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1. Introducere.

Reacțiile de substituție nucleofllB la sisteme trlazl- 

nice în scop preparați* sînt bine cunoscute de multă vreme.însă 

studiile cinetice șl de ascanisa în acest dcnonlu au fost în­

treprinse abia în ultlnii 20 de ani stimulate de oarele interes 

teoretic gl practic dobîndlt de compușii s-triazinlci în indus­

tria coloranțllor, pesticidelor, anselor plastice gl a nadica- 

aentelor.

Avînd în vedere dezvoltarea multilaterali a producției 

anteriele în țara noaotrl se impune necesitatea aintatiz&rii pe 

cale industriali în condiții avantajoase a peatlcidelcr. colo­

ranțllor reactivi ți a nanelor plastice cu structura o-triasl- 

nică.

Capitolul introductiv conține o succintă trecere în 

revista a derivațller s-trlasinlel obținuți prin diferita sub­

stituții nucleofilo. precun gl a cineticii §1 a necanismelor do 

reacție la oistone aeinlce în general.

Teza de față îgi propune sfi aducă unele contribuții 

la IBnurlrea cineticii gl neeanlsoulul unor substituții nucleo­

filo la aietsos o-triazinice cu perspective de aplicare indus­

triali în țara noestrl.

1.1. Substituții nucleofilo la aistana a triazinioo 

amwwit» Kb «rotet ortp^^tXy»
1.1.1. Substituție dorului în clorura de cianurii si
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i.i.i.i.

IflE-âLSXS»

i.i.i.i.i. a,gia»_gAamglpj«

După Piere David ^l] clorura de cianurii este stabilă 

în apa la 0° timp da aproximativ 12 ore» dar se hldrollsoacS re­

lativ ușor la temperaturi mai ridicate. In ftatnețio da tempera­

tura și da timpul expunerii la hidrclixă sa substituie unul, doi 

nu toți trai atonii da clor. Produsele de reacție eînt cele 

douB clorohidroxi-e-triaeine iar pro ’uaul final este acidul cia- 

nurie.

Dacă se tratoas* clorura de cianurii cu un echivalent 
de alcalil de ax. NaOH sau NaHCOj la 40°C se forneasfi ?,4-di- 

elor-6-hldroxl-e-tria»inB [2] iar cu un exces de alcalil la 

100°C aa forseasH 2-clor-4,6-dlhidroxl-e-triaslnB și abia 

la 125°C se înlocuiește cel de al treilea aton de clor și se 

transformă în acid cianuric

Alto data din literatură indică că hidrolisa nu 

se oprește la una din treptele intermediare ci trece la acidul 

clmuric. Din cercetările noastre resultB cK clorura de cianurii 
ao hidrollseaaK la 100°C chiar cu apă distilatS pînă la acidul 

elmuric.

Clorura de cianurii poate fi hidrollsată șl cu acid 

aaotic sau sulfuric la temperatura camerei, iar dacă se încăl-
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sește pesta 100°C se distruge inelul o-triazinic după urnătoarea 
reacție [g]

CL

+ 6H,0 JHa+iCO^+NH.HâO.
cAS ,50^

Dacă se trate»«fi clarura de cianurii cu alcool fierbin­
te se forseasl acid cianurlc [s] și halogenura de alchil res­

pectivă fBră sS se obțină un «ster cienurio»

l.l.l.l.?.

2,4-r>iclaro-a-trlnzlne substituite în poziția 6 cu un 

radical Ry, care poete fi : alchilanino, fenilanino, nrinc, o.lcox^ 

fenoxi, hidroxi, alchil sau fenll pot suferi hidrellză în dife­

rite condiții, înlocuindu-oo unul sau anbli atoni de clor»

Astfel a putut fi preparata anelida [?] prin hldro- 

lisa bazici sau acidă din 2-nr lno-4,6-dlcloro-s-trinzină.

De asemenea se hldrolisează foarte ușor 2-alchil sau 

2-arll-4,6-dicloro-a-triazine în prezența bazelor» La tespera- 

turl între 0 - 25° se hidrdizeasă nunei un aton de clor iar la 
temperaturi între 30°C ți 100°c [s] are loc hldroliza anbilor 

atosd de clor»

Prepararea 2-arilaKlno-4t6-dlhi<Jroxi-s-triszinei se 

poate face pornind do la 2-arilamino-4,6-dlclor-e-tria»lnă prin 
fierbere tlap do 5 oro cu seid acetic glacial. [9J
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' CH^COOH 

_ch5cocl

OH 
C^CooH 
-CfaCoCL

Prin fierbere a numai 2 ore cu acid acetic glacial au­

torii -*e nai sus pretind să se obțină nonohidroxlderivatul,deci 

hidrolisa să albe loc In aceste condiții tn trepte depinsînd nu­

mai de tlnpul de reacție* Cercetările noastre au dovedit Insă 

ci izolarea produsului aonohldroxillc mi poate fi realizat# tn 

aceste condiții chiar la perioade scurte de încălzire*

Ttonohidroxlderivatul se poate obține prin hidrolisa bă­

șică in prezența aminelor terțiare la tenperaturl, care nu depS- 

gesc 25°C sau In soluții slab acide sau slab bazice la aceleațl 

te,: parat uri ^loj 

2-Alcoxi-4,6-diclor-s-tria*înele suferă hidrolisa unul 

aton sau ambilor atoni de clor în sol ții slab acide In jur de 
40°C [11]

1.1.1.1.5. 2-Ooneclor-e-trlaKine.

2—tonoclor-a-trlezine substituita în posiția 4,6- cu 

radicali Rț, identici sau diferiți pot fi hidrolisate în so­

luții acide aau bazice fornlnd hidroxl-o-triasins.

OH

In felul acesta a preparat JQaaon [_6j anolina pornind 

do la 2t4-dieelno-6-cloro-o-triasînB cu o aoluțio do NaOH.

1
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2-Clor-4t6-dialchllaEino-a-trlacinelo reacțloneasB la 

f*l în soluții bășice fornînd hldroxl-diBlchll-aEino-e-triasino 

la temperaturi între fio șl 100°C» [bJ

2,4-^larilaialno-fi-oxi-e-triasinS se poate obține gl 

prin reacția 2,4-diariladno-fi>clor-o-trlasinelor cu acid acetic 
glacial IHsînd s5 flarbB la reflux tinp de 15 ore. ^9]

d 
I

CHXOOH 
----- a—-----> 

q "CHjCocl

1.1.1.?. St»8țlțqțU.Ifflg.

4S_Slfl£«

1.1.1.2.1. Clorura cianerlcB.

a) ROTcțlg.jșy, Bl .MKWF^rt»

Prepararea amlno-dlclor-e-trlaslnelor se face prin re*» 

acția cloruril de cianurii cu amoniac, anine prluare gl secunda­

re allfatice sau arouatlc*.

Peacția eate general apllcabllB gl s fost executat! cu 

o nare varietate de arina. Primul aton de clor este înlocuit în­

tre O-5°C iar al doilea la teeperaturi nai nari între 50 - 6o°c. 

Priua sintesB a unei 2-aBlno-4t6-dicloro-e-triasine a fost fScu­
ti do Frica [12J în 188fi. HI a tratat clorura de cianurii cu
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doi noii do c( -nafUlnalnS într-o eoluțle eterica obțlnînd 2» 

naftilanlno-4  ,6-dlclor-e-tria*in8»

Hui virala luarlmn gî Hanks [13J precue gl Thuraton 

șl colaboratori £14] au desvoltat aceste reacții lucrînd cu 

diferite anine gi amoniac în diferiți eolvenți chiar și în apfl 

între 0-5°'" cu un noi de aninK șl an noi de RaoH, carbonat sau 

bicarbonat de sodiu» Produsul acta isolat prin filtrare obți~ 

nîndu-se randanente foarte bune»

In tlnp ce reacția cloruri! do cianurii cu anonlae, 

anine prlnere șl secundare a fost atudiatB ae’nunțit, cea cu 
anine terțiare a fost corcetatS abia recent» S-a studiat [is] 

reacția M,H-dietilanlllnel cu dlcrura de cianurii isolînd deufi 

produse, un nonoanlnoderlwt obținut prin atacul atonului de 

eaot ornat do desalchilaro șl celBlalt prin substituția la nuc­

leu producîndu-ee p-dletileninofenil-dicloro-e-triazintU In 

acest studiu dietilanillnd a-a conportat ea tm agent nucloofil 

bidentat»
R
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Stadiul s-a extins de către Shaw șl «fard [jlâ] asupra 

H,N-dialchilanllInelar ținînd eensai do efectul grapelor alchll 

eoupre nsrsulul reacției. In condițiile reacției date o parte 

din anine formează produsul nonosubstltuit iar altele reacțio­

nează nai departe fomînd dianlnoderivatul

CL

Derivații 17 și IV sînt incolori iar ITT este galben. 

Reacția do substituție la attnul de azot trece probabil printr-o 

aere cub ternară sau printr-un conplex internediar cu transfer 

de sarcină. Dacă lanțul elehlllc crește se produce probabil o 

lepiedocsre sferică în reacția de costarnisare aga încît viteza 

acesteia din urnă scade fnțl de substituția la carbonul din po­

liția para. In cazul grapelor alchillee ramificate cum ar fi la 

N,N-dltzopropilsnlline viteza Întregii reacții este redusă, atit 

subatituțla la azot din cauza ansi îapiedecări sferice conside­

rabile care provoacă totodată participarea redusă a atonului de 

aaot la conjugare ou nucleul aronatic deci o descreștere a acti­

vității din poeiția para.

Grupe t&otillce grefate pe nucleul arcsatic con ar fi 

cazul toluldinelor și xllldlnelor favorizează substituția la 

azot, dacă aetilul se află in poziția 2 §1 4 în toluidine res­

pectiv in 2,3 | 2,5 na 1* xllldlne.
**acă grupa netii se află în poziția 3 la toluidine seu 

in 3,5 la xHidins se obțin aebll produși atît prin substituția 

la aaot cit și la carbon.
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In căsoi K,ă-diotll-p-tolniâinei( poziția para din nuc­

leul aroMtlo este ocupată gi substituția nu ponta avea Ioc dacit 

la asot* In oastl ReX-dlotil-o^olttldinoî apare un afect eteric 

secundar de împiedecare a conjugării a grupei Ntb'-dletilaulne cu 

sistecul arosstlc gi prin aceasta dezactivează poziția para pen­

tru substituția nucleofilă gi un efect eteric primar în cazul 

substituției le azot*

In cazul uetartoluidinelor para-substltația este favori­

zată în dauna substituției de la azot* Apar anbii compuși însă 

cei de tip III* în cantitate ceva mai nare decît cei de tlp.TI. 
ce 

ceea, se datorește creșterii densității de electroni din poziția 

para ce amare a efectului inductiv al grupei cetii din poziție 3 

derivatul 3,5, deci WfW-dietil-3t5-«illdlnl dă cel nai nare pro­

centaj în produsul de substituție la carbon* (cca 56 f față de 
42 f substituit la azot.) £ld]

=) Reacția cu triazlnllanlne.

3-a studiat reacția cloruri! de cianurii cu trlazinîl- 
anlne ^17^ £18] în prezența hidrcxidulul de sodiu în soluție 

acetonică între 0 gi 5°3. Se fomează dl- gl tritriezinilaaine. 

Peacția generală poate fi fomUlată în felul uraător :
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Clorura do cianurii fbnwMl cu anlllno-o<«triasinB 
IJUbla (4,6-dlclnro-e-^ia*inl-2'-il) anilină [17] . Produsul 

sinilor întră 2-«nillne-4t6-dlset0Xl-e-triazinB gl elorură da 

cianurii în condiții identice nu a fost obținut. Diferență da 

reactivi ta ta a celor doufl anllino«o»triasine cu clorura de cia­

nurii aa atribuie acidității diferita a grupei ’U în coi doi com­

puși.

Intrucît aslno-e-triasinele nu reacționează cu clorura 

do clancril dec*t în irezența alcallilor specia nucleofllă pare 

a fi «n ion ul reepectlv.

In cașul anlno-a-triazinelor cu aciditate redusB nu se 

fornoasB aoonl în nodidl alcalin* în consecința șl capacitatea 

lor de a reacționa cu agenți nucleofili este nică.

S^u făcut o serie do încercări cu 2-arllaalno-4,K- 

diaetoxi-o-triazine cu diferiți substituonțl grefați pe nucleul 

oriile. Din experiențele făcute rezult8 cB șl subatituentul grefat 

pe nucleul ariile Influențează considerabil nersul reacției. Sub- 

otituențli respingători do electroni clcșoreasă aciditatea grupei 

HH din anlno-dlnetoxl-e-trlazlne iar grupele atrăgătoare de elec­

troni o nBreec* crescînd în același tinp și reactivitatea față 

do cloruri do cianurii. In felul acesta ee pot explica eșecurile 

avute în reacțiile anillno-p-toluldino-o- și p-©etoxlfenilanino- 

4,S-dlnetoxl-a-trlnzlnelor cu clorura de cianurii și rezultatele 

pozitive obținute în cazul cloro Și nitrofonilamino-derivaților.
0 confirsare a acnatul secanion îl constituie șl faptul 

oB în spectrele do absorbție U.V. al o-clero- și o-nitroderlva- 

ților o-a găsit o bandă nouă în regiunea lunginllor do undă nari, 

ce poate fi atribuită anlonulul respectiv, bandă ce nu apare în 

cosei p-aotil-o- sau p-cetoxi dorivațilcr. Grefarea de grupe res­

pingătoare do electroni în nucleul triasinico poate fi echlllb—

»
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rată prin introducere de grup* atrăgătoare de electroni în nuc­

leul ariile astfel ea să se nărouacS aciditatea anino^triasinei 

în suflelentă năsură pentru ea reacția să devină posibilă.

1.1.1.2.2.

2,4-I>lcloro-fi-anino-e-triasine rsacționoasă cu anine 

între 25 gl 7O°C obțlnîndu-ee dlacino doro-a-triazlne iar în 

Jur de 100°î nelenlno substituite. Grupe alehll-«rll*oialno sau 

alți nucleoflll grefați pe nucleul s-trlazlnic provoacă o desac- 

tivars a nucleului prin efectele lor electronice, ceea ce se 

sanifestă printr-o cobii1taie nai sică a atonilor de clor, fapt 

constatat 11 wxperlnental. Această comportare diferită face po­

sibilă înlocuirea în trepte a atonilor de clor cu diferiți nucleo­

flll.

Reacția de foroare a dianlno-cloro-a-trlnzlnelor este 

umătoaree :

Dacă se prepară o diamlno-clwo-s-trlaslnH substituită 

nesinetric cu anine diferite, atunci este recea 'rdabll să se 

fbcă substituția prind ul sten de clor cu anina cea sal puțin 

reactivă.
Teaperatura reacției verissă în funcție de anine fblo— 

sită gi de produsul do obținut, facă anina arcan tic a are un ca­

racter n— țr foarte slab, atunci al treilea stea de clor fiind 

prea puțin reactiv nu poate fl înlocuit.
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T*in clasa dlaGlno-eloro-e-triazinsler fac paria un nu» 

năr itaons do eeejpuqi, unii dintre ei cu proprietăți ierbicide, 

fbarto importante gi care aa fabrica pe acari nare In loeo. Tot 

in aceaatfi cImB de combinații se pot încadra coleranții reac­

ției.

2-Alcoxl-eau 2-eroxi-4,6-dicloro-s-trinxine reacțio­

nase! eu anine forrînd 2-elcexi sau 2-aroxl-4t6-dlamino«<i»trl»» 
șină* [20] seu 2-alcoxl-4-cloro^-eelno-o-tria«ina în 

funcție de aminO gl temperatura folosiți.
Un caz deosebit în oara între 20 șl 25° ae substituie 

ambii atoni de cler este reacția cu etllenaElnS. [”19]

Pornind do la diclero-e-triasine ee pot obține o serie 

de nonoueri folosiți pentru pollmsrlsBri gi pollcondeneărl, care 
duc la produși cu o renarcabllă stabilitate tensicS. [j?lJ

unde

BUPT
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NHCH^C^OW

1.1.1.2.3. 2-'loro~e-Vlaaine.

^ubntituția cu anine n ronoclor-e-trinzinelor duce la 

Mlaclne substituite sau în cxul Z-cloro^,6-dialcoxi-eau dia- 

roxi- derlvnților se forneazB eateri ai anelidei substituite.

R-NHZ

In cele ce umeasB o» rodB sub fornM de tabele struc­

tura, punctul de fierbere seu topire, rsndanert» de obținere 

în substituție nudleofilB indicată de literaturB pentru o serie 

de derivați obținuți din clorurA cisnurlca prin reacția direetB 

cu diferite anine.
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Tabelul 1

xR< 
'R,

2-4&ino-4,S-dleloro-a-triaslne

CIS.-.X «XTțtK xst S:

*1 P2 p-f. 
p.t. lit.

»aQBSUtn*a«w*«* n ~ 5 ■: a r jru»rî«r- TTttt^v as:: e; azretsîaxxâeiÎ«T sass.1t

1) CH, H 160,5 - 1,5 * 25
2) H 108,5 - 9 «» 25
3) n-C^ H 72 - 4,5 * 28
4) « 136 86,5 24
5) n-C^ H 51-2 a» 22

6) c(ch5)5 H 130,5 - 1,5 ■» 22

7) (ch2)2 ohcch3)2 H 74-5 «• 22
8) CHCOH^C^CIKCH^ H 117 - 18/0,04 «» 22

9) b^t^u H 55-6 99 22
10) CHfCjHțXC^) n 144/O^Jl * 22
llXCH^C^ H 56-7 * 22

12) CH2 ■ CH OHg n 73-6 * 28

13) HO—CI^—CH2— 8 116 90 27

14) OHgO OH, n 75-6 a» 22

15) 01^0 (CH^ H 74-7 84,1 24
16) CH5 0 (CHp, H 69-72 87,5 24

17) (CHț), 0 OH <CHj)2 H 41-2 * 22

18) (CHj^ 300 CjHș H 81 - 2,5 e» 22

19) CgH, H 136-37 95 9

20) 2-C6H4CR3 R 162 - 2,5 92 9

21) 4-C6H4CH5 H 131 96 9

22) 3-C6H4CH5 R 131,5 - 2 * 25

23) 2-CgH4d H 155-60 96 9

24) 4-CgH4Cl R 187-8 98 9

25) 5-CgH4Cl H 149-50 * 25

..//
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«1 *2

ar-s S’xEc^^BaasaeeasattBa^ s^aors: ^B^aaaacasesssKM'^ z?-ar ssffssaassaas

26) 4-CgH^ R 182 25

27) 2-0$^ on. H 174,5 - 5 25

28) >C6H4O OHj H 126 - 6,5 ■» 25

29) <-C6H4O OTj H 171,5 - 2 «» 25

50) 2-C6H4TO2 H 195 89 9

51) 5-C6H4«O2 H 200 -1 100 9

52) 4-CfH4nO2 R 285 86 9

55) H 175-4 97 9

34) H 151 61 9

35) 2,5-C6H3d2 R 168-9 97 9

76) 2,44CfiH^r2 H 155 - 4 95 9

57) 4-CgH4oa2H5 H 145,5 -4 «» 25

58) 2,4,5-C6H4a, H 167 «B 26

W)^)^ C6H4-

*” p NST<

R
+

Br H

155 - 4 

deac.

95

75

27

27

CHS
«KM 

0
■ 250 

(dase«)
90 27

42) 2-CHjOOC C€H4 H 192 - 4 84 17

45) 8-CH^OOC C6H4 H 295 60 17

44) B-C^ n-C5»7 56-8 «» 28

45) I-CjMț 105 - 5 «» 28
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R3 «« «« « «* «X »» ■««« X»BBBSBBKStB «Xtt«USSrMBCS«msr 3= nBS«K s« 3«

«e:»3« ®««*S«K«*«s S«rr»«r.r K 9S- - 9 ~BaZZK K«sen-«- u *3«*8

H3

46) n-C^ «-C4H9 107/0,07 •» 22

47) (CHpș CB, (CIlgîjCH^ 51,5 - 2,5 «• 22

46) oiGlo-Cgl^ cido-CgHj^ 168 66,3 23

49) "fQ5 «• 157-8 * 22

CH3
50) X. CK 155 83 27
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MbAul 2

ssr.casr'xtstwssee!: ax aa&ar s vraxvr ««-zscasxfcssa r xsb ar = a

*1 *2 *3 *4 p.t. in.
«*:■isgxBBcaaal’îS-raas art »-r r= «a ~x « ar xav.snr-: a_ xx ztaaar. a.r arar sar acxxssa®

1) □(CH3)3 H 8 8 «B * 52

2) OH2CH(CH3)CW 8 8 8 228-9 43

5) cCcb^oh 8 8 8 191-2 42

4) C(CH3X'î2R5)C1f 8 8 H 178-9 42

5) □H2CH(C2H5)Of H 8 8 201-2 42

«) et^Xc^xm H 8 8 145 42

7) 0(085X1-4:^7)0» 8 8 8 140 42

8) «085X1-0^)0» 8 8 8 153-5 42

9) c(oh3)(c9h11)om 8 8 8 105 42

10) c(ch3)8rC3h11)cw 8 8 8 135 42

11) 8 8 0,87 203,5-4,5 30

12) C«3 8 l-C^ 8 157-9» 99,5»—> 29

13) 8 8 HOC^ 180-1 30

14) C2R5 8 0385 8 198-203» 87,9 29

13) 8 8 0587 200-2 30
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■ *- «xx- = =c=xrr x-Jtxzxr :Tzzfc ct^t^xzzxsxmxsx —

*1 B2 »J piu lit
«T3rr=c=r^---:- =

16) CjHș H
:== =■= «• - -

H 172-4
= r s rr K-

9« 29

17) ^2^5 H H 178-9 * 30

18) CH^j H H 111/0 ,0C4 — 30

19) H ^3^7 H 210-12 • 30

20) 1—C^Hț H I-C^Hț B 213-4 92 29

21) H B *j®7 144-6,5 • 30

22) n-T B i-c,^ H * * 31

29) eido-c^ H CjBș H 199-206. * 39

24) eido«c^H^ H 61010-05115 B 209-10 67 39

25) cielo-cy^ H l-C,^ H 167-8 • 39

26) ^*2®5 H,l- C-Hj H 209—10 * 39

27) cîrlo-C jHj Hl-CH5Cl.elo-C5.T5 B 200,5-2 * 47

2B) n-C^ 11 B B 207,5-9 «» 30

29) CCCHj^ H^delo-CjHț H 154 C45) 54

50) H H cafele 149-50 * 30

31) CH^ H cs^o B 260 87 36

32) CjHj H CB^) B 163-4 94 36

33) B CH^O H 155-6 a 3<

34) i-C^By B CB^p B 122.5-3,51i 5D 51

35)

36)

CHjpCB-CR^ a

B

r» B

B

154-4,5

159-60

86

86,5 36
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®1 *2 *5 % Ku Ut.
r-5=r8 srr7«-«’7 n - «KBO88B8SO

m H CR^O n 150 84 56

9) (c^X^rtcH,) R CH^O H 99-100 78,5 56

59) c(ch3), H CH^O R 107-6,51 78 56

40) n-^^hl H CH^D R 149-50.5» 70 56

41) î-c^l H c«y) H 144,5-5» 85 56

42) CH^) n CH^p R 180 «• 57

45) OH, H ”2*5° H 174 82 58

44) C2H5 H C2H^) H 147-8 94 58

45) i-C^7 H C2n5° R 118,5-19,5» 85 58

46) CH2»CH-CH2 H w n 151*2» 88 58

47) H w H 162-2,5» 95 58

48) 1-C4H5 H C2H5O H 155-4 91 58

49) CgH^HC CHj) H W H 102-4 80 58

50) cccn,), R '2 «,0 H 158-9 96 58

51) "^s’hi R o2K3p R 151-2 88 58

52) i-CjPll H H 151-1,5 98 58

55) H C2»5 R 158-60 * 57

54) R 0-0,870 R 159-60 99 58

55) OgHj B o-CjRt© H 155 81 58

56) ^5*7 H 0-0,870 H 117-18 90

57) l-C^ H I.C5H7O H 148-51 57

5B) "" cfy H n-CjH^O R 182-5 90 58
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isaNS ckst* «ar® «st®® kas **bs cwssc «» xx skckbscx xatxBxxaarxeax a®a«

