
(piperidini) 86,5°C
el
980 L
‘e L;%E;
% deoc 3
) 5-
o
Pipe-1aink (M eott) 80°C Me0™({ Me@M) SC°:

eoa /..
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1.2.2.2, IpOumie sabotitgentiler

In resctille de substitutle nucleofill, etspa lentd
roprexintl de obicei stacul nucleofil sl reactsntulul gi este
de agteptat ca sudbstituentil atrigiitori des electroni prin efec-
tul lor inductiv sau mesomer sX usureze reaciis imr cei donori
s-0 fngreuneze.

Tensitaten de electroni In positia In care se face sud-
stitutis micleofilé, poste i influentatl d4s substituent pe ds
o parts printreun efect inductiv sau mesomer nemijlocit, iar pe
de alta interaciionind cu gruparss sau grupirile asma,

Interaciiunea tntre electronii neparticipanil de la
azot ssu oxigen gi grupd asa Adin mucleu se peate exprima pria
urpiitosrea structurd limd th,

cL

/@ (Z-o,&m)
R zeR

oes tntflnit fn general la azine. Contributie unei sotfel de
strusturi sicgorsazl intr-adevir vitesa de resciie la sudsti-
tagia cu diferiti nuoleofili.

7abslele 15 gt 17 vor ilustra cele de mal sus. Grupa-
res M0, In € (I sau II) sctiveaz’ nemiflocit printr-un efect
mesomer atriislitori 4 electroni positle 4(1), respectiv 2(11).
Xfectul inductiv al CL seu cr,' pireste vitezs de reaciie mai
ales rtnd grupfirile raspective ose ghisesc In scelag nucleu cu
centrul de reactie. Oruporea 1 In 6 (I sau II) sani®esth gl
un efect donori de electronl, core co:penseasi in psrte efectul
ofu inductive Cercetind tabelul relese tn pod clar efsctul des-
sctivent al grupeler ((‘.'123)2!- CHeO- @1 CHige 1'ad pregnant se

eo/lee
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observl acest efect al grupeler de ksl sus in cazul triazinelor
substituite (gabelul 17). Fl este cu atft mei remircabil cu cft
diferentiaz¥ In mod net reactivitatea 2,4,6-triclor-s-trinzinei
de ces a 2,4-diclor-s-trinzined suhstituite $n pozitie 6 reapec-

tiv cea a 2-clor-s-triczinei disubstituite fn pozitia 4,6 si
face astfel posiblli delimitarea netX¥ a diverselor etape de sub-
stitutie,

Tabela 16.
Influente grupelor functionale asupra reactivi-
ti411 azinelor [133] [135)

Constante relative fati de 4-clor-

chinolin#
L (c:H3)2N- NO, CHg0- C1 -CH, CF,
s 2 - - 0,057 30,2 0,314 67,9
6 3
- 2 - - - -
2 5 S T:25
8 6 0,029 428 0,214 6,80 0,387 -
T 7 - 104 0,583 8,68 - -
Uonste.de vit.rel.fat¥ de 2-clor-chinolin¥
_ NO, CH,0~ CFyq 1 ~CHo
AN 4 - 0,219 1%,2 17,75 0,%5
}E::[;;JQ\CL 6 B807,6 - - 6,21 -
8 r - - - 10,63 0,509
v

MeO™ tn MeOH 75,2°C

[ 2 4 /..
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Iadbela 17

Influenta grupsler funciionale ~oupra reactivitiigis
esletemulul e~triasiniC

x k*relativ AR¥ As*t
cL 011 22000 13,4 12,8
CHyS 185 14,1 20,1
, o 108 14,6 19,1
(GHglE X ::n::tm 7 18,6  -12,3
CoH,ONH 1 18,9  -14,6
*Hidrolisa alcalicl fn spi-etilenglicel
x k®*®relativ ° [134]
Gt CHg(CHy)g0 1,00
CgHgO= 6,50
C X CqHgS= 3,34
** Selwolis n scetonk - ap¥ (1:1) 40° [11]
x k®*%relativ
1 151. 350
' CeHa0 1.467
CHS 5718
(CHng\ X CHgO »7
C,H0 32
Cele 259
(cHy),® 1

ese Rgaciis cu metexid de sodiu fn metancl la 10°C
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In genersl se obesrvi o nkrire o vitessi de reactis
1s hidrolisl cind substituentul este Cglghiie Celis0= sau CoH S~
n loe Ge cel similar cu radiealul alchilic, Acessth crastere
@ vitsssl @e reactie s ~tribuie unel interactiunt conjugntive
al grupsi fenil cu inelul hateroci-liec re’atd prin structurs ure

afitosre : [135] o

Cea stadist gi influents pe cnre o an diferiti subdbsti-
toanyl grefati pe nucleul arilic ssupra reactivitiigii compusulul
s-triesinic. fetfel “atoui [25] 94 Goi [138] ea studtst substi-
tutia clorului ‘4n sistems monoe- gi dicloro-s-trissginice cu 4i-
ferite anine aromstice far Iran “inch Chinh, Yavélek gi Y.Vecera
[}’9]&: stlint viteza de tnlacuire a clorulul fn cele 3 trepte
Se subetitutls din clorura de clanuril. Prizil dei sutori [25]
[130] cercetsazil comportares unei serii ce compujl cloero-s—-trie-
sinici substiniti cu acine aromatice Aiferits in reacile cu uns
91 aceseg amind arcmatick lsr ceilaltl [1%9] studiasd cloro-e-
triasine subatituite cu sceeagi acinli, In reactie cu anine aro-
matice subatituite cu di1ferite ~rupe functionnle. Ce execplu

NHCquX tl\jHCGH"X [Z5J
+ HyNGHs —— Q\
NHGHs

NHC5H5

|
+ HNCGH X —— /gbl‘
Cg_/O\CL CL S NHCH, X

o]
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Tabelele 18 34 19 vor reda prin constantele ds vitesd
relative, influengs Adiferitelor grupe funciionale grefate re
nucleul arilic asuprs reactivitigii sistepului.

Tabeluwl 18

Vitesa relative als maino-decloruriii sl derivetilor
enilino-s-trisainicl substituifl  [139]

NHCH X NHCGH“x’
. i C TSNHCH, X
T e GRS . . W
H b ¢ 1 H i1 b §
O=CHy 0,55 - 1 meCHy 0,86%
BCHy 0,922 03 H p-CHy 0,778
p=Clly 0,689 0,708 R p-OCHy 0,624
0=0CHy 1,82 - B p=1 1,78
m=0CHg 1,22 - H rn-NO, 4,5
p-OCH, 0,492 0,566 m=lly mCHy 0,664
p=0CpHg 0,49 - p-CHy  p=Cly 0,553
[ 20 § 2,76 - p=CRy p=Cl 1,
n=Cl 2,99 - P*m“394m“3 0,370
p=Cl 1,96 2,13 =l p- 3,12
p-Cl m-HO, 8,03
3-N0, B-N0, 18,6
ee//ee
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Tabelul 19

Vitese relntive nle presctiiel clorurii 4 cisnwmril
91 ale Gerivatilor ~nilino-s-trinzinici cu snine aromntice
sabstituite. [159)

Cl :qul NHCHs  NH, r|\|HC6H5 NH,
OO Qs
A @ N el NHCHg
X X X
X fn metanol x Inme > X In metanol
la 0ol p Y] t la 900C
H 1 H 1 R 1
p-CHg 2,5 p=CHsy 4,40 p=CHy 1,43
B-CHy 1,82 B=CHy 2,% p=1 0,63
p-C1 0430 p=C1 0,28 B-Cl Ce55
B} 0,09 a1 0,13 a-80, 0,40
»-80, 0,02 E~K0, 0,02 p=OCH, 1,57
p=OCily 3e47 p=OCHq 9-07 p=tr 0,68
p-ar 0,3 p=ar 0420

Prin corel¥ i de tip Hacmett a datelor de mal sus e
poste scoste tn evidenil sensihilitatea reactiel fath de efec~
tele substitueniilor. Dutele Ain tabelul 18 nrath c efectal
polar al subatituentului X se trensnite prin fragoentul arile
anine centrulul & reaciie. Sensibilitntea reaciiel 2,4=4icleor=-
6earilapino=s-trissinelor cu anilink In acetond exprimatl prin

ee//ee
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constente O din ecuatia lul Hemmett este £..® 1,25 tar pentru
reaciis 2-clor-4,6-bis (arilapino)es-trisginelor cu benzilemint
n tatrehifrofuran = 0,78 |18

Seom ©° (2]

Constantels de visesll plaurate pontru o serie de reac-
311 cu aniline substitulte gl re’ate In tabelul 19 su foet &
asezensa corelate cu constantele ( din ecuntis !!amott(loit 9(/\ )e
S-au obtinut gi In oszul acesta corellri foasrte bune. Valoaree
lut SD pantru inlocuirea primulul clor 4in clorura de clanuril
o=a pgllait a £1 2,6 far pentru al Jdoilea 930 = 2,7 31 pentru
altize treartl 990 ®» 0,7. Dacll se extrapoleszl wnloares lui
ain treapta s dous pentru temperaturs de 0° se obtine p =%
iceste doull velori als lui P 4in prime gl Ain o cdoum trcapti de
substitutie sint In acord cu teoria cl selectivitatea resciiel
(exprimatld prin conetenta § din ecunils Hopnastt) cregte cu des-
cregterse resctivititii., Valesres lul O pentro treapta a trels
de substitujie geitd atft de autorii cehi [139] oft gi de
CGol [1”] nu se t-caldreash din acest punct de vedere. Aceastd
ancsslis aparentl ve f1 expliceath pe larg Intr-o lucrere d¢ a
noestrn |[186].

Din constantels ds vitess relative reprezentate In ta-
belul 19 reiese clar faptul cil smbetituentil atrigltori de elec-
troni nicgorsasi densitstes electronilor le ssotal eminic pi
prin armare micgoressid basicitates lui, decl totodatd gi efectul
1ul mesomer fat8 de nucleul asiniec.

1.2.2.% Jnflpsnte snelipld

Condensarea nuclenlui hetsroarcmatic cu unul ssa mai
sulte nuclee densinice este In general fnsofit¥ de o crestere &
reactivitiifii tn substitojille nucleo’rile datoritd stabilizliril

stirii de tranzitie ~rin Aifuszie prin conjugnre a sarcinii nega-
tive de 1a asot. (Tabelul 20).
BUPT



Tabelul 20
Inflosngs anellirii asupra reactivititil azineloer [133]

Cregteres vitesel de reactie fatl

ct Concensat 4o substanje de bosd
5 éb mono 2,3 Et0™ ( Et0H piperidini(piperidina)
P2 91243 91 5,6 2% 7,5 125% 3,7

‘ 2% 7o

4 pono 3,4 20% 30 75,2°%c  ;
57N  mone 4,5 20°C  5,5.1070 -
" WL sono 5,6 2% 290 75,2°C T3

Degactivarea In criul S=cloreoizochi-olinei s fost atri-
buitd ridickril conjuglirii arcpatice (fixeres legituriler duble)
In starea de transitie.

1.2.2.4. Influents Zrupdril oe se elisinS gl

paturid sgenvfiud nucleofll.

In substitugjille nucleofils bimoleculare prin interme-
alul unel stirl intermedinre ds complex ( , vitess de reactie
poste £1 influentati fn misurl hotérftoare fie de naturs nucleo-
f11uwlul (etaps I lentd) fle de nature grupei, care se elimini
{(etape II lentH)

© x'e
Y: + —_— ¢_—=_* + H
.@.

.‘//..
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Dntele exparimentisle ne pernit si tregen concluzis of
pentru cet zal nere parie Ain substitniille nucleofile ale agie
nelor importanii primordisll o prezint# caracterul nucleefil a1
reactaniulul, deci primn etapX este etsps lentd dete~zinanth de
vitez .

JeCe3dwards gi 17,G.Pearson [140J 80 ajuns la conclue
sie cl nucleofilicitatea dapinde de : bazicitete (exprimnti cel
zal bine prin constantn de sciditate pka 8 ncidulul conjusnt)
ests o nliswrl? In pripul ind a densitiyil Ce eloctronl al atopue
lui, care efactusazll ntacul nuclearil,

- polarizabilitetes in"lusnteazt probabil prin faptal
cl nicgoreazd To-ielo de respinzere dintre electronil atemulut
nucleofll, care nu vor intersctions cu sabsiratal gi elsctronii
acestuls 4in uall, Se micgoreszi astfel energin necesard pentru
apropierea ¢galor ol ntomi ce vor forna nowva lesfturd, Nucleoe-
£1111 azotetl aint mAl activi decit cei oxisenatl pantru aceeag
bazicitate, UUn rol importsnt In reactivitates sgeniiler nuclec-
7114 JoacH gl selectivitaten lor fnild 4e o molecull Adntd [140].

Ln o grupl de ngoantl nucleofili cum sint aninele, bezi-
eitetea eots tn penaral roaponsnohill pmtru nucleofilicitatea
lor. Vrlorile pka pentru citava amine fzpreundi cu constantele
lor de viterX, In reaciis cu ocorpugi cloro-hetercarcmaticl sint
aritate In teabelul urnmfitor :

. r
oo fe®
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Tabelal 21

Constantele de vitezE pentru reactla clorosszinelor
cu Adferite mire [13‘5]

tn ap# la 25° 10"k In etanol 10°k tn tetrahic-
1n 5580 rofurea la JSB":‘
2=tloro= 2-clore~ 2=cloro- 2,4=diclero-
saina pra Pirinidind Jenitro-  S-nitro foriglarino-
piridini piridini setrinzinil
piperidinid 11,22 6,70 184,1 281,8 -
bengilaming 9,34 - - - 97,1
morfolink 8,7 1,%2 - - -
piridind 5,23 - 0,008  0,0197 -

valerile k stnt dete tn l.pel™t sec™!

Se vede ci exist! o corelsre Iintre sceste bull proprie-
tigs tnsl numai cnlitstivi, La o exarinare mai atentd se con-
statl cd seara dazicititii $n apll este piperiding >> bengil-~
sminl > nmerfolint > piridind > anilind iar reactivitatea
nucleofilll (fn tetrshidrofuren) este bensilamini > anilind gi
tn alcoel etilic piperidind > B-*Illﬁ > anilind > piridini.
Latele aratd fn reneral ci dazicitates sre o influenil mare asup-
ra reactivitijii. De pildi reaclia 2~cloropiridinel cu piperidind
eote de XCO de ori mal ropidl decit cu piridink i bazicitates
variazll doar cu 6 unit¥fl pks, iar anilina oste mei reactivi ce-
cft piridina tn contrast cu ceea ce se 99 teapth in funciie de
basicitates lor. fnilina este oai putin bazicd decit pirid:ni
cu 0,65 unit#si pta, dnr presintd o polarigabilitnte sult mai
mare, cArui fapt se catoregte nceastd inversare a reactivitiiii.

ee// e
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Pin tabelul 21 se vede ck 31 suohatratul jJoacd un rol esentisl
tn deterninarea aparentll a reactivitligil anni ogent.

Raportul constentalor de vitesl & orte gl para nitro-
2=clorpiridinel cu piridinf gi piperidinft este 0,5 respectiv 0,6
lar cu anilin# 1,4 dsci ceo de S ori mal mare, Se pare ci anilins
eate mai nucleo”ill decit rcelelalte amine, Adegl constonts el de
baglicitate ests mal micll In raport cu arinele citate, Aceastd
renctivitate miritd a anilinel poste f£i explicat8 prin :

- polarizabilitaten nore a anilinel gl a grupel nitro
4in imedinta vecinitate fn cooplexul o .

- tn atars de trangitle se formeasl leg/turi de hidro-
gen fntre grups N 31 un aton de oxigen sl grupei nitro sau cu
grupa asa., Se pere ¢ grupa nitro nre o tendini® mal mare pentru

+/ i
N~0

L H

formnres lasiiturilor de hilrogen decit grupe aza din pozitia
g1 ci atacul anilinel este mal eficient asistat de forzarea le-
gituriler de hifrogen decit cel sl plperiiinei.