«l ’» "5 \ Kt % “*•
•■■irtpri^BîrBaartMtBXraTBaB^asa-BTaaaEftaa:: «asve^scEBsBBSB^fcas^xsessB

99) l-C^ H nMl^RyO H 159-60 91 98

60) OjKjCRfCH^) R n-C^RjO H 101-1,5 92 98

61) n-C^^ R n-C^H^ H 15B 90 98

62) i-Cj^ H n-C^JL^O K 175 99 98

69) CR, H n-C^O H 152-9 81 98

64)0^5 H n-C4H9O H 152 91 98

69) l-C^ a n-c^o h 98-100 89 98

66) CH, R CHșOI R * * 91

«7) CjH, H CR2CR H «» * 51

68) i-C^ R ai2GR H * «B 91

69) R CHjQOOH H 4» 51

70) l-C^ R □08(C2H5)2 H «• * 51

71) -CjHj r cam ao ca, i1 - «B 51

72) H 00 KH CHț H «• * 51

79) CH^CH-CRj R H 149-50 • 54

74) CH, HJCjH^O)^ CI^ H 164 * 55

75) CjK, H .OH, SCH2 CRg H 184 a» 55

76) CjH, RjCjjHj SCÎ^ CHj.H 174 * 95

77) CjH, R^CjHjO^ CH CH2 ,R 158 ■» 55

78) i-C^ SCHg CRg H 122 4» 55

79) OR, B )(02H^0)2 CH CRj ;H 199 * 55

80) 0^5 H^CH^^ OH 0^2 H 162 4» 55
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h *2
«mei a «Fer» n arest® mat» «se «1

*3 »4

easrawowaawEi.ROTR«»U?»S»X«

llt
tftBaarti-«'-«3S»s «a*» n narat nsw- *J2M«*’îMn»»« »r Or; BStS c » K x »eR£8« RRR

Bl) l-C^ H ( 3H^O)2 OR CHj H 84 - 35

82) UC^ H CH CH2 R 73 - 39

83) CjHș 8 CHe3(CHj)CH H 140 44

84) cg8. H OteCC(CH,)2 H 133-7 - 44

85) 1-0,87 H chbcc(ch,)2 H 146-8 - 44

88) H 7H«C(Cn,) OH R 170 - 44

87) C(OH,)2 QeCH H c2a5 R «» 98 48

88) CH, H C( CH,)( R «» - 49

89) B ctcHțXCgH,^ H * (5-3)49

90) I-C^Hț H c(cr3)(c2h9)2 R * 49

91) C(CH3)(C2H5)C5CH?H CjHș 8 * 99,5 48

92) OfeC (CR^CH B CH*C(CH3)CH R 181 - 44

93) OH, R CJKCHjXSI^ CH5 ,« «* 91

H) a^5 B CH^O CH2CH oh, R 98 - 4o

W> H CHfORjXn^O CH5|H * 51

98) 1-C^7 R CH(CH5)CH20 CB, a» - 51

^^^17 R n 171,9 70

98) l-C^ H CR2C8 8 «a 51

99) n-C^ H CHjCN R a» 51

loo) C(CR,), R CB^ R «• 51

lol) C(CH5)2 CU B OH, R 201-2 42

102) C(CH,)2 OR H C2H3 B 181-2 - 42
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st »w■»n«wwea9«r x uwn aksx a axn«e st»stanx«a « suax»xs«««kkast s

Px ®2 *3 R4 nu
ase «X x»• 99 999s a xs taxa a x.ixaas»B^a«KttSXBsxB«BBXtt2xa»xKff«c«sjjsa8fl

U3) c(cs5)2ca a ^^7 8 188M 42

IM) C(CH5)2 CM a n^c^ 8 149-50 42

1®5) c(ca5)2 ca n CHgOf a 166-7 42

lo6) C(CH3)2 ca H (ca2)2 ost H 148-9 42

1»7) C(CH5)2 9 a CH^CH-CHg 8 156-8 42

1M) c(ca5)2 ca a (capg ca 8 189-9 42

IM) C(CH5)2 9 a c(ca3)2 31 8 183-5 42

iu) cccs,^ ca a (ca2)3 oc^. 8 U4-X5 42

IU) C(CHj)2 cm a (ca2)3oca(cH3)2,8 122 42

U2) c(ch5)2 cm a CcapjO cn3 8 124-5 42

115) CH2CH(0H5)Clf a CH3 8 230-1 43

114) CH2CR(CH7)aa a CjHj 8 219-20 43

115) CK2CR(CH3)O a i-C^ a 137-8 43

116) ch(cRj)cr2 ca a ^5 8 141-3 43

117) ch(cm3)ch2 ca a 1-^387 a 183*4 43

118) ci^ caCc^)» ca3 8 206-29 43

119) C( 0^)2 CH2 CW;H c2H5 8 125-7 43

12») CCCKjX 8 8 151-2 42

121) C(CH3)(C2H5)CM a S2H, 8 136-7 42

122) O^CHCC^) ca a CjH, a 188-9 43

12?) CK2CH(02B3) ca a 1-C^j a 88*9 43

124) c(ch3)2 ca a CH, 8 155-7 43
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*1 *2 F5 *4 IU
<x» r ««»»» ~ »r'•cmui^ciRvnmssMMM!

129) ClCH^ CRj CN R l-C^ H 168-9 «» 49

126) CaH5 H cu îw)^ H 174.91 92.7 46

127) CCOH^XC^) CN H H 129-91 42

12B) CfCHjXCjHș) CN H l-Cjf^ H 156 •• 42

129) C(CH?)(C2H5) CN H (002)2 1» H 140-1 4» 42

19o) CCOH^XOHgRCCn^XW h H 141 «■ 42

191) C(CH5XC2H5) CN H (cop^o m3 H 69-70 O» 42

192) C(GH3)(C2H5) CN H (002)5 S GH3 H 99-lCX) - 42

199) CtCHjXCCjfty) CN H cu. n 118-21 * 42

194) ^(^JCC^) CN H °2H5 H 124-6 «» 42

195) CCCH^Cl-C^Xa» H CR5 H 140 e» 42

196) CtCH^Îtl-C^ÎCN H C2H5 H 120-1 * 42

197) CfCH^Xl-C^X» H 1^597 R IX * 42

19B) «CRjXCjH^CN H (CH2)^O CHj R 64-5 ■B 42

199) CtCH^Xl-C^^ H (CHjJjO CH5 R 119 42

14©) CCCH^Xl-C^CN TI CHj R 91-2 * 42

141) CCcn^Xi-C^ÎCN H CHj R 141-2 «» 42

142) CCCH^Xl-C^ÎCN H H 120 * 42

149) ClCHjXl-C^X» R 1“G3H7 R 121 a» 42

144) C(CH3XC5Hu)Or H c2H5 H 120 «B <2

145) CCC^jCC^X» H ^9 R 78 ■» 42

146) atcajXc^pcN R 1-CjHt R 1IO «V 42
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ara «"«rata/aKa-*r am Marame**®

tt2x#xxxs3SB?;xat:rîxax BxoTBBacaeT^^saaiua’si sattaBsaawrs'-aaetsBaxwBart

168) C2H9 H C2«5 $^2 CH, 108 35

169) C^j H 011, S 512 CBș CH, 122 35

17o) C2H9 ^«5 (CH^0)2CH Clîj R 94 35

171) C2H5 C2«5 (CjHjOjg Cfl1 OH^H 45 35

172) CH, i7H5 011^0 H 165-5,5 60 36

175) o2h9 CR^O H 80-1 85 36

174) 0-0,87 «-0,87 011,0 R 105,5-104 83 36

175) i-C^ l-C^ CH^O R 157-8 83 36

176) CH^CH CHj CH2«CH cr2 ch,o H 63-4 77,3 36

177) n-C^Rg ©“C^Hg CH,0 H 56-91 97,5 36

178) i-C4H9 i-C48g CH,0 n 154-5/0,28 87,5 36

179) n-C5«ii B-CjHn 011,0 R 166-8/0,30 91, 5 36

18o) ch, c^R,;^ CH,0 H 142,5-44; 82 36

181) CH^O CH, OH2«OH C!L, H 92-4 37

182) C2«5O CgH, C2H5 H 113-15 37

185) 1-0,870 H c2h5 143-5 37

184) 1-0,870 a C2M^> c2r5 60 37

189) H CRț^CH-CRj» CHjOHCcn) 93 41

186) CjjB- 8 cH,aH(an) n-O^Hg 110 41

187) 1-0^7 R OH, CH(CN) CH, 95-7 41

188) n-C^Hg H CR, CH(CK) CRj 84-6 41

189) H O^ Ti .■"d 50
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*2 ®3 *4 p.i. 
P.U 1 Ut.

—■■ ■ ■■ We «3:txa» laaxakS:.r4Btc 3t* . c«sits»«s'

19o) CH? CRj c2H5 CgH, 100/0,004 4» 30

191) ch7 HO 0112 Cil, HDCH2CH2 94,5-7 * 30

192) C2H5 CgHș * * 41

193) 0^5 C3K7 CjHy 112/0,003 * 30

117-19/0,1 4» 36

194) c3«7 CHj CR3 98-101/0, om 5 - 30

195) C2H5 °2H5 C2R5 223-5 «■ 32

196) i-C^Oy 111 -12 «B 30

197) d^-CH C 5H7 C^T 134,5/0,25 «• 30

198) B-C^ n-C^ 124/0,002 * 30

199) CH^O C»5 CH<p ^3 53-5 O» 37

2oo) CgHj W G2H5 75-7 4» 37
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C clovnii reacții 
1

5}

5?

Go

84

82.
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ttbelul 4
TrUlchil (wrin filnn—triaeine 

(ISelasilne substituita)

NFtR*
î7î!pr,3Saai!ÎR7t!? Bt:SE18SSCC^8®3»SC'“ rî^-S^ttC=EaESBBea-»SKSCa«SXES3S sss

B1 *2 *3 R4 P5 B6 4*^ XX t*
«ns«aBSeE33ttSCST =; nnst r et; ^nattsxassBassaxssaicsttBSBBBxa.-7

1) CHj H cn5 H aI3 H 115 - 5

2) $2^5 H <î2H5 H c2H5 R 73-4,91, 5

3) RQCR2OH2 H UDCHjCH^ R HDCHjțCHj R loo-l 100 5

4) CR^CROR CHg H CHjCnOH H) CHjCBDH (^2 H 113-4, 87 5

5) Cg^WH R ^«5 NH H CgH, NH n 89 5

S) C6»3 R c«H5 R ('6®5 H 227-8, 85 5

7) 4-CH,C6H4 H 4-011,0^4 H 4^njc6H4 H 283 5

8) 2-01 c8h4 R 2^1 C6H4 H 2-01 C6H4 R 165<*6 - 5

9) 3.4-a2C4H3 R 3»4-C12CgHj H 3.4-012^ H 241 5

le) 2««6H4 R 2-0^4 R 2JîrCgR4 R 188-9 - 5

11) >*>2C6H4 H 3-WOpCg^ R 3-WO2C2H4 H «• o» 5

12) 4^H2C6H4 R 4-^0^ R 4-Wl2C«H4 R * * 5

13) 4-RH2S(£(5Hw H 4-KH23O2G6II4?* •» * 5

14) 3-»m2.4-ai3ceH3 *Ht > 4CH
n

R 
MW2,4CH3CgR4

«B * 5

13) ^o^ R a “^lO11? R R 225 5
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*1 u 8 H H8 Ii
 

IIIIIIIIUII 
V
© 

w 
m

V ii h ii ii ii n 
ia

 
8 *

 
tt 0 ltHUU 

V
11 

A
 

II11 U 8" 
ia

 

8 «
 

i;II ti i:H 
C
J 

li 
fc 

81.11IIII 
K

 
li8 XZZEfi 

llt.
ssssassccsr — — 3 -~s~ ss~ tx~ zzxb~—~:r “XS“ss~arzxx^8E :tX5E =

16) H H H 209 - 5
17) Cll^ CIlj OHj CI^ CI^ 171-2 37 5
18) ^2^5 '‘2^5 C2^5 ^2^5 ‘'2^5 46—7 93 5
19) CHg - CH2*) CHg - C!^5 Cf^ - CH^lSOCdaacfcS 5
2o) GH^CH - CKg^H^CH - CH^C'I^n - 0^*^ 140-5 33 5
21) (^-CH2-CH2*)aH2-ail2-CH2*) □H2-a^-CH2*) 256-9 90 5
22) CTjl-CHp.j-CHg*) CH^CHPj-OH^ CH2(CH2)3CH2»)219-21 93 5

23) CHglCHpgCHg* CHglCl^^CHg* O^(CH2)2CH2*)1B6-9O 95 5

0^-0 -CHg CHg - O-CH2 CH2 -O—CHg (deac) 92 5

25) HOCCHp^ H0CH2CI^t BOCHgC^/lOCI^C!^ 109 65 5

IIOCÎ^C^, HOCHgC!^

26) CHj CN OHj CN CHj fTN 241 5

27) CB OKg ^2^- 3î2GR Q- CROl^ 1C5~7 82 5

28) CHCl^ C12a25 ^2’^S 46-8 67 5

29) CH^ CgHș CH5 CgHș CHj CgH5 115 5

30) CW CgHg CW CgHș CN CgHș 210 5

*) CcBpugl ou structuri eiclicE

/
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«Bosvsrn**»* w wțnr «««eKteawwsxaiwtT jtas s s xb ib« secara «««*««»; a we«n.«s«*w*

^2 ^3 ^4 *5 $6 P*^ Ht«
ssirassî^sssiBKttistttnaaesrs-tBrscattssBSsaxcEBeftR^T.saxewxasasssanxzi:»

51) CM, 2-CH5C6H4 CU 2-OHjC6H4 CN 2-CH3CgH4 205 - 5

52) CK, 2-CH^gH^CN, 2-CH^6H4,CR, 2-CH^g^ 110 - 5

55) CM, 4^2H^6H4,CH,4^2H5C«6H4,OT,4^2H^^ 151 - 5

54) CN, 2,44CH5)2C6H3,C!l,2-4-(aH5)2CgH3, 195 - 5

W, 2,4-(CH3)2C6n,

55) 158 - 5

%) CMt ^^*10^7* ^*^*10^7 271 - 5

57) CgHșCI^» ®6H5* C6H5 120 - 5

58) OH,, H SH3, H 2,5 C1226H3 H 155-5,76 5

59) ^385» H ® ^6^5 ® 178-80,70 5

4©) 02^, 8» “2^5* ® 5“C1“($H4 8, 165-7 94 5

41) HOC^CHg 8, IWCl^CJ^, R CgHj, 8 154-5 94 5

42) CHjCaORGF^, H, CHjCHDHCÎ^, 8 -6H5» H 150-2 * 5

45) CH^CH H, Cî^-cn cn2, H 2:aCgH4, H 56-9 a» 5

44) CR^CH Cl^, H, CHg-CH CH2» 8 4-ClCgH4, H 105-6 66 5

45) 06«5. «. c6H5. "• ^=«2^2 1SQ.-5 84 5

44) ca,, ch3, o»,, ^5 2-cic6h4, 8, 114-7 45 5

47) C2«5» 0385. c2"5* C2H5* H 120 95 5

48) C2H5, CjH,, CgH,, CjH,, H 87-9 90 5

49) CjHș, 0385. $285. CjHj» 4-ClCgH4, H, 154-5 76 5

5o) OHj, CH?, CH3, CM,, CHg - CH2 55-57 12 5
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saaztB»»-- a*acx vsow«sm:sett« **x*K*KB*Kti**K£r

*1 *2 B3 *4 pș ®6 P-f- Ut.

51) ®2 - CHj, CH2 - CH2i► ch3. h 128-51 58 5

52) CH2 - CH2, CH2 - CH?1( CI (^CÎ^, 8, 87-8 46 5

55) — CHj> , *• CHg ch3. oh. 67-9 75 5

54) cu? - CHg, cn2 - cng C2H5, C2rî5 66,5-8 44 5

55) ^6^5» ^6^5'> CNt 98-104 * 5

56) CKf 4—CT?t ^6^5 115-20 «» 5

57) 2-CHjCg^, 8, 2-CHy^H*. 8, 2^H3CgH4, 8, 227, 92 9

56) 4-ClCgH4, H 4-ClC6H4, H 4«ClCgH4, H 251-2 89 9

59) 2,4-F2CgH,,H, 2,4-F2CgH3,W 2,4^F2C6H3 8 199 96 9

6o) 2.4 Cl2Cgn3, 8 2,4 ^CgH,, 8 2,4 C^CgH,, 8 265 97 9

a) 2,5 ClgCgHj, 8,2,5 8 2,5 C12C6H3, 8 244 96 9

62) 2,6 C^CgH,, 8,2,6 d2CgH3, 8 2,6 d2C6H3, H 245 80 9

65) 2,4 Hr2CgH3, 8,2,4 B^2^6^5» 8,2,4 BpgCgH,, 8 291-2 75 9

64) Z-WOjCg^, 8, 2>KO2CgR4, 8, 2-W02CgH4, 8 226-8 77 9

65) 4-802^, 8, 4-MO2CgH4. H» g H 55O(âeso)8B 9

66) ch3 cBj ob3 :3^ 8 (CHg)^ 118 «• 85

67) cn3 c»3 oh3 alj }( CT2)2O^H3 ( CH2 JgOCM, 43L - 85

66) <¥«5 C2«5 . h (c^iy/oa 75 * 85

6») c2h5 c2h5 c2B5 <ch2)20H 55 •• 85
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1.1.1.3.

1.1.1.5.1. Bfl£»E9J^laigElX

Clorura do cianurii reacțloneasS cu alcoxixl gi fenexisl 

sau cu SXeooll gi fenoli tn prezența unul accepte? bazic pentru a 

forna none-4tw sau trial eh 11 - anu arii - osterl al acidului ele» 

nur ic. La înlocuirea aucceelvS a atonului de cler prin grupe 

alcoxi sau aroxi ae folosește ca neceptor de HC1 hldroxidul - 
car bena tul - bicarbonatul de sodiu sau anine terțiare țjwJ

In funcție de cantitatea de alcooli respectiv fenoli 

§1 de tesperaturS de reacție se fwaeasS derivații ■ono-dl^au 

trlaUbotitulțl. Se obicei se lucrează eu alcoolați respectiv fo­

ndați 
cl a

•fjf + ^HjO] °'5°? xX -f-Na.CL

Dec® se tratează clorura de cianurii cu alcooli în 

solvonți inerțl în prezența beselor pirldinlco împiedecate eteric 

cm ar fi 2,4,6-trlneUlplrldlna (2,4,6 eolidlnă) se obțin eu 
randanento bune nono-respectiv blo-aleoxi-clor-triasine [22]. 

Pentru e ee obține produgi nonoaubetltuițl puri este indicată o 
Mtodl care folosește Ha2’TFO4 onhldru ea acceptor de nci [ea]
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2t4-01clero-^-«et©xi-o—triasinfi se prepară adMi^înd 

la o eoluțlo apoaal da satanei bicarbonat de sodiu gi clorurB 

da cianurii uenținînd eaestocul la 3cP tlap de 30 da ninuto

2,4-©îelor-6-aroJtltria«too ee obțin prin tratarea unei 

aoapenail apoase de clorurS de cianurii în Jur de 0 - 5°C cu so­
luția apoasă a unui fondat [odj

Prin inc Miairea unui oonstec de clorurfi de cianurii 

gi fenol la reflux (185 - 210°) timp de cinci oro în absența 

unui solvent se obține trifenllcianuratul ou randanent de 95 f 
w

Reacția cieruri! de cianurii cu diferiți biafenoll 

este utilisată pentru obținerea onor poliueri ou stabilitate 
ternlcB superioara [?1|

Sintasa s-e efectuat în eolvențl ca dltolllsetan, 
difenlloxld, în ateoaferă InertH la 180 - ?20° tizp de 8 - 12 

ore.

1.1.1.5.2. 2.4-^lcloro-a-triaslnt.

2e4-Ticloro-6-alcoxi-oau ariloxl-triasinele fiind 

foarte reactive nu se obțin în general în stare purB. Kle eon— 

ținînd produgi do hidrolial precua §1 coepugi do disubetituție.
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Ccepușli de pai sub reacțloneaxl cu tn noi de alcoxid seu fe- 

noxid la tesperatura de 15 - 50®C foraSnd 2-cloro-4t6 dialcoxi 
sau diaroxl derivatul respectiv. [adj

In sceloș pod reecțloneasB §1 2.4-dicloro-^-wiino- 

triasine obținîndu-ee nlcoxl-aeino-cloro-derlvații respectivi 
w

\y*s WHR

Y xpt + Na.a
a ia
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In cbbqI 2-cloro-e-trlegiDeler substituite în poeițla 

4,6-cu gropMri alcoxi, aroxl, alchil - sau arllanino, înlocuirea 

atomului de cler pentru a ea obține trlagine trisubatituite decor* 

în diferite condiții în funcția de reactivitatea triacinel 9! a 

agentului nuclee*!!.

Pentru a ae obține trlaetilclaniratul ae lucrează în 

DOtanol cu bicarbonat de sodiu gl 2-cloro-4,f—dlnetoxl-e-tria- 
zină tlep de 5 ore între 50 - 40°c iar la a'-rnltul reacției ae 

ridică ten per a tura In 60 - 80°'i [bș] •

ADino-elcoxi-G-trlBBinele reacționează cu alcnolațl 
gl fenolați foreînd aaelide nubntl^uite. [eș] [^5]

ro]~Na.+

Daeă se trateasM dimnlno«cl«*o>e>triaxine eu alcoolațl 

aau fenolați de sodiu în xllen la rrflm ae obțin eateril a«- 
linai [85] [5]

NH^
+ C6H50]_NaT
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..//..

1) ™5 88-9 80 91

2) 114/12 ■■ * 91

5) 124/12 «B 91

4) 117/11 91

5) 159-40/12 91

6) 126-8/16 92 88

7) 146-8/8 75 88

8) CHtc^r^)^ 126-7/8 68 88

9) eiel« CgBțț 168-9/12 91

lo) "^“l? 127-50/0,02 4» 91

U) cHycHjî^faH,) 102-6/0,005 91

12) 150/11 * 27

15) □Rjpob CB? 74,5-76/0,18 * 92

14) CS^ 126-7/H * 91

15) 154-5/U * 91

16) «6^ 88-109 65 95

17) 4-ac€H4 111-112,5 * 94

18) 89-90 79.4 27

BUPT



- 41 -

TT szzxxx zs -Txsrz•TZ X XX ~ XXX X TJX» Z

w Ut
■■r BBaBotrxBt xzxx'sx* — Z5X Z~X * — — XX X— X - 1: X X ' X - XX - XX

19) 2-QCgH, 96 ,5-7,5 * 94

2e) 2-®2C6H4 139-40 * 95

a) 2^-012^ 122-3 94 93

22) 2,4,5-^Y1? 124-35 84 93

23) 3-FjC 96,5-96 * 94

24) 23,»»^ * 9«

29) 2,3,4,6-21^ * 90 93

2C) 146-154 88 27

27) 1^1- A -CjgHg 172 * 27

28) n 122-4/0,3 60 88
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nMia «
2,4-«lcoxi (®ril<ntl)-6—cloro—o—trlaalno

CV' 

OR^ 

»»aa na g«a aaaaa-———» —  .----------------„ «im, f—»■■■!