H.Grube gi Heluhr [uzj au constituit ¢ scald de nuc-
leofilicitats nle nninslor, case este indepenlenti de conditiile
de resctie. ‘Jevieri s-su constatat nueai tn cagul Unor grupe
voluninoase cum @ grupa =0, in inedinta wvaciniitate a grupel
care se eliminl. utorii [142] au ales o serie de asine pri-
pare gi secundare, a chror reactivi titl aceperd un ¢omeniu foar-
te larg. Remctiile lor cu 10 combinagii substituite cu cler su
foat urnfirite pe cale cineticl, Ca substanil de referinti pentru

..//..
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tntocmirea scalei s-a foleoait 4-nitrofluordensen. La toii com-
pugl halogenatl cercetail epare sceeag succesiune crlitativi

e reactivititii aninelor. Faptul c¥ oxisth gi o dependinth can-
titativE se observi, Adacll se reprazinidl grafic conatantele de
vitesll detercinnts ale compugilor halogenatl fatll de cele gisite
cu d-nitrofluordenzen, Sea obtinutl o corelare linearl cu panta
1 Intre logoritnil constintelor de vitezll nle roactiel compugi-
lor halogenati cu o variatate cde amine 31 cele nle substantel
de referintf. Tnbelul 22 recdd constantele de vitezd ale cocpu-
giler halogenati cu o serle de rmine,

Inclircarea sterici & nucleofilulul are un efect nega-
tiv asuprs viterei de reaciie. ‘'stfel la resciia 2-cler-3 cian-
~Senitropiridinel cu aniline substituite c-clor gi o-petilderi-
vatil au o vitesi de reactlie conelderabil mai scligutf decit ar
£1 fost ds agteptat din corelares log k In functie de pka [143]

Aceeagi ocldere a vitezel de reaclie se observi gl la
solvolisa clorurii cianurice tn seria metonol, etancl, lsopro-
panol, degi caracterul lor bozic cregte fn sceesgl serie cum se
vede 4in tabelul 23,

Tebelul 29,
Rfec te aterice la solvolisza clorurii 4s clanuril

[15s] 1e25%

Re Ke rel. E( 25 ) Ke

L oR e 28,8 12,6 4,0
| Et 9,9 24,3 0,95

+ RoH — neBUL 71 17,1 0,6
ClL C ¢ isopre 1,0 18,3 0,08

£ = polaritates »
Ke = sciditatea dupl [_144]

oe//ee
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Viteza reancilel de substitutie nucleofildl este influ-
entatl pe 1ingd sgentul nucleofil g i de grupsrea care ss eli-
aind, Aceastl grupd poate influengs viteza de resctis tn doul
soluri. Dacl stacul nucleofil este etaps lentd, atunci cu cit
aceasti grupars este msi atriglitoare de electroni, cu atit po-
zitivarea atomulul 4e carbon adiascent este mel importantdl gi In
consecini{ll viteza de reaciie mal msre. Dacl facem o grupsare @

subatitusnjilor n ascest sens vom avea

1 < e < 1 < ¥
am, < -op < -1
Dack etaps de eliminare oste lentl, atunci rolul hoté-
ritor 11 joac# enerpille de legitur’ & = Xe Cu cit acestea sint
pal mari cu atlt vitezs de remactis va £i mei micl; ordinea sci-
derii vitezei de renciiec se poate constitul in seris halegenilor
in felul urmiiter :

I>Nrd> 71 » <F
In cazul Aerivatilor azinici electronegativitates subdb-
stituentilor Jpoch un rol hotfirftor pentru mersul reactiei, !la-
logenoazinele sint pal resctive decit alchilacine seu alcoxi-
deriwn}i. La halogeno-azine reactivitatea scade tn seria (tabe-

lul 24)
Bry, C1> XI> F

Toull exenple foarte interesante pentru & 1lustra cele
spuse $nainte represinti reaciin clorurii respectiv a fluoro-
11 de clsnuril cu diferite smine sromstice. In resciia clorurii
4e ciamuril prima etapli, deci a ataculul nucleofil ests etans
lent¥ iar tn reaciis fluorurii de ciemuril etapa 8 doua, deci
eliminarea fluorulul este etopa lents. Anslogii pentru ncest
mod e & reaciions se intflnesc ji tn seria sromatick. Te pildl

..//'.
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Tabelul 24

Vitesze relative de subatitutie a hslogenilor In
asine [133] [145]

Substrat Conditii vi t;::c!t'g. de

21 Ar I F

2=lin) ogenopiri Aink piperidind 75,2 1 9,% - -
2-ialegenochinol ink plperidink 75,2 1 3,4 - =
4-Tinlegenochinolink piperidinid
Eto 96 9 1%0° 1 2 1,2 -

2-tia] 0geno=4 -metoxi= su,o%cn,om?& 1 1 0,3 =

piridin-H-oxid
4-~Halogeno=-chinolin-K- piperidini

oxid Etcn 96 ¢ 90° 1 1,3 0,58 -
Trihalogeno=s=triczinid anilini

O He0 Cpflg -10° 1 - - 0,03

fn resciis 2,4-dinitrohslogenobenzenulul cu N-getilanilini, Ra-
portul XC1/kf = 15 [146] iar n casol clerurii gi fluorurii
de efenuril XC1/kf = 30. Se vecle ci In ambele casuri conpusul
clerurat reactiioneazl mal rapid decit cel florurat, FPentru reac-
$ia l-flusro-2,4-dinitrobenzen s-a observat o catal ig¥ baxicl
tar tn cazul clor- ssu bromAderivatulul nu a fost pust iIn evi-
dentli,

DacH a'mitem c& subatitufia bimolecular® pentru clerurd
respectiv fluorura Jde cisnuril cu smine arom~tice decurge prin
{ntermediul unui complex U se poate presupune urnfitorul mecn~

niss de adijie - eliminare :
[—
ee//ae ESTITUTU P (TENNC
iMigOARA
BBUOTECA
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rel.de

X NHAr

Hz
. +AV‘NH2 V‘_ /i ba.za.

Conatanta bimolecularX pentru rascjis de mal sus poate

f1 formulatf prin annlogie cu compusi :

1) % [CyX|[ANH) = &= <k4&2+ &k, [ArNH;])/(&.ﬁ &+, [ArNH])

arilici, unde fn cazul flunrului s-8 cbservot 2i o catelizi ba-
gicll. Din constantele de viter® pentru clorurs de ci-nuril 91
fluorure de civnuril (tahelele 25 21 24) nu reiene ch resciie
ar f1 fost catalizotd de eBmine. 2gador ecuntia de nul sus se
poote simplifica :

X, = kgky/ (k) +ky) (2)

DacH k5 & X, caz ntflnit la substitugla clorulul
ain clorure de clanuril cu amine aromatice ecuniis devine :

ky, =Xy &)}

Reactia fluorurii de clanuril poate decurge printr-un
mecanisx slmilar unde k_j < ky shu cu unul unde k; < x4
cind ecuntia devine

k, = kyko/k g (4)

Resctivitatea ral mick & fluorurii de clanuril fail
ae clorurl de ciwmuril indicH cf ecuatia 4 sr putea fi cea mai
spropietd de renligate. Acest punct ‘e vedere este sprijinit gl
de voloares ¢ ain ecustis Lapmett. In cazul reactiei cloruril
de eisnuril cu -aine sromntice atacul nocleofil al sminel rep-
resintd etape lentd detercimantl de vitezll, Substituentul P &in
miling infloontessl reactia numsi pind la formares interuedis-
rilui, Velnaren lul O = - 25 Ir reasciis fluorxii de cianuril

ee//ae
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Tedalul 25

Conotante de vitezd pentru reactia clomuril de
clanuril cu amine arometice.

[145]

“lorurl de Ty  Aniline substit. R
10° we11 10° mo11 t% 1/mol h
0,50 B 0,% 0 S0
2,0 n 23 0 31
0,50 0,54 -5 15
0,%0 H 0,% «10 7,0
0,52 H 0,52 -15 4,8
0,50 H 0,45 -20 5,2
0,50 % 0,80 =20 3,0
0,60 H 0,20 =20 2,9
1,0 4-0CHy 0,75 <10 30
1,0 3=y 0,75 <10 10,6

1,0 4-01 0,75 =10 0,86
1,0 3-T1 0,75 =10 0,5
Tabelul 26
Constante de vitesa pentru reactia fluoruril de
ecisnuril cu arine aromatice. [145]
Floorurf de Cy Aniline subst. x 107¢
10° pol2 10% ro11 toc 1/sol h
1,5 R 1,0 0 4,2
1,5 H 1,0 -5 3,0
4,0 H 0,69 =10 292
2,0 H 0,70 «10 2,3
1,0 A 0,75 =10 2,0
2,2 H 0,60 =10 244
2,2 H 1,0 <10 24C
2,2 A 2,6 =10 2,2
1,% H 1,0 <15 1,46
1,0 4-0CHy 0,55 =10 14,4
1,0 3-CHy 0,78 <10 349
1,0 4=C1 0,75 =10 0,30
1,0 31 0,75 -10 C,06
..//’..
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etapa lentl determinantd de vitegl este elimintrea fluerulud.

In cagul scests sudbstituentul R din enilinik influenteazd nu nue
mi formaresa interpediasrului ci st descoapunerea lul tn produgil
4de reaciie, Vnloaraes psisitd pentru 9 = - 3,8, Niforenta tntre
valarile © este causatl de o schimbare a mecanismului de reac-
tie (etape lentl) fapt Intilnit atit 1ls substitujiile sromatice
mucleofile cft gi electrofile. [14e]

1.2.3.1. Gagallge acidi.

Sistenale s-triszinice datorith celer 3 atomi de ssot
considersbll mai electronegativi decit atomii de carbon prezinti
un caracter bazic, care este plirit de substitueniii donori de
olectroni gi micgorat de cei ntrigltori de electroni. Acegti
eompuzl stnt sensidbili la o cntalizh generall acidd t{inind seaps
de faptul ci atomul de azot heterociclic ests In cele mel multe
coswri suficient de hazic pentru a fi asccist ssu protonet de un
acid. Prin aceasta creste considerabil efectul electronegativ
al atomulul de szot gi nctivarea pe care o produce asupra nuce
leulud s-triazinic pentru substituiii nucleofile.

Din citevea exemple cuprinse In tabele 27 reiese clar
cl efectul cntulitic al acizilor asupra substitutiilor nucleo-
£{1e 10 sistemele s-triaszinice dopinde In primul rind de bazi-
eitatea nsetulul hsterocilic. Introlucerea umor substituenti pu-
ternic ntrigitor de slectroni pot reduce practic la zero influsne.
ta cataliticl a scisiler, lar introducerea umor substituerili
donori de electroni favoriseasll sceastd catalizl In pod ccnside-
rebil. es//ee
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Datorith efectulul inductiv puternic atri;fiter de elec-
troni al clorului, clorura de cianuril este pres putin bagicl
pentru & f1 sensibill 1a o cetalish acidi, Sensibilitstea la co-
taliza acidl cregte consideradil prin substituirea unica sau &
dol atoml ds clor prin prupiri - Ol sau NP dor este In parte
conpensatl de gcliderea caractorulul electrofil al trisginei. #ga
se exnlicH schdersa vitezrel in serin diclorhidroxi, clerdihidroxi
dicloremino=~gi clordiamino-s-trioginel, degi dasicitatea treduie
ol crenscl In acesagl ordine. In cesul clerhidroxismino-s-tris-
ginei se repnrch o vitezl de resacile nult oal rare decit In
cagul Adiclorscino-s-triszinei, ceea ce se explicl printr-o creg-

tere & basicitfijll rult wel mar! dectit sciderea carecterulul

Tobelul 27
Sensibilitntea la catalizh acid¥ a unor coapugl
-o=-tringinicli [13‘5]

; , Londisig
R R’ o 4,
Rm 1/mo]_.b
g' p. R"
iy, | -1 -1 0 25° insens ibil
=C1 -1 <Oi 1,0 25° 1la catalisa
995,107
3
-1 <Ol -on 1,0 25° 84,2.10
s
~C1 <1 NHCEHSO4p  Hy0 25° 0,1.10
3
3.1, 3 «10
~C1 o Mgl S0gp  Ho 25° . 2% ;
c AP 0010
¥, <, R, H,0 100° 0e13.10

BUPT



electrofil al tringinel., Iriaminoen-trinzink degi considerabil
#al basicl are o vitesZ de hidrolisi mult mal micl dectt helo-
gero~s~trinzinele ceca ce se Incudreasd tn explicetiile de mai
sus., Catslisa acidll este adases Insotitl de autocatalisf, Benks
[149] 8 fost primnl care a sesisat catalizl scidd gi sutocate-
1is8 1» sistexs hetsrosromatice. Urrlirind reaciia 2-cloro-4,6-
Mamino-a-triasined cu anilinf a conatetast c8 prin adsusul &
0,01 echivalent de acic¢ mineral, vitnza de reaciie cregte, iler
prin edsusul unul echivalent de bozli tare reactiis se opreste.
Autccatalise crelte in reaport cu nunltirul heterostomilor din ciclu
[150] dect eate des tnifinitd fn reactifle cozpugilor s-triszi-
nici. Do exemplu solwrlisa tn etonol-acetonll a compunileor diclo-
ro=-g-trisginici substituiti este Insoyitd de cetalisza acidh si
sutocatalizh [100] iar In ocetonfi apoasi nu se obeervl nici
una nici elta. [11] Aceasta se axplicd prin faptul cf bazicita-
tsa npei este mai mare deciti o alcoclulul, ceea ce fzpiedicl
profonarea subatrntului heterociclic fonrte pulin bnzic.

1.2.%.2. Catalise bifunctionold

Acest pgen ds catnlizl le sistere s-triazinice a foat
observath de Ditter i Zo>linger. [151] [152] n solvenss apro-
ticl nepolari cu o copacitate de solvatare foarte redusli poate
intorveni actiunes cotoliticl a anor conjugi, core sciionesrl
tn acelag timp os secid gl ca bagde ‘utorii de mai eus au stu~
diat aceast’ cntalizd speci~l¥ fn reaciiile cloruril de cilanuril
cu spine primore arozstice In solujie denzenicls Fiind de pirere
e5 intervine o catnligh scidl datoritd hidrogenului eminic Min
produsul de substitugie rezultst tn prizs treasptd, sa examinat

../’/..
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aciimea acizilor ssuprs vitezei de reaciio, 2Alurtnd scid ace-
tic g1 acizi cleracetici s-a constatat cli actiunea cataliticl nu
este direct proporgionalll cu tiria =cidului. Fenolil si deriva-
tii fenolicli nu Au nici o influenil asupra vitezel de resctie.
In schimbun catalizator bun s-a plsit a £1 X <piridoni, pe cind
J(-piriﬂona nu are nisi o sctiune cataliticl, Din aceste incer-
cliri s-a tras concluria % nu intorvine o catalisl acidi simpll,.
Diasgrnpa, care asrati influenta catalizatorilor ssupra vitezel

de reactie iluntressi ncest fapte

v

cntnliza reaciiei clorurii de cianuril cu anilind
prin aclsl corboxilicl X - gi J‘ « piridonk.

S-a ajuns le concluszis cH In aceste substitutil nucleo-
£1le o combinatie ponte juca numal atuncl rolul catallzatorulud
cind posed pe 1ing¥ hiirogenul robil gi un centru bazic. sete
vorba de age sigl eetalisntori bifunctionali, In‘luenta diferi-
tiler catalizatori asu:ra vitesel ce reaciie resiltd din tabelul
28, [1%2]

ee//ee
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Dabelul 28

Influenia catalisatorilor asupra vitezei de reaciis.

Reacyis clorurii cinaurice (0,025 mel/l cu anilink C,005 mol/l

tn benzen la 2%°C,

Catalizater gontite ® ¥, 1/ae1 ain,
2,4-21clor=6 fenil ~ - 13,4 * Tupk 10
ARINO=S-tre 0,01 36,2 de la Sncepu-
- 0,04 123,0 tul reactiei
o= piridenit 0,002 T,.0
b o0, 75,2
<= piridond 0,0025 14,7
TH4CO0H G004 56,8
- 0,016 114,0
CR,C1C0M 0,010 7445
£C1 ;COOH 0,020 22,7

Acidul scetic, fiind un cotalisator fosrte eficace s-8

tncercat actiunea lui 31 msupra altor conpugd azinici.