’l *2 p.f. 
p« t» llt

B«WW- C ■- ar «BT^^BSCassz: ksb nnnsBC sc«i

1) 75-76 74 5

2) CjHj c2h5 43-44 o» 5

îJn-c^ «0 «o loo

4) «» «B loo

5) n-C^ n— •o ■* loo

6) CH^-CH CHg- OHg- 104-5.5/0,03 - 98

7) CgH, 119-20 83,5 97

8) p-CH7-CgH4 p-CHj—CgH4 120-a o» 97

9) «-cn^-Cg^ ■-CH^-Cg^ 84,5-5 * 97

lo) o^2i^^OgH4 146,5-7,5 o® 97

11) 9-Cl-CgH4 p-Cl-CgH4 143,5-4,5 * 97

12) B-01-CgR4 »>ci>agH4 115-16 * 97

13) O-d-CgH4 140-1 — 97

14) p-cny>-CgH4 p»CH^O-CgH4 123-4 97

15) B-CH^o-c6n4 H-CIiy>-Cg84 90-1 * 97

16) P-WOjCg^ P-^2^6^4 o» «o 3

17) 2,4.Cl2Cg«.j 2,4 C12CjHj 172-3 99
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vra «m er te 2 w ms e «mc m ts itr « ms m: MM» s 4Mis a Ka a n n «r tt»

lst»«««s#=:ErTa«B^B«xîiBx^»a«ax»3sa»ttBSB»a»sEBn=«E»8»x«s»xcaat:cq«E®

18) 2,4 d^gH, 4-Cl-C6H4

19) Cl5Cg (d9C«)

99

500 5

^T'TlTUTt. JTLh’IC
T n •,-'* •<A 

^’HWl
___ —-----------------
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Tabelai 7

Trlalehoxl gl T*larlloxl-®-triasin®

^oRi

wjj.'se«C3asccf'â»cnBwn3 ^sstautsacs «ssxssîr-assew rc«*xK#«ttSB»fixr=#X8r;

*1 *2 . p5 ~ ut. pe le r(^
X^țsSXSMXSr KCE^ ^trSSs: . cx- xr •• ciExwrssrsi Bn«

1) ch3 ^5 CHj 155 98 5

2) 02h5 0,85 22O/7«O 5

3) IWC^K^ O» 058^ 220/760 64 5

4) CJKCH^j ai(CH5)2 Cîl(CH3)2 102-105 - 5

9) n-C^O n-C^O n-CjQ, 206-215/760
95,5 5

6) aHCCH^^jCIIj * w 166/5 5

7) C^CRtOH,^ * * 44-45 62 5

8) CtCHj), * — * 5

9) n^SțțHțț * «• 210-215/5 - 5

1®) ^^*5^11 • * 165-67/0,6 - 5

11) aeo— ®» * 147-50/0,4 - 5

12) tarț-CțHjjt «» * 150/5 5

15) 01(0285)2 «• «» 155/0,8 5

U> D-C^, «» * 210A ,7 65 5

15) —C^, w * 195/2,2 5

14) «B e» * * 5

17) * * * 5
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«S3?ÎS««Z««X»5 znf.Z^SZZT.Z^rZ:;^ 2«r. x®xx:k T

B1 K2 *3 p.t. 
p.f. Xit»

asasin tt:xt xr. sr îsrst'țssr s 2 ’.= na sr s a.

18) C12H25 * •• 5

19) C18H33 * «• 81 5

2o) «* 154 «V 5

21) * 31 G5 5

?2) :'6H5 a» 235-36 8O-1C0 5

27) •• 152 * 5

34) o» 225 — 5

25) * 2C7 «B 5

26) * 101-2 O» 5

27) e» 2CO-5 «• 5

28) sK
L 1

0

* 268,5 8C 5

29) (âliBObatil) 294-5 85 5

Te) Xji
XHd

(tloil) 151 * 5

31) V 

d^CHxCH^

(eujanll) ln2 o» 5

52)
1 ct"rSxt

Cl< l^1- 
Cl __

*/• •

94-5 72 5
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n3tfl«S«*S3BBCSttBSnmCBffa««««SMS8a>BaB9S3B8SB«SB«a*Sffe?seKn*KVVB

MBS fl»B8S3383E3B2. ^SBSr«E«»S= SB3BBB»»S««1

55) O-C^ - - 160-225 - 5

34) ^Cxo^ « - 220 - 5
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Tabeltfl 8

2,4-BlMano-6-alcoxi( aroxi)-e-vi*Eino.

R,0 O

sttxxtancr. «s txs3X«ss#5'=»3Ssa?aBr:a«8«siMtî:sx5283BS2«atro:sBrscK8ss

B2 *3 R4 *5 lit
?SB3 SS S8~ XX=S=xxa -X ::s x S3 3 X ~ * ::!==T=XXX3‘.;: - 3 Ti - x x - =3=333

1) H •l H H CH, 229-30 81 5

2) H H H H 190-200 «» 5

5) H H H H n-c^ 182-3 88 89

4) H H H H l-CjH? 172 78 89

5) I! R R H n-C^ 174-5 75 89

6) R R H H ^«9 186 93 5

7) H H H R a2H5CtI(CH3) 173-4 50 5

8) H H R H ^S^l 147 28 5

9) H R H H 181-3 30 5

lo) H H H H (^CRCCHj)^ 170-2 30 5

11) R R H H C6H13 132 58 5

12) H H R R C7H15 1» 63 5

13) R H H R CflPl? 122-4 46 5

14) H R H B V19 115 41 5

13) R R R ■ C10H21 121-3 29 5

W B 8 B H CR2«CB C 181-2 82 5

17) H H H R CH2^133-8 33 5
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a ie*» S7««Krcex3mKS8*atK&

”1 b2 R3 *4 8. llt.
»«»«a ^■rc »«*« ITT wsr * rx 8SB rmtr * BS r: x «''«•..•BanBCOBt 1

18) 8 H 8 8 CgHjO ORgC^ 184-5 77 5

19) H n 8 8 clclo^CgH^j 209 53 5

2») H 8 8 8 CgBjCHg 187 65 5

a) 8 8 8 8 (CH,)^ OH^I^ 122 37 5

22) 8 8 8 8 147 38 5

23) 8 8 8 8
\nîg~cH2

211-2 46 5

24) 8 8 8 8 36H5 245 «• 5

23) n 8 8 8 4-085058, 225 o» 5

26) 8 8 8 8 2-802C6R4 249-50 64 5

27) s 8 8 8 4-802C6R4 250 94 5

28) R 8 8 8 2-UH2C6R4 220-2 83 5

29) 8 8 8 8 4-882c6R4 250 92 5

3®) 8 8 8 C85 085 155-6 66 5

3) 8 8 8 CB, 170-1 79 5

32) 8 8 8 ch3 175-7 68 5

33) 8 H 8 ^3 173-5 88 5

34) 8 8 8 CH, 166-8 75 5

35) 8 8 8 OR5 aiela-C^B^ 232-4 64 5

36) 8 8 8 oh, ai-13 64 5

37) 8 8 8 C2®5 168-70 24 5

38) 8 8 8 116-18 86 5
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’1 *2 B3 *4 W5 pl^ lw»

•KB4A9ft«s*vxiassx ■«#* s tutse itstaB-exsawaMsxattafiBxBxrBnimssssKSBsew

39) H R H 4-802^ 211-13 90 5

4e) H R R C2H5 4-*H2CgE4 204-8 77 5

a) R H H □3H7 CHj 148-30 81 5

42) H H R «,87 116-18 85 5

43) H H R CH, 125-7 89 5

44) R R R c4^9 CRg-CH-CRj 104.5-8 78 5

43) H H R C5HU 104-8 86 5

48) R B B Cș^U 103-5 55 5

47) S H R C5H11 C3H7 92-5 46 5

48) H B H 107-9 81 5

49) H R H ’Vh.s 104-6 92 5

3») R B B c8"13 C4^9 119-21 99 5

51) R R R CHj^CHCH^ 148-50 89 5

32) H H R ORj-OHCRg CjQg 87-9 75 5

53) R R B CHjaafCH^)^ CHș 129-31 88 5

34) R R B □Hg-CCCH,)^ C4«9 106-8 79 5

53) H B B dclo-T* 170-2 99 5

38) R R R ddp^^Rțț C4«9 141-3 96 5

57) H R R CH^OROR CH2 140-2 83 5

38) H B B CBțCHOH CHg C4H9 131 87 5

59) B B OH, ob5 CHj 169-71 81 5

8®) R R CHj CH. CgRj 136-8 88 5
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■•BWWWBttîMlwrtsiiawisrfc«*«««««««*«■ w»« WWW •«««kkssssxs««
«i ’j »j p< »j ££ -t “«•

MBM9OT«ms S «CM3nB«t BCÎ3 3XC«t JtXM3«

61) R R ch3 CH, 103-4 88 5

62) H H Cj>R3 115-5 75 5

«5) n H CjHj 75-5 51 5

64) H H iCtlgBCHCHg a,3 87-9 83 5

65) H H CHgVCHCHg CU^-CH^ 172-5/1 65 5

66) H H, ^«CC CHj)^ ^«Ct , CH 5 101-5 90 5

67) H H,CH^CC CH^CI^ )CH2«S( CH3)CI^ ;CH3 60-2 87 5

68) H R CgH, RDCH2CH2 ^5 162-4 87 5

69) R H C2H5 HOOR^CHg 125-8 64 5

7b) R R c6«5 '^Rj 224-6 91 5

71) H H C6H5 ROaHjOJ^ 194-6 83 5

72) R R oh3 ai; 184-6 76 5

75) R ®2«5 H CjH, OL, 81-5 46 5

74) R CjRș R C2H5 c2h5 116-18 44 5

75) R C2H5 H c2r, 82-4 88 5

76) R R CgHj C^țj 50-2 85 5

77) H R 210-11 76 5

78) H °2n5 R 226-8 77 5

79) R ,GH2-C(OH5)CH2 H CR^CfCRj)^ CNj 112-14 93 5

8») R ^OR^CCCHj)^^ OH^CC CHjX^ C4Rg( 5B-6O 70 5

81) R CH^aHOHORg R^CRjCHORORj C2H5 119-20 49 5
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amr&w «a a «a» osc s 3 sas a #s e«s«s «« ««na «sx as n aaraaar=s s««* k as » s«s *

R1 *2 *5 >4 *5 p.f. Ut.
«•arssKmsjftaxtaarsteawniBBtntsBfiSEsasBtssxszrsî: sex s» »s n«sa«ainearc»»

82) H 8 ^6^5 CB, 165-6 100 5

85) H CHj ch5 CHj 107-8 80 5

84) H ch5 CRj ch5 048, 129-31 87 5

85) H OHj CHj CHj Cldo-CgH]^ 154 75 5

84) H 0385 6385 C2H5 0385 107-109 99 5

87) H C2Î15 6385 6385 80-82 96 5

88) C8^C( OHj-Ct CH^CHg CR^ 151-4/1,5 'a 5

O^»C( aSțXSg OHj-CC OHjX^

89) Wt^a^CgHjjHDOHjCHj CgHj CH, 115-25 - 5
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9

2-Aaino-4 ,6-aialeoxl( orîloxi )-o-tr laslao.

Bcasr.warwsr sssBSasesaaî:c3tt83#«3nsnr«sesrrsBssxsKaatsKnMttzKBs&n a

1) H R ^3 219 94 5

2) H H c2h5 97-8 78 5

5) B H C^7 92-5 71 5

4) B H i-CjB, 9® 48 5

5) R B 101 69 5

6) R H C^•CH CHj 60-1 91 5

7) B B C'^-Ct 31,)^ 88-9 80 5

8) 8 B 181-2 85 5

9) C4^9 B 65-®5,5 92 5

10) ^"ll B CH^ 127-9 80 5

11) C6H9 a CH? 133-4 96 5

12) C6®11 CHj OH, 61-2 85 5

13) c6 ®9 CB, Cfilj 51-2 94 5

14) c2h5 CHj 86 5

15) c6h5 BO CHjCHg CH^ 143-5 56 5

16) • CHgCHg • 165-6 66 5

17) H 106-7 92 5
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IU.
mibsu«siaHrmmR* r ar»«v.b- «r cb«mw*«ta*

18) VW H CgHj 255-80 75 5

19) a CHg«CH CHg 49-51 82 5

2o) 5,5-Cl2C6H3 H CHg-CH C.Hg 89,5-90 84 5

21) HO f^C!^ HO CHgCHg CHg-OH CHg 109-112 14 5
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Peacțln cloruri! de cianurii cu bronuri de fanllmg. 

nealu a fost prim dat» studiata da A.Ostrogovich [loi].

+ 2 C^M^r

CfeHș-
Ac sat autor resllsaazS în dlverae condicii de concen­

trație regia termic șl durata interacțiunii ca produs nl reac­

ției într-un ca» nuna! ^-clor-2t4-dlfenlltrla»lnfi iar în altul 

2 ,4-dlclor-6-fanll-o-trInx ini.
Meyer gl Kaobe [102J releva ca trlbronura cienurien 

pare aS prezinte o ■abilitate oei accentuata e atomilor halo- 

genial, declt clorura întrucît ultisa se preteasM uni uger sub­

stituțiilor linltate la doi sau chlnr la un slngu' aton de clor 

pe cînd trlbrooura tindo a5 dufere o substituție exhaustivi cu 

cospugl orgsncwMignoKieni al chil ici.

Br

Acaste reacții decurg în genernl cu randsnente nici 
gl fomnre de amestecuri cum releteaaă diferiți autori [loj^ 

[lot] șl se pare ci obținerea ncestor compuși cu rar.daosnte nai 

onrl aerge nai ugor pe calee reacțiilor do închidere a ciclului 
e-trlasinic« [lo5]

BUPT



- 55 -

Mbeloll lo

2-(Alchll) Arii -8-trlsslm

=-3~ er8C- aer mei^rstcrcsictsrSi'ORK;- sss: e«t*«

1) CH, ci 01 97-a - 106

2) ci 01 35-3«,5 60 106

3) ^4*9 01 CI «2/1,5 32 106

4) OG C^ 01 ci 60/0,06 50 107

5) c-c 01 CI 35 50 107

6) c6H5 01 ci 141 50 107

7) °2h5 C2«5 CI * 45 108

8) C^J C2H5 •» * 108

9) ^3 CHj * * 108

lo) ^5 ~6 HS c6H5 * 108

11) W5 01 CI 83/3 o» 109

12) c«h5 01 01 o* -* 5

I 1 f* ? A '
•XLiOT^ cwruJ
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nur ie» ai alte aolnn-a-trin»^.

1.1.2.1. Substituții prin j ±1 xJ&>

1.1.2.1.1. gelatina

Crupele anlnice grefate pe nucleul s-trlat inie suferă 

ager hidrollz®, dneă conpușll sînt încălziți în nod iu acid seu 

basic. Hldrollsa grupelor aainîce din nelacinfi se produce eucce- 
»1t fornîndu-ee anelină, anelldă gl acid cianuric. [110j [111]

Tacă »e Întrebuințează aclai1 ooneentroți «soție sen 

sulfuric la 150° produsul principal al hidrolisoi ea te eaelida 

11 . Hidroxidul de sodiu epos Intre 80 - 10CoC produce o hidro-

llstt nai tneeată do la aelaninB la anei in 6 pi aaelidn, care 

poate fi inhibată, dacă se lucreasM sub upoarH presiune de ano- 

niac. [5]

1.1.2.12. taelina.
Anellnn încălsită cu acid sulfuric se hldrollseasB la 

aaelldO [113]

HZSO»
Ko°
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1.1.2.1. % Aiiaa.

taeliaa tncRlslta un ticp nai îndelungat în soluții 
apoase basics sau acida foraeesB acid cianurlc Fțl

0 O

I.I.2.I.4. Ouwnanlna ai Muanldă.

Cccpuaul de basă 2,4-dinaino-e-trleaina este realatentă 

Îs hldrollsă prin acisi gi base. Hldroxldul de potasiu concentrat 

distruge Inelul foreîndu-se CQg 51 KHț.

Grupele aainlce din s-triaslnă substituită în poalția 

6 eu grupe alchllico sau nrlllee se hidrolizează nai uger. încă 
Nenekl [114] • observat că la fierberea 2,4-dianino-^^ietll- 

e-trlaaină cu KaOH apos se ellnlnS o seleculă de FHj gi se for- 

■eaaS 2<evlno-4-hldrcxl-£'«etll-a-trlsslnfi (guanidă).

Cu acid stfLfirlc la 150- 180°C sobele grupe acinice 

sa hldrolisoasă fornînd dlhidr<»cialchil-s-trîeslnS (guana&ldS)

MaOH .

OH

OH
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A.Oatrogovlch [li?] a reali sat hidrolisa In trepte 

• 2,4-dianlno»^-<fenll-s-trlasinoi cu «lealii, la nano gi dl» 

hldraorl-der1 va tul respectiv.

1.1.2.2. ^aUuSBHl^MLlEMaLalsbl^

1.1.2.?.!. mașina-

Uelanlna reacț lenea*8 eu anine alif atice gl areoatico 
•au clorhldrețll Ier la temperaturi între 15O-25O*c cu eau fttrR 

•elvonți foroînd nelanine substituite [110,] [11t]

Produgii de reacție depind de anina folosita, de nu» 

D&rul echivalenților luați pentru reacție gl do cantitatea de 

aaonlae, caro se elialnB ca produs secundar.

Daett se înuKlmegte nolomîna cu cler hidra tul snillnel 

în report molar lt4 la 25O°C tlup do 9 ore oe fomeesM au ren» 

denent do 97 9 2,4,6 trlanlllno-e-trlaeîna. Aceeag reacție •»• 

îneercat gi ou oMi»p»toluidinl, procua gl eu p»cloranilln#. ^u 

naftilanln* 00 obțin randaasnte sal nici din cauaa dooeoapune» 

rllcr tornioo. [117]

I.I.2.2.2. A—llnK.
Acțiunea elorhldrnțllor adinelor aroaatleo e fost 

extinefi gi asupra anelinoi gi anelldel [11B,]|Î19] •
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In oașul reacției clorhidratului do «alina cu velina 

M foneeesa NtnMifenila&elinM cu randacant do 72 T

NH,

Ca produs secundar m forsoasa N.NMiarllureo prin 

dosccapunari ți deschiderea inelului -a-trissinic.

1.1.2.2.5. Anelida.

Anelida fornoasa cu clorhidretul aniiinel în raport 
■olar lt4 la 190° în doua ora 75 ? M-fenilaMlidB gi N.KMlfo- 

niluree. Bac8 tifipul de reacție m prelungește nu se fortasasa 

a«fanllODelida oi N(NMifenilanelinB îapreuna cu H,HMifonilureo 

ooea oo indic a oM,inolul triasinic în conpușii do tip anei id io 
eo dooooDpone nai uger prin deschiderea ciclului. [119^

I.I.2.2.4. n^*raF?"B-
Substituția la M2 ți a4 din 2,4-dlaaino-e-triasino a 

reufit prin fierbere eu clorhîdrațiî aminelor prlaaro ți oec«i- 

daro F12o| foloeindu-oo ca solvent fenolul.
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2-Alohll(arii)-4,6-dlaalno-a-trlaslno (OuanaBlno)

o y,-««««-#• raa^stîîiiî»»•««•«a«a.t:«ta«rtra««3«Bs»atrKafc3a®»«««»^t«

H «1 «2 *3 *4 ?± V.1W-
rt r v -. r w n : » • « c.® 3?r a: SE « » X®W® « s rx *’“in'“ »5î?:ustwx r «« an - xsa

1) CH, CgH4Cl(p) H H n 195-« - 5

2) CH, H C3H7 H 148-9 - 123

3) C,^ CH, CH3 H H - 5

4) CH, CjH^I H c2h^>h H - - 121

5) CH, clalo-CgH u H c H 187-9 - 124

4) C^Hț clclo-CgH^ H c Ido*^6^11 H 134-7 - 124

7) CgH, H H H - - 5

8) CH, CgH4Cl(p) CH(CH,)2 H H 473-4 - 3

9) CgH, C4!l9 H H - - 5

lo) CgH, Ol^aijOH H CH2CH2OH H - 121

11) C^ H H C^jOH H - - 121

12) O^Hy ^2 02^011 H c2h4oh H - - 121

13) 4-c6H4a 3,4-agH,oi2 H <CH2)5M<ch3>2 n 149-30 - 122

14) 4-CgH4Cl 3,4-CsH3C12 H (CHjî^^’j H 11D-U - 122

13) 4-CjH4a 3,4-0^^ H (CH2)2Î’(C2H5)2 H 103-3 - 122

14) 4-C^Cl 3.4-C4H,C12 H (CH2)?«(CH,)2 H 141-2 - 122
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str swaa# »awit«®assa nasax® a»«»s3«ct

R Rj R2

secaJttfsxsrRSccas.ts^nBSCjEccssaac-

«sas a a* a* om as s ss e c a x 3 a a c a r ss b c * xsm * ।

", f4 ££ Vu

= s88©s««x««a«as«ss.««acs«e -r xi

17) 4-C6H4Cl 3,5-C6H3(CF,)2 8 (082)^(0285)2 8 84-6 - 122

18) 4-C6H401 4,3-a6Hya(CF,) 8 (082)^(0283)2 8 86-8 - 122

19) 3,4-CfiH,ai2 8 (082)^(083)2 8 147-8 - 122

2e) 4-csH4<a 3.4-058,012 8 CH(CH5)CH2K(CH,)2) 8 153,5-5 122

a) 4-C6H4a 3.4-^8,012 8 8 151-2 - 122

22) 4*C^H4^8«^ 3,4-058,012 8 (082)38(083)2 8 116.5-8 - 122

23) 4-CgH4Cl S^.S-CsIIjai, 8 (OH2)2M(OH?)2 8 153,5-5 - 122

24) 4-CgH4d 3,4-058^12 8 (C82)/(o489)2 8 - - 122

25) 4-C6H4Cl 4-C6H4ai 8 (082)^(083)2 8 - - 122

26) CHj 8 C6H5CR2CH2 8 213-14 - 124

27) CA 8 c<H53H2ca2 8 66-7 - 124
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Tabelul 12

2-Kldroxi—4-oolno-^-alchll (arii) —c—tr iasîm (suani de )

R

R *2 R3 HU
“ “7. • — -• *- Z- » Zw - - 5S~E^:zrZî; JJZ» 27 —

1) C«5 H H n 224 «» 1
2) ^3 H 155-7 «• 104

5) CR^ OH, H 92-5 — 103

4) CH^ C2fl5 H cn3 83-7 a* 104

5) CH^ G2H5 n -^5 97-9 * 103

6) c2h5 H «» 103

7) G2H5 l-C^ H 40-2 — 104
8) ^3 H 38-9 M 104

9) 36n5 H H H * 105
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al?rUwiUof.

S«s studiat acțiunea aninelor gl asupra grupelor OR 
din —linH, aeelldă gl ocid olannrla. [12țj Peacțiile sînt exe­

cutata la 35O°C sub presiune foraindu-se uelauine substituita.

nR,^
+ iH^O

nR4R^

In cașul ar iloxi-a-trio șinelor sa fomeasă aelnaine 
substituite [125a] dacă sînt presente grupe sicari reacția sa 

couplică produclndu-ee pa lingă cespușll de noi sus gi dihldraxl 

anino-a-trlasinM. Astfel prin încălsirea 2t4-dinetoxi-6-netil- 

anilino-s~trlasinei cu aetllanilinH s-a fornat cu un randacent 

de 37 * 2,4-dlhlâraxl-6^Mtllanillno-8-tri^xina gi anina elchi- 

latl fără să ea obțină nelaclne sobatitulte»

CHj

H,C O^JJxN-CtHs CH 
O >

OCH, OM

+ 2 C^H5 N(CH3)z

Acelsg cura al reacției ae constată gl !• eaterll oue— 

linei. Prin încălxlrea 2,4-dianilîno-^-uetoxi-s-trlasinel cu ben< 

silasină ae abține 2f4~dlenllino-<>-hldro«l-o-trlaaina gi nu aela- 

substituită. Dlaainofenoxi-6-tri.aslne reacționeasă cu aelne 
fără reacții secundare fornînd uelncine substituite. [125 •]

[CrTlTulc. a ITL/MK. i
••/Z- I
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1•1•4• Transesterlficări ale esterllor acidului cia- 

nurlc ai a-ielidel.

După cum a-a relatat mai înainte compușii trlsubsti- 

tuiți ai s-triazinelor cu alcooli sau fenoli pot fi considerați 

după substituenții existenți în moleculă ca esteri ai acidului 

cisr.urlc, amelidei §1 am elinei. Dacă sînt esteri trebuie să su­
fere gi reacții de transesterlficări, ceea ce a fost doveditj89] 

Transesterificarea este catalizată de alcoxlzl de so­

diu» Se folosește în nod practic în cazul obținerii esterllor 

cu alcooli, care au mai multe grupe reactive (etilenglicol) sau 

în cazul alcoolilor care se obțin mai greu gi este preferabil 

să nu ee folosească în exces. /Această reacție dobîndește impor­

tanță în obținerea maselor plastice.

Reacția poate fi formulată în felul următor :

Temperatura de reacție variază în funcție de alcooli 
gi de e-triazine folosite. Sete în general între 8O-155°C.[89] 

Reactivitatea alcoolilor scade în serie primar, secundar, ter­
țiar. Aceste transesteriflcărl sînt adesea însoțite de pollme- 

rlzărl, fiind executate în majoritatea cazurilor în acest scop.
Trlsalcoxi-trlazine suferă transpoziție prin încălzire 

sau în prezență de catalizatori cum ar fi dlmetilsulfat.formîn- 
du-ee izocianurații respectivi. £5]

De asemenea suferă transpoziție și 2,4-dlalcoxl-6- 
amlno-e-triazine sau csterll amelidei. [90]
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Autorii ^84j au gfiait cil aceasta reacție ara loc 

nusai te caaul cînd grupa «iniefi nu acta ccmplet oubstituitM 

gi aai poeedi un aton de hidrogen. De cxecplu : 2-N«e»tilanillno- 

4,6»dlaetoxi*-«>triasinfl este stabilK chiar la temperaturi tetre 

185-25O°2» Reacția eate in general catalizatS de acidul p-teluen- 

aolfonic, dar Zn cele aci nulte cnsuri ee forneasl gi hldroxitria» 

atee ea produse eecondare.
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1.2. jUBasJauaniWa_aLMo£ajt^^ 
mslâsIUiJLBJdaM

r«gl chinta ecnpugilor oeinici ■-« dezvoltat foarte 

■olt în doewsul anilor, cinetica gi secanianul reacțiilor do 

substituție nucleofllă au fost nult tinp neflijate față de cer­

cetările întreprinse în seria benaenulul. »bia în ultlnil 20 do 

ani an apărut lucrări în acest donenia fiind etinulnte de iepor- 

tanța pe care au dobîndit unii din aeegti ccapugi eai ales s-tria 

șinele în industria colorantilor, peaticidelor nedicarentelor sau 

• produselor aacrooolsculare.

1.2.1. recanlaa.

Pupă cub se gtio substituțiile nucleefile au le basă 

ataeul unul anton sau a unei colecule neutre poaodînd o pereche 

de electroni neparticlpanțl asupra cecpusului azinic substituit.

Hat x ♦ y s“ —> îiot - y ♦ x :

Prin îîet - oe înțeleg eletsBO hetarociclice cu gaso 

atoni în ciclu gi umil sau db! nulți atoni de aaot condensate 
nu> . 

sau (cu mole bensenleo.
Aceste substituții nacleofile pot decurge în principiu 

dnps două sec antene, unul blnolscular iar altul Kononolocular 

dup» cub ou arătat cercetările în seria bsnsenlcă. Reacțiile 

aînt rodate în nod ochaaatic în felul ornăter t 
y:*** Hat - x —» f»»» ••• ’—?y-8«t ♦ x t

v'.kpiot-x] [y« j

Hot - X ------? Ret* ♦

Ret* ♦ y:“------- > 'îet - X rapid

v > k [’let-X^

BUPT



- 67 -

La siotanele asinico narea majoritate a substituțiilor 

nucleofilo decurg blaoleculap* Vitesa de reacție depinde atît 

de eeapuaul aslnie cit și de regetontul nucleefii. Cercetările 

te substituția nuclee fii fi alifatleS și aroentlcS au scos te evi­

dență cS pentru necanlaoail bluolecular oxiatB doafi variante*

1) Substituția nucleofill (SN-2) cnracterlsatfi prlntr-o 

stare do tranziție analoagB necnnlsanlui SW? la atauul de carbon 

saturet. Pentru ilustrare se ponte presanta substituție clorului 
din 4-Clw-plrldlnă prin gruparea etosi* [126]

2) Cel de nl doilea Bsoanian posibil sete acela prin 

adlțio-eliulnsre (Air) clnd ea fornează un intemodior de o oare­

care stabilitate do tipul "««plexului F ”

V- rAA _ Q _ A + cr 
intermediar 
Complex G"

pare cK oecani®swl to doufi «top® âsd ultladl

umat te ■ajorltatoe eseurilor cunoscute te seria areantiefi* 

laolarea complecșilor do tip «oisonheteer și cinetica fbrafirii 

lor au fost dovezi grăitoare pentru confirsarea acestui fa-t. 
^3l] In coșul unor azine aiaple, sau a celor K-alchllate sau aci- 

lape e-on putut izola interaedlar de tip “cnuplex C* os ds exem­

plu : H’J

COCtHs
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In cazul prlaulul aecaniaa trebuia să albi o laportanță 

egală seu aproape egali atît capacitatea de a executa atacul 

nucleofll al reaetantulul, rit §1 ușurința de îndepărtare a gru» 

pol preexistente» In al doilea caz dlspotrlvă după cub priaa seu 

a doua etapă este lentă prezintă Importanță aproape exclusiv 

fie caracterul nucleofll al reactantului, fie ușurința de elimi­

nare a grupării preexistente.

Substituțiile nucleofll» la sisteno azinico au In najo- 

rltatea cazurilor oa etapa lentă atacul nucleofll gl prin urcare 

viteza do reacție eata condiționată do reactant.

Hecanisoul uencvolecular de substituție nucleofll ă a 

fbat pînfi acuș relativ rar întîlnlt gi va fi exemplificat printr- 

o reacție, caro decurge în cataliză bazică :

Li+*NC5H<0 + HNGH^5 <o
etapa 
lenti

HNC5H/e +■
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1.2.2. Structură sireac tivi tata.

1.2.2.1. Reactivitetea slateculul a»inia.

Se știe că în seria carbocicllcă aromatică* substitu­

țiile nucleofilo decurg extras de greu. Cu Introducerea imul 

aton de azot - K » nult nai electronegatlv se micșorează densi­

tatea de electroni la atomii de carbon și din această cauză creg- 

te capacitatea sistemului de a suferi ou ușurință substituții 

nurleofilo. Acest fenomen se datore?te în primul rînd unui efect 

mezeear, caro este nai pronunțat atunci cînd atonul de azot ee 

găsește în poziția 2 sau 4 față de centrul substituției nucleo- 

flle, după cum reiese șl din execple do constante de viteză re­

lative (tabelul 13).

Cumularea a doi sau sal uniți atomi do azot* e»1 cu seamă 

cînd ao găsesc în poziții favorabile unul efect mezoner duce la 

creșterea considerabilă a reactivității cum se poate vedea ușor 

din tabel.
Atomii do azot alchldețl sau transformați în K-oxizl 

au o acțiune mult ani puternic activatoare în substituțiile nuc— 

leoflle, întrucît stabilizează în măsură șl mai sare structura 

polarizată ca denaitato mică do electroni la atomii de carbon 

(tabela 14).
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Tabela 13

Influența grupei oza asupra vitezei de reacție în 
substituția nucleofilă [133]

viteza 
rel.-'e , 
reacție

22,4 31,6

-10,7 -0,7
•EtO” în EtOH la 20°

16,2 AH*Kcal/Eal

-15,9 AS* cal/nolgrd

43** 1,5.IO7» viteze rel, 
de reacție*

-35^*

11,8*

-32,5*

12,6**

-50,4**

10,0*

-35,7*

AH T«’;cal/nol
45* «cal/Bolcrd

19 ,!•

• PlperldinS în etenol 75,2°C

• • PiperldinS în toluen 75,2°o

viteze rel, 
de reacție a *• *

• •• Anllinfi în benzen 25°^
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Tabela 14

Influența N-cxldOrll asupra vitexei de reacția a
«șinelor [13?]

vitexe ral. 
da reacția

16,3

-37,0

10,6 yW-kcal/nol

-47,0 AS* ■cal/oolgrad

PiperidinK 95 *' EtOH loo°C

Deal datele cinetice sînt încă puține la număr ee poa efectulj
ta totugl aprecia cl^^atasa grefata pe aistenul arometic t 

este în prlaul rînd datorat unui factor entalpic, adică stabili 
sării energetice a intermediarului ea structură de complex (T 

prlntr-un efect nezcmer»
Grupe N-oxld are un efect activator nai puternic decît 

grupe ara în substituții nucleoflle din cauza creșterii contri­

buției oi la o structură nai poltrizată«

Pup» CUB reieaa din execplele data ac Urarea produad 

da crupa asa în « §1 dețji foarte importanta în anbele cașuri 

poate fl deatul da diferit» gî depinde de o oerle de factori
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con ar fl natura noeloafllulul și aolv-ntul. In reacția eu ant­

oni respingerea electrostatici intra atonul de esot cu o donei- 

tata alritfl de electroni șl roactant favuriseasl peslția a- feți 

de ■ In nod invers ar trebui al fie fbvorisatl posiția fațl

de în cașul nocleofililor neutri. »cast lucru a șl fost ob­

servat în aolvenți puțin polari. In aolvenți do polaritate oare 

are loc o aolvatare nai puterricfi și asta fsveriaat* posiția A . 

(tabela 15)

Tabela 15.
Activarea relativ* a poeițlllor și în substi­

tuția nucleof 118 la asine

4)40

MeO' (MfOH) C

o,o d

Plperidlnl 
(piperidinl) 0«,5°C

Plperldln* (floOR) B6,5°C

Plperidln* (Meon) 8O°C MeO*(He»D
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I.2.2.2. 2liaBS£S_S&«Mlai^
In roscțllle de substituție nucleofilă, etape lentă 

reprezintă do obloni atacul nucleofil al rsectantulul gl este 

de agteptat ca aubstltuențll atrăgători de electroni prin efec­

tul Ier inductiv sau aezoaor să ușureze reacția iar cei denori 

a-o îngreuneze.

Densitatea de electroni în poziția în care se face sub­

stituția nucleofilă, poate fl influențată de substituent pe de 

o parte printr-on efect inductiv sau neccner nenljloclt, iar pe 

de alta interesțlonînd cu gruparea sau grupările asa.

Interacțiunea între electronii neparticiparțl de la 

aaot sau oxigen și ©'upa aaa din Bideu se poate exprlaa prin 

veStoarea structură Haită,

CI
J^e (2-OAN)

sas întHnit în general la azlne. Contribuția unei «atfel de 

struetvi Micșorează într-odevăr viteza de reacție la aubstl- 

tuția eu diferiți nucleofill.
Tabelele 16 gi 17 vor ilustra cele de nai sus. Grupa­

rea nDj în 6 (I sau TI) activează nsaijloclt prlntr-m efect 

nescssr atrăgători de electroni poziția 4(1), respectiv 2(11). 

Xfaetnl inductiv al CL eau CF? nărește viteza de reacție nai 

ales cînd grupările respective se găsesc în ecelaș nucleu cu 

centrul de reacție. Gruparea 3. în « (I Manifestă gl
tm efect donori de electroni, care conpmoeasă în parte sfeetd 

sta inductiv. Cârcotind tabelul reiese în nod cler efectul des- 

^Uwnt al grupelor CH^O- Bl 1 -1 *
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observS acest efect al grupelor de cal sus în cazul trlazinelor 

substituite (tabelul 17)» El este cu atît nai remarcabil cu cît 

diferențiază în nod net reactivitatea 2,4,6-trlclor-s-triazinei 

de cea a 2,4-diclor-s-triazinei substituite în poziția 6 respec­

tiv cea a 2-clor-s-triazinel disubstituite în poziția 4,6 și 

face astfel posibila delimitarea netfi a diversei or etape de sub­

stituție.

Tabela 16.

Influența grupelor funcționale asupra reactivi­
tății azinelor [133] [155J

CL

Ct

4-clorConstante relative 
chinolinS

față de

(ch3)2n- no2 ch^o- CI -CH3 cf3

2 — - 0,0579 30,2 Of314 67,9

5 - 7,25 — — —

6 0,029 428 0,214 6,80 0,387 —

7 - 104 0,583 8,68 ■» —

Const.de vit.rel.fațM de <

N02 CHjO-

’-clor-chinolinS
CI -CH3

4 - 0,219 136,2 17,75 0,395

6 807,6 6,21 *

7 10,63 0,509

&
1

MeO* în MeOH 75,2°C
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ttbala 17

Influența grapelor funcționale asupra reactivității

•ietacului a-triaainic

X k*relatl¥ âH* AS*-
ci 22000 IM «12,8
CH^S 185 «20,1
CH^O 105 14,6 -19,1
CHșONH 7 18,6 -12,5

1 1 18,9 -14,6

a

ci

•Hldrolisa alcaile4 în ep&-etll«agllcol 
a ^•relativ 35° [134]

CH5(CH2)jO 1,00 

6,50

•• 8olvollsS Sa aeatonl - apM (Itl) 40° [11]

x k**«ralaUx

rtthjtul ka ironic 

3IUJ0TEbA CEJniALA
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general OO observă O O vltOSOl dO IMMOțl*

la Mdroll*M dnd rabstltnentul este C^NH- c^H^p* era c^H^s- 

în lee de cel slallar cu radicalul alchilîc* Aceasta creștere 

a riteael Ae reacție m atribuie unei Interacțiuni ccnjt^ntlve 

al grupei fenll cu Inelul heterocidlc redata prin structura ur- 
uMtoare t [155j

CI

S-e atodlat ql Influența pe cnre o au diferiți substi- 

tuar.țl grefați pe nucleul ariile aeupra reactivității compusului 
o-trleslnlc» Astfel '/etaux [25] șl Sol [138] ea studiat substi­

tuția clarului *ln olatrao Bono— și dielero«e-trlasinico eu di­

ferita anine aroaatlce Iar Iran ’‘lnch Chlnh, Kavdlek șl lî.Vecera 
țl19] au studiat eitesa de înlocuire a clorului în cele 3 trepte 

do substituție din cl or ura do ciantrll* Prixii doi autori țj?5^ 

[13#] cerceteasA coaportares unei oeril de cenpugl cloro-e—trls- 

sinlel rabatiuiți cu anine aromatice diferite în reacție cu una 
§1 aceaeș aelnB ar nautică iar ceilalți [1??] studiasă eloro-e- 

triMlM substituit* cu acsssgi adn&9 în rsacțls cu amin* arc— 

Mtic* •dbatltuite cu diferite ^upe funcționnle» execplu :
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Tabelele 18 și 19 vor reda prin constantele de vitesS 

relative, influența diferitelor grupe funcționale grefate pe 

noclețfl, oriile eaupra reactivității elrtenului.

Toboltil 18

Viteoo relative ale nalno-declorurăli al derivațiler 
ODilino«8>trieainlcl substituiți [135]

NHC^H^X X 1

cr cr

X anilină 
tn acetonă

35OC

p~tdutdină 
în T.!i.^.4O° x X*

ben ai leșine 
în mr 4oo

H 1 1 H n 1

o-ch5 0,535 * H 0,865

0,922 0,9a H 0,778

P-CH, 0,685 0,708 H P-OC«5 0,624

O-0CH? 1.41 e» n p-CI 1,78

»-OCH5 1.22 e» H b-H02 4.35

p-OCH^ 0,492 0,566 n-CH^ 0,664

0,491 o» p-on5 P“OHj 0,553

0-0. 2,7« e» p-CHț p-Cl 1.32

■-C1 2,99 * P«eOCR^ P^OCHșj 0,370

p-Q 1,9« 2.13 p-Cl 3,12
p-Cl O-NOj 8,03

B-WO^ o-wo2 18,6
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VlteM relativ» al* reacției derurii de ciamril 

fi ®1* darivaților anllino-s-trlnslnicî eu anine aronntiee 
substituite» [139J

X în «setând v în aetanol Y în netanol 
la OoC * la 30®C * la 90°C

H 1 H 1 H 1

p-CK^ 2,56 4,40 p-OH, 1.43

■—CHj 1,82 B-CHj 2.30 p-Cl 0,63

p—d 0,30 p-Cl 0,28 B-01 0,55

a-d 0,09 n-Cl 0,13 0,40

■-«Oj 0,02 a-NOg 0,02 p^OCHg 1.57

p-OJH? 3,47 p-OCHj 9-07 p-ar 0,68

p-ar 0,32 p-flr 0,20

Prin coreii"! de tip Hmoaett a datelor de nai oua ee 

poate scoate în evidența sensibilitatea reacției f»ț» de efec­

tele substltoențllor» 'datele din tabelul 18 nretR cH efectul 

polv al sabstituentdui X ee transnite prin fbagnentdl aril- 

Mine centrului de reacție. Sensibilitatea reacției 2,4-diclor- 

6-aril®ino-e-triasînalor cu anilinK în acetcnl eeprîaati prin

BUPT



- 79 -

constante p din ecuația lui BaKiett asta p • 1,25 iar pentru 

reacția 2-clor-4,6-bis (arilanlno)-e-triaslnelar cu benzilssiinB 
In tetrehldrofuran 0,78 [138]

Constantele da vibesă câaorate pentru o serie de reac­

ții an anlllne substituite șl redate în tabelul 19 au fbst de 
aseetenea corelate cu constantele (T din ecuația Hancettdog^" 

S-eu obținut gi în castH acesta corelări foarte bune» Valoarea

Iul p pentru înlocuirea prlaulul clor din clorura de cianurii 

a-a găsit a fl 2,6 iar pentru al doilea p^ ■ 2,7 gl pentru 

ultiaa treartă P90 " sa extrapoleeaă voloarea lui
din treapta a doua pentru teoperatura de 0° se obține p • 5,1» 

Acesta două velori ale Iul p din prins șl din a doua treaptă de 

substituție sînt In acord cu teoria că selectivitatea reacției 

(exprluetă prin constanta p din eeuoțla Hauaett) crește cu des- 

cregtaeea reactivității» Valoarea lui p pentru treapta a treia 
de substituție găsită atît de autorii cehi [139] aît și de 

Ooi [138] nu ee încsdreasă din acest punct de vedere» Această 

ancnalle aparentă va fl explicata pe larg într-o lucrare de a 
noastră ^18®] •

Din constantele de viteza relative reprezentate în ta- 

belul 19 reiese clar faptul el sdbstitoențlî atrăgători de elec­

troni nlcgoreasl densitatea electronilor la asotdl aulnlc șl 

prin umere aicgereasă beslcltatea lui, deci totodată și efectul 

Iul nesoner față de nucleul aainie»

1.2.2.3. Influenta anelărli

Condensarea nucleului hsteroarmatlc cu unul sau sal 

sulta nuclee bensinice este în general însoțită de o creștere a 

reactivității In substituțiile noeleoflle datorită stabilizării 

•tării ds transiție prin dlfnsie prin conjugare a sarcinii nega­
tive de la aaot» (Tabelul 20 )•

BUPT



- 8© -

Tabelul 20

Influența anelSrll asupra reactivității axinelor F135

Ct Condensat

2,3 
" 2«5 5,6

Creșterea vitezei de reacție fața 
da substanțe de basfi

EtO” ( ttOH piperidinfitplperldina)
20°C 7,5 125®C 3,7

1 2C®C 710

nono 3,4 20Pc 310 75,2°C 37

nono 4,5 20®C 5,5.10^ «e»

7 nono 5,6 2C°C 290 75,2°C 73

Desactivarea în crxuI 3-cloroisochirolimi a fost atrl» 

buitM ridicIr11 conjugării aroeatlce (fixarea legSturilor duble) 

în starea de tranxlțis.

1.2.2.4. Influenta grupării oase ellaing al 4 

naturii aganttflal nucleofll.

In substituțiile nueleofllo blnoleculare prin interne- 

dlul unei stări InterneIlare de conplex (T , vltexa de reacție 

poate fl influențate în măsură hotărîtoare fie de natura nuelea- 

fllulul (etapa I lent» fie de natura grupei, oare se elialnă 

(etape II lent»
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Datele exparlnentale ne pe mit s& trecea concluzia că 

pentru om mal cere parte din subctituțille nucleofile ale azi- 

nai or loportanță prinordialfi © prezintă caracterul nucleofll al 

reacten tulul, deci prin» etapă este etapa lentă determinanta de 
vltexă.

J.0.3dwarda și P.G.Peareon £14oJ au «June la conclu— 

sie că nucleofllleitatea depinde de : bazicitnte (exprientă cel 

ani bine prin constanta de aciditate pica a acidului conjuget) 

•ata o năsură în primul rînd a densității de electroni al atonu­

lui, care efectuează atacul nucleofll.

- polarisabllit»tsa inluonțeaxS probabil prin faptul 

că micșorează fo-țelo de respingere dintre electronii stenului 

nucleofll, care nu vor interaeționa cu substratul §1 electronii 

acestuia din ună. Se nleșoreesă astfel energia necesară pentru 

apropierea celor doi «toni ce vor ^oma noua legătură» Nurleo- 

fllli asoteți aînt mal activi decît cei oxigenați pentru aceeeș 

bazlcltate. Un rol laportant în reactivitatea egențllor nucleo- 
flll Joacă și selectivitatea lor față de o colacul 3 dată [14oJ.

La o grupă de «genți nuclee fiii cum sînt an Inele, basi- 

cltatM este în general responsabilă p«itru nucleofHicitstea 

lor. Valorile pka pentru cîteva anine împreună cu constantele 

lor de viteză, în reacția cu oocpușl cloro-heteroareeaticl aînt 

arătate în tabelul urcător :
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Tabelai a

Constantele do vltatS pentru reacția cloroaxinelor 

ca diferite amine

în apă la ?5° 10*k în etanol 
In 55®<-

10 k în tetrahid- 
rofurea la 40

Aaina pi'a
2—cloro— 
pirlnidină

2-cloro- 
5-nltro- 
piridină

2-cloro- 
5-nitro 
plridină

214«■dicler o* 
fenl01mino« 
3-trlHzina

plperîdină 11,22 6,70 184,1 281,8

bensilanină 9,54 ■» • 95,1
norfolină 8,70 1,52 o» 4» *

plrldlnă 5,25 0,0105 0,0197 *

anilină 4,58 * 0,169 0,119 2,40

valorile k sînt <lato în l.nol”^ eec“l

Se vede că există o corelare Intre sceste tuă proprie- 

w ♦pas numi calitativă. La o examinare sal atentă se con­

stată că seara basicltățll in apă este piperldinB bensil-

—in» > ucrfolină plrldină anilină iar reactivitatea 

nocloofilK (in tetrehidrofuran) este bensllanlnfi anilinB și 

in alcool etilic piperldină > BOfblină > anilinfi > piridină. 