Tabelud 29 [150]

Viteza de reactie 8 azinelor clerurate cu milind

tn dbenzen
X
~ Adaus de k.10
Subetrst T'IPOO" Cﬂ’C(’)OH 1/mol min.
L 2,7 - 6
2,7 10n 56
21.7 ’.o n 140
L
L 29 - 4
25 0,1 n 170
_ L
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Substr Fa— Adous de X.10°
? ot CR4C0CH 1/n0l.0in,
C
L 25 N "
25 Cel n 2000
Cr ~CL
@ 25 - 105000
25 0,05 n 455000
C NHCe Hs
cL e - 14.00000
2% 0,02 n 164.000000
C cl

Tin tabel resultl c# sciiunea cataliticl a8 acidului
acetic cregte cu mmirul ntomiler de esot din ciclu. Dupl consi-
deragiile teoretice gl Aupd cum indick gi slgy sutord [10] clo-

rurs de clanuril nu este sensibill ls o catalisl ncidll lar mi-i-

rea vitegei ds reanctle prin ndsus e UHTOOM in?icH cil eici este
vorbe de o catalisd difunciiensll, In reactiile de mal sus s-8

putut puns In evi‘entl 3i o sutocstalisl. Pemtru a dovedy cli hid-
rogenul sminic din 2,4- diclor-S-anilino-e-triasind este respon-
sad1l pentru sutocatnlish, a=-a urakrit reecties V-nonoretilanili-

no=diclor-s-triasinel cu monometilanilini.

CL L HN~CH,

e

..,’/.'

L N
SRS T

7~ N
CH, CHs
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Constimta de vitez8 celculatl pentra reaclis de ordi-
oul IX, s-a aritat a £1 independents de tinp.

Pentru reactiis clorurii de cisnuril cu smine arematice
e8 pot trage urnlitosrele oconclusil

a) Reacyin este esutocatslisatl prin diclor-eniling-s-
triasinil, care se formeazli, Substitutia corespunsiitoare cu mono-
metilanilini nu cresintl sutocatalisl

b) Feacgia este catalizatll prin acizl carboxilici si
“"pil'ldﬂﬂuo

Toate acaste date oint in concordanill cu unitorul meca-

nisn, unde se formsazll intermedinrul & clrul deacompimere poate
£1 accelsrntll ntit prin sccepteri e protoni {(piridin¥, amine)
cit st prin ratalizatori bifuncilonnli Ze tipul acizilor cerdo-
x11ict say OL -piridont, Aceste cembinntil hifunctiionale repre-
sintd po de o paerte un acid In sensul lui Prinsted pentru proto-
nerea azotulul azirnic iar pe de altd parte un centru basic (oxi-
gentl carbonlilic) pentru .cceptnrea protonulul eminic. Se poate
imagine urmiitorul neconism :[150]

Cl cl
\ & l ﬂ;_
+ ArNH, ——= + RCOOH —=

ct ~CL %4 -2

ClL -
i ctL

"y

6 ©

\\C/

|

R | .
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1.2.3.3. Cataliss pucleofill

Catnlisa nucleof1lldl este foarte des Intilnith tn reac-
$iile Ge substitutie nucleofilll lo derivatii funciionall ai aci-
siler carboxilici 5i of aciduluil carbonic. In sceasth clash din
urpll pot 1 incndrate gl s-trisginele. Aceanstl cntallgh constl
fn formares unul internmedianr Intre subatrat gt catslizator (de
ox, unel sfiri de amidiniu) zult nai reactiv fagl de agentul nuce-
leofil, decit compusul initi~l. O estfel de catolizk a fost gi-
s1td e Kstin gi colsboratori [153] In reactia de tramsesteri-
ficere o compugilor s-triasinici folosind ionul de acetat :

R“ \R"
©¢ + CHyCOO™ —= /ngococm + HOR —
e “NOR' I~ OR'
$n H R
B SR o SR
R oR' R SOR

Le hidreliza cleorurii de cisnuril In apll se constatll
o viteza de reactie nu cregte proporilionsl cu cregterea concen-
tratiel fonilor de hidroxil ci poi (egradll crejte cu concentrae
tia anionulul solugiel taxpon. {_10] De exerplu fn eclutil tac-
pon cu ftalat 1a 7°c.

Conce.ftalatulul k

0.01 .01/1 ‘.52
0.0’ -bm 16 la
[ o//OO
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De asemenea In hidroliza dicloroerilarino-s-trissineles
fonul Ade carboxilat este specia activi, care catalizessi reec-
13, Si &n scent cag crente vitezs de reactie cu cresterea con-
contfegiel lonulul @in solugis taupon. [10]

1e243.4. Catalizs basich.

In reaciiile de sudbatituiie nucleofill la compugil agi-
nici, cataliza bazicll apare foarte rar., Sxrlicatis residli in
faptul c¥ fn cezul proceselor in care atacul nucleofil este etae
pa lentl, plerderea unui proton de citre azgind tredule slii-1l de-
favoriseze, decl si nicgorese vitezs de reactle.

Ca exemplu poate 1 indicatd hidrolizs alcalink a
2 d=diclor=f-nrinpo-s=~tringinelor un'e vitesa de rsaciie scale fn
nadin dazile [10] concentrat, datorit® faptalui deplasirii spre
anion a echilidrulul :

=)
! NHR ¢ AR
+ OH® —— + 0
ol L
gr.sninicl K(25%) 1pett P
R10,5CgH, N~ o,
R=HD§SC 5H NH 2000
B-HO,S¢H, Mse 750

Se vede clor ci In medii alcallce 4ilvate, unde com-
pusul s-trissinic nu existd sabd forrE de anion vitess de reactiie

sste cu mult mel NEre,.

..-’/..
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Cataliza beazici se poata sxercita iIn schimb asupra agen-
tulul macleofil. In reactin de transesterificere a compugller
s=tringinici s-a gialst o cntaligl bazicld cu urnlitorul necérisx :

[1s3]

HOR +OH® — og + H,0
Rll

Rll OR ORI

Rll

+ HOR' + OH®
R" o p\

Un cag interesent In czre cotnlisa bagicl intervine In
etapa 8 doua, cure oste lentd a putut f£1 pus In evidenti In al-
cooliza 2=clor=4,6-diarilmino-s=trinzinelor [154] cu urslitorul

mecanism @

C«L H Cl =] CL
§ ~ nor, R on® RNs
‘
NR NR, NR,

OR
H t cL®

lent
NR,

In reactis cloruril einnurice cu rnilink In benzem, bs-

tipul trietileninesi sau piridinei su o aciiune
oo '/..

sele tertiere de
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cstalitichk rennrcabilll, [IS]J [152] care a fost intappretatil
oa o saistentd becichl & atecalul mucleofsl, [195] sar e autors
[151] [152] ca o catelisid dasioll,

cL
W Syt
] NAr

Cercetiniue-ss In mod si~tematic reactia de solvolisk a
2,8=d1clorfenilacino~a=trisginel gn prezenin arinelor teriiare,
s-a glsit o catnlizh nucleofilll tipick, lleavind cnte suficlerte
pentru reaciin clorurii de clanuril cu anilind nu puten afirra
cu certitudine ci gi in scest caz avem o cntalisi nucleofil¥,.

1.2.4. Influenta efectulul solventalud souprs viteged

de reactis.

Reacyiile de substitutle nncleofils a sistemelor asinice
su fost executate In diferiii solventi. Selventul inTlucnieach
tn cele mai multe cosuri mecanismul @i cursul reaciiei. De exemplu
reactia 2,4,6-tribrocpiridinel cu fenoxid de sodiu duce Intr-o

ee//ee
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solutle fennlicl la sudstituiia bremulul 4in positia o lap
In ap¥ 1s sudbstitugie ain & i /¢ + Butanolul favorizeasll in-
locuirea bromulul éin & cu grupa -NH, isr fn metiul apos se
substitule atit bromul dln O cft gi cel 4in posisia £ o1 scelo-
iagy compus. Din sceste osxexple reicoe cfi pgrsdul de solvatare &
sgentulul nucleofil ssu & grupel core ae elinind Joach un rol
hotliritor In aceote reaciii. Parker [15'5] a arfitot cff nucleo-
filicitatea agenilor anionici se schimbl fn funciie de solvent.
Solventul poate inTluenys de cole ual rmlte orfi gi starea de
transit{ie avind un ofect de nirire ssu de micgorare a vitezel
de reactie,

Un exapplu interesant al influeniel efectulul solventu-
lul sasupra pozifiel centrului de remctie fnid de grupe aza este
redat prin constantele de vitez¥ & 2 - g1 4=clorchinolinel In
reactia cu piperidini, Substitutia & fost executatf In 3 solvenii
aiferiti 31 resultstele au fost conparate tntre ele. (Isbelul So)

Tabelul So.
Influenga solven:ulul asupra ~itesei de reactie [155]

Chinoline substituite

Solvent 2«cl oro 4=cloro 4=cloro-T7 nitro
Toluen 0,041 foarte micl 0,02%
piperidini 0,21 0,0091 0,86
”m 0.26 0'29 -

Constantele le vitesl stnt &ste In lo‘k/l/nol sec. la

8s,5°C,
“n tabelul de mal sus se vede comportares diferith al

substratulug fagll de sctiunes solventalui. Vitesn de resciie
.l//.‘
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cea mal mars o are 4-clorchinolina fn metsnol. Haportul d-clor-
chinolinei In solveniil menyionatl este 110C:3%5:1 fn sceeag di-
rectie cu capacitztes de solvatare 2 solventului. In contrast cu
aceasts reactivitates 2-clerchinolinel este mal putin irflueniati
de nature solventulul raportul fiind 6,3: 7,6: Y. In metanol
2«clorchinnlina este mai putin rcactivl decit izorerul siu, Ree-
portul o @ Ja crogte &e 1o 0,9 la 34 iar resctivitates 2 clor-
chinnlinel se pare cH este influentath gi de un @ -efect specifice

In solventil protici solvaterea prin legfiturl de protoni
8 grupiriler nga peate niri fn nod consicerabil viteza de substi-
tugle nucloefill, dupl cum relese nl Cin exazplul cuprins In ta-
belul S1. (restores “oarte impartantd & vitezel de reactie la
treceres Ain toluen 1a etoncl fn cazul metilderivniilor este In
pgare plisurl onihilatd la torj-butil=derivaii, la care apare o
fopiedecare stericl a solvatidril, la G=terti-butil-derivet se
tzpioedich steric solvatsrea unai singure grupliri aza, iar la
2otert-butilderivnt ambele grupe sint considersbil mai putin sol-
vatate.

Tabelul %l.

Splvatsrea In solventi proticl a sistemelar asinicice
{clorpi=idinice substituite) [156]

L CL CL é
M +-Bd t Q‘\Me ~t-Bu

n
26 0,66 0,28 piperidint
0,42 O, ’ o unu“,gzuf e
il 833 %0 ’ etanol k510, 30°C
ee//se
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In leglturl cu datale arlitate Ain preseatul capitol
88 poate conatats ugor cl existl putine sercetiri In domeninl
sistensler e~triszinice, care se referk la cinstice gi mecanis-
=l 4o resciie. Cunongterea exactd a mecanissului de reaciie In
eazul processlor de substituils nucleofilX la el itene s-trisgie
nice este In nmlsurl sl ducl la preciszarea conditiilor optime de
sintez¥ a unor conpugi de mars utilitate aconomicll cum ar f1
pesticidele “olouite In apriculturl, colorantii reactivi gi ale
tale,

Tintnd seans ds dezwoltcrea ggricnlturif pe boze chi-
pice In %ara nonstrd on g¥ait utilll aberdares ncestel directili

de cercetare care s~o scldat cu aplicetiile directe In industrie,
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2, COMTRYTIZITI PROPIT PRIVIND DT RICA ST MTCANITL

P A A A E L e L a2 Y TTREIETETRTSESS
NOR STRCTITUTIT MICLTOVILE LA SISTREYT S<TrIALINICT.
R IR IR I S TR R YT T ER AN A IE N ISR NS IRACER

{Unale aspectes ale catalizel fn substituiille nucleofile 1n
sisterele s-triazinice).

2.1. Cepcetliy] p-ivind hicrollgs unor bagze cispurice:
aelanins ai erelids (catalizd basich gi acicdk).
2.1.1. B catn K [17]

S%ste cunoocut ¢l In solugle apoasli alcalicH sau ascidl
cele trel "baze cimnurice” melamina (V arelina (VI gi anelida
(VII) « suferl hidrOliz# nstfel fncit trec flecare In cea urmi-
toere iar ultima fn acid clanuric. [5]

CX i S X B
[ 7 ] Vi

Sonstantele de vitezl ky pseudoponanoleculare fatll de
melaminl, au Tost deterninate prelevind 1n intervnle A8 timp
succesive probe din sisterul resctiv gl efectuind analiza chi-
mici a smestoculul de base cienurice resultat.

In mod neprevisut, ao;ou constante scad linear In
timp ou ntit moi pronuniat cu eit concentratia sloalick gi tem-
peretura sint msi ridioate.(£1g.1) Pin acest motiv su fest con-
siderate semnificative valerile i, ele censtantelor de vitest

sxtrapolate pentru mementul inigial (vetabelul 32).

Nl -w TRHER
Fimipw AKA

RBLIGTECA

ee//ee
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Tebelul 32,
Constentele pssudamonomoleculare ale hidrolizei mela-
zinei la amelinH
Concentratia  Concentretia  Tesperetura x? 100
alealini melaminei ° Y
KeOH ¥ N min
2 0,1%9 200 1,20
04159 100 2,48
3 0,079 90 1,20
0,040 80 0,48
0,159; 0,040 100 5,59
4,8 0,079 90 2,45
0,040 80 0,925
S 100 6,50

Depedenta dintre Sceste constants kY gi concentraiis

aloalini s-a glisit & fi de forms @

) =x, [on] o+ x [o7] 2
e foso
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Constantele ky g k, pot f1 detercinate folosind o re-
presentare greficl 5’. = ploH7]

[o]
valorile lor se glsesc fn tabelul 33 slfiturl de velarile para-
netrilor cinetici corespunzitori.

Tabeln} 33

Deperidenta const ntelor monomoloculsre kI de concen-
tragis In alcalil gi de tempernturll

Temperatura I:—‘,.;’ k,.:Lt.ig
% 1/m0l.min, 12/m012mtn,
100 16,0 23,4
90 8,0 10,8
80 4,0 4,0
Parsmetrii AH'18,9 Koal/mol 23,2 Koal/mol
eineticl 051=27,5 cal/mol gred  -14,6 cal/mol grad

Acests date diferi de ale lui M.Mey gi P.P. Onven [184]
care glisesc prin dozares amoniacului formst In corsul hidroliszel
pentru constanta de hidroligl pseudomonomoleculard fatl de mele-
aind 18 100°C 34 concentrstii relntiv sclisute alcaline (0,011 )
expresia :

k, = 2,28.207 [on"] atn=t

Opertnd g1 moi fn sceleag condiiii de sbalinitate cs
osle adoptate de Nay gi Onyen (NaOfi O,1 I') aa reprodus n mod
satisficktor resultatele ler, degi sm urziirit procesul pe altd
oale (x, = 0,250,107 ain~t 1a 200%).

In casul hidrolisel alcalice & samidelor acizilar carbe-
xilici g1 & ecifulul onrbonic, 4in clasa cirors poate fi oconside-

0e//0n
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ratll co flicind parts i melanina, sint bine cunoscute expresii
einstioce de forme celei glisits 4 noi. Cfteve exezple In acest
sens sint oferite d¢ hidrolisza M- metilanilicdelor unor acisi
earboxilics, [172] a clorecetmides [173] g1 N-mstilacetari-
des [174] , precum g1 cea o lactamelor [175| g1 & ureet.[176]

Unsnim se adnite c In aceste eituntii hidrolisa decurge
parelel prin doi ioni intermedisri conforc schenmed :

O
o) 52 c
caot  OH® L T agr OHS g C-NRR
R ’OH \‘ y/ ©
X - 3 -
X Xl

Peoduse

Ionnl de hidroxil sre deci atft rolul de agent nucleo-
£11 cft gi cel de catalizatoer nucleofil In etaps de eliminare &
iormlul de smidurl NR°R",

In favosres mecenispului de mal sus au fost aduse gi
slte argumente convingiitoars, Astfel R.7.Taft gi SeSe.Bichler
[172] exspinind influenga naturii redicslului R asupre reportu-
1 t,/kz. gisesa cfi procesul care decurge prin interssdiarul
(XI) este favorizat de efectul atri-titor ds electroni al redice-
lulul R gi defuvorisat de efectul siu steric. Factorul polar este
predeminant fa48 de cel steric. Acests date sint tn evidentd con-
cordantl cu necsnismul coneicernt, fntrucit efectul atrightor de
electroni sl redicslului R smiregte aciditetea fonului (X) ier
efectul siv steric inhidi sclvatares, mal inportants In casal.