Latele arată în ’eneral că basicitatea «re o influența nare asup­

ra reactivității. Oe pildă reacția 2-cloroplridinei cu piperidină 

este de 30C0 de ori s»i rapidă declt cu piridină inr baxicitatea 

varinsă doar cu 6 unități pKa, iar nnilina este nai reactivă do— 

cit plrldlna în contrast eu ceea ce se aș teaptă în funcția do 

basicitatea lor. Anilină este uni puțin bășică docît piridină 

eu 0,65 unități P^*, dnr presintă o polarleabilitnte suit uai 

■are, cărui fspt se daterește această inversare a reactivității.
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rin tabelul 21 ae vede că gl substrntul Jooc» un rol esențial 

In deternlnarea aparentă a reactivității unul agent.

Reportul constantelor de vitesB a ortc gl para nitro- 

2-clorplrldlnel cu plrldlnă gl plparidlnă este 0,5 respectiv 0,6 

Iar cu anilină 1,4 deci cea de 3 ori nai sare» Se pare că enilino 

este nai nualeofllă decît celelalte «sine, dogi constanta oi de 

baslcitate este nai cică în raport cu urinele citate. Această 

reactivitate sărită a aniiInel poate fi explicată prin :

- polar labili ta tea nare a ar.ilinel gl a grupei nltro 

din ieedlata vecinătate tn complexul •

- Sn atare de tranxlție ae foroeasB legaturi do hidro­

gen între grupa mi ql un aton de oxigen al grupei nltro sau eu 

grupa a sa. Se pere că grupa nltro are o tendință nai nare pentru

foronrea legaturilor de hidrogen declt grupa aza din poxițla 

gl cB atacul anillnel este nai eficient asistat de 'oroarea le­

găturilor de hidrogen docît cel al plperVUnol.
lUGrube gl H.StAr [142] au constituit o scală de nuc- 

leofillcltete alo nnlnalor, care este independenta de condițiile 

do roeețle. devieri s-au constatat nuoal în cașul unor grupe 

voluminoase ctm o grupa -ro? în Inediata vecinătate a grupei 
caro eo elimini. Autorii [142] ®u o •*pi* *oln* 

Bare 91 secundare, a căror reactivități acoperă un dwxnlu foar­

te larg. Reacțiile lor cu 10 cosblnsțll substituite cu clor eu 
fMt urnărlte pe calo cinetici. Ca substanțl de referință pentru

BUPT



- 84 _

întocnlrea scalei s^ folosit 4«eiltrofluorbenzen. La toți con- 

puși halogenați cercetați apare nceeaș succesiune calitativă 

a reactivității anlnalor. Faptul c3 exiști gi o dependință can­

titativi se observă, daci ea reprezintă grafic constantele de 

viteză detereinnts ale compușilor halogenați față de cele g fi ei te 

cu 4-nitroflnorbenzen. n-a obținut o corelare lineara cu panta 

1 intre logaritmii constantelor da viteză nle reacției cocpușl- 

lor halogenați cu o varietate de anine gl cele ele substanței 

de referință. Tabelul 22 redă constantele de viteză ale coc.pu- 

Șilor halogenați cu o serie de anine, 

încărcarea eterică a nucleofilulul are un efbct nega­

tiv asupra vitezei de reacție. Astfel la reacția 2-clor-3 cian- 

-5-eitropirldinel eu ariiine substituite e-clor și o-oetilderi- 

vații au o viteză de reacție considerabil nai scăzută decît ar 
fi fost do așteptat din corelarea log k în funcție de pka [143] 

Aceeași scădere a vitezei de reacție se observă șl la 

solvaliza cloruri! clanurice în seria netnnol, etanol, isopro- 

panbl, deși caracterul lor bazic crește în aceeași serie ctn se 

vede din tabelul 23»

Tabelul 2%
Bforto eterice la eolvollsa cloruri! de cianurii 

[135] le 15°J

R. k.rel. £(25) Xo
28,8 4.0
9,9 24,3 0,95
7.1 17,1 0,6
1.0 18,3 0,08

€ • polaritatea 
Ke • aciditatea Aipă [144]
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Viteza reacției de substituție nucisofiiă cete influ­

ențați pe lingi agentul nucleofll $ 1 de gruparea cere se ell- 

■ină. Această grupă poate Influența viteze de reacție in două 

■oluri. Daci atacul nucleofll este etapa lenti, atunci cu cit 

această grupare este nai atrăgătoare de electroni, eu etit po- 

zltivarea atonului de carbon adiacent eete ani isportantă și în 

eonsecinți viteza de reacție nai sare, Dac a facem o grupare a 

■ubstituențHor în acest sens von avea

J < Br < «1 F 

-m»2 -OR <C -CI

Baci etapa de ellninare sate lenti, atunci rolul hotă- 

rîter îl Joacă energiile de legătură ~ - X, Ou cît acestea sînt 

«al nari cu atît viteza do reacție va fi nai micii ordinea scă­

derii vitezei de reacție se ponte constitui în seria halogenilor 

în felul următor :

I> -^r > - n » —F
In cazul derivat Hor as iniei electron* geti vi ta te a aub- 

atituențllor Jpacă un rol hotărîtor pentru nereul reacției, -ia- 

logonoasinele sînt nai reactive docît alchllamlno sau alcoKi- 

derlVBțl. La halogeno-ezine reactivitatea scade în eerla (tabe­

lul 24) _Br > ci > I > F

Pouă exemple foarte interesante pentru a ilustra cele 

apuse înainte reprezintă reacția cloruri! reepectlv a fluorn- 

rll de cianurii ou diferite anine arenatlco. In reacția cloruri! 

da cianurii prim etapă, deci a atacului nucleofll este etapa 

lentă iar în reacția fluorurli de cianurii etapa s doua, deci 

eliainarea fluorudul este otspa lentă. Analogii pentru aceet 

•od 8e a reacționa se întîînesc șl în seria aronatlcă. De pildă
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Tabelul 24

Vitese relative de substituție a helogenilor în 
«sine [133] [145]

Substrat Condiții VI te sa rel.de 
reacție

SI Br I F

2-Hnlogenoplr1dină piperldlnd 75,2 1 9,5 «B *

2-Halegenochlnolini plperldlnM 75,2 1 5,4 e» —

4-HalcgemcchinollnS plperldlna
EtOfl 96 *• 130° 1 2 1,2 -

2-Halogeno-4-<Detoxl- 
plrldln-H-oxld

aHjO’COHyMTO0 1 1 0,3 -

4-Halogeno-chlnolln-K- 
oxid

plperldlna
EtOH 96 f 90° 1 1.5 0,33 -

Trihalogeno-a-trleșina anlllnS
CpHțC -10° 1 •• - 0,03

în reacția 2,4-dlnitrohalogenobensenulul cu N-eetllanilinfi. Ra- 
pertdl kCl/kț « 15 [14«] iar în cașul cl ar or ii gi flucruril 

de cianurii kOl/kf ■ 30. Se vede cS în sobele ca sivi coc pus ul 

dorurat reacționa as 8 nai rapid decît cel fl or urat» Pentru reac­

ția l-fluoro-2,4-dlnltroben*en ■-* observat o catallsS basicl 

Iar în oașul clor— sau brcederivatdui nu a fost pusM în evi­

dența.
DacB a’aitea c& substituția binolecdară pentru clorurM 

respectiv fluorura de cianurii cu mine arctice decurge prin 

internediul unul eoapl« •• P®»* pr”“P®* «•»*«* 

niaa de ediție - elinlnare :
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□onatanta binoleculară pentru reacția de sal bus poate 

fi fomulatE prin analogia eu compuși :

11 V

ar 11 ici, unde în cazul fluorului s-a observet și o cataliză ba­

zică. Pin constantele de viteză pentru clorura de ci murii șl 

fluorum de cianurii (tabelele 25 și ?f‘) nu reieee că reacție 

ar fi fost catalizată de anine» A ga dar ecuația de nai sus se 

poate sispliflca :

<2>

PacB *2 C8M întîlnlt la substituția clorului

din clorura de cianurii cu anine aronatice ecuația devine :

*» - *1
Rescțla fluorurll de cianurii poate decurge printr-un 

necanisn sinilor unde kw9nu cu ’nu^ *C

cînd ecuația devine 

k» ■

Reactivitatea nai ni că « fluorurll de clantril faț# 

do clorară de ci murii indică că ecuația 4 ar putea fi cea nai 

apropiată de realitate. Acest punct do vedere este sprijinit șl 

do valoarea din ecuația Hneaeit. In cazul reacției cloruri1 

do claniB'll cu "dne aromatice atacul nucleofil al seinei rep- 

resintă etape lentă determinantă de viteză. Substituentul R din 

anilină influențează reacția nursa 1 pînă la fernarea intermedia­

rului. Valoarea Iul ? - - 2^. In reacția fluorurll de ci «nur 11
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Constanta de vitezS pentru reacția cloruril do 

cianurii cu anine arcnetice. [1451

'lerurS de Cj 
IO3 nol/1

r Aniline aubatit.
t°c

k.lO-3 

lÂtol h103 nol/1

0,50 H 0,56 0 50
2.0 n 2.1 0 35
0,50 H 0,54 -5 15
0,50 H 0,52 -10 7,0
0,52 H 0,52 -15 4,8
0,50 H 0,45 -20 3,2
0,50 n 0,80 -20 3.0
0,60 H 0,20 -20 2,9
1.0 4-OCH3 0,75 -10 30
1.0 3^, 0,75 -10 10,6
1.0 4-CI 0,75 -10 0,86
1,0 3-C1 0,75 -10 0,50

Xabelul 26
Constante de vitoza pentru reacția fluorurii do 

cianurii cu anine aromatice. [1451

Tluorură de Cy 
IO3 nol/1

Aniline subat. 
IO3 nol/1 t°c

k io"4 
1/nol h

1.5 H 1,0 0 4,2
1.5 H 1,0 -5 3,0
4.0 H 0,69 -10 2,2
2.0 H 0,70 -10 2,3
1.0 n 0,75 -10 2,0

2.2 H 0,60 -10 2,4

2,2 H 1,0 -10 2,0
2,2 H 2,6 -10 2,2

1.5 H 1,0 -15 1,46

1.0 iMxm, 0,55 -10 14,4

1.0 3-CHj 0,78 -10 3,9

1.0 4-01 0,75 -10 0,30

i.o 3-01 0,75 -10 0,06
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otapa lontK deterainBntă da vitesă este ellninoroa fluorulul. 

In cazd acesta substîtuentul R din anilină influențează na nu- 

nel fornarea internedlardui cl și descompunerea lui in produșll 

da reacție. Valoarea găsită pentru P " - 3,8. Diferența între 

valorile este cauzată de o schimbare a nocanlondul do reac­

ție (etapa lentă) fapt întîlnit atît la substituțiile aromatice 
nueleoflle cît gi eloctroflle. [148]

1.2.3. Sensibilitatea proceselor de substituție

D2S122WA22-^£UlEJ^
1.2.3.1. aiaUiq eqKI*

SistSMlo s-trlazinice datorita celor 3 atoni de asot 

considerabil nai electronegatlvi decît atonii do carbon prezintă 

un caracter basic, care este nKrît do sdbstituențli donorl do 

electroni și nicgorat do cei ntrdgătcri do electroni. Acești 

cospuși sînt sensibili la o ca tal 1*8 generala acldS ținînd seaca 

do faptul cB atonul de azot heterocicllc esto în cele nai nul te 

cașuri suficient de bazic pentru a fi asociat sau pro tocat de un 

acid. Prin aceasta crește considerabil efectul electronegativ 

al atonului de azot șl activarea pe care o produce asupra nuc­

leului s-triasinic pentru substituții nucleofile.
Din cîteva exenple cuprinse în tabela 27 roleoo clar 

că efectul catalitic al acizilor asupra substituțiilor nucleo- 

file la sistenele a—triasinlce depinde în prind rînd de bazi­

ci tatea ase tulul heteroclite. Introducerea unor subetltuenți pu­

ternic otrStator de electroni pot reduce practic la zero influen­

ța catalitica a acizilor, iar introducerea mor eubstituer.ți 

do electroni favorizează această cataliză în nod ccnsido- 

rabll.
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I>a torit fi efectului inductiv puternic ntr^ntor de elec­

troni el clorului, elorura de cianurii este prea puțin bnsiefi 

pentru a fi sensibllB la o catallsB acidă» Sensibilitatea la ca- 

talisa acidă create considerabil prin substituirea unica sau a 

doi atoni ds clor prin grupări - OH sau ÎTHP dar este in parte 

coopensatB de ecBderea caracterului electrofil al triașinei» *ga 

ee explicfi scăderea vitesei in aeria diclorhidroxi, clordihidroxi 

dlcloreeino-gi clordlaaino-e-triaainei, deși basic!tatea trebuie 

oB creaseS în aceeași ordine» Xn cașul clcrhîdroxlSBino-e-trle- 

sinoi ac rennrcfi o vi tex3 de reacție nult nai nare decît în 

casdl dlcloranino-e-tr  las inel, ceea ce se explic 3 printr-o creg- 

tero a basleitBțil cult nai nari decît scăderea caracterului

î»aiul 27
Sensibilitatea la catalisM acidă a unor coapuți

-e-trinzinici [153]

,R"
dondiții

A 
HSO'J

R* —Le/mol-5

-CI -CI -ca H20 25° insensibil

-ci -ci -OH 1^0 25° In catalisa 
395.1O5

-CI -OH -OH HpO 25°
-CI -CI NHC^H^OjHp H20 25*

-ci -OH KHdgHjSOjHp 25*

-ta ^mhc6h5 -KHa6H4sc3:î p»n2o «
«KHj -W<2 -KHj H2° 1c0°

84,2.10 
O,l.io’ 

230.10’
)® l,OO.lo’

O.13.io’
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•lectrofil al trlnslnel. frlanlno-n-tr lax inii deși considerabil 

■ai basic! arc o viteaB da hidrollsă cult nai sică decît halo- 

genD-e-trinslnele cosa ea aa înc^dreasă in explicațiile de nai 

ana» Metalica acid! asta adesea însoțită de autooataliaS. Sarica 
[149] a fost priorii care a seaisat cntallxă acid! șl autocatu­

liși la oistene heteroaronatlce. UrrBrind reacția 2-cloro-4,fi- 

dlaalno-e-trlaslnel cu anlllnB a constatat cS prin adausul a 

0,01 echivalent de acid ulnernl, viteza de reacție erește, iar 

prin adausul unui echivalent de tosă tare reacția ae oprește» 

Autocatalisa crește în raport cu nunărul heteroa tonilor din ciclu 
[15o] deci este des întî’nită în reacțiile cocpușller s-trlasl- 

nlel. Da exenplu eolvollsa în etenol-acetonB a cospușller diclo- 

ro—a—trlaalnlcl sUbatltnlți este însoțita de cetalisa acidă șl 

autocataliză j^XCO Iar în acetonă apoasă nu se obeervă nici 

una nici alta» [11 Aceasta se explic fi prin faptul că toxicita­

tea apel este nai nare decît a alcoolului, ceea ce îcpledicB 

profanarea substratului heterociclic foarta puțin toxic»

1.2.3.2. Cataliaa blfisictional!

Acest gen de cataliză la sistate s-trinxinice a fost 
observată de Bltter șl Zo'lÎnger. [151] [152] In solvonți apro- 

ticl napolarl cu o capacitate de eolvatare foarte redusă ponte 

interveni acținsa catalitică a unor conpuși, care scțlcneaxă 

în acelag tlnp ea acid șl ca tosă. Autorii de nai sus au stu­
diat această cntallxă specl-lă în reacțiile clorurll de elanuri! 

cu «ine prlanre emfatice în soluție bensenlcă. Fiind de părere 

că intervine o catallsă acidă datorită hidrogenului aslnlc din 

produsul de substituție rezultat în prins treaptă, au exaulnet
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acțiunea acizilor asupra vitezei de reacție. Afăurind acid ace­

tic gl acizi cloracetici e-e constatat că acțimea catalitica tra 

este direct proporționala cu târla acidului. Fenolii și deriva­

ții fenolicl nu au nici o influența asupra vitezei de reacție.

In schiribcn catalizator bm n-a rflslt a fl a -plridcnă, pe cfnd 

jo-piridonă nu are nici o acțiune catalitica. r>in aceste încer­

cări s-o tras concluzia cK nu intervine o cataliză acidă slnpltt. 

Dlagrana, care arată Influența catalizatorilor asupra vitezei 

de reacție lluntreasă acest fapt»

cataliza reacției cloruri! de cianurii cu anilină 
prin- acizi carboxlllcl <X - și - piridonă.

S-a ajuns la concluzia efi în aceste substituții nucleo- 

file o eottblnațle ponte juca nunal atunci rolul catalizatorului 

cînd posedă pe lîngă hidrogenul robii «i un centru bazic, “ste 

vorba de aga sigi catalizatori biftancționall. Influența diferi- 
țllcr catalizatori asupra vitezei de reacție rez ată din tabelul 

28. [132]
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Dabaltl 28

Influența catalizatorilor asupra vitezei da reacția*

Reacția cloruri! clnnurlce (0,025 nolA cu anlllnfi 0,005 «olA 
In benzen la 25®C*

Catalizator Oantlt* 
tn noii

* k2 1/nol sin*

2,4-diclor-6 fenll- * 13.4 ♦ TXipB 10’

anins-e-tr* 0,01 56,2 de la începu­
M 0,04 123,0 tul reacției

oi - piridenS 0,002 71,0
w 0,01 75,2
plrldonS 0,0025 14.7

CH^COOH 0,004 56,8
ea 0,016 114,0

CH2CiaorTH 0,010 74,5

CCl^COOH 0,020 22,7

Acidul acetic , fiind un catalizator foarte eficace 8-a

Încercat acțiunea lui gl asupra altor coapugl aziniei.

Tabelul 29 [15o]
Viteza de reacție a az inel ar clorurste eu snHlnH 

in benzen

„__ o.. Adaus de k.10
Substrat Teap. □ CHjOOOH 1/m1 nin*

CL 21,7 e» 6

i rr a ,7 1,0 n 56

______ Cl
21,7 3,0 n 140

CL 25 * 4

_ _____ ---------
25 0,1 n 170
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Substrat Tonp.00 Adaus de
CHjCOCH

k.lO^ 
1/nol.nln*

Ci
25 «a 68

1 Ir 25 0,1 n 2000
cir*" CL

ci 25 e» 105000

25 0,05 n 459000
cr^^nhqh5

CL 25 a» 14.00000

hr țU 25 0,02 n 164.000000

cr“" ^CL

rin tabel rexultă că acțiunea catalitică a acidului 

acetic eregte cu numărul atomilor de asot din ciclu* După consi­
derațiile teoretice al după cub indică gi «Iți autori [io] clo- 

rura de cianurii nu eate sensibilă la o catallaă acidă iar mări» 

rea vitesei de reacție prin adaus de OHjOOOH indică că aici este 

serba de o catalieă bifuncțicnalB. In reacțiile de mal sus e-a 

putut pune în evi4ență gi o entocatallsă. Pentru a dovedi că hld— 

rogenul ninic din 2,4- dlclor-6-wilino-e-trlasină este respon­

sabil pentru sutocatalisK, a-a umărlt reseți» ^-rencretilsnlli— 

i»-dlelor-8-trie«lnol cu noncmetllanilină.

Ckjj/Ct
Y 0 ’ 

w

ch3
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Constanta de ▼itezK cal cula ti pentru reacția de ordi­

nul II, 8-a arStat a fl independenta de tlnp.

Pentru reacție cloruri! de cianurii cu anine arena ti ce 

ee pot trage ursitoarele conclus11 :

a) Reacția eate autocatellzat» prin diclor-enllirw-e- 

trlasinl, caro ae forneazS. Substituția corespunsfitoera eu sono- 

netilanilini nu prezinți autoeatallzK j

b) Reacția sete catalizați prin acizi carbexilici gi 

o( -piridoni.

Toate aceste date sînt în concordanți eu umltorUl neea- 

nlen, unde m forseasH intermediarul a cirul doaconpunere poate 

fl accelerați atît prin acceptări de protoni (piridini, anine) 

cit gi prin catalizatori biftancționnll de tipul acizilor carbo- 

xllicl sau CC -piridoni. Aceste combinații bifuncționalo repre­

zinți pa de o parte un acid Sn sensul lui Prinstsd pentru proto- 

nerea azotul ui azinie inr pe de al ti parte un centru bazic (oxi­

genul earbonlllc) pentru cceptnrea protonului aninic. Se poate 

inagina urni torul necanien

9L * r RCOOH 

Ol a + aAc 
'Sr^NHAr
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Catallsa nucleofllB este fbarte des întîlnltB în reee- 

țllle de substituție nucleofllB lo derivații funcționali al aci» 

siler cnrboxllici șl ni acidului carbonic. In sceastfi clasă din 

ureB pot fl încadrate șl s-trlesinele. AceastB entallsfi constă 

în fornarea unui Internediar între substrat §1 catalizator (de 

ex. unei sări de aaldiniu) cult nai reactiv față de agentei nuc- 

loofll, decît coapusul inițial, o astfel de catallcK a fost gă­
sită do Rețin și colaboratori [153] în reacția de trnnsestari- 

ficare a cocpușllor s-triaslnlcl folosind ionul do acetat i

R"

CH5COO~ t HOR

T-n hldrolisa clorurll do cianurii în npB ae constat# 

cB vitaxa do reacție nu crește proporțional cu creșterea concern 

trațlei ionilor de hidroxll ci mi degmbă crește cu concentra­
ția anlonulul soluției tanpon. țio] 2e execplu în soluții tac- 

pon cu ftalat la T0^»

Conc.ftalatului k

0,01 nol/1 <»52

0,05 nol/1 16,8
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3» asonenea In hidrolisa

Ionul Ae earboxilat este specia activ», care cataliseas» reac­

ția* Si în acest cea erecte vitesa <5e reacție cu creșterea con­
centrației ionului din soluția tat&pcn* [io]

1*2.3.4. Catalisa basic»*

In reacțiile do substituție nucleofil» la eoapușii asi- 

nici, cetalisa basic& apare foarte rar* Explicația resiM în 

faptul cM în cașul proceselor în caro atacul nuclsofil este eta­

pa lentfi, pierderea unui proton de eStre asin» trebuie aB-l do- 

faeoriseso, deci s» nicșorose vitesa de reacție*

Oa execplu poate fi indicat» hidrolisa alcalin» a 

2,4-di cl or-<5-fflBlno-s-trio cinelor unde vitesa de reacție scade în 
nodiu basic [1®] concentrat, datorită faptului deplasării spre 

anion a echilibrului t

gr*a&inictt ktSJ^C) 1 noi * h

n-nOțSCțH^’ 0,71

n-nojSCgH^ 2000

n-HO^S^HjlWo 750

Se vede dor c» în «edil alcallce diluate, undo con- 

pusul 8-triaslnic nu exist» sub forr.» do anion eitesa de reacție 

este eu adt nai nero*
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Cotai 1sa bazică ao poate exercita în achlab asupra agen­

tului nneleofll* In reacția da tranaaatariflcera a cospugllor 

a-trlazlnicl e-e găsit o cataliză bazică cu urcătorul necar.le® :

hor +OH0 ;------ s ®OR +

R"

OR

HOR' 4- OH®

R

Un ca» interesant în care cataliza bazică intervine în 

•tapa a doua, cure este lentă a putut fi pua în evidență în al— 
coclise 2-clw-4,fi-dlarilnelno-e-triazinelor [15<] cu urcătorul

aecanisa :

Unt

In reacția cloruri 1 einnurlee cu cnlllnă în benzen, ba 

sela terțiare de tipul trletllaninei sau piridinsi au o acțl®o
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MteUUel retaarcabllB, [15Î| [152] car* a fost interpretata 

oa • asistenta baaicB a atacului nucleofil, [135] iar de autori 
[151] [152] ea o ©atalisB basioB.