(K1) decit tn caswd (X)e

oe//es
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In aftrgit, .1.Vinik 51 colnboratorii [178_] reugesc
ou ajutorul unor nisuritorl de spectre $n ultravinlet gi in infra-
rogu, efectunto asupre amestsculul reactent, s punli In evidenil
nesi fl1~eit fonul XI.

Acenptiind g% tn cazul hidrolizel melominel in melil pu-
ternice nlecaline ncelag reconism, el poate 1 forpulsat astfel

(sv Ar2) :
”\!@/NHZ Hz.N
—
NH

Xm

NH;_
U ”\@/
OH

Xw ig
Schderen conatantei de vitezd In timp nu poste f1 inje-

leas® dectt Aach sdnitam cli perslel cu hidrcliza are loc gl o
altl reactie ce consumii melaninle

Tete dine cuncscut cil substituiiile nucleofile &n clesa
aginelor In gereral, dar mai cu seanl In cozul particular el
s-triagineler, decurg poralel cu ¢ peaciie de ceschidere n cic-
lului, Astfel de renctli secundare sint evidengiote, npre exem=
plu, tn hidrelisn unor derivajl aminopiricidiniel [17, 180, 181]
say diclor-g-triaginicl [182]. Sle dobindlesc o importanild primor-
a1al8 tn cngzul s-triazinel tnsliigi, ocsre &e comportl ca un agent
de petinare [183] Pin% la exnminarea mai codnuntiti a acestor
~spects, nol consideria ca explicaiie pentru sclideres constante-
lor pseudomonomoleculare tn timp, ck paralel cu hidroliss sela-
minei are loc gi o dcschilere 8 ciclului siu, care d¥ oa produgl

finell mz gi m\}' T
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Fosibilitatea ca lonul XII s sufere gi alte tremsfor~
miiri porelel In afard de cea neniflociti fn arelinf, dovedegte
faptul ci el sre o existentl ds sine atititoare In sistes gl
decl ol etapa ds elininare In substitugin nucleofill este rels-
tiv lentk,

Intrucit $n cozul procesulul necatalizat entropie de
activere este cea care condifioneasl procesul, £iinc deosebit
de redusi (=27,5 cal/mol grad) este de ngtentat ea elinminarea
ionulul 4 azidurl sl nu fie posibill decit sud actiunea unei
puternice solvatiri, In catalizll nucleofill eutropis de active-
re cregte oult ( AS¥sa14,6 cal/pol grad) ceea ce sugereash ci
scumularea & doull sarcinl nagative este, chiar &n absenga unel
solvatiri decsebite & gruphirii amidioe cepadill sl provoace ex~
pulgarea ionului de ncidurl, "vident, aceastd scumulnre este
responsabilll gl de o cragtare b entalpiel de activare ( de la,
18,3 Keal/mol la 23,2 Keal/mol).

In 8ftrgit, crnder ci wnlosrea superioarl a constantel
ds vitosk bimolocularBl In soluili elcalice Mluate, fatl cu cee
tn sclutii alcelice concentrate, poste fi explicatl adeitingd ci
tn prinul csz intsrvine o cataligk generall acidl a solventului
m.‘,o). care fewvorizeasl consicerabil atacul nucleofil ultsrior
8l fonului de hidroxil. e fupt,este bine cunoscut ci sistexele
s=trisginice 2,4,6-trisubstituite suferl cu care uguwrintld sub-
stitugii nucleofile &n prezenia catnlizatorilor acizi [10] gi
ecest lucra a fost deja dezonstrat chisr fn casul neleminei.|184]

Reparciz, fn sfirgit ci sensibilitatea produsulul ini-
tisl 1a aceastl cataliszl electrofill constitule un indiciu in
sensul cB prima etapll & hidrolizes este probadil gi ea destul
de lentd, sstfel cB 1a concentrajil nu pres mari de O poate

dsveni chisr deterninantd de vitesl,
oo//OO
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2.1.2, Ridrolisn ecelidel In catslisl begich [157]

Constantele peeudomonomoleculare fatll de apelidd su
foat stabilite prin deterrinsrea acidulul cisnuric format prin
hidrolisl, tn slicote prelevote 15 intorvele de timp date. (ta-
belul 34) Tegi este un scid dbibazic slaed (pk;" 6,9; pk," = 13,5)

Tabelumd ”o
Constantele do vitezB a hidrelisel arelidel

102‘.! [44]® [reon)® [uzsg J° 2emy n° 1025:9" 10"k, 10%,

4 8

7.8 1 - 100 7  441720.17 .42|°
7.8 2 - 100 5 7.4720.47 3.%|4
7.8 4 - 100 8 14.1080.10 3.34|9 5. %
7.8 4 - 100 8 14.3220.90 S.42)¢
7.8 4 - 90 7  7.9220.27 1.98 ¢
7.8 4 - 80 7 3.3420.18 0,859
1.56 - 0e25 90 7 113.0a3%0 113 |®
1056 - 0;25 90 7 1209“00 132 b
349 - 0e5 90 9 110 £2.0 129 |®
3.9 - 0,73 9% 7 116 21,7 11 |e®
3.9 - 1.0 90 7 111.583.5 129 (® 127
3.9 - 1.5 90 8 92.30.6 122 (¢
3.9 - 2 90 6 T9.7¢1.8 119 (®
’0’ - ’ 90 B 5708‘200 122 e
5.9 - s 90 6 20.%6.8 147 )¢
%9 - b § a0 9 50e 32265 60.0 ¢
3.9 - 1 100 9 930.0220 90 °

8) Conc.initialll a amelidel, RaoH, RZSO‘

%) Numiirul detarziniiriler

e) p = 067 V(X = Xi)zlnz. Censtonta de vitesd posudomonomole-
cularl se poate calcula pind 1ls conversii mari 80 -90 9

a tz-g‘ff] AH's 17.6 ZeslMol AS*=<34.4 oalAlol grd

) kym AH'e 2402 Keal/iol 45 =-7e5 cal/Mol ged

¢ R0
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[198] =nelidm atsclvats tn concentratis 4 - 8.10~ mol/1 tntrewn
mare sxces 4e alealii (1 - 4 mol/l) se ghsegte practic integral
ionizetl gi anume sngajatld tn echilibrul dintrs mono- gi dlanio-

ml sfiu, concentrajis amelidel neionizate riminind prectic negli-
Jabild.

?9
H o 4 oH® — /f@l + HOH
Hy ~o° e TNH,

T4nin® seamd Ce dependenia linesrl a constenteler peeu-
Somonoroleculare de hidrolisE fa8ta de concentrajia aleslind
(£ig.2) dsducem cl intermedinrul sctiv In hidrolist este dimnionul

el /
<. t <

o
s
|
|
\
|

, : —

§ 2 ° [c:.ij ]

Fig. 2.
oe//oe
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feelifel, care elimink tntr-o etapd lents un ion e amidurl, Din
ordonsts In origine & ocestel drepte resultd o vitesh de hidro-
11s8 & enlonulul monovalent el apelidei de cos 0,75.10 Ssec-l,

Tacl etapa lentl er 1 constituitd &in atacul macleofil
al fonului de hidrowid ssupra monoenionulul amslidei ap trebul
o viteza d8 reactie si scadll odatX cu eregterea concentratiel
nlealice, Intrucit dateritd echilibteulul de mal sus ar cregte
pondares disnionulul, care ests mult mei pufin electrofil,

ivind tn vedere entropia de activere relstiv redusl
(=34,42 cal/mol grad) nechignuiti# pentru procese a cliror etspl
lenti conetd Intr-o ionizare ronomolecularl, trebuie ef sdzitem
interventio In acenstd etapd a cftorva molecule de apl, cere
printr-o stare ¢e tranzitie cu o ordine tnaltl asigurll elinine-
res ionulul de amiduri,

0 0-
|-Ibn+ o /@ 4+ OHT
p—
o \NH -HgO \NHl -HO -~ \NH;_
0-

H.0 > + NHyT OH™ etapa lentd
+

-

- “NNH,
o 0"

Y
* : OH

-0 ~O
In substitugiile nucleofile la sisteze aromatioes, scest
mecanism sre snalogle cu mecsnismul arinic, care apsre pai frec-
wvent la sisteme carbociclice gi In mocd excepiional 1s cele hete-
rociclice [158 s, 158 bj In orice cas comportares smalidei la
hidrolizd elcalinl este mni nsen niitoars cu dluipgri}g de 1ioni

..//.o ‘:ﬂ-‘ﬂ\.u ,uﬂﬁ“‘
EIEA A=y
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de nmiduri ssu elcoxid In prezenia unor caializateri bazici rela-
tiv frecvente 12 conpugil din clasa deriveiiler acidului earbenic.
Hidrolizele alceline ale X-hidroxi-f-fenil-ureei 31 1,5-
difenil=3=hidroxibiuretulul [16'5} ale unor combinagii O, N, die
substituite [166, 167, 168] precu: 31 ale hidroxicarbexaiiler
docurg prin internefiul unor izoclansil reszultail prin eliminarea
tn coislish dazick a amor loni e axidurl respectiv alcoxid. Zot
prin elininares unui ion de alcoxid nre loc gi transslcoxilsrea

izouresalor 0,YN,N oau O,N,N* trischstituite [170] tn catnlinl
baxiche

2.1e%e Jidrolige scidd o spelides [157]

Nups cum reiese din tah-lul 34 fn necinl acid constan-
tale de hidrnlizl pseulomcnomnleculare descresc odath cu cregte-
rea concentrntiei ncidulul, Iat Tiind excesul foarte mere ae
8e1d 0,25 = 5 i H,S0, fatd de 1 = 4,107 XY smel1dl cu toste cf
anelids sste o bash slabd (pia = 1,8) [158] trobute sf npard
practic integral protonstl. Tintre parteneril Ce reactie posidbill
doar Bpa ponte resinii efectul cregtarii concertraiiel acidului,
care trebule sl Adeterrcine schdersa sctivitiijii el. [159] In aces~
te cnsuri de obicei existh o corelare linearl Intre logoriwmul
constantel de viterH gi logeritcul activititii apele [159]

Mn fire 3 onde cste prezentntd ccrelnrea fn causi pene
tru dntele noaastre rezulill o psnti @ dreptel de ' = 4 corespunzl=
toare cu participares a patru molaecule de apl In etapa lentd &
procesului. Valori ridicste sle parametrulul 7 eint cunoscute
pentru o serie de reaciii de hidrolisd ale unor ecide ce FN°
difenilformonidina (7 = 7,75 tn presenti 3¢ HC1) tio=cetasids
(7e4,153511C1 5,4%; 1C10,) cotilbensamidd (6,3; HCLp 6,57 HC104)
Piperasin - 2,5-dient (7 = 5,12 E1)e (159

PYSRAAEY |
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Fige 3.

In toats ocests cagwri s<e presupus ci In etaps lenti
participi specis protonati a amidei gi mal nmulte molecule de
apli, eventusl un fon de hidrexeniu hidretat [159, 164]. Aplics-
res netodel intsrmedisrulul neetsbil la hidrolisd prin aditie -
olininare a amidelor protonsts [160] a8 dus la concluzia ci mn
parepetru 7 = 4 corespunde cu o stapl lentll constind In elimi-
narea ionului de apidurd 4in intermediarul tatreedric. O nstfel
ds atapll lenth a fost sugerstd fn cesul hidrolizei N, N'-difenil-
fornsuridinet [161] g1 a piperesin-2,5-dionet [162] o1 apare
4 asemenes plsusibill pentru casul celerlalts amide mai sus
smintite.[160]

Aseciind Antele de pai sus cu eutropis de reaciie re-
1stiv ridicatd (=7,5 cal/mol gred) la hidrolisa apelidei, care

ee//0e
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este In acord cu ipotesa unel etape lents ronomoleculare de
scindare, putsr “ormuls urniitorul necsniom pentru aceasth resciie:
o)

m + H O Nm .o echilubru rapid
X0 FA
HZN H H,l
0O
) . l .
HNTe ‘ H

H

o 0
u " H\o " "
HaN + Hgo —_ Vi, _—
y ~0 N o) X0
H
H Hy Q

Un secsnisx complet si.nnar a fost dedus pent.m hidro-
liza fn scid sulfuric de concantratie moderati & 2-clor-respec-
tiv 2ei0d=-5=nitropiridinelor. Pe baze execinirii efectului cata-
1itic al acisiler, efectulul izotepic precum g1 A unel pante
W= 4 In corelarea logaritrulul constentelor de vitezd cu logs-
ritaul nctivithtil apel n-a 2dcis de aseconss ck etopa de elimi-
nare este lentl. [163]

2.2, Corcetiri privind solvoliza fn cetlisf pucleofil¥
8 6 - :Y ] .

Cargetirile fntreprinee in seria 2-aril-acino=4,6-
dlelor-s=tringinselor su urslirit atft stabilires cecaniagulul
solvolizel acestor conpuyl In preszenia unor erentl mucleofill
de tipul apinclor tertiore cft gi precisarea godulul in care se
trenspite efectul induciliv gi pezoner din nucleul erilic le sie-
temul s-triagxinice

../1 L X ]
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Constantele de vitezd psoudononomoleculare fatld de
2«fenilamino-4, «diclor-s=trinzinl su fost deternminate prin wr-
plirires veria‘tiei conductibilitiitiil asisterulul reactiv, In pre-
zen{a unul pare exces de compus hidroxilic gi aminy teriiard tn
solugie acetonicl (tabelul 35), le iluatreas® procesul de ioni-
sare al primalui 2tom e clor Ain polecula diclor-s-trisginei.

Tabelul I3,
Constantels de vitesH a solvoliszel 2,4-diclor~-fenile
mino-s-triazinel fn prezenia eminelor teriiare.