Cercetîndu-ao in nod sintontlc reacția do aolvolisB a

2,4-dielorfonilatino-e-trin8inel în prosența «rinelor terțiare, 

a-a gBsit © catnlixB nucleofilB ti pic fi. Heavînd data suficienta 

pentru reacția elorurii de cianurii cu anilină nu puten afima 

cu certitudine cS gl în acest css arau o catalisfi nucleofilB.

1.2.4. Influenta efectului solventului 

do reacție»
Foacțiilo de substituție nucleofilfi a siotouolor aainico 

au foat executate în diferiți solveați. Selectul influențoaaB 

în cele nai aulte cnxuri uecanlaaul «1 cursul reacției. Do oxeuplu 

reacția Z^ă-tribrecpiridinel cu ftooxid do aediu duce într-o

BUPT



- 101 -

soluție fsnolicS la substituția breaulul din poziția <x Iar 

tn apS la substituția din & gl J6 • Butanolul fsverizeazB în— 

locuirea brasului din cu grupa -KHj lw tn aadidi apos as 

sufbstțtuls atît broșai! din a cît gl cel din poziția f al aeolu- 

leg conpis» Din aceste oxesple reiese cB gradul de aolvatare a 

agentului nucleofil sau a grupei care se eliolnM JoacQ un rol 
hotBrîtor în aceste reacții» Parker [155] ® erOtot c8 nucleo- 

flllcltatea agențiior anionlci se schlsbB în funcție de solvent» 

Solventul poate influența de cele nai culte ori gl starea de 

tranziție avînd un efect de nfirlre sau do sicgorare a vitezei 

do reacție»

Un exemplu interesant al influenței efectului solventu­

lui asupra poziției centrului de reacție fațM de grupe azs osto 

redat prin constantele de vitezM £ 2 - gl 4-clorchinolinel în 

reacția cu piperidlnB» Substituția a fost executatK în 3 solvențl 

diferiți gl rezultatele au fbat cooperate între ele» (Tabelul 3o)

Sobolul 3o.
Influența solventului asupra -itezei do reacție [155]

Chineiine substituite

Solvent 2-cl oro 4^1ore 4-cloro-7 nltro

Toluen 0,041 foarte nlctt 0,025

piperidlnB 0,31 0,0091 0,86

aetanol 0,26 0,29 ■a

Constantele de vltezK sînt date în 10^/bol soc. la

86,5°C.
Tln tabelul de ml sus se vede colportarea diferita al 

substratului faț» de acțiunea solventului. Viteza de reaeție
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om «ai «are o are 4-clorchinolina în «etanol. ^aportul 4-clor- 

chlnolinei în solvențil menționați este 1100:55:1 în eeeeaQ di» 

recție cu capacitatea de eolvatnrs a aolventului. In contrast ca 

•ceasta rase tivita tea 2-clorchinolinel aste «ai puțin influențat® 

ds na tara solventului raportul fiind 6,5: 7,6: 1. In «etanol 

2-clorchlnolina este nai puțin reactivă decît iconarul afin» Re­

portul a : Jc creste de le 0,9 la 54 iar reactivitatea 2 clor- 

chlnelinei ae pare c® cate influențată §1 de un CC -efect apoclflc 

In solvențil protici solvatnrea prin legături de protoni 

• grupărilor tisa ponte «Sri in nod considerabil vitesa de substi­

tuție nucioef115, după cua reiese rji din exemplul cuprins în ta­

belul 51, Or ontocea *onrte inportant® a vitesei de reacție la 

trecerea din toluen la etanol în cașul netllderivnților este în 

nara «Ssura anihilat® la terț-butil-derlvați, le cnre apare o 

înpiedeeare eteric® a solvotftrll. La 6-terți-butil-dsrivat ee 

tapiedic® eteric solvatarea urmi singure grupări asa, iar la 

2-tert-butilderivnt «bele grupe eînt considerabil e"1 puțin eol- 

va ta te.

Obolul 51.
Sol va tar M în aolvenți protici a sistenelor as inie ic e 

(clorpirldlnice substituite) [15®]

piperidin® în 
toluen kjlO^ 90°c 
•tanol kjl0* 50°c
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In legaturB ou datele epatate din presantei capitol 

•a poate constate ușor e8 exista puține cercetări în donenlul 

«letonelor e-trlaslnlco» oare ae refera le cinetica gi meeanls- 

Bdl de reacție. Cunoașterea exactă a mocani sculul ăe reacție în 

cașul proceselor de substituție nucleefilS la al iteno e-triesî- 

nlco este în măsură a& ducă la proci soroc condițiilor optime de 

sinteza a unor compuși de mare utilitate ocononică cub ar fi 

postleldele folosite în agricultură» coloranțl reactivi șl al» 

Mie.
Tlnînd seaca do de emiterea agricultorii pe baze chi- 

mleo în țara nonstra ou găsit utilă abordarea acestei direcții 

de cercetare care s-o soldat cu aplicațiile directe în industrie
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2. ccNTPirwrrn f’of'H citttica si !^'ca*ii3?5jl 
~ rtîr. X28îSKX7ffa:ța::!rss «rr x sere ~ X =2“

’bjot su^Timii wjri^orn.^ la sistem s-ttiazikicf.
es::eE s:ssxsss«sc«se:as«:M?erssas»z(S‘:«cer scusas-ea

(Unei® aspsets alo catalizei în substituțiile nucleeflle la 

sistecsls s-trlazinie®).

2.1. CiQ2eX§ElJ2dL^nOl£!£Sll£2JS  ̂
■almatoa si aeelida (cataliză bazică gl acl^M).

2.1.1. HMrolisa în catalisfi basicB a «slatinei [171]

Sete cunoscut că in soluție apoasă alcollcă mu scidfi 

cele trei *base clnnurlce* Ml amina (V srelina (VI gl anali da 

(VII) • suferă hldrotiză astfel incit trec fiecare în cea urmă­
toare Iar ul tina in acid clanuric» QsJ

Constantele de viteză pseudenonoasleculare față de 

Mlanlnfit au fost determinate prelevind la intervale de timp 

succesive probe din slstenul reactiv gl efectuînd an*^chi— 

mică a nes tocului de baze cîemrice reaultot*
In nod napr  ev flaute aceste constante soad linear în

tinp cu etît nai pronunțat cn cit concentrația aloallefl gl ten- 

paretur® stat «®1 piaiosts.(ft«.l> M» •<*•* *»U’ •» re,t °°"- 

siesta wloril. tx® «mourt.1» d. uimi

«tsspolBt» psntru Inițial (v.tab.lol 52).

j । p । o A.
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Mxltil 52

Constantele pseudanonomoleculare alo hldrolicei nela

ninal la anelinl

Concentrația 
alcalini 
NaOH H

Concentrația
•olaninei 

8

Tea pere tura 
oc

kj IO3 

ain

2 0,159 100 1,20

0,159 loc 2.48
3 0,079 90 1,20

0,040 80 0,48

0,1591 0,040 100 5,55

4.5» 0,079 90 2,45

0,040 80 0,925

9 100 6,50

Depedența dintre aceste constante gi concentrația 

alcalini a-a gSait a fi de feros *

.. 7..
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Constantei» k2 gi kj pot fl dotarcinate folosind o re- 

prosentare grof lefi kx • f [oh ’] 
w 

valorile lor se gteesc în tabelul 33 al rituri de valorile para, 

■etrilor cinetici coreapunzfitori.

Tabelul 33

Dependența con stei taior nonoaoleculare k£ de concen­

trația în alcalll gl de tanperaturB

Tasperatura
•c

*2*10$ 

lAvl.nln.

ky10$ 
l^/aol^nin.

100 16,0 23,4

90 8,0 10,8

80 4.0 4,0

Baranotrii AH*18,3 KcalAwl 23,2 Xoal/tel

cinetici △$*«27,3 cal/nol grad -14,6 calZnol grad

Aceste date difer» de ale Iul H.W gl P.F. Onyon [1B4] 

care gSsesc prin dozarea aaonlacului fomat în cursul hldrollsel 

pentru constanta de hidrolisB pseudcnononolecularS fațB de nela- 

nlnO la 1OO°C gî concentrații relativ sc&suts alcaline (0,01-1 K) 

expresia :
kx • 2,28.10’’ [0H-] aln”1

Opărind gl noi în scsleag condiții de *alinîtate ce 

cele adoptate de May gl Onyon (WaOH 0,1 r) m reprodus în nod 

eatlefBcKtor recoltatele lor, degi * urattrlt procesul po alt* 
calo (kj • 0,250.10’’ aln”1 la 100°c).

In onul hldrolisel al calice a auidelar aelsil* carbo- 

xillel gl a acidului cnrbonlc, din clase cBrore poate fl oonsldo-
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rată ca făctnd part* șl nelanina» sînt bina cimoacuta expresii 

cinetice do fome calai găsite da noi. attava execple în acest 

■ana dnt oferite da hidroliea M- netilanllidelor onor aelsi 
earbctxillci» [172] a cloracetanidel [17?] §1 N-«atilaeatasdL- 

dei [174] • pracua și cea a lactanelor [175] șl a uroei. [17cj 

Unanim aa adnite că In aceste aitooții hldrolisa decurge 

paralel prin doi icni internadlarl confere acheool :

O
r-Î-nrr'^

ix

:O’ 
i 

R-C- I
;OH 

x

nr'r"

..e
;o- 
c-NR'R"

1
•Q&

xi
Produse

ițmi da hldroxll ara daci attt rolul de agent nucleo- 

fll cit și cel da catalizator nucleofil In etapa de eliminare a 

ionului da amldură WR*R*«
In fbvoarea uscaniSDului de nai aua au fost aduse șl 

alta argumente convingătoare» Aatfel 3.T. Tnft și S.S» Bl chiar 

[172] exwlnind influența nattrii radicalului R asupra reportu­

lui bydcgg găsaac efi procesul care dauurge prin intermediarul 

(XI) aste favorlsat de efectul atrărător de electroni al radica­

lului R șl dafavorlaat de efectvl eSn eteric. Factorul polar acte 

predcnlnant față de cel staric. Acesta data sînt In evidentă con­

cordanță cu necsnisnul considerat» întruclt efectul atrăgător do 

electroni al rădic albiul R eărește aciditatea ionului (x) ier 

ofoctbl său eteric inhibă aeXwntaroa» mal inportantă In oasbJ 

(U) doclt In caaul (X).
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In efîrglt, H.l.Vlnlk §1 colaboratorii [17b] reușesc 

mi ajutorul unor cănurători de spectre în ultraviolet și în infra- 

roșu, efectuate asupra amestecului reactont, să pună în evidență 

noBijlnclt ionul XI.

Accoptînd gi în cazul hldrolizei mele minei în medii pu­

ternice alcaline ncelag mecnnitm, el poate fi fcrmnist astfel

Scăderea constantei de vltesă în tlnp nu poete fi înțe­

leasă decît dacă admitem că parnlol cu hidrcliza are loc pi o 

altă reacție ce consună melamină.
^ste bine cunoscut că substituțiile nucloofile în clasa 

"*1r"1o* în general, dar nai cu seacă în cazul particular el 

s-trlazlnelor, decurg paralel cu o reacție de deschidere o cic­

lului. Astfel de reacții secundare sînt evidențiate, spre exen- 
plu, în hldrolisn unor derivați aoAnoplricldiniel [179, 180, 131] 

sau dlclor-e-trlaslnlcl [182]. Sie dobîndeec o importanță pri^r- 

dială în cazul ^Vlazinel însăpl, oare se c«portă ca m agent 

de netlnare [18 j]. Pînă 1« examinarea nai m Anunț IU a aoeator 

aspecte, noi consideră» c« explicație pentru .cădere, constante­

lor pmiudoBormnoleculare în ti«p, că paralel cu hldroli- «!•- 

. » a ciclului său, care dl oa produșininși are loc gi o deschidere a cicxux^ ,

finali 002 ți HHy
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Posibilitatea oa ionul XII să sufere și alta tremfor- 

«firi paralel în afară de cea neniJLocltS în acelinfi, dovedește 

faptul cS el are o existența de sine stătătoare în elsten q! 
deci că etapa de eliminare în substituția nueleofllă este rela­
tiv lentă.

In truc! t în cazul procesului necatsllzat entropia de 

activare este cea care condiționează procesul, fiind deosebit 

de redusă (—27,5 cal/bol grad) este de așteptat ca eliminarea 

ionului do am1dură să nu fie posibilă decît eub acțiunea unei 

puternice solve țări. In cataliză nucleofilă entropia de active- 
re crește nult ( AS*"-14,6 cal/bol grad) ceea ce sugerează că 

acumularea a două sarcini negative este, chiar în absența unei 

solvețări deosebite a grupării asldloe capabilă să provoace ex­

pulzarea ionului de nzidură. Evident, această ecunulnre este 

responsabilă §1 de o creștere a entalplel de activare ( da 1&. 

18,3 Kcal/bol la 23,2 Keal/nol).

In sfîrșit, creden că valoarea superioară a constanta! 

de vitosă blnoleculară în soluții ele silea diluate, față cu cea 

în soluții al calice concentrate, poete fi explicată s<teițlnd că 

în caz Intervine o cataliză generală acidă a solventului

(H^O), care favorizează considerabil atacul nucleofll ulterior 

al ionului de hldroxil. -a fapt, ea te bine cunoscut că si stanele 

a-triasinice 2,4,6-trisubstituite suferă cu mare ușurință sub­
stituții nueleofile în prezența catalizatorilor acizi £16] șl 

acest lucru a fost deja demonstrat chiar In cazul BOlanlnai. [184] 

în sfîrșit că sensibilitatea produsului ini­

țial la această cataliză eloctrofll# constituie un indiciu in 

sensul că prim etapă a hldrollzei sete probabil și ea destul 
de lentă, astfel că la concentrații nu |*ea nari de OH" poete 

deveni chiar dat eminentă de viteză.
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[157j

Constantele pseudoconeeoleculare fața do anelidS an 

fost stabilite prin deteminarea acidului cianuric fomat prin 

hldrolisS, in aiicote preia vata la intervale de tinp date» (ta­

belul 54) Dogi este m acid bibasio slab (pk»« 6,9» pka" ■ 13,5)

MbeliA 54»

Constantele de vitesfi a hldrrlisei ar el idei

10 • [**]" 
«

[KoOH]® 
1!

[flgsoj®
*î

2enp 
°C

lO^Jt *pc 105.k2 

e-1

loSc2

7.8 1 e» 100 7 4.17*0.17 3.42 d

7.8 2 e» 100 5 7.47*0.47 3.36 d

7.8 4 a» 100 8 14.10*0.10 3.34 d 3.39
7.8 4 «■» 100 8 14.32*0.90 3.42, d

7.8 4 os 90 7 7.9210.27 1.98 d
7.8 4 80 7 3.34*0.18 0.835“
1.56 an 0.25 90 7 113.0*3.0 113" •

1.56 «a 0.25 90 7 132.514.0 132 •

3.9 e» 0.5 90 9 110 *2.0 129 •

3.9 ev 0.75 90 7 116 *1.7 131 •

3.9 * 1.0 90 7 111.5*3.5 129 « 127
3.9 * 1.5 90 8 92.3*1.6 122 •

3.9 a» 2 90 6 79.7*1.8 119 •

3.9 o» 3 90 8 57.8*2.0 122 •

3.9 * 5 90 6 20.3*6.8 147. •

3.9 1 80 9 50.3*2.5 60.0 •

3.9 • 1 100 9 330.0*20 390 *

a) Cono»inițiaia a anei idei, RaOH, ^2^4

b) Nundrul detarcintrller
o) p • 0.675 \/(X - Constanta de vlteaM peondCBcnonole

cularB se poate calcula ptnO le conversii nari 80 • 90
AH*« 17.6 Xaal/Wol A$*»-34.4 oalZtol «rd

AH*. 24.2 Keal/Msl A^a-7.5 cal/Wol »*d
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[15b] anellda dlsolvatB în concentrații 4 - 8.10"^ nol/1 într-on 

■ara exces de «lealii (1-4 col A) •• gBsește practic integral 

ionlsatl q1 anucM mgajetl tn echilibrul dintre none- gi dianio- 

m£L eQUf concentrația analidei neienisate r&nBnînd practic negli­

jabili.

0e 
I

TinlnS aeaan de dependența lineara a oonatanteler peeo- 

daionaEoleculare de hidrcllaS fața da concentrația alcalina 

deduceai cB intermediarul activ în hldrolleH eete dianicnul 
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anOlidoi, ora olinină într-^> «tapa lenta an Ion do anidară* nt» 

ordonat» în origine a acestei drepte rezultă o viteză do hidro» 

ll*a • aniontitui nonovalent al anei idei do oca O.TS.lo^aoc"1.

DeeB etapa lentă ar fi constituita din «tacul nucleofll 

al Ionului de hidroxld asupra noneaniondlui amalldoi ar trebui 

o» viteza da reacție e5 scadă odată cu creșterea concentrației 

«1calice, întrucît datorită echilibrului do noi oua ar cregto 

ponderea dienionulul, caro este cnUt n»l puțin oloctrofU.

Avînd în vedere entropia do activere relativ redusă 

(-34,42 cel/nol grad) neobișnuită pentru procese a căror etapă 

lentă constă într^» ionlzare Bonceoloculară, trebuie să adzlten 

intervenție în această etapă a cîtorvn aule cule do apă, cere 

prlntr-o atare do tranziție cu o ordine înaltă asigură ellnlne- 

roa ionului do anidură»

etapa. lenti.

In substituțiile nucleoflle la sistem arosatioo, acest 

necanian are analogie cu uecaniswul ar inie, care apere nai ir eu» 

vent le slatene carboclcllco șl în nod excepțional la cele heta- 

rociclice [158 a, 158 In orice caz coaporterea analidoi la 

hldroliză alcalină este nai neon nătoare cu «O-lnlnărlle do ioni
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de auidură sau alcoxid In prezența unor catallsatorl baxlci rela­

tiv frecvent* la cccpugii din clasa derlvcțllor acidului carbonic.

Hldrollsele alcaline ale H-hidroxl-K-fenll-ureei șl 1,5- 
dlfonil-3-hidmxlblure tulul [165] nle «nor coabinațll 0, N, di- 

subatitulta [166, 167, 168] procura și ale hidroxlcarbanațllor 

decurg prin intemeflul unor isoclanați rezultați prin eliminarea 

In catsllsă basică a unor Ioni de arAdură respectiv alcoxid. iot 

prin ellninarea unui ion de nlcoxid are loc șl transalcoxilarea 
isooreslor O,N,N oau o,H,K* triauhstltuite [17o] în catnllxă 

baxlcă.

2.1.3. nidrnlisa acidă a acoljdej [157]

Dupfi cub reiese din tabelul 34 în nediul acid eonatan- 

tale de nldrollxB pseudoBonomolaculars descresc odată cu crește­

rea concentrației acidului. L'at fiind excesul foarte nare de 
acid 0,25 - 5 U «2^4 de 1 - 4.1O"2 î! acelldS cu toate că 

anelida este o ba»3 slab» (pT.d « 1,8) [158] trebuie e« apar# 

practic integral protonată. dintre partenerii fe reacție posibili 

doar ape poate reainți efectul creșterii concentrației acidului, 
oare trebuie să determine scăderea activității ei. [159] In scoa­

te cașuri de obicei există o corelare lineară între logaritmii 
constantei de viteză șl logeritcul activității apel. [159] 

bln fie. 3 unde este prezentată corelarea în causă pen­
tru datele noastre rezultă o pantă a dreptei de . • 4 corespunxă- 

toare cu participarea a patru molecule de apă în etapa lentă a 

procesului. Valori ridicate ale poraoetrulul 7 aînt cwoscute 
pentru o serie do roacțli de hldrollsă al. unor «ide ca W 

difOnilforwmldlna (7 - 7,75 în ^—ntă d. Hd> tloec.tarid. 
(T-4,15jBCl 5,43; HC104) Eotilbensanldă (>6,3; HC1; 6.57 hc1o4) 
plperesln - 2,5-dion8 “ 5»12 t159l

/ l -
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Flg. %

In toata aconto cașuri s-a presupus că ta «tapa lentă 

particip* specia protenat* a a&idel gl nai culte noleculo do 
apă, eventual un len de hldroxonlu hidratat [159» 164], Aplica­

rea netedei internedlarulul neetebil la hidrolis* prin adiție - 
ollnlxiare a aeldelor protenate [16o] a dus la concluzia că tm 

paranotru w • 4 corespunde cu o etapă lentă constlod în elini» 

narea Ionului da anidurfi din interuadiarul tetraedric. O astfel 

de step* lentă a ficat sugerat* In cașul hidrollzei W,W*-dlfnnll« 
ftrnauridinel [161] gl a plperasin-2,5-diooei [162] gl apare 

te asenanea plauzibil* pentru cașul celorlalte aalde oai ano 
ealntlte»[16o]

Asociind datele de nai eus cu entropia do reacție re­

lație ridicat* (-7,5 cal/nol gred) la hldrolisa ataci idol, caro
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este în acord cu ipotesa unei etape lonts eoncnoloculare do 

scindare, put® ^ormula urnStorul necanlsn pentru aceaotA reacția: 

echilibru rapid
+ ^0

+ HjO® echilibru ^id

fost dedus pentru hidro»

lisa în acid sulfuric de concentrație noderatB a 2-clor-respoc- 

tlr 2-lod-5-nitropiridinelor. Pe baze exsclnSrii efectului cate» 

lltlc el acizilor, efectului Izotopic procun și a unei panta 

V « 4 în corelarea 1 ogari teului constantelor do vitezA cu lega» 

ritaul activității apel n-a adele de asoeonea cS etapa de elimi­
nare este lenta, [l^îj

2.2. Cercetări privind aolvoliM în gaflisfi 

a 2-arllaRlno-4 .6-dlclor-s-trlazlnAog*

Cercetările întreprinse în aerla 2^ril-anino-4,6- 

didor-o-triaslnelor au umArit «Ut stabilirea Eocnnluoului 

aolvolizel acestor corpuri în prezența mor egenți nueleofill 

do tipul «penelor terțiare cît și preciaarea codului în care so 

trenașito efectul inductiv șl oezenar din nucleul ariile la sie- 

taaul o-trlas inie.
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2.2.1. Wanlufffl ^.repoUe în aolvolizele în gătii- 

HJ£LSl£lXLJLj=fill3£Al»=£a6-dA^^

Constantele de vltesS pseudononeooleculare TețH de 

2-fWnilanino-4,<-dlclor-8-triRzînă eu fost deteroinete prin w- 

narlrea variației conduc tibllitCț li sistemului reactiv, In pre­

zența unul mare exces de compus hidroxllic și mină terțiara în 

soluția acetonic3 (tabelul 35). nie ilustrează prcceedl do ioni- 

zaro al prinului atac de clor din celectila diclor-s-triazînei.

Tabelul 35.
Constantele de vitesK a aolvolizei 2,4-diclor-Tenll- 

anino-e-triazinel în prezența aminelor terțiare.

Anina ter­
țiara

Compo­
nența dlclor- ț? a kl ’10 3 k2^° kjlO2

conc.&clO hidro- 
xllicK 
eene. 
io’k

6-Tenii 
anino-e 
triazinK 
conc.10%lț

n -1 “o*10 1/Mol a
• c _-l♦p 8

yi’ole

l.Flrldlni
2.62 R?O 11.30 7.68 10 3.38*0.045 1.160

3.8o 7.84 7 4.37t0.034 1.060

6.50 9.65 25 4 7.44*0.09 0.35 1.130 1.10d

10.20 7.70 8 ÎL45*0.07 1.080

12.40 11.60 8 13185*0.09 1.090

2.Pirldină.