Amina ter- Cop (] 2
tiars nenga - pepi tt a | b10° k2207 0% x,10
conc.’x10 hidre- 6G-fenil 1 1/’!01 s ),/l.ol-
xilick oanmino-s c .-
C . trisszin -p
10 concel0A!
1.Piridine
2,62 L0 1.3 7.68 10 3. 3840.045 1.160
3.8 7.84 7 4.3720.034 1.060
) 9465 25 4 Te4420.09 0.35 1.1% 1.20%
10,20 7.70 8 1. 45+0.07 1.080
12,40 11.60 813.8520.09 1,090
2.Piriaini
12,00 H,0 11, 7.85 9 7.8640.06 Ce 364
19.20 T.77 15 4 10.8080.27 3.50 0,328 0.344°
25,70 7.85 4 12.25+0.11 0. 340
S.Piridini
2,53 H0 11.30 7.40 9 5¢1040.0% 2.010
3.64 7.80 7 8.5440.06%5 2,340
6011 7.45 55 7 15.7260.15 0,00 2.570 2.334
11,80 7.52 6 28.3540.11 2,400
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Anina ter- Compo- 2,4-
tiart nonta  alelor- ¢° rh0% 5 x,%107 a0
conc.xl0 hidro- A-fonil- <t2° n® A k¢.s 10
xilicl Brinces- e . a 1/ols 1/¥ols
cofCe tria tp 8
107 U conce.l0
4o Piridingd
6.40  H,0 8,60 7.65 S 7.24+0.053 1.1%
17.20 8.65 25 6 8,2420.085 1.290
22.90 8. 48 8.87:9.10 1,380
Se Piridink
3.73 CH,00 4,97 7.54 10 4.3420.063 Ca870
6.2% T.43 25 10 5.6420.14 1.l 0,726 0.792
12,40 6.76 10 10.78:0.09 0. 780
6. PArtaint
4,00 06!‘503 224 Tel5 8 3.76:0.06 0920
650 8.70 25 9 5.60:9.18 CaCO 0865 0,907
10. % 10.%0 6 9.67+0.15 0,975
Tey~Pleolind
2412 R20 11,30 7.3 G 64464005 2.%8
3.16 7.68 25 6 9.35:0.10 1.00 2.64 2.64
5.27 7.68 5 14.880,20 2.69
B.P-Picoll.nﬂ
.16 320 11.30 7.5% 7 5.59:(%06 1.%3
%5.25 8,00 25 T 9¢36%0.25 0.7 1l.62 1.58
10,40 770 7 17.20+0.44 1.%8
9.“-”3011!!!
27,00 A0 1130 T.7T %010 0.95220.03 0. 752
lo.niot&{m!
1.05 B0 11.3 8.05 12 34.820.019 17.3
2.80 9.63 9 73.020.15 20.7
..//..
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Anins ter- Compo- 2,4~ 3

tiarl nenta alslor- 0 Mo B0 x o1 2

conc.1x10 hie:rto- fefonile éo n® kil k°9103 k2 210
xilicl oninowe- 8 1/Mol ~ 1/¥els
coqQCe trias +p® o
10° 1 conce10 =

11.K-Metilpiperidint

.53 A0 11.% 6.22 8 42.620.28 25.6

1.80 11,40 9.0 25 B 52.,620.27 8.5 24.5 25.0

2.68 9,20 9,16 7 7507:0.” 25.0

a) Yumlirul constentelor deterrinate
D) ky =k, + ky [tert.amtn)
6) p * 0.675 V(X = X)/n
4) AS*¥ = «~ 14.4 cal/mol grad
AH* = 16,0 Keal/mol

Eate bine cunoscut c8 mobdilitatea atomului de clor(5,10]
din 2-apino-4,5-diclor-s-triozine este considerabil mai mare oa
ces AMn 2-omino-4=hidroxi-6-cler=s-trinzine sstfel Incit poate
£1 ureliritll reactins de hidrolisi a unuia din cei doi atonl de
cler 8! diclortriagineler fhrll n avea loc practic intsrferenta
celui Ge al doiles. Izolerea gi snalise procusulul tn cagul resc-
tiel cu spa In presenia piridinei a confirast acest fapt.

Tup# cum se vede din tabelul 55 precum gi 4in figure 4,
care redf un exsmplu tipic constante pseudomononoleculari este
proportionalk cu corcentraia scinel terilere satfel Incit se
poste determins fn toate cosurile o constantll de vitezE de cr-

dinul JJ.
Nicl prin nature, respectiv mocleofilia, nici prin con-

centrajis sas, compusul hidrexilic mu are decit o influentl re-
dasl.
..//..
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Fige 4.« Reprezentarea grafich a log.k, (25° acetonk-api
11,3 m0l1/1) tn funciie de pk. [208] (25%¢ apu)

[N
o
-~
[

Agentul nucleofil atit prinm nature sa, deci caracterul
slin rucleoril cft gi prin concentratie are o influenii relativ
redusii, Se constati o ugoarl cregtere 8 constantel bimoleculare
odatli cu oregterea concentratiei apel, 4ar acest efect trebdule
pus pe seaps modificlirii puterii de solvatare a arestecului ace-
tonl-apll (Nr., 1, 4 4in tadelul 35). Tin acelag tabel (¥r, 1,5,6)
reiese cll Inlocuirea apel prin nmetanol esu fenol (compugi cu un
caracter nuclenfil fonrte diferit), sciderea putin importantll
8 constanteler se datoregte de nemenea unei ricgeriri a puteril
de solwvatare,

Se exrlud astfel mecanismele in care intervine In etaps
lentl g4 compusul hidrexilic, atit cel in care acests ar jucs
rolul unic catslisator electrofil (XVI) cit gi cel In care amine
terjiark sr svea rolul de ssistentl mucleofilll  atacului mole-
calel de con pue hidrexilic le diclertrissink. (XVII)

.‘//..
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Ch._ .-O-H---NR,

Cl-._ .-NR,
<.~ R
N/Q S
3 \ Q
Chs —_ cL C Hy HN i

In reprezaentorea graficll log k ca funciie de pia a
aninelor utilizate (fis.4) se observll cfi punctele corespunzii-
toare piridinel ) gl & - picolinel g1 trietilendiominel se
sitoeasll pe o Aresapt in mod satisclcéter (Nr. 1,7,8 gi 10 ain
tabel). “stilpiperidina (Nr.11 4in tabel) dar mei cu seaxll

o = pieolina (Nr.9 4in tsbel) prezinti o sctivitotea cataliticll
gult mal sclisutl decit cea sgtaptatl fa¢h de dagicitntes lor,
csaa 08 ilustreazl un efect ateric dsosedit de important. Se ex-
clude astfel gi o catnlizl baszick nimpll,

Dntele de mni sus ne determink sl considerim c¥ scinele
tertiare au un rol de catnlizator nucleofil fn eliminares cloru-
1wl din 2-fenilanino=4 ,6-diclor-s-trinsind, conferm schemel :

cl NR c®
e —yﬁi - KX
cl \NHccus NHC, NHCHs

ntropie Ae activare relativ eclizuth (14,4 c8l/pol grad)

cnre presupune In stares de transijie 8 procesulul determinmt
de vitezl o ordine superioard stiril initisle, ca gi efectul de
cregtere a vitesel de reaciie odatl cu capacitates de solvatare
8 solventnlul, care este in acord cu aperitis de sarcini in sta-
rea e transitie, ne Indreptijegte % consideriim ci etaps lenth

etscul nuclecfil al aminei terjlare.

0'//.0
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=trinzine h 8 [186]

In principiu 2,4-diclor-S-arilacino-s~triaszinele pot
exista In doul structuri teutomere, conform schemei :

G
——(y = ;j?:N_Q\
X H x
cL

C

Acastea trebuie s Aifere In mod esentlal prin medul
tronspiteril efectelor elactronice din nucleul arilic la nivelul
atoziler de cerbon purtftor 81 clrrului, #stfel dacl in struc-
ture aminicl cele doull nucles se pot influenta reciproc numai
gratie concurertei dintre ole pentru conjugnrea cu perechea de
electroni neperticipantl ni nzotului exociclie, tn tantomerul
iminic exists posibilitatea unei conjugliri extinse obignuiti.

In acord cu alte observatii similere din literaturd
(de avemplu [187] ) considerfm ck spectrele infrarogil dexon-
stroazl structura aninicl e derivatilor cercataii. Astfel au
fost regiinite In toste spactrele fnreglistrate berzile caracte-
ristice de schelet nle nucleului s=-triozinic, dupk cum reiese
Ain tabelul % (pentru exerrplificare spectrele ain fife5 oi 5)e
Nanda corespunzitonre vibrniiel de valenth fn plaen, In cuadrate,
a nucleulul trierinic opare In goneral In Jomeniul 1550=160C cn’l,
[188, 189] jar cea 8 vibratiel de woleniX tn plen In sezicere tn
domeniul 1350 - 1450 em™T. [168, 189] “le au fost gisite In co-
sal Aiclortriszinelor in depertul 1520 « 1560 ca”l respectiv

oe//ee
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400 ' 51'70 ' MID . 700
Pir.5. Spectrul I.%. a 2,4-<uc1ax-.c(21-mr.ufonuanmo.a.aru-

zinel In mujol (400 = 2000 ca™) g1 tn suspensie de
hexaclordbutediens (1200 - 1700 ™l g1 2000 - 400C cu=d)

| MWL/ /NJ\

-~

3 PUSOUN I N S S S . - b T UL pey N B Lo !
405 500 600 700 b"J'Z] /ﬁl/ﬂ /71/./ /’/0J 1, o0 Jeng” 280 E 2250 JL0n J00 1":'1"'

Pig.6. Spactrul I.R. a 2,4-diclor6 (ll-cetufmilaum)-o-

trinzine! fn nujol 400 = 200C cm™) gi tn suspensie de
hexaclorbutadien (1200 - 170¢ &~ g1 2000 - 40CC ea™d).

14%0 en™! a¢ cAtre Heckle gi colaberatori [190] gl considerate
o8 nedepingind, in limita compugilor examinnii de acegti sutery,
de influsngele slectronice exercitete ssupra sistecului e-tris-
sinice Sxeninind o ganl mal largld de clor-o=trinsine gi de hidroxi.
aninc-s-trissine, H.Schroeder [191] respectiv !'.Takimoto [192]
demonstreasll, dinmpotrivi, cl efectels slectronice importsnte,mai
cu seanll mesomere, pot efecta in mod essntial posifis acestor
bensi,

In compugii cercetsgl 4e noi benszile In csusl se sito-
easll Aupl cun se vede din tedelul 36 pe positii nproape constan-

..//..
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ts. Banda corespunziitesre vibratiei de deforrare in afasrs plenu-

lui, In sextants, care apare 1a sistemele s-trisrinice tn Jur de
-1

700 - 850 ca™ [188, 189] & foot geits la clortrissine fn jur

de TI0 - 820 ca™ [190, 191].

Zabelul 36
Vibray sl caracterictice ¢ scheletulul s-triasginic

‘e valen valen v tia afare planului
in cuadrates In seaicere valoni! ra- fn sextante
di¢nl

H 1560 1405 1020 ™7
o-m3 1%%0 195 1020 802
m-cr!3 155% 1%% 1030 ™7
p-Cﬂ, 1%%0 1390 1020 ™7
o=01 1555 1%80 1020 ™5
p=C1 15%0 1395 1021 800
o0-R0, 1540 1380 1020 ™8
-mz 1550 1400 102% ™%
p=H0, 1540 1380 1020 800

In privings sensibilitlitil deosedbite a acestel bensi
1a ofectele electronice exercitate ssupre sistemului s-triesinic,
pare sii exiote unanimitate %e pireri. In cazul compugiler nogtri
ea rlatne fnsh tot neschimbath (795 - 802 ca™), oductnd certi-
tufines ci nici efectele electronice inportante no parvin sli se
transmith ssupra nucleulul trimzinice

Ca o dovadi suplimenterll privind structura sminicl o

cetal este lipea din spectru & unor benzi impor-

compugilor cer
tants In domeniul 1630 = 1700 c-"l. ¢tn pgeneral cerscteristie unor

Audle leglituri = C » N = endo- ssu exociclice pentru diverse sle-
e heterociclice Firl ceracter aromstic [192, 194, 195] .
.0//..
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Tabelul 37 congine danzile caracterstice vibrntiflor
grupliriler grefate ps nucleele s-triazinic gl orillc. Gnte, tn
primul rind, remparcabild banda corespunzitorre vibratiei de va-
lentld cuplate asimetrice o celor dol atom! de clor care a fost

reglisitd tn domeniul propus de 7,A.,Heckle si colaboratori [190]

Tabela 37,

Vidretil earacteristice ale grupfriler grefate
pe nuclenl triazinic gi ar.lic.

Orupliri gre~ OGCrupliri gre- NH de valentH
Conpusul onie pe nuc- fate pe nuc- '
Asul triaginic leut arilic

C-Cl  ©C-N CN ¥, fn cristal tn sol.

(tn meord
40 va- 40 va- ds we- dJd¢ VA~ CHCly |18#
lentd leni¥ lentE lentk ¢ Ea?—j’ s [+

asin. asin. sim,

H e7s  1%20 12%0 - N 3406
o-CHy 842 1320 12% - R 3409.)
mCHy 855 15 1240 - 205 3409
p-H, 842 1320 1225 - 330 %407
0=C1 875 1320 1260 -  3%0 384
a-C1 880 170 1260 - 3280 sa05”)
o0, 880 1260 1260 1510 1%0 3280 914
a%0, &0 170 1260 1520 135 390 3404
p0, 670 170 1260 1510 1M0 345 3399

®) Date proprii.
pentru o sorle de nlte aiclor-triasine. Ba videgte, flri fndoisli,
zedificlri datoritd substitueniilor din nucleul arilic gi enume,

#8 pnre o deplassre spre frecvente sl mici fn cugul substitoen-

t1lor donori de electroni.
.’//..
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Tupl cum este bine cunoscut eminele aramatios presintll
© bandl intensdl fn domeniul 1250 = 1340 cm™) datorith vibrejled
de velemti CN, [196. 197] In conpugii cercetati se reglisese doul
bensi fn acest demeniu, una Intre 1225 - 1260 ca™L gi cealalth
tntre 1310 - 1320 ca™}, Intructt prims bandd ests mult mai sen-
8ibill 1a natura substitusntilor ea trsdbuie atribuitdl unel legh-
turi aril-azot, cea de a doua rialinind pentru legitura s-triesi-
nil-asot.

Intruclt frecventa bensii s-triozinil-azot ests consi-
derabil mai ridicath, este normal sl considerim cid perechea ae
electroni neparticipsnii ai azotului sint In mai xnre plsurd im-
plicatl fn conjugerea aromaticl cu nuclsul s-triasinic decit cu
cel arilic.

Fxapinind sspactul genersl ol spectrelor constatim o
tncadrare perfects a orto-~derivetilor-metil, clor ssu nitro~- in
1imitele corsspunziitoare domeniilor de nbsorbiie ale celorlsltl
derivaji eubstituitl. Aceasta ne pernite sll conchidem cB In casul
compugilor orto-substituijl carcetati na apar sfecte sterice se-
cundare, moleculele adoptind chisr gi tn cezul lor o configuraile
planli. In acest sens se roate obtine o confirpare cntegorich prin
exszinares bensilor curacteristice gruplirilor NOj. “ste cunoscut
c¥ vibragiile simetrice de la 1330 - 1370 gl cele asimetrice de
le 1500 = 1550 pantru nitroderivatii aremstici [198, 199, 200]
se podificH esentisl fn conpugii In care nu zsi e posibill co-
plensritatea sistenului In urme unol efect steric secundar, si-
tutndu—se tn doceniile de 1a 1355 - 139C, respectiv 1s 1545 = 1556,
capacteristios de sltfel oi pentru mitroderiveiil alifstici. [201:]

[po2d
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In casul ortonitroderivatulul exarinat de noi el se ei-
tusazl in med clar, in domeniul nitroderiwsiiler arometici conju-
gati. Valnarea fonrte redusi & frecveniel densii simetrios mer-
cheasl o ‘eplasare suplim-ntarll datoritll formlirii unei legituri
de protoni intresoleculsre [203J s care dovecegts, indiscutadbil,
planaritatea sisterului.

O nnalig8 rai stentll meriti vibrajia de vslentl K-, cu
atit mai nult cu cit Adlspunem in afara datelor noastre 3y de da-
tele mlisuftoriler eutorilor sovietici C.Ce.Strukev gi colabora-
tord [187] interpretate relativ emsar de acegtis. Iabelul B
redl frecvenie vibrajiilor de valenth N-i, In parte date propril
gl tn parte deterrinate de nutorii L:I.B?] « Dacl se face o 4ife-
rent Intre frocvenia in fash #0lic8 gi cea In scluiie se observi
imedist cff svem de-a face cu trei cnsurl distincte.

In prinul rind cazul &n care aceastl di‘erenidi este
deosebit de importantl (Intre 80 gi 180 cn"l pentru 2,4=diclor-
«f-aril-cnino- precum gl 2-clor-4,6-bis (arilanino)-s=-triazine
gl 150 - 220 eot pentru 2,4 ,6=trin(arilanino)-s~triazine. Sete
vorba, fird Indolell, de atobilirea unor Juble punii de hidrogen
tntre dool poleculs de tipul @

care In repetnte rtnduri su fost dovedite ca £iind foarte sta-

bile. [201]
eellae
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Diferente Intre 20 ni 40 eal corespund unor asociate
prin legitrli de protoni singulare in cazurile tn care structura
cristalinli reslizati prin Adublele punil este probdedil m=ai putin
corpacti,

In sfirgit cazul unor substituenti voluminogi In orto
cam ar 1 01 poate prezonta gruperea YH neasociati chiar fn sta-
roa cristalinii. Substituentii Ain pozitia orto In nucleul arilie
pot decl sl afactage In rod eseniial esccieree prin legfituri de
protoni a grupei - ¥H cu atonul de azet 1 ssu 5 din ciclul s~
triazinic.