12.00 HjO 11.30 7.85 9 7.86*0.06 0.364

19.20 7.77 15 4 10.80*0.27 3.50 0.328 0.544^

25.70 7.85 4 12.2510.11 0.340

3.Plrîdină.

2.53 «2© 11.30 7.40 9 5.10*0.05 2.010

3.64 7.80 7 8.54*0.065 2.340

6.11 7.45 35 7 15.72*0.15 0.00 2.570 2.33^

11.00 7.52 6 28.35*0.11 2.400
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Aalna ter- Ceape- 
țîarH nsnța dlelor- ț= n klho’k >■ w’^’102 k^.02
ccne»Mrtlo hidro— 

mică 
conc. 
10^ îf

6-fWnll- c 
stîao-»- 
trlaslnB 
conc.lO^K

♦ P° B
1/Kol«

«•PlriainA
6.40 H20 8.60

17.20

22.90

7.65

8.65

8.48

25

5 7.24*0.053

6 8.24X0.085

1.130

1.290

1.3805 8.87*0.10

Ș.Plrldln»
3.73 CHy)H 4.97 7.54 10 4.34*0.063 0.870

6.25 7.45 25 10 5.64*0.14 1.1 0.726 0.792

12.40 6.76 10 10.78*0.09 0.780

6.Plrldlnă
4.00 CgHșOH 2.24 7.15 8 3.76*0.06 0.920

6.50 8.20 25 9 5.60*0.18 O.CO 0.865 0.907

10.30 10.30 6 9.67*0.15 0.935

7.7-PicolinH
2.12 t^O 11.30 7.30 5 6.46*0.05 2.58

3.16 7.68 25 6 9.35*0.10 1.00 2.64 2.64

5.27 7.68 5 14.88*0.20 2.69

8.^-Plcdlnfi
3.16 HgO 11.30 7.35 7 5.59*0.06 1.53

5.25 8.00 25 7 9.36*0.25 0.7 1.62 1.58

10.40 7.70 7 17.20*0.44 1.58

9.^-PleollnB
27.00 1U0 11.30 7.77 50 10 0.952*0.03 o. 352

lO.TrletiWlMBlna
1.03 HjO 11.30 8.05 12 34.8*0.019 17.3

1.83 8.73 25 8 64.5*0.024 17.0 25.9 21.3

2.80 9.63 5 75.0*0.15 20.7
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Anina ter­
țiari

Gonpo- 
nența dlcîor» £ k ‘îbo2 k2aoJ

conc.HxlO hidro» 
xlllcl

6-fenll- C° Km.1u 
1/kol ’ l/Mela

oonc. 
io’ M

trlaslnl 
conc.lO4t

t pc

ll.N-Mettlpiperldină
1.53 1^0 11.30 6.22 8 42.6*0.28 25.6

1.80 11.40 9.0 25 8 52.6*0.27 8.5 24.5 25.0

2.68 9.20 9.16 7 75.7*0.39 25.0

a) Nunlrul constantelor daterminata
b) kx ■ ko ♦ k2 [tort, anin]
o) p • 0.675 - X)Z/n2

d) âS* ■ - 14.4 cal/nol grad

△H*» 16.0 Kcal/aol

Bate bine cunoscut cl mobilitatea atonului de clor[5,io] 

din 2-aBino-4,6-diclor-s-triasine este considerabil nai nare ea 

oaa din 2—f»sino—4—hldroxl—6-clor—®—trlnzino astfel incit poate 

fi umlrltl reacția de hidrolIsl a unuia din cei doi atoni de 

clor ai diclortriaainelor firi a avea loc practic interferența 

celui de al doilea. Isolarea gi anallsa produsului in cașul reac­

ției cu apa tn presența plrldinel a confirnet acest fapt.

PupS cm se vede din tabelul 35 precua gi din figura 4, 

oare rodi un exeeplu tipic constanta pseudemonoaoloeularl este 

proporționali cu concentrația aninai terțiare astfel incit ee 

poate deteralna în toate cașurile o constanti de vitesl de or­

dinul II.
Nici prin natura, rmpeeUr nuclee fiii-, nici prin con- 

«mtntl* hiar.«lU« m — • «»"—>• —

dual.
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Flg»4«. Representarea grafica a log«k2 (29° «eatonB-apK
11,5 Boll/1) în funcție da pkB [2oe](23°C apl)

Agentul nuclaofll atît prin natura sa, daci caracterul 

oBu naclaofll cît gl prin concentrația are o Influența relație 

reduși. Se constatl o ugoarl ere g tar e a constantei blaoloculare 

odatS cu creșterea concentrației apel, dar acest efect trebuia 

pua pe seama modificării puterii de aolvstare a anestecului ace» 

tonS«aptt (Nr. 1, 4 din tabelul 99). ^ln ace laț tabel (Nr. 1,5,6) 

reiese ci Înlocuirea apel prin metanol eon fenol (conpugl cu un 

caracter nucleofll foarte diferit), ac Marea puțin iaportantl 

a constantelor sa datoregte de aanenaa unei ricșorari a puterii ) 

de aolvatare.
Se exclud astfel necanlsaele în caro intervine în etapa 

lontM șl eoupusul hidrexillo, atît cel în caro acesta ar >oa 

rolul unic eatnlisator eloctrofU (XVI) cît șl cel în care adna 

terțiarS ar avea rolul de asistența nocleofîll a atacului nolo» 

culei de con pue hldroxillo la dlclortrloalnM» (XVII)
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In reprezentarea grafici log k ea funcție de pKa a 

aninelor utilizata (fig»4) ae observi ei punctele corespunză­

toare piridinol șl - plcollnei și trietllendinainoi se 

situează pe o dreaptă în nod satisfăcător (Nr. 1*7,8 gi 10 din 

tabel)» "etllplperidina (Nr.ll din tabel) dar nai cu seaoti 

<X - picolin» (Hr»9 din tabel) prezintă o activitatea catalitică 

suit nai scăzută decît cea așteptati față de ba zicitatea Ier* 

ceea oe ilustrează un efect eteric deosebit de inportant» Se ex­

clude astfel și o cataliză bazică nlnplă»

Antele de nai sus ne doterslnă să cenaidorăn că seinele 

terțiare au un rol de catalizator nudeofil în el 1 minarea cloru­

lui din 2-fenilaalno-4,6-diclor-s-tria»ină, confora echenei :

ăhtropia de activare relativ scăzută (-14,4 cal/nol grad) 

care presupune în ataree de tranziție a procesului determinant 
de viteză o ordine superioară stării inițiale, ca și efectul de 

creștere a vitezei de reacție odată «» capacitatea de salvatore 

a solventului, care este în acord cu sperlția do sarcini în sta­
rea do tranziție, no îndreptățește s# consider In cM etapa lenti 

stocul nucleofil al anine! terțiare»
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2.2.2. Spectrale X.T?. al structura 2.4-diclor-6-eril-

In principiu 2,4-diclor-6-<irilaBlno-s-triasinele pot 

exista în dou6 structuri tautonere, confom achasei :

Acestea trebuie s3 difer» în nod esențial prin nodul 

transmiterii efectelor electronice din nucleul ariile la nivelul 

eternilor de carbon purtfitor al clarului. Astfel dac8 în struc- 

tiva aninlca cele dou» nuclee se pot influența reciproc numai 

grație concurenței dintre ele pentru conjugarea cu perechea de 

electroni nepartlcipanțl ni n«o tulul evoc ici ic, în tantomerul 

lainic exiatd posibilitatea unei conjugări extinse obișnuita.

In acord cu alte observații sinllere din literatura 

(de exemplu [187] ) consideram efi spectrele inftwoșil deron- 

streaxB strucWa aninic» s derivaților cercetați. Astfel au 

fost regăsite în toate spectrele înregistrate ber.sile caracte- 

rietice de schelet «le nucleului s-triozinic, dupS c« Mm 

din tabelul <5* (pentru exer.pli'icare spectrele din flg.5 fli 

Banda ccresruns5teare vibrației de valențK în plan, în cuadrste^ 

a nucleului trier inie apar. în general în do-niul 1550-1*00 ca 

[188, 189] iar cea a vibrației de vnlențM în plan în seaicere în 
Lenibl 1350 - 1450 [188, 189] n. -u fost g3.lt. în c-

sul diclortrlaxinelor în doneniul 152o * 15*0 ca reep^Uv
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Fi/j.5. Spectrul I.?. a 2,4-dielor«Z(21-cetiifenuaElno-e-trla- 
«in«l în nu Joi (400 - 2000 ca"1) ai în ouopenaio a* 
hexaclorbutadlenS (1200 - 1700 ca-1 gl 2000 - 4000 ca*1)

?îg«6. Spectrul I.R. a 2,4-dlclor-« (41««etilfenllaaino)**e> 
triasinoi în nujol 400 - 2000 ca"1) gi în au a penale de 
hexaelorbutadionl (1200 - 1700 ca"1 al 2000 - 4occ ca"1).

1490 ea"1 de cKtre Heckle gl colaboratori [19o] #i conoiderato 

ea nedepinsînd, în Haita coapugilor exacinațl de acegti autori, 

da influențele electronice exercitata asupra alsteculul o-trla- 

sinic» SXanlnînd o ganS sai largfi do clor-a-trln*lne gl do hidroxl- 
anino^-triasino, H.Schroedor [191] reapectir l'.Taklaioto [192] 

demonstrase!, dlnpotrlvfi, cfi efectele electronice iaportonta,sai 

eu eoaaS aescaero, pot afecta în nod eoonțial poaiția acestor 

bensi.
In coapugll cercetați do noi bonsllo în causl 00 sito- 

eaal dupS cun se vede din tabelul % pe poslții oproape conotan-
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ta. Banda corespunzătoare vibrației da deforeare în afwe plenu­

lui, în antanta, care apare la sistenele s-triaxlnioe în Jar da 
TOO — 850 ca"1 [188, 189] a fost gSeitS la clortriasine în jur 

da 710 - 820 ca”1 [190, 191] .

labelul 36

Vibrații caracteristice a scheletului s-triasinic

Cccpuaul X vibrația de afara planului
în cuadrata în eeaicerc valența ra- în sextanto 

dipoli

H 1560
1550

1405
1395

1020
1020

797
802n-CH^

1555 1395 1030 797
p-CH^ 1550 1390 1020 797
O-Cl 1555 1380 1020 795
p-ci 1550 1395 1021 800
O^02 1540 1380 1020 798

Sk-KO2 1550 1400 1025 795
p-*o2 1540 1380 1020 800

In privința sensibilității deosebite a acestei bena! 

la efectele electronice exercitate asupra elsteonlui e-triaslnlc, 

pere s# exista uneniaitate de păreri. In cașul eoopuqilcr nogtri 
ea rttnîne îns8 tot neechialbatO (795 - 802 ca”1), oducînd certi­

tudinea cH nici efectele electronice inportante nu parvin oB se 

tranșaită asupra nucleului triasinie.
Ca o dovad# supliaentarl privind structura aninicB a 

ccapugilor cercetat! eete lipea din spectru a unor bena! impor­
tante în dcneniul 1630 - 1700 <m*, în fleneral caracteristic unor 

duble legaturi - C - W - endo- sau exoci elice pentru diverse sie- 
t«M heterocicîlce f3rK caracter arene tic [192, 194, 195] .
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Tabelul 37 conține bensile caracterailee vibrațiilor 

grupărilor grefate pe nucleele a-triazlnic gl nrilic. Sate, în 

primul rînd, remarcabila banda corcapunz^tocre vibrației de va­

lența cuplate aalaetrloe a celor doi afoni de clor care a fost 

regăsită în domeniul propus de T.A.Heckle șl colaboratori [190

Tabela 37.

Vibrații caracteristice ale grupărilor grefate 
pe nucleul trlasInie gl arllc.

•) Date proprii.

Cocpusul S**-uoupuoui fata pe nuc­
leul trlaslnic

Grupări gn- de valență
făto pe nuc­
leu t ariile

C-01
do va­
lența 
asia.

C-W 
de va­
lență

C-N
de va< 
lență

i

RO9 în cristei 
- deva- 

lență cu C8 U 
Mim. ulm.

în 0^1a
CHClj ^3/]

H 875 1520 1250 3370 3406

o-CH^ 842 1320 1235 - 3240 3409

a-CH^ 855 1315 1240 3295 3409*’

p-OR, 842 1320 1225 - 3380 3407

o-Cl 875 1320 1260 - 3390 3384

880 1310 1260 - 3280 3405*’

880 1280 1260 1510 1300 3280 3314

870 1310 1260 1520 1355 3290 3404

870 1320 1260 1510 1340 3345 3399

pentru o serie de alte dlclor-trlasine. Ba vadegte, fără îndoieli, 

■edific8rl datorită subetltuențllor din nucleul arillo §1 anume, 

ee pare o deplasare apr. frecvențe mal Bici în c«sul substituen- 

ților donori do electroni.
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Sup# ci® «BU bine cunoscut aainele arcaatioo presintă 
o bandă InteneB în desantul 1250 - 1340 cs’1 datorit! vibrației 

de valența CN. £196 * 197] In ooepugii cercetați oe rogăeoac două 

benei în acest domeniu, ana între 1225 “ 1260 es-1 gi cealaltă 

între 1310 - 1320 ca“^. Intrucît prins bandă este suit sal sen­

sibilă le natura substituențllor ea trebuie atribuiti unei lega­

turi arll-oeot, cea de a doua răsănînd pentru legătura a-triasi- 

nil-aoot.

Intrucît frecvența bensll s-triazlnil-ezot este consi­

derabil nai ridicata* este nomal o! consider la că perechea de 

electroni nepar tic ipanțl ai azotului sînt în nai mre năsură in- 

plioațl în conjugarea arcnatlcB cu nucleul a—triasinic decît cu 

cel ariile.
Rraslnînd aspectul general al epectrelor constatăn o 

încadrare perfect! a orto—derivațlloncetil» clor sau nitro- în 

Unitele corespunzătoare docenților do absorbție ale celorlalți 

derivați eubstituițl. Aceasta no pornite o! conchidea că în eseul 

conpugllor orto-oubstltuițl cercetați nu apar efecte eterice se- 

<nx»daro( moleculele adoptînd chiar gi în cazul lor o configurație 

plană. In acest sens se poate obține o confirmare categorică prin 

examinarea benzilor caracteristice grupărilor N02. “•te cunoscut 
că vibrațiile simetrice de la 1330 - 1570 șl cele asimetrice de 
la 1500 - 1530 pentru nltroderivațll arosatiei £198, 199, 2oo] 

ao modifică esențial în coopugii în care nu sal e posibilă co- 

planarltatea «letonului în urna unui efect eteric oeciwdar, oi- 

tindo— tn d—nlU. » 1. 1^5 - l^C. U 15C - 155«
e«r»et.rl»tlo. d. rttT.1 ni nlwoa-l-tU «Iftltel-LanJ
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In casai ortonitroderivatulul asasinat de noi ol se ol» 

taeasl în nod clar, în doaoniul nltrodorlvsțiler aronotlcl conju­

gați* Valoarea foarte rodnaS a frecvenței bonsll slsetrlca nar» 

cheosl o deplasare supliantarM datorit» fomBrll unei legBturi 
do protoni uitracoloculare [203J , care dovedește, indiscutabil, 

planaritatea aiatenului*

O nnallsB ral atent8 nerită vibrația de vslențB N-H, cu 

atît nai nult cu cît dispune» în afara datelor noastre și do da­

tele nBsurStorllor autorilor sovietici C.C.Strukev și colabora­
tori [ie?] interpretate relativ amar do aceștia» labelul 58 

redfi frecvența vibrațiilor de valență N-H, în parte date proprii 
și în parte determinate de autorii [187] • f®0* o dife­

rența între frecvența în fas» solid» și cea în aeluțio se observa 

inediat cB aven do-a face cu trei cașuri distincte»
In prlnul rînd cnsul în care aceasta diferență este 

deosebit de InportantB (între 80 gi 180 ca"1 pentru 2,4-dlclcr- 

-6-arll-anlno- precun §1 2-clor-4,6-*>ie (arllaaino)-o-triaslne 

Șl VO - 220 cn-1 pentru 2,4,6-trls(arllatalno)-o-triasine. Sete 

vorbe, fBrB îndolalB, de stabilirea mor duble punți de hidrogen 

între douB nolecule de tipul :

„ A_*a><Mte ca fiind foarte sta
caro în repetate rîndurl au fost 

bile* [207]
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Diferența Intre 20 șl 40 corespund unor asociate 

prin legături de protoni singulare in cașurile în care structura 

cristalină realizată prin dublele punți este probabil nai puțin 

conpactă.

In sfîrșlt cașul unor substltuențl voluninoși in orto 

con ar fl CI poate prezenta gruparea KH neeeoclatS chiar in sta­

rea cristalină. Cubstltuențll din poziția orto în nucleul ariile 

pot deci să afectase în cod esențial asecieree prin legături de 

protoni a grupei - ÎHÎ cu atonul de azot 1 sau 5 din ciclul s- 

trlazinie.
In vederea unei nai exacte și sensibile precizări a in­

fluenței electronice a substituențllor pot fl utilizate corelări 

între radicalul intensității integrate a bonzilor de InfTaroqu 

șl constantele de subatituent Hansott.
Folosind rezultatele determinărilor autorilor sovietici 

[187] ca privesc banda corespunzătoare vibrației de valență WH 
se obține corelarea din fig. 7e). Corelarea este satisfăcătoare, 

ținînd asana de precizia în general relativ scăzută a determină­

rii intensităților integrate.
După cub s-a demonstrat panta corelării în cauză este

semnificativă atît ca semn cît șl ca valoare în vedere, caracte­

rizării efectelor electronice ale eubstituențllcr. Vnlcrlle de 

P. 13 «ol“1/2 1 1/2 ^«-diclor-fi-arilaBino-s-tria-
sine, do y - %4 toi ’1/2 1 1/2 C«“X P*ntra *•<*'*’*•*' **•<*&-

FpcwI nentru Beta și para-dsrivațl. Pentru eubatituențil 
din orto s^«u folosit constantele deduse eu ajutorul 
din orto s-au *oao vililor orto-eubstitu-
«tu- 
iți (CI • - 0,40 5 î»02 - ♦ C.9D L
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amlno)-a-trlaaine, respoctlv f ■ 0,0 sol “ i c."1 p«ntru 

2,4,6-trla(arilenlno)-a-tria»lna desonatraasl o polarisara în
•• ♦ 

aensul K - IU
Comparativ cu oala da y - 12,3 - 15 sol “^2 1 ^cn"1 

pentru vibrația aaisatricS gl da P “ 28 - 35 sol 1 ^^-l 

pentru vibrația alsatrieK a anlnelor aromatica primare, respec­
tiv $«35 nol"^2 1 ca*l pentru N>«atilanîlinela substituite, 

valorile găsite sal cus olnt foarte oc&sute. >le aînt de acelap 
ordin da kStIm cu Q ■ 0,0 wiL^2 1 cn"1 coreepun*atoaro

F1ju7 3oi*arca radicalului intensității integrate 
a vibrațiilor de valență cu constantele O 

msbetituwt

II* 2-clor-4,6-biB(arilwino)-e-trlMlno
III. 2t4,6-trl»<arllarin0)-*e-trlHzine.

Data din [18?]
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aootanilidolor substituita» ceea ce denonstrează că in cazul 

arllasino-s-trinzinelor cercetate tranșaitarea efectelor elec­

tronice statice de la nucleul ariile la ntonul do aaot este foar­

te puțin inpor tontă, electronii neper ticlpanțl ai acestui a tea 

fiind inpllcați în cod esențial în conjugarea do tip guanidinlc 

cu nucleul triasinic. In nod lapllcit» cu atît nai puțin impor­

tantă ta fi transmiterea acestor efecte la nivelul nucleului în- 

SUQi.
In cazul 2-clor-4,6-bls-arilaclno-s-trinzlnelor, sensi­

bilitatea nSrltă a bonzii N-H în cooperație cu 2,4—diclor—f'— 

arilanino-derlvațil respectivi 1» efectele electronice ale sub- 

stitnenților nucleului ariile» se poate explica prin reducerea 

efectului atrăgător de eloctroni al nucleului triazlnio, datori­

tă înlocuirii unui aton de clor cu o grupare aril-anlno.
In cașul 2,4,6-trle-arilaHlno-e-trlaslnelor ainetrlsa- 

rea electronică a slatenului restabilește în nod evident carac­

terul puternic atrăgător do electroni al nucleului s-triasinic.

itxaslnînd corelarea din flg.7 notă» că punctele cores­

punzătoare unor derivați orto-eubstitulțl prin 01 sau CH, în 

nucleul ariile se situează în twd satisfăcător pe dreaptă, ceea 

oo confirmi ideea menținerii eoplaneritățll moleculei gl în 

aceste cașuri. La derivații o-nltrlcl intensitățile integrate 

sînt considerabil crescute prin Armarea «or legături do pro­

toni chelatice, o căror stabilire presupune în nod evident o 

configurație plană.
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2.2.3. ȘgbaUtutla nwl?cm8 a anul atep de clar 

din 2.4-dlclor-6-orllanlno-e-trl8xina.
Kfecte electronice dinamice. [18fi]

Au fost detemlnote constantele de vltexB blaoleculero 

fațB de 2,4-dlclor-B-arllHclno-s-trlaBinfl gl plrldlnB pentru 

hldrellxa în acetonă apoasB la diverse tenperaturl (tabelul 39).
Beprexentarea praflcb 21H* ca funcție de ^^*flM»8 

cete o dreaptă pe care ee altueaxM toate punctele în 11*1 tele 

erorilor experimentale ceea ee conduce la conclude unul *eca— 

nian Identic de reacție pentru toți coapuqll atudlațl (temperatu­

ra laoclnetlcS Tj ■ 415®, coeficient de corelare r» 0,986).

„«.8 R-pr^Vr.. «nrfJ»» 4

p»tr« KiarollM ^Xm-lor e«RU-t» «
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Foprexentarea do tip Hanaott pentru constantele biaolo- 

la 15» 25 si 35 C (fig«9) dansonstreasH o corelare foarte 

bonă (coeficient de enrelare pentru 15° r ■ 0,978; pentru 25®C 

r » 0,970, iar pentru 35®C r» 0,978) pentru derivații neta șl 

para - aubetltuiți.

Fig. 9. ^epreaentarea de tip lianmett pentru 
constantele blnoloculare de hidrolisl a 
2,4-diclor-f>-nr ilsnino-a-tr iaslnalar în 
cataliaa pir1dinei,în aceton» apoeal la 15°C.

9 15® “ °»64° <te’

Pe dreaptă ee poate considera și punctul coreepunaltor

orto~nltroderivatulul, in achlnb vitesa de reacție a orto«<lcr—

șl ortOHWtil-derlvaților este în nod cert nai nîeă decît ar fi

de așteptat*
vig,7 o ropresintl corelarea de tip “anoett pentru reac­

ția de anilino-doclorurnro a 2,4-dicl<r-6-arllanlno-a-trl88ino-
lor în aootonl 1» 35°C, date din [>5j . roapectiv a 2^1or-4,6-

bio-(arilanino)-e-trla*lnolor cu benaH-anini în tetrehldrofuren
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Flg.lO, Reprezentarea de tip Hmunatt pentru 
reac$îa de anllinodecloruraro în acetonă 
la 40° a diclor-arilnniino—a-triazinelar 
(I date din i_25j gi reacția de benzllamino- 
deciorurare în tetrahidro^uran In 40° a 
2-cler -4,6-bis( arilorino)-9-trisz inelar 
(II date din [138|).

** ^°c» date din [isbJ• Rupă cm se vede, în primi caz orto- 

oetll— gi o-clor-derlvațll se încadrează bine, spre deosebire 

de cașul nostru, în dreapta coresnunzătoaro derivațiior neta— 

gi para-eubatltulțl. Centru cel de al doilea caz lipsesc datele 
reepeetlve.