In vederea unei mni exacte gi sensibile preciziiri a in-
flueniei elect~onice a substituengilor pot £1 utilizate corelliri
tntre radicnlul intensititii integrate e benziler de infrarocgu
81 conatantele de subatituent !lamzett. [204]

Polosind rezultatele deterrinfirilar autorilar sovietici
[187] ce privesc banda coraspungiitoare vibrogiel de walentd 'H
se objine corelarea din fig. 7.). Corelarea este aatisficlitoare,
$inind seama ds precizia In goneral relativ scBguth 8 determini-
ril intensititilor intograte.

Dupl cuz s-a deponstrat panta corellirii In couzl este
seznificativdl atit ca sezn cit gl co velonre in vederes caracte-

pizlril efectelor electronice ale substituentilar, Vnlorile de
O= 1,9 801.1/2 y 172 ca~! pentru 2 ,4-aiclor=6-arilanino=s-tris-

zine, de 0 = 5,4 zol =1/2 4 172 371 pentru 2-clrr-4,6- dle(aril-

*) Sapu utiliszat constontele iemnett de substituent tabelnte
in [205] pentru meta 8l para=derivatl. Pentru sabatitueniil
antele deduse cu ajutorul iniensi-

ain orte s-au folosit const
tifilor integrate pentru cnzul benso-nitrililer orto=-eubstitu~

111 (C1 = = 0,40 3 MO, = ¢ C495 Tlg ® = 0,10) |206
..//..
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‘m-

tmino)-e-triasine, respectiv ¢ = 0,0 mol ~ 12,12 o pesatru
Z.A.G-u.'u(:rnluim)-l-n-iasm dezonstreas o polariszare fn
sonsul X - H,

Cemporativ cu cele de o - 12,5 = 15 mol “1/2 § 12971
pentru vibratis asimetricd gi de 0= 28 = 35 mol "1/2 1 /2471
pentru vidratia simetricl a aninelor aromstice primare, respec-
tiv Qe 35 no1~1/2 3 /2 51 pentru N-petilanilinele sudstituite,
wvalorile gisite mal sus sint foarts sclsute. "le sint de acelag

ordin de ziirime cu 9- 0,0 no1=1/2 3 1/2 o1 corespunsitosre

“ °oNG; |
7k :
5 X oG,
150~

|

I

; 4 oNJ;
129

1 ° R :

! T
? O I ‘. Iy PO f ‘
199= oty o2y 8 pCL oCl 23l 258 245Ch,

-éz — +éz q& l 06 45 ' 10
Fig.7 Comrlerea radicnlualul intensitfitil integrate
a vibreglilor de velentll N=i cu constantsle de

sobetituent Hammett.
I, z,c-mclor—G-aruaum-o-trmm
il. 2-clor-4,G-btn(arilnnino)-o-Crlastno
I1l. 2,4.G-tria(arnaninn)-a-triuzim.

Date din [187]
..//..
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acetanilidelor substituite, ceea ce demonstreaz® ci In cagul
arilamino-s-triszinelor cercetate transmiterea efoc.ecler slec-
tronice statics de la nucleul arilic la ntomul de sgot este fosr-
te putin importents, electronii neperticiponti ai acestul atem
£1ind ioplicatl &n xod esertial 2In conjugarea e tip guanidinie
cu nucleul trisginic. In med implicit, cu atit mai puiin impor-
tantl va £i traraciterea acestor ofecte la nivelul nucleulul In-
sugi.

In cazul 2~clor-4,f=-bis-arilacino-s-trinzinalor, sensi-
billitstes rfiritE a benzil N-il In comparaiie cu 2,4-diclor=f=-
arilagino-derivatil respectivi ls efectele elactronice ale sub-
stitwentilor nuclsului arilic, se poste explica prin reducerea
efectulul atrfi~fiter de electroni al nucleului trisginic, datori-
ti tnlocuirii unul atom de cleor cu o grupnre aril-amine.

In cazul 2,4,6=tris-arilanino-s-triasinelor simetriza-
rea electronich a sistemului restabileste In mod evident carac-
terul puternic strigiter de electroni al nucleului s-trisginic.

wxamintnd corelarea Ain fig.7 notim el punctele cores-
punsfitoare unor derivatl orto-substituitl prin C1 esu Cﬂ3 tn
mcleul arilic se situcasll tn mod satiafBcHtor pe dreaptl, ceea
oe confirall {deea meniinerit coplasnaritifii moleculel gl In
aceste cssuri, La derivatil o-nitrici intesit”tile integrate
stnt considersbil crescute prin forparea unor legituri de proe
tonl chelatice, B cliror stabilire presupune in cod evident o

configuratie plond.

eo//ee
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2+2+3. Substitusis nucleofil¥ s unul atop de clop
din 2.4-giclor=f-arilogino=s-triagink,
Bfecte electronice dinemice.[186]

Ru fost deterpinnte consiantale de vitezl himoleculare
fatll de 2,4~diclor-f-arilacino=-s-triasind gi piridini pentru
hidreclize tn acetonli apoash la Aiverae temperaturi (tabelul 39).

Reprezentarea grafich AH¥ ca functie de 0S¥ £4g.8
ests o Areaptl pe care se situeazi toate punctele In limitele
eroriler experimentnle ceea ce cond‘uce ls concluzia unui meca-
nisn 1dentic de reaciie peniru to}l compugii studiagi ( temperatu-
ra isocinetici T, = Q5°, coeficient de corelare 7= 0,986).

AN

Leali;

coltMol Grad AST

grafics AH' oa functie de AST
2 .‘.(uclog-—f\-erﬂmm-o-
1gath de piridind fn_soetonk

£1g.8 Reprezentores
pentru hidroliza
triszinelor catnl e pire
,TEneiC
apoasie. cl)ue 'm‘n;‘.nA \

e el
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Reprezentaren de tip Hammett pentru constantele bimole-
culare la 15, 25 g1 B°C (£42.9) daronatreaszd o corelare foarte
bun¥ (coeficient de enrelare pentru 15° » = 0,978; pentru 2%°C
r = 0,970, isr pentru 35°C r= 0,978) pentru derivatii mets gi
pare - substituiti.

I3 GE gl T Pl GE L2 gn of of §7 Go o v

Fig. 9. Yepresentarea e tip Hammett pentru

constentele bimoleculare de hidrolisi a

2,4=diclor=f-arilsnino-s~triasineler in
catalisa piridinei,fn scetonk apossi 1ls 15°C.

¢as° * 0,640 etc.

Pe dreapti se ponte connidera gi punctul corespunsiitor
orto-nitroderivatulul, In schimb viteza de reacile a orto-clor-
31 orto-metil-derivatilor este In ped cert poi micH decit ar f1
de agteptat,

Fig.10 reprezintd corelarra de tip ‘‘apmett pentru reac-
tis &e anilino-declarurare a 2,4—dic1er-6-oruaumo-o-h-uam-

lor fn scetond 1a 35°C, date din [25] , respectiv a 2-clor-4,6-

bis-{arilanino )-s-tr  azinelor cu bensil-apini tn tetrahidrofuren

..//..
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"ig.10. Reprezentarea de tip Hmmett pentru

reactia de anilinodeclorurare In acetoni

1a 40° a diclor-er{lmmino-s-triszinelor

(I date 4in |?5| g1 reactia de benzilamino-

declorursre in tetrahidro“uran 1a 40° a

2=clor-4,6=-bis(arilsming )=s~triazinelor

(II date din [136).
la 40°0, dnte din [138]. Pup¥ cum se vede, tn primul cas orto-
petil- g4 o-clor-derivatii se S$ncadreazl bine, apre decsebire
de cesul nostru, In dreapta coresnrunsitoare derivatilor peta-
854 para-substituiti. ientru cel de al doilea caz lipsesc A4ntele
respective,

In prezenta apeil s-triaginea este, flrX4 Indoiell, aso-
ciatl cu woleculels de apl prin legiturl e protoni la nivelul
6toniler de nzot endociclici. Acesstl asociere trebuie sl pi-
reascl considerabil viteza de reaciie de substituiia nucleofilH
8 halegerului Adupd cum a fost deconatrat In canzul clor-piriri-
dinelor substituite. [—156_] Cercetind vitesa de reactie a piperi-
dino-declorurare tn etsnol 3i toluen 8 2- sau 6- dimetil- gi
respectiv 2- sau f- tertbutil-4-clorpiperidinelor, sutorii ci-
tati au constatat o sclidere mult mai importantll a vitegel de

[ J .//. L]
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reacilie 1a trecerea de la radicelii metilici la cei terii -
butilici In cazul reactiei In etancl decit tn caszul eslel $n
toluen. Este deci foarts probabil ci efectul orto-clerulul res-
pectiv & orto-setilulul In derivatii cercetatl de nol sk fie da-~
torat tot une!l inhibiri a solvatirii atomilor ce asot din 1 si
S, cu atit nal mmlt cu cit ap demonstrat configuretia planil a
compusilor, ceea ce oxclude un efect staric se undar. Fntslpils
de reactie ceva mai ridicatl precum si entropim cu o valoore
ahsoluts zai micl, confirml pentru cole doull execple de mal sus
14deea unei solvathiri mnai putin importante. Se pare cE In cazul
orto-nitroderivatulul acest efact nu moi apere iIn nlsuri impor-
tant¥, ceea ce ponte fi eventusl explicat prin polnritastea mnre
a acestsi grupe, es <Snsigi puternic solvatati,

Sensibilitateas hidrolizeil unui atom de hnlogen din
2,4=diclor-f-arilenino-e~triazine la substituentii din nucleul
arilic exprimatd prin constanta ¢ ain ecustia irmmett (| 15 *
0,640 3§ o50; ® 0,655 5 ( 350 "™ 0,627), ca gi sensibilitotes
atmilers tn cnzul reactiei cu snilin¥ tn ocetond ( \ o500 = 1,25)
[25] , respectiv cea a reactiel 2=clor-4,6=bis(arilamino )=o-
triazinelor in tetrahidrofuran cu bengilnaino ( § 4000 0,78)
[-_158] (vezi fig.10) aste considersbil mal mare dscit cees ce
ar putes fi agteptat pe bazd rezultatolor deterrinfrii spectre-
lor tn infrarogu gi @ intensitiitil integrate 8 benzii XH.

In acelng sens se fnscrie ai faptul ci viteza de ben-
silamino-declorursre In tetrahidrofuran 8 2=clor—4,6-bis(feril-

-d (] ~
azino)-s-triagines (k = 3,24.10 1/pol.sec.1a 40°C) _209] este

mult zai mere decit ces 8 reactiei similare 8 2-clor-4-fenil-

spino-6-anino-o-triesinel (k = 0.65.10~% 1/mol.sec. la 40°C)[209].
Tot aga vitesa de p-toluidino-declorurare o 2.4-&1:101--64.“11-
4 tn tetrahidrofuran (k = 240,10 1/mol.sec)

o I/..

apino=-s-tringine
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[21({\ o Intrucit ar dexonstrat ci Intre nucleul arilic gi atomul
de asot existl un efect de conjugare static puiin inportnnt, este
evident cd vitezn de resciie mult mei mare a fenilaminoderiveti-
lor fatZ de cel nunai cu grupliri aminics se explicX printr-o
cregtere a sefectulul mesomer In nomensul stirii de tranzitie.
2in tonte acaste frpte razulti cX efectele electronice
ale suhstitueniilor din nucleul arilic - cel inductiv si mesocer
Qoopotrivl - jeacH un rnl considerabil nal mare In romertiul st”-
ril de tranzitie a substitutiel nuclecfile a8 stomului de cler
din sisterul s-triszinic decft In structure eloctronich ststich

8 moloculel,

2.3. Substitutis clorulul éin cloryrs de  clanuril
su smine alifetige (outocetalish)
Ginesice g3 pecoriemul de reactis.[211]

Renctia clerurii cisnurice cu apinele slifatice presinti
un interes deosebit pentru obilnersa unor produse de inportanti
practici 4in clasa ferbicidelor selective., S-a Incercat elucidna-
rea unor aspacte nle recsnismulul reaciiei cloruril cianurice ai
altor cfteva clertrinsine cu arinele alifatice In baxa wnor cer-
cethrdi cinetice.

Cinetice reactlel clorurii de cionuril cu acinele eli-
fatice a fost stuliath prin rnsurarea crogterii In timp e conduc-
tidbilithtil solutiilor acetrnice coniinind la un rol de clorurd
4 de aminB. Pontru grode de conversie pici ai
- 60 ¢) s~a gleit cbB reaciia este de

ds elamuril doi mol

»i flocit (de 12 0 % 18 30 l
ordinul doi fagl de amind 8l clorurl de cionuril Lo conversi

..//..
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mal mpari, la care se acunuleaszll In sistem si produsele de rese-
tie, cinetica d8 ordinul II ‘m nai 4K satisfactie In csle mai
sults casuri. A fost posibil s se obfink Insi constante de tip
sutocatalitic de ordismul 111, pini# 1la conversii relativ mari,
(70 = 90 ). In Bcest cas s-a glisit cB viteza de reaciie depinde
de concentraiia aminei, a clorurii de cianuril gi a vnula din

produsele de reaclie.

Expresis globall a vitezei de reactle va f1 :

Q%—? n (kpoky [HH'R, a7)) [c4t504] [imr, ] (s)

Tabelsle 40 3i 41 redau constsatele de ordin 2 31 3
precum gi conversiile pentru care aceste constante sint res-
pectate,

Substitugiile nucleofile la sistemele asinice decurg
aproape flird exceptie prin pecanism de aditle eliminare dupd oum
s-a putut demonstira rrin analiza a numeroase date experimentale
[135, 150, 133].

In ecasul reactiiol cercetsnte peceniscul poate fi for-

mulat : )
ClL - o NE,

L NE, ‘
m + HNR, _&-\/@H _ﬁ:\ L/@ + Hel
CL cL AN > C ~

Aplictnd metoda interxzediarulul nestabil la aceastX

succesiune de reac}ii rezultd pentra vitesa de forpare a acidu-

lul cleorhidric mHsurate de nol
4R o KE" [ogrga,] [Hm] (6)
k.. (7)

ee//0e
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In cozul reaciiei clorurii cianurice cu 2minsle aro-
matice In oter etilic 3i metenol e-a glsit ci etaps lentd este
atacul nucleofil al ~minel 1la clerura ciasnuricl a resciiei de
Al sus, ‘-_179, 1‘5]‘ Jorelarea Hampett cu constantels de subde
stituent J @ dus la o vsloere P =+ 2,618 o° [139] « In casul
reaciiel florurii de cisnuril cu acelmgi eaxine etapa lentld ests
elininares fluorului deet k' far O= - 3,8 [145].

Figura 11 reprezinti o incercare de corelare s constan-
telor de vitez® bimnleculare determinate In spiritul ecuaiiei
Taft :

10‘;?“3 = PT20° +as3,"  em (X

L J
o, leg o . (% Lglle (9
Tet 1% el ¢

P

Dupll cum 8@ vede se poate odiime o 1inie d4reapti

pentru reacgiile cu apinele secundare pentru care s-e aispus

as 4ate. Pentru sceste smine ecuatia Taft is forma @

..//.‘
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ogé;"s =-040 0% -0a8 35" Qo

Rezultll agadsyr cB resci{ia este favorizati de efectele
electronice doncare de electroni ( < 0) precum gi de cregte-
ree inclirclirii sterice o sminei (B, < 0) ceea co poats corespun-

de nmmai pantru cegul fn care etapa a doua Mn necanisaul de
zail sus este lenti,

In nceastl varinntd de recrnism Ez+ > 1

[ K" k 2%
X, * ;?- e o (11)
X
ge unte O" ="'« ¢t o™ (12)
g 25" & gm0 ogn (1s)

O exsninare a efectelor electronice gi sterice teoretic
posidile pentru cele trei renctii in causi ne perrite s opre~

clem ci ane

§<o0 §V 5,0 et L 0O
s*> 0 s < 0O sve < 0

Valorile glsite de noi devin astfel plausibile pentru

acest mecanism,

Corelarea logaritmulul constmntelor de ordimul II cu
pKa a aminelor secundare respective percite “e ssexenea obiine-
rea unei @arspte (fig.12)

log k§ = 0,83 pXa - 8,44 (14)
cu semmificntle similard celei din reprezentares Taft. Viteza de

resct{is create dupl cum se vede cu bazicitntea aninel linear

S07® s-eu tnsumat numai valorile

®) Pentru vslorile 5 B, gl anted
or e

corespunsiitoare pentru cel doi radicall
eo//ee
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Fig, 12

pentru majoritates amineler esscundare. Aceasta concordi cu ideea
etapei k"' cn etapi lentl deonrece atomul de asot asistd la eli-
nminarea atomulul de clor prin efect electronic inductiv gi mego-

mer donor de electroni.
Nu se $ncadreax¥ In aceastl corelare dietanol-amina,

piperagina 5! morfolina, eare reactionenzl cu vitese pult cai
pari, decit ar i de ng teptnt dupl constontele lor Ade basici-
tate. Aceastld neconcordanil se datorogte firid fndoielld faptulud
el fn cagul procesulul exarinat de nol efectele electironice
2u alt# sernificatie decit In cmgzul sirplu al coordonirii pro-

tonul ui,
In casul cftorve spine primare - isopropilarinas, cic-

lohexilamina, izocbutilanina gi 2-feniletilamina se poats con-
strul o althd Arcaptd “aft de forma 3

k
IOGFZ&. - 3,605 7% ¢ 0,95 S %Ba (1%)
2%y ’

..//‘.
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Unei astfel de ecuatii laft 11 corespunde fn reccnis-
ml de adiiie - eliminare ce etapdl lents cea a atacului nucleo-
£11, a2dic¥ situatia doua limitk pentru care k"

n <

Eox * Kix (16)

Astfel constants nisurati devine

Tfectele alectronice dvmoare ((* < 0) favorizeasl con-
siderabil reactia lar cregterea ncliredrii sterice (Es <0’ o
defavorizeazli tn rlsurd importanti,

Pentru aminele cu fnclircare stericl mal micl - etilamina,
propilsmina, butilarina gi etanolamins, Intrucit vitezas de reac-
tie In etapa atacului nucleofil creste foarte pult ea devine
de acelsg ordin cu viteza reactiel de eliminsre a clerului. In
acest cag exprssia constantel de vitezd nu mai ponte f1i eimplifie-
catll gi rimine : o

x,, = Xox Fix (17)
Ky, * k3
deci poi mick decit ar fi de asteptat, docl am considers numai
valoarea ki cu k3% /X3, ¢ k3y o Tonte aceste puncte trebuie
o se situesze deasupra liniei ce exprimf ecuaiia Taft dupl cum
apare si din diagrani,

Presupunind ci In ssenyl pecamismul nu se schinobi, aacH
tn locul unui atom de cler se intrcduc grupliri cu efect razomer
denori de cloctroni de tip alt;huamino. arilacino eau ariloxiy,
an fncercat si confirnle pecanisgul propus prin podificlri struc-
turale tn sistemul triasinice.

Tabelul 42 reds constontele de vitesl de ordinul 1I

pentru ctive derivati s-triasinici In react{ia cu etilamink,

izsopropilarinl gi die tanolarind.
[ X J //..
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Tabela 42,

Constantele de vitesd de ordinul II pentru reactia
apinelor alifetiee cu cttivae deriveti e-triaginici
1a 50°C tn acetont - aph (1 V/4 V).

CL Cl

/Q\ + HNR, ——— > /Q\ + HCL
X cl i X NE,

X i /205/  H,N-R¢ HoNeaPr  INI("H,CH,O0H),

kol/mole8e kpl/moiese kol/mol.s.
a 0,114 83,5") 20,5™

Pno -0,%0 7,00 6,55 10,60
PRO,CgH NH- 2,40 1,09 8,05
PhifH- -1,40 0,9 0,45 1,43
PriH- a,7"" 0,21 0,15 0,3
EANH- a,7"" 0,29 0,14 0,23

#) extrapolat pe baza parametriler de activere.

#%) aproximativ egell cu valosrea lui -N((:H’)2 tinind seama ci
grupele rono-gi dislchilaxine eu aproxizativ aceleagl ve-

lers J [205).

Dupl cum se vete viteza de reactie scade In mod esen-
t{ial stunci ctnd se fnlocuegte un atom de clor cu gruplri eu
efect mesomer donor de electroni mult maji pronuntet.

Figura 13 represintl ‘o corelars de tip Hommett a acee-
tor constante de ordinul II cu parametril 7t pentru reactia eu

etilamina gi 4isopropilamina
log ky * 1,250+ * 1,60 pentru reactia cu etilomina (18)

log k, = 1,20 (** + 1,27 pentru reactia cu izopropilanina (19)

..//..
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De fapt gi walerile § foarte mari in coreliirile de
pal sus exprim¥ aceeagl eensibilitate cu totul remarcabili la
efectul mezomer al sudbstitueniiler Adin nucleul triasinic.

Fig. 13

Constantele de mai sus sprijin¥ in mod evident meca-
niepul propus pentru reaciis igopropilaminei cu clorurl de cie-
puril In cere etapa lenti este reprezentatl de atacul nuclee-
£11. In cozul etilaminei corelsrea aimilarll poate sl indice ol
1a terperatura de 50°C 1a care au fost extrapolate valorile con-
stentelor de vitezl, atacul nucleofil devine etapa lentl prin
npodificares raportului vitezelor celor doull reactii succesive.

Incndrarea fonrte bund a puncteler corespuntitosre resc-
tiei clorurii ade cisnuril cu aminele respective pe drsptele
Hemmett de mai sus, cu tot caracterul aproximativ al extrapoll-
rii acestor valorl, deronstreasl cl In acest cas schimbérile
structurale in sistemul trissinic nu afecteasd eseniial mecanis-

mul de reactie.
..//l.
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In ceea ce privegte dletanclaming constatiam ci cons tan-
tele do vitezl de ordinul IJ cuprinse tn tabelul 42, In 2od simi-
lap cu cele din tabolale 4o gi 41 sint fn toate cazurile mal
mari decit cele nle otilaninei of isopropilanined.

Nu credem c# mecanismul care implicH on etaps lenth
elininarea atonului de clor se pocte mentine gi &n cazul siste-
melor s-triaszinice cu renctivitate nicgoratl, In acest context
o corelrre de tip liammett similarX pentru cletanolsmina nu ar
putea cuprinde 31 punctul corespunzliitor clorurii ciasnurice.

Tupll cuc ne 3tie totl cei 3 storl de cleor din clorura

ci~muricy pot 4 substituitl cu grupfri slchilemino prin reacgit
ey apinele alifntice,

NP,

ClL
CV/ ClL C{/ NP NR,I& \\NRL

Reactia In etopa 2 Insl este de cea 200 = 300 de ori
mal lentd decit cea $n eiapa 1. (vezi tabelul 42 reactiile etil-
apined cu clorurid cianuricH 91 2,4=diclar-6-etilamino-s-triszine
respectiv a izopropilaminel cu clorura cianurich si 2,4-dicler-
6-1sopropilanino-a-trinzinc). Aceastd diferenti de resctivitate
este suficientd pentru ca reaciia de disubstituiie sl decurgl
doar In nifisurld nerlijobild gi decl s introducl o eroere de ase-
monea neglijabilH fatll de celelalte erori ale daterminiiriler cone-

A\
stantelor Ae vitech. Se poate ferm conchide cii la cca 3~ eaa 1la

temperaturi nal oclzute conastnantele de vitezl represzintd tn exclu-

sivitate primA etaph de substitutil e c1orur11 cianurieo.

P&lm‘
ee/ /00 "‘ll:f.’ .(A

etk &
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Tabelul 43 reprezintX valorile constantelor de ordinul
II. le diferite temperatnri si parsmetrii de asctivnre aparenti
pentru atarele respaective.

Intrucft In ceaul izopropilarinel constantele de vitezh
deterninnte reprezinti chiar constonte de vitezd a atacului nuce
leof'1l, entropia redusi de activare exnrimk gradul de ordine ri-
dicat, nacesitat de stnrea de transitie bimoleculari. Tnergie
de nctivare atit de sclzutl este obignuitld pentru procesele bimo-
leculare, caore reprezintd atacul unul rnucleofil cu agogs la o
clorurt de acil. [?12]

Intrucit constsnterle de vitezl 1la reactia etilaminel
cu clorurd clanuricl risurate sint corelate nai cenplex de con-

ctantele reale de reactie, parametrii aparenti de activare au

Tabelul 43.

Constantele de vitezd bimnleculare la temperaturi
diferite pentru reactia clorurii de cienuril cu saine
primare In acetonf - apH (1l.V/4.V) gi parapetrii aparenti
de activare calculati.

T ReNH, 'y APrNH,
oc x, % x
1/mol.® 1/mol.8
-4,2 2,18 =5,0 5,00
3,0 4,62 3,0 7,62
9,6 6,40 15,0 8,%
AH* = 10,6 Xeal/mol AHY = 3,3 Keal/wmol

AS* =-15,0 cal/pol grd AST =-40,5 cal/mol grd

firl fndoisll o valoare dosr inforpativi, Aplrind conform ecus-
ties (17) %n prima aproximatie co produsul constantei unul proces
bimolecular cu & eltuis unimelecular, apare normalli cregtsrea
ee//ee
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entropiel gi entalpiel de activare. Dupl cum se gtie [?oé] pro-
cesele manomoleculars se corscterizeazl printr-o energie de acti-
vare gi entrople de activare considerabll mai ridicate decit cele
bimoleculnre.

Agh cum reiese din tabelul 44, constnntele bimoleculare
de reactie scad odath cu cregterea concentratiei npei In acetoni
pIn¥ 1la un punct, apoi cresc In mod clar, degi puterea de solva-
tare a amesteculul scetoni-apl crogte aproximativ uniform cu con-
centratia apai, dups cum apare din valorile psrametriler empirici
Er de solvent.

Aceastl comportare enormall fail de modificarea polari-
t7444 solventului indic¥ probabdbil o rodificare a atlirii de tren-
zitie tn funcgie de concentraiia apei. La concentratil reduse de
apli nceasta poate participa In nligurd mni restrinsl la starea de
trangitie, care astfel devine mni pugin solvatati, chiar decit
moleculele inigisle. De aceastd imapine s-ar apropia nigte stirs
de transitie ciclice care tnglobsash o molecull de apH :

Tabelul 44.
Constantele de vitesHl bimoleculare ale reactiel

aminelor alifatice cu clorurd cisnurich la 3°C tn acetoni-
ap8 de Aiverse concentrat{ii.

Solvent 5., [125] HoN-Et H,N-1PP
T x x

scetonii-apl 2 >
(v/v) 1/mol.8 1/zol.s.
95/5 43.3 - 30.5
90/10 50,3 4,62 7,62
80/20 52,2 1,54 4,57
60/40 54,5 2,34 5,42

e //.0
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Concentratii nn! mord de apH pot determina o splvatnre
rai eficientd a diverselor puncte din tolecul, solvitere care

devine astfel rai important® decft » moleculelor initiale

Impartantn deonedits 8 solvatirii prin lasXturi de pro-
toml este normelll {infnd sesre de sensibilitntoa genernld la ca-
taliza acidn [133, 135, 150] a substitutiel nucleofile la siste-
rele aginice.

In particular tn chzul reactiiler deriwetiler clorursti
al tringinelor siretrice cu acincle arematice Zollinger gi cola-
boratorii [151, 152, 150] Bsesc °n rod clor o cntolizd prin
acigl carboxilici gi O - hidrexipiridinid, precum 31 o autocata-
1is8 pe care autorul o ntribile erilanino-e=trinzineler. In
toate aceste casuri apar donorl de protoni care se asocliask cu
substratul 1a nivelul asotulul setrinzinice

Un fenomen similar de autocataligH 11 obeervim 81 ~ol
pntru orinele alifatice (vezl tabelele 40 si 41). Spre dJdeosebire
de Zollinger [151, 152] la reactis amineler 2lifatlce autccata-
1ien opare =tit n cazul arinalor prinsire eft 71 8l relar secun~

oo/ /a0
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dare, Intrucit 244=diclor-6-d1alchilenino-a-trinzinele nu mai
posedli hidroren acid, sinter nevoltl sii ucreptia ce avind rol
catnlitic nu produsele triazinice de reactie ci cleorhidragii
apinelor alifatice forsnti paralel.

Steren de tranzitie devine astfel deterninnnth atft
de caracterul nucleofil sl sninei gi de Srpirdecarea sa sterich
cit g1 de aciditetes ionului de aroniu conjugot.

Reprezentsrea Taft pentru constsontele autocatalitioe
de ordinul IIT In coordenaie ‘Z-“l‘ log uémKB tn functie de
'i%ge este redatd In Tigurn 14, Jupl cun se vede clar toate

apinele, cu singurs exceptie a etilarinel se situeazli pe doul

drepte cu ecuntille

log HH = 0,09 s pentru oinele primare (20)
)

log E(‘., = (0,14 s pentru rinele secundare (21)
Y

Efectole electronice sfnt &n nrbele cazuri neglijabile,
cees ce de nltfel ponte fi explicat dnch adriter. ci In starea de
trangitie anina apare atft ca nucleofil cit 31 ce donori de pro-

toni sub forrma ionului aliu de amoniu ceea ce asigurl corpensfie
rile efactelor electronice. In zrod evident Incircarea aterich,

care in ambele ipoteze ale aminel ricgoreazl vitess de resctie

va avea un efect global In acelag sems.

..//..
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'-‘;L'ﬂ' 14

Etapa lent# deterrinnnth de vitezl este in ncest cos
atacul nucleofil al cminei la complexul clorurii cisnuwrice - ion
de amoniu.

BUPT



2.4+ Papges experinentnlll

2.4.1. Hidroliss epelided o) pelemipe) (157, 171

Amelida folosith pentru determinirile cinetice a fost

purifieats gl onslizat® (Analiza :
gdsit O = 28,05 ¢ H= 3,5 ¢
emlculat C = 28,14 % He 5,14 ¢

Reactia d¢ hidroliszH atft a acelidel cit gi & melemined
a fost condusi Intr-un balon cu 3 gituri de 2 1 previsut cu agl-
tator, refrigerent nascendent g1 termometru, prin fncilsire Intr-
wn termostat U = 10 1a tempersture de regin® 0,5°C. Hicrelisa
smelidel a fost urpirith prin prelevarea de alicote din sistemul
de reactie gi doznrea ecifulni sinmuric eud forma cianuratului
de melemini. [207]

reratantela pseudomonomoleculare e-au calculat folosind
expresia k = z‘?-! lpe %‘-— (Ap = concentrniis initielll a ace-
1idei gi A = concentraila apelidei In momentul t calculatd prin
diferenti).

In tabelul 45 se prezintd un exemplu de calcul penatru
o hidrolisl aleslind gi una acidl, S-a verificet pe o probi se-
parati stabilitatea scidului elanuric tn condigiile de reactie.
La o fncXlzire de 6 ore tn NaOH 6 i 1a 100°C sau 6 ore tn H;SO,
5 % 1a 90° scidul cianuric nu @ prezentat fn limita ercriler
apalitice nici o transfrnaree

Ln hicdritza acid tn H,50, 5 11 s=n dosnt concomitent
cu acidul cismuric i acelida prin proceceul cunoscut [2071 8l
e-a gfisit in linita eroriler experimertale suma concentraiel ler
ralll cu aoncentrntia rolarid initinll & ape-

molare constanti gi @
1ide1 excluszindu-oe astfel posibilitatee uner reaciii secundare.

oo/’/OO
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Tabelul 45.

Exerple pentru calculares constantelor de
vitezll pseudomonomoleculare.

a) Hidrolis¥ alcalich [Ad= 7.8 1072 1t [veon] = 1 1 10¢Pc

timpdl minute 102 o) 10%, 10%, & p°
- !
120 0.98 3.76
180 1.26 4.15
240 149 4.15
300 1.78 4.50 4217 + 0,17
360 1.97 4.40
420 2412 4.23
480 2.14 4.00
b) Hidrolish aciak [ad] = 1.56 1072 x[R,50,] = 0.25 M 90%C
tinpul minate 107(Cyr]® 2216.1 10%, + p°
20 0.295 1.06
40 0. 450 1.10
60 0.595 1l.12
80 0.725 1.14 113 ¢ 3
100 0.842 1.16
120 0,950 1.20
140 1.02 1.15

a) concentratia aciduluil cisnuric determinat
b) vesi tabelul 34.

apinei 8 foet wniritd prin prelevarts &
g acidulate imediat cu acid acetic gla-

Hidrolisa mel

probe din timp tn timp
cisl sl supuse unei ennlise chimice. [:201]

..//..
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Conatanta Ae vitezl k1 a fost determinatl folosind ex-
ne=tndg

unde I reprezintd concentratia melscine! fn momentul t iar Xo

presia

concentrniia melaminel In nmementul zero lustl egel: cu suma cone
centratiilor melaxined, amelinel gi amelidel determinate.
nergiile Ads activore a4 factorii preexponentiali deter-
mninate pe baza ecu-tlsi lui Arrhenius nsu fost utilizate pentru
celculul entslpiller gtIont.ropinor de resciie 1a 300°X folesind

expresiile cunoscute :

AH*®* ¥ A% ASF -p.lnAe,;,-
o442+ Solvolisze In catnlizd pucleofill a 2-arilarinoe

4,6=0iclor-o-tringinelor (105, 186]

Substante : 2-Arilanino=4,G~dicler-s~trinsinele au fost
peepsrate din clorurd cinsnurici gi amine arometice printr-un pro-
cedsu cunoscut L9_] gl purificate prin recristalizlri repetate
din hensen. Puritatea n fost vorificatd prin snalisa elementardl
sl punct de topire,

Piridina peie (Feansl), &= picolina pen. (inrl Foth)
p-picolms pefte (Seorve) p - picolinn p.n. (Austranal) gi N-cetil-
pipsriding pene Qerck) au fost produse comerciale, purificate
prin uscare pe XOK gi Adistilnre,

Trietilendismina p.o. (Light and Co) e ‘ost utilizatX
ca ntare. Acetona p.-e (Feactivul) n fost uscath pe X005 tinop
tndelungat, distilath, apoi tratatd scurt timp cu P205 gi din
nou Aistilnti, luritntes = fest cai bunB de 99,95 ¢ verificetd
prin crometografie de gnzé g4 spectroscopis in infrarogu. lLeta-
rost snhidrificst cu spem de magnegiu

..//on

nolul p.a. (“esctivul) a
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Tabelul 46

244=-Diclor=6=-arilminc=s-triazsine sintetisats

Substituent Lite- Pete te Anal v
roturll  gdeilt giteraturﬁ g!ait’. I:icu-

H b 136-137 136-137 N=23,38;22,9C 23,20
o=CHg 25 163-163,5 162-162,5 - -
n-CHy 25 132133 121,5-132 - -
p~CH4 25 134-17%4,% 122,5-133 - -
p=OCH. 25 174-174,5 171,5-=172 N=20,73;21,19 20,62
Cl=24,75;24,87 25,20
B-OCly 25 124-125% 126-126,5 - -
o=Cl 9 160-161 159-160 - -
n-C1 25,9 127-128 171132 N=20,68320,45 20,%
s
C1=36,3 38,40
p-Pr 25  18A,5-137 182 N=17,80;17,85 17,50
o-N0 9 200-201 195 C1=24,16;24,15 24,80
2
n-N0, 9 204-20% 200-201 - -
p-NO, 9 299.300 285 desc. N=24,37324,352 24,42
esC.

si lod gi distilat ier fenolul pese (Chemapol) & fost distilat,
™n una din probele cinetice de hidrelisE In presenia

piridinei a fost 1g0lat produsul de reactie csre In basa snali-

sel elepentars s-8 dovedit a T 2orerilacino-4-hidroxi=fi-clor-

s-trinsina (C1 ¥ calculat 16,2 & gisit : 17,5 3 15,2° ).
agertul nacleofil gi erina teriiarl se afla
de conductibilitate terzostatath iar Adicler-

Acetond,
diapust fnir-o ecelull

triagina intr-o £3018 cu peretl subjiri,
Celula Je conductibilitate & fost

enre 8 fost parforati In

momentul sero ol procesulul.
previzuts cu un agitater spiral ,
oo //0 ®

an termometru gi un electrod
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legat do un conductometru de¢ tip OK - 102 Radelkis (R.P.U.). In-
trucit processls nvesu un curs foarte rapid, indicejiile conduo-
topetrulul su fost Inregistrate dAirect de un tnregistrater mni-
versal tip O,B; Carl Zeies Jena (R.D.0.) Au putut 1 astfel urni-
rite procesele cu un timp de Injumitiitire de cel putin 10 sec.
(timp de arestecare 1 - 2,5 sec.)

= L~ - i cow - ey
soeglos )
i T ]

Fi7.15. Reprezentares graficd a conductibiliciigil
tn funciis de concentratis acidului clerhidrie
(scetond, ap¥, 11,3 m0li/1, piridink 0,63 moli/l

25°¢c.

In vederea coalculului constanteler de vitesld e-e veri-
£icat linearitates dependengel conductibilitiitii sistesulul In
cagul sgetonei cu un comtinut de 11,3 mold api/1 a1 6.3 107}
moll piridina/l 91 contitligl progresiv crescinde de 1 in 11~
mitele celor apirute in cureul procesulul 4 solvolisi, Dupll cum
reless 4in fig. 15 se obgine o linie dreapti satisfliclitoare,
care Justificl calculul constantelor de vitesl pesudomonomole~
culare direct din datele de cenductibilitate conform relagiei

..//..
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k.*ln—‘-ﬁ’-:-ﬁg—

Ao = Ar
Tebela 47 represintd un exsmplu tipic de variatie @
conductibilitigil (Inregistrare Airects) precwm g4 a parapetrului
» <A
1n- &d’—g
Ao ~ At
in funciie de timp. Tupd cum se cbaservi In acest caz (gl consti-
tuie de 2ltfel un aspect general linearitatea acestel reprezen-
tiri se mentine pinll 1a grade de converaie foarte tnalte {80-907)
Parametrii de activere au foat calculatl cu 8juterul
parametrilor din ecustia Arrhenius fn modul usual pentru 300°K,

Tabelul 47.

Conatantele d8 vitezd a hidrolizei 2,4-dicler-f-
fenilanino-s-triazinel fn acetonB. (25° piridink 2,62,107 m;
apl 11,3 m 2,4-diclor-6-fenilsonino~s-triazink 7,68.10~> a.

t Ae=ho Jog —mlle Xy x10° x) x10°

. e Ap ~ Ay -1 -1
8- [}

» 0,27 0.064 .78

69 0. 93 0,111 3.70
132 0.53 0.19% 5. 43
162 0.62 0.238 3. 40
222 0.7T7 0.322 S.34 3.3 2 0.04%
2%2 0.8% 0.375 3. 42

282 0.87 0. 390 .18

n2 0,93 0.43% .22

342 0.97 0.468 .15
402 1.06 0.956 3.18

ee//ee
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Spectrele de infrarosu n2u foet determinate In suspensie
de nujol 31 hexmnclorbutadieni fn domeniul 400 - 4000 el precus
8i tn doul cagzuri tn solutie de cloroforz cu un spectrograf Carl
Zeiss Jena rodel UR ~ 10.

2e4e% utie ¢ 8
su_snine alifetics. [211]

Suhstantelg necesare pantru urnmlirirea cineticii reac-
tief clorurii de cimnuril cu -nine alifetice au fost sintetizate
gl purificste dupli cum urceagli : clerurs cianuricid "Degussa” a
fost purificatl prin extresciie si recristalizare éain cloroforam
snhidru, Ansliga s-8 “Hcut prin hidrolisH gi dozare ea acid cla-
nurie. [213]

Arinsle nlifutice au fost profuse comerciale purificate
prin distilare ai snaligzate prin titrare acidimetricl,

2 ,4=Mclor-6-atilapine-6-triszina gi 2,4-diclor-6-120~
propil-s—triazine au fost obiinute ain clorurl clanuricl gl exi-
nele respective In acetond spoasi In presengs : hidrexidului de
sodiu prin metoda cmoacutl{zld]

2,4=Diclor-6-arilanino-s~-trinzinele su fost obiinute
conforz indicatiilor din literatarf. 9] 2,4-Diclor-6-fenoxi-
s-trisgina a fost preparatl din clorurll cisnuricl sgi fenoxid de
sodiu [93]. Cs solvenii pentru recristslissrea diclor-e-tria-
sinelor s-au folosait banzen, ‘toluen si ciclohexanol.

ninetica reaciiei & fost urmiritdl g1 In cagul reactiei
clorurii de cienuril cu emine alifatice prin determinfiri cnnduc-
tometrice descrise pal sus. Variatia conductibilitdiii In timp

n-a inregiatrat sutomate
..//0.
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Conatantele de ordinul II au fost calculnte folosind

expresia
A
kz'i-’e‘-i-—“‘w

rezultat 8l integriril expresiei cinetice diferentiale
£ *xG-x)(2a-20)22k (a-1x)
un:le a reprezint# concentrstia clorurii cimnurice. ‘mina alifae-

ticlh a fost foloeitld fn corcentrasia strict AublH cu ces & cle-

ruril cisnurice In tonte cozurile,
Ay 84 Ap Teprezintd conluctibilitstea le monmentul t

1ar A Aupl terminarea reactiei {(cca 10 - 15 timpi de tnjunith-

;1?.).
Zonatentele de ordirul JII su foat calculate foloesind

expresia : )
Ao e~ Ay

Ko = 12. o ( =B = |1 )

3 % *a % /\oo-/\t Ag

resultat prin integrarea expresici cinetioe 2iferengisle

%t = Xy (a-x)}(20=-2x)x = 2 k,(a-x)zxao
unde samnificatia paramatrilor sste sceeagl cu cea de mail sus,
imbelu) 48 ilustreazX calculele de mal sus printr-un

exerplu pentru reactia clorurii d¢ ei-nuril cu dibutilamina la

s°C tn ameatec aceton¥ - apk (4 7/1 V)
gl 17 represint® deapendenta :

Diagrancle 17
--A-E—— (pentru constontele bimolaculore) gi @
Aw = Ae
A
Ao — + 2,30% log f— (pentru constantele de ordinaul IJI
A‘;o ind /\t /&'p - At

fBS! de timp.

ee//ee
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Tabelul 48.

Calculul pentru constante de vites¥ a reactiei

- 163 =

clorurii de cisnuril ca dibutilamin® la Y°C tn scetoni-epl
(4 V1 V) (a= 6,16.2077 .{ = 12,3).

't” At /\t/- /\x/ * 2.303 log T—%
Ko™ ‘¢ /ﬁc- ‘t LR 1
4 2,9 0,309 0,140
6 3,9 0,464 0,7c0
8 5,1 0,708 1,365
10 5,8 0,892 1,770
12 6,5 1,120 2,233
14 T2 1,366 2,670
16 T,6 1,620 5,103
18 7,9 1,795 3,384
20 8,3 2,070 3,737
22 2,% 2,240 4,045
24 8,7 2,420 4,304
26 8,9 2,620 4,587
28 9,1 2,80 4,880
%0 9,2 2,963 5,055
2 9,4 3,240 5,422
14 9,6 3,560 5,830
36 9,8 3,920 6,284
-8 9,9 4,120 6,54%
40 10,0 4,350 6,815
42 10,1 4,800 7,120
44 10,2 4,860 7,435
48 10,4 5,470 8,180
50 10,% 5,840 8,600
ee//ee

BUPT



- 164 =

JeCONCLUZII

EECEEESESERITTNE B2

Principalele reeligliri sle cercethrilor efectuate pen-
tru elaborarea tezel de fatl pot f£i resumste dupl cum urmeezd :
A) Rezultate nle cercetlirilor fundsnentale :

l.~ G- efectunt o trecere in revistd a litersaturii
despre s-triazine substituite cu diferitl nucleofili (foloeiti
91 fn studii cinetice) sudb aspect preparativ, Cu acest prile)
s-au sces In evidenild unele prepariri descoperite mal recent
sau ncele core 4isu un curs Aiferit fagl de cel obignuit.

2¢= S=0 prezentat stadlul actunl sl cunogtiintelor pri-
vind cinetica 71 recanisnul substitugiilor nuclsofile la siete,e
azinice.

%.= S=nu sintetiznt ol s-au caracterizat prin punct de
topire, nnaliza olementari gi nnaliza crocatograficd (unde era
nacasar) 18 ferivatl s-trinziniei.

4.= S=n carcetat cinstica hildroligei alcaline a mela-
pinei. In functie de dntele obiinute s-a stabilit mecanismul
renctiei punindu-se In evicentX catnliza dbazicl la substitutia
nucleofilt. [171]

5.= S=a cercetat cinetica hidrolisei elcnline gi acide
s npelidei. Fezultatele au fost interpretate pe baza unui reca-
nimm de reacjie ndrcvat. [151]

6.~ S=0 cercetat cinetica solvolizel 2,4-diclor-fenil-
smino-s-triasinel tn prezenia bazeler piridinice gi a nltor amine
teryiare ghsindu-se o catalisd nuclaofild tipicd. [185]

7.~ S=8 cercetat transciteres efectelor electronice iIn
~diclor="=arilacino-e-triszinei de la nucleul ariliec

NVLT

conpgl 2,4
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legat de atomul de azot 1a cel s-triazinic pe baza spectreler
I.Me gi & cineticii hidrolizei In prezonga cetaliticl a piri-
diney. [1e6]

8.~ S-a cercetat cinetica gi recenispul reactisi cloru-
ril de cianuril cu azmine nlifatice stabilicnu-se mecenismul de
reactie. Roac;ia poate adapta un curs autocatalitic fiind cata-
11zatl de clorhidratul a:inel, care se f:rxeazii Tn proces. [211]

B) Rezulgnte ole cergetirilor cu unlicebilitate directs
in productie.

9.~ 5-3 elsborat o netodd de analizf a clorurii de cia-
nuril pentru contrrlul fabrlicniiel acestul predus la Grupul In-
Austrinl Titegti. (217

10.= In wrma efectulirii studiului cinetic a reactiei
cloruril de cisnuril cu saine alifatice s-au putut gisi condi-
tiile optime pentru obiinerea iarbicideloer atrazin propazin gi
sinaxin in stare purll, Substantele acestsa 3u fost necesare pen-
tru2a pune 1la punct o metodl de anslizl cronntograficd pentru
procesul industriol de fabricare a lerbdicidului atrasin, (2-clo-
ro—d~etilanino-f-isopropilacino-s-triazing). [215]

l'etoda cromstograficl a fost predati gi scceptati sud
fora# de inovatie la Yrupul Industrial Pitegti.

11.~ Bxtinztnd studiul cinetic a reaciiel clorurii de
eienuril cu emine alifatice In Adiferitl solvenii gi In arestecurl
de solvenii s-a pus la punct . un proces tehnologic de laborator
pentru ierdicidul atrasin, care permite obiineres unui produs de
puritate 98 = 99 . Pe aceastl cale a fost redusd forparea pro-
duselor simetrice propesin gi simasin déunditoare culturilor de

por\nb. [216]
..//..
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Procedeul propus se caracterizeazl prin faptul clf
folosegte ca solvent principnl apa, duce ls randapante ridicate
In produs foarte pur, nu se folosesc compugi inflanebili gi In
afirgit ee poste aplica pe actuals inotalatie de obtinere a
atrazinel de 1la “rupul Industrial Pitegti.

Acest procedeu orizinnl a fost depus pentru hravetare
1a CeGele 91 predat Orupulul Incustrisl Fitegti.

Firegte teza de fnil nu contine decit cercetlirile fun-
dsmeontale efectunte din care s-su desprins splicetiile practice
nemijlocits Sn productis ds mai sus. Jetalii deapre acestea din
ure nu au putut f1 prezontate fntrucit su foat predste Grupului
Industrial Pitesti In cadrul unor contracte de colaborare.
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