In prezența apei a-triazina este, fără îndoială, aso­

ciată cu Boleeulele de apă prin legături de protoni la nivelul 

atonilor de azot endoclcllcl. Această asociere trebuie să Bă­

nească considerabil viteza de reacție de substituția nucleafilă 

a halogonului după cm a fost deconstrnt în cazul clor-pirlrl- 
dinelor substituite. ‘1%] Cârcotind viteza do reacție a piperi- 

dino-doclorurare în otanol gi toluen a 2- eau 6- dlaetll- gi 
reepectiv 2- eau 6- tarțbutil-4-elorpiperidinelor, autorii ci­

tați au constatat o scădere nult sal importantă a vitezei de
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reacție la trecerea de la radicalii «etilici la cei terți - 

butilici în casai reacției in etanol decît în cașul celei în 

toluen. Bate deel foarte probabil că efectul orto-clorulul ree» 

pectiv a orto«eetllulul în derivații cercetați de noi să fie da­

torat tot unei inhibări a sol va tării atonilor de asot din 1 și 

5, cu atît nai «uit cu cît an demonstrat configurația plană a 

compușilor, ceea ce exclude un efect eteric secundar. Rntslpia 

de reacție ceva mai ridicată precum și entropia cu o valoare 

absolută sal taică, confirmă pentru cele două exemple de nai sus 

ideea mei eolvatări sal puțin Importante. 3# pare cB în cașul 

orto-nitroderivatulul acest efect nu mei apare în năsură impor­

tantă, ceea ce poate fi eventual explicat prin polaritatea cnre 

a acestei grupe, ea însăși puternic solvotată.

Sensibilitatea hldrollzei unui atom de hnlogen din

2,4-dlclor-6-arllanino-e—trlazlne la substituanțll din nucleul 

ariile exprimată prin constanta $ din ecuația Hnmmett ( \ 15o •

0,64c l S25°C ’ °.«55 « S 35°3 “ °’627î* 91
siailară în cnzul reacției cu anilină în acetonă ( ; jjOq - 1,25)

[25] , respectiv cea a reacției 2-clor-4,6-bis(arilamlno)-o- 

triasinelor în tetrahidrofuran cu bensllcnlno ( \ 4Ooc ■ 0,78) 

jl38] Cvasi flg.10) este considerabil mal maro decît ceea ce 

er putea fi așteptat pe baza rezultatelor determinării spectro- 

lar în infraroșu și a intensității integrate a benzii NH.

In acelnș sens 

zilasilno—declorurare în 

amlno)-a-trlasinsi (k • 

ni t cal stare decît cea

se înscrie și faptul că vitesa de ben- 
tetrahldrofuran a 2-clor-4,6-bls( fonii- 
jt24»10“* iZnol»**®»!8 40°C) ^209] eete

0

»mino-^5-<wiino-«—trioBinsl

reacției similare a 2-clor-4-fenll- 
: ■ 0.65.10“* 1/mol.eec. la 4O°C)[2O9].

Tot așa viteza de p-toluldino-declorurare  
anlno-e-triazlnel în tetrahldrofuran (k -

240*10*^ 1Abo1.b0c)
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|_210] • Intrucît an demonstrat că intre nucleul ariile gi atomul 

de azot există un efect de conjugare static puțin important, este 

evident că viteza de reacție nalt nai nare a fenilaainoderivațl- 

lor față de cel nuna! cu grupări aminiee se explică printr-c 

creștere a efectului mezomer in momentul stării de tranziție.

31n toate aceste fapte rezultă că efectele electronice 

ale aubstituenților din nucleul ariile - cel inductiv șl mesomer 

deopotrivă - Joacă un rol considerabil nai nare în momentul stă­

rii de tranziție a substituției nucleofile a atonului de clor 

din aistecul s-triazinic decît în structura electronică statică 

a moleculei.

2.3. Substituția clorului din clorura di ClfWTlX 

eu amine alifatice (autocatallsă)
Cinetice si neperi dț [m]

Feacțla cloruri! cianurloo cu aminele alifatice prezintă 

«i interes deosebit pentru obținerea unor produse de importanță 

practică din clasa lerbicidelor selective. S-a încercat elucida­

rea mor aspecte nle mecanismului reacției cloruri! cianurlce șl 

altor eîteva clortrlazine cu aninele alifatice în baza mor cer- 

cețări cinetice*
cinetica reacției olortirll a. elanuri! ea «anala all- 

htle. a mat aflata prin r.»-m -S<«> *" 
UbllltSțll poluțiilor —teme, oanțlnlnd 1. » «1 «a elorar» 

« elanuri! Pol ■»!! « -1"8- ’*
•iAoell CM »o» !■!»-« ’ > - "» ”~il* — *

„emm eol r-ț. « mM m <*—• * cl”"’a 10

BUPT



■ai cari, la care sa aeunuloasl în aista* șl produsele da reac­

ție, cinetica de ordinul H nu nai dă satisfacție în cele nai 

nalta cașuri. A fost posibil să se obțină însă constante do tip 

autocatalitic do ordinul III. pînS la conversii relativ nari.

(70 - 90 £)• In acest cas s-a găsit că viteza de reacție depinde 

de concentrația anlnel* a doruri! da cianurii gi a unuia din 

produsele do reacție.

Bxpresla globală a vitezei de reacție va fi :

--aF * D'?"*''? (5>

Tabelele 4o și 41 redau constantele de ordin 2 și 3 

precuB și conversiile pentru caro aceste constante sînt res­

pectate.
Substituțiile nucleofilo la sistemele azinico decurg 

aproape fără excepție prin mecanism do ediție eliminare după cm 

s-a putut demonstra rrln analiza a numeroase date experimentale 

[135, 150, 133] .
In cazul reacției cercetate mecsnismul poate fl for-

Aplicind metoda intermediarului nestabil la această 

succesiune do reacții rezultă pentru viteza de formar, a acidu 

lui clorhldric năsurate de noi »

. K* K— [cje^ci,] [wmj (g>
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In oașul reacției cloruri! cianurice cu anlnele aro— 

Batic* In ster etilic gi metanol s-s găalt că etapa lenta cete 

atacul nuci «of 11 al aminei la clorura cianurică a reacției de 
nai .ua. țl 39, 14?J 'orelarea Hatcoett cu constantele de sub» 

stituent (Ta dus la o saloane ■ ♦ 2,6 la 0° [139] • In cașul 

reacției fleruri! de cianurii cu acelngi anine etapa lentă este 
eliminarea fluorului deci k’" iar 9 ■ - 5»® [_145] ‘

Figura 11 reprezintă o Încercare de corelare a constan­

telor de viteză biBoleculare determinate în spiritul ecuației 

taft :
lo«i2x • ♦ a Z V ««

k2CH3

Dopă cub se vede .. poaf obțin, o lini. *~ptl 

p^trn reacțiile cu aminei, scandare p~tru o— — 

de data. Pentru aceste anine ecuația Taft 1. fbma
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108 ejTh ■ ■ °»40 $ * - °»18 £ B.* (io)

•> »ntru -lorii. £ V ■'
(OT^>on.«lo.r. P~»« M «<110.11 ore»nlel.

23 ■

FesultM așadar că reacția este favorisati de efectele 
electronice donoare de electroni ( (T* < O) precum și de crește­

rea încărcării eterice a aminei (B ^O) ceea ce poate eorespun- 9
de numai pentru cașul în care etapa a doua din necnnismul do

nai oua eate lentă.

In această variantă de cecimian

de unde * y • y

> 1

(11)

(12)

(13)

0 exwlnare a efectelor electronice gi aterice teoretic

posibile

ciem că

pentru cele trei reacții în camă ne pernițe să apre­

y •* < o y o §i y#"’< o 

s*> o s- < o s** <C o 

Valorile găsite de noi devin astfel plauslblle pentru

acest mecanism.
Corelarea logaritmului constantelor de ordinul II cu 

pKS a aminelor ascundere respective pernițe ’e asemenea obține- 

rea unei drept»
log - o,83 pKa - 8,44 (14)

cu eetmlficnțle similară cel« din representnrea Taft. VItex. de 

reacția crește după cm •• cu basicitntea «inel linear

valorile

..//..
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pentru majoritatea aminelor secundare. Aceasta concorda cu ideea 

etapei k"* ca etapa lenta deoarece atonul de acot seieta la eli­

minarea atonului de clor prin efect electronic inductiv gi nezo- 

mer donor de electroni.

Nu ae încadreneM în aceasta corelare dietanol-amina, 

piperasina gl morfollna, care reacționeasB cu vi țese mult mal 

sari, decît ar fl de ag teptat dupK constantele lor de baslcl- 

tate. Aceasta neconcordanțB se datorogte fSr& îndoiala faptului 

cB în cașul procesului examinat de noi efectele electronice 

au alta s«nlfica*îe decît în cazul simplu al coordonării pro­

tonului.
In cașul cîtorva amine priaare - isopropilamîna, clc- 

lohexllamina, isobutilamlna gi 2-feniletilamlna se poate con­

strui o sita dreapta ^aft de foma >

ÎS*. . - 3,60X7 • ♦ 0,95 £ Ba (15)
X2gh3
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Unei astfel de ecuații iaft îi corespunde în E.cenle- 

nul de ediție - eliminare ca etapă lentă cea a atacului nucleo- 

fii» adică situația doua limită pentru care k"-_ 
geiP- < 1 
k2x

Astfel constanta măsurată devine * 

k2x “ k2x (16)

Afectele electronice donoare ( (T• <0) favorizeasă con­

siderabil reacția iar creșterea încărcării eterice (Sa <0? o 

defavorizează în răsură importantă*

Pentru aminele cu încercare eterică mai mică - et11 amina, 

propilar.lna, butilamlna gi etanolamina, întrucît viteza de reac­

ție în etapa atacului nucleofll crește foarte mult ea devine 

de aeelag ordin cu viteza reacției de eliminare a clorului. In 

acest caz expresia constantei de viteză nu mal poate fi simplifi­

cată si rămAne : a ff I V V* 
k^ - ,2x (17)

Ir** * tS*

deci mal mică decît ar fi de așteptat, dacă am considera numai 
valoarea k^ cu / k^ * k& . Tont, ece.t. punct, trebui, 

eă se Situeze deasupra liniei ce exprimă ecuația Taft după cum 

apare șl din diasra®&«
Presupunînd că în esență mecanismul nu se schimbă, dacă 

în locul unul atom de clor s. introduc ^upărl cu efect mezomer 

donorl de electroni de tip alchllamlno, arllamino ~u arlloxl, 

am încercat să confirmăm mecanismul propus prin modificări .truc- 

tur»!» în sistemul triaainlc*
»b.lUl C «a» eon»*™»»1* * ”

p™»™ etU" «-«•** *”

îsopropllamlnă gi di.tmxolar.ină.
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Tabela 42.

Constantei*  do vltosă do ordinul II pentm reacția 
anînelcr allfatiea cu cîțlve derivați e-triaslnici 
la 50°C în acetonă - apă (i v/4 V).

•) extrapolat pe basa parametrilor da activare.

aproximativ egală cu valoarea Iul -N(CHj)2 ținlnd seama el 
grupele mono-șl dialchllfflcino au aproximativ aceleași va.
lori (T [205]»

După cm se vede vitesa de reacție scade în nod esen­

țial atunci cînd ea înlocuegte un aton de clor <m grupări au 

efect mescaor donor de electroni mult mal pronunțat.
Figura 13 represintă o corelare de tip Hamaett a aces­

tor constante de ordinul II cu parametrii p^itru reacția eu 

etlleoina și laopropilanlna
log k - 1,25 (T* ♦ 1.60 pentru reacția cu etilanlna (18) 

- - . 1 ?0 î* * 1.27 pentru reacția cu isopropllamlna (19)
XO0 *2 w

X re*  /205/ HON-Et
k2l/mol.S.

H^N-iPr 
k^/molaa»

ir:(,,H2cH2OH)2 
k2l/mol.s.

ai 0,114 83,5#) 20,5* }

PhO -0,50 7,00 «,55 10,60

pKO2CgH4WH- 2,40 1,09 8,05

PWH- -1,40 0,91 0,45 1.45

IPrKH- •*)  -1,70 * 0,21 0,15 0,56

EtNH-
_*•)-1,70 1 0,29 0,14 0,23
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D« fapt gi valorii* foart* nari in corelării* d* 

nai sus «xpriaă aeeeagi aenaibilitat* cu totul r*.weabllă la 

•fectd n*zoner al substltuenților din nucleul triaslnic»

Fi^

Constantei* de nai sa* sprijină în nod evident n*ca- 

niini propus pentru reacția Izopropilaitinei cu clorură de cia­

nurii in car* etapa lentă este reprezentată de atacul nucleo- 

fil. In cazul etHaminei corelarea sinilară poate să indie* că 

la temperatura de ȘO°C la care au fost extrapolat* valorii* con­

stantelor de viteză, atacul nucl*ofil devine etapa lentă prin 

nodificar** raportului vitezelor celor două reacții succesiv*.

încadrarea foarte bună a paietelor eorespmsătoar* r*ac 

ți*i doruri! de cianurii cu aninele respectiv* pe dreptei* 

Heaaett d. nai sus, cu tot car ac t« ul aproximativ al extrapolă­

rii acestor valori, demonstrează că in acest caz schinbăril. 

structural, in sistemul triesinic nu afect—ă *^nțid ..cani­

nul de reacți*»
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In ceea 00 privește dletanolaalna constată» că constan­

tele de vitesă de ordinul II cuprinse în tabelul 42, în nod 

Iar eu cele din tabelele 4o §1 41 eînt în toate cazurile nai 

mari decît cele ale etllndnel șl isopropllatalnei.

Nu creder că necanlaoul care laplică ca etapă lentă 

eliminarea atonului de clor sa poate menține și în cazul elete— 

selor o-triazinice cu reactivitate degerată» In acest context 

o corelare de tip Hnenett similară pentru dletanolanlna nu ar 

putea cuprinde șl punctul corespunzător cloruri! cianurlce» 

rupă oue ne știe toți cei 5 ntorl de clor din clortra 

clnnuric’î pot fl substituițl cu grupări alchllodno prin reacții 

cu «rinele allfntice.

Reacția în etapa 2 însă este de cea 200 - 300 de ori 
nai lentă decît cea în etapa 1. (mi tabelul 42 reacțiile etil-

^„1 ™ el—» I1
a UoDr»pll~ln.l eu =1— el—le« 0 ?,«-neler-

«-1—ll~lno—Wl"«l".>-

.... .TieUnt» ,»»t™ « ”“tl" "• 
î„ nurlia»» 1* 4.............

—1 ’» —•—
.„„„lor « 'W'1- « >»•“ r-* 1B “* ’ “

«„Pleter! «1 eeă— e^t^l. a. ««.8 —.««« •«!«

BlvltBt. p.l- «.P» «
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Tabelul 43 reprezintă valorile constantelor de ordinul 

diferite temperaturi gl parametrii de activare aparenti 

pentru etapele respective*

Intrucît în cazul Izopropîlacinel constantele de viteză 

determinate reprezintă chiar constante de viteză a atacului nuc- 

leofll, entropia redusă de activare exprimă gradul de ordine ri­

dicat , necesitat de starea de tranziție blnoleculartt. Tiwrgis 

de activare ntît de scăzută este obișnuită pentru procesele bimo- 

1oculare, care reprezintă atacul unui nucleofil cu azot la o 
clorură de ac 11. Q212J

Intrucît constantele de viteză la reacția etilamlnei 

cu clorură cianurică măsurate sînt corelate nai conplex de con­

stantele reale de reacție, paranetrii aparențl de activare au

Tabelul 43.
Constantele de viteză blnoleculere la temperaturi 

diferite pentru reacția cloruri 1 de cianurii cu amine 
primare în acetonă - apă (1.V/4.V) și parametrii aparenți 
de activare calculați.

T KWHg T iPrm^
°C ®C k2

l/hol.s 1/mol.s

-4,2 2,18 -5,0 5,00

3,0 4,62 3,0 7,62

9,6 6,40 15,0 8,31

△ H* • 10,6 ’Tcnl/nol AH* ■1 3,3 î'cal/taol

AS* -15,0 calAwl grd △ 3* ■>-40,5 cal/mol grd

fără îndoială o valoare doar informativă. Apărînd conform ecua- 

țloi (17) în prima aproximație ca produsul constantei unui proces 

blmolocular cu a altuia unlmolecular, apare normală creșterea

BUPT



- 15o - 

entropiei §1 ontalplel de activare. După cum se știe [205] pro­

cesele ncinomoleculare se caracterizează printr-o energie de acti­

vare și entropie de activare considerabil nai ridicate decît cele 

blmoleculnre.

Așa cub reiese din tabelul 44, constantele binoleculare 

de reacție scad odată cu creșterea concentrației apei fn acetonă 

pînă la un punct, apei cresc în nod clar, deși puterea de solvo­

tare a amestecului ecetonă-apă crește aproximativ uniform cu con­

centrația apei, după cm apare din valorile parametrilor empirici 

de solvent.
Această comportare anormală față de modificarea polari­

tății solventului indică probabil o modificare a stării de tran- 

Elție în funcție de concentrația apei. La concentrații reduse de 

apă aceasta poate participa în măsură mal restrînsă la starea do 

tranziție, care astfel devine mal puțin solvotată, chiar decît 

moleculele inițiale. T>e această imagine s-ar apropia niște stări 

de tranziție ciclice care înglo*»®®*8 0 moleculă de apă : 

Sobolul 44.
Constantele de viteză blmolecularo ale reacției 

or allfatiee cu clorură cianurlcă la 3°C în acetonă- 

apă de diverse concentrații.

..//..

Solvent 
sostonă-apă 
(VA)

H^-Kt 
*2 
l/mol.a

H2N-iPr 
k2 
1/bo1»8«

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
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Concentrații nai mori da apă pot determina o aolvatnre 

cai eficientă a diverselor puncte din coleculă, solvatare care 

devine astfel cal importantă decit a moleculelor inițiale

H H

Importanța deosebită a oolvatăril prin legături de pro­

toni este normală ținînd seana de sensibilitatea generală la ca­
taliza acidă [133, 135, 15«] a substituției nudeoflle la siste­

mele azinice.

In particular în cazul reacțiilor derlvețllar clorurațl 

al trinzinelor simetrice cu aminele arenatice Zolllnger șl cola­
boratorii [151, 15?, 15o] -asesc în cod cler o cataliză prin 

aniaf carboxilici qi <x- hldroxiplridină, precum gl o autocata- 

llaă pe care autorul o ntrib >ie erilnmino-e-triazlnelor. In 

toate aceste cașuri apar donori de protoni care se asociază cu 

substratul la nivelul azotului s-triazinie.
Un fenomen aia 11 ar de autocataliză îl observăm ți noi 

pentru aminele allfatice (vezi tabelele 40 ți 41). spre deosebire 

de ZoiiÎnger [151, 15?] la reacția aminelor allfatice autecata- 

llso opere «tît în cazul erlnalor primare cît qi ol celor secun- 
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tiare» Intrucît 2,4-diclor-6-dialchllrnlno-o-triazlnele nu nai 

posedă hidrogen acid» aîntec nevolți bG occeptGn ce avînd rol 

catalitic nu produsele triazinlee de reacție ci derhldrațil 

adinelor alifatice forsați paralel.

Starea de tranziție devine aotfel detemlnantă atît 

de caracterul nuclearii el aminei și de împiedecarea sa etarieS 

cit 91- aciditatea ionului de amoniu conjugat.

CL H 
'N-R 
- x R

H — nu H
CL © \ p

Hepresontaroa Taft pentru constantele autoc&talitloe 

de ordinul III în coordonate log în funcție de

««te redatM în figura 14» XipM cun se vede clar toate 

aminele, cu singura excepție a etllaclnel ee situează pe douB 

drepte cu ecunțllle •

log - 0,89 $s pentru aminele primare (20)

log • 0,14 Ks pentru aminele secundare (21)

Kfectele electronice aînt în nmbele cazuri neglijabile, 

ceea ce de altfel poate fl explicat dac» a<teiter. cfi în starea de 

tranziție anina apare atît ca nucleofil cît §1 ce donori de pro­

toni sub forma ionului s«u de amoniu ceea ce asigurB compensă­

rile efectelor electronice. In mod evident încărcarea sterlcb, 

caro în ambele ipoteze ale aminei micșorează viteza de reacție 

va avea un efect global în acelaș sena.
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Btapa lentK deterr.lnnntă de viteza este în nceet ca» 

atacul nucleofil al aminei la complexul cloruril clanwice - ion 

da amoniu»
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2.4. £agțța

2.4.1. nl afl?»Xn*l J57* 1711

Anellda folositS pentru doterBinSrllo cinetic* a fost 

purificat» gl anallsat» (Anallxa :

gflolt C • 28,05 * H • 5,59 9 

calculat C • 28,14 9 H • 5,14 9

Reacția de hidrolio» ntît a scelidel cît șl a nolanine! 

a fost eondua8 într—un balon cu 5 cituri de 2 1 prevBout cu agi» 

ta tor, refrigerent ascendent șl temanetru, prin încfilaire intr- 
un tensoatnt U - 10 la temperatura de regiei 0,5°C. Hldrellaa 

solidei a fost urmărit» prin prelevarea de el 1 cote din sistemul 

de reacție șl dosnroa acidului elnnurlc sub ferea clanuratulul 

do melanină. [207]

Constantele pseudonenonoleculare a-au calculat folosind 

expresia k - lp® (*° ' ^îinlfi 8 **'

Udei șl A - concentrația solidei în n«*ntul t calculat» prin 

diferența).
In tabelul 45 se prezint» un exemplu de calcul pentru 

• hidrolis» alcalin» șl una acid». S-a verificat pe o prob» se­

parat» stabilitatea acidului cianuric în condițiile de reacție. 
La o încălzire de * ore în MaOH « S 1« 100°C sau 6 ore în 

5 M la 90° acidul cianuric nu a presentat în 1 laita orarilor

analitice nici o transă nara, 
a «a* m 5 LZ RasLo hldAUa «cid’. în "

. « .—uda urla procedeul cunoscut I2O7J §1
cu acidul cianuric șl acallda pr P’ l

« Bn.n în lini- —
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Tabelul 45.

Exemple pentru calcularea constantelor de
▼iteaă paeudcsoncBoleculare.

a) HldrolisS alcalleă [Adj ■ 7.8 10“® 
tlBpoil nlnnt» lO^Cyri* lO^k.

K [waon] • 1 B 10(f C 
loSi ♦ Pb

120 o.98 5.76

180 1.26 4.15

240 1.49 4.15

500 1.78 4.50 4.17 ♦ 0.17

560 1.97 4.40

420 2.12 4.25

480 2.14 4.00

b) HidroliaS acid» M ■ 1.56 10“® EfHjSOj ■ 0.25 M 90°C

tinpul ninuta 10 ^CyrJ 8 10\ 
a-4

lO6!^ ♦ pb

20 0.295 1.06

40 0.450 1.10

60 0.595 1.12

80 0.725 1.14 115 ♦ 5

100 0.842 1.16

120 0.950 1.20

140 1.02 1.15

a) concentrați» acidului clanuric

b) real tabelul 54.

HUrnll- ‘ -*1* -1" *

U.P în lW ,1 
clei 91 «apa»* aB*1 anali»» chlnice. [2O7J
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Constanta de viteză a fost deterninetă folosind ex­
presia _

kl * t ln
unde K reprezintă concentrația nelaclnei în ncnentul t iar Ko 

concentrația nelauinei în ncmentnl zero luată egelK cu suma con­

centrațiilor Belaxlnei, anal in» 1 gi aeelidei deterainate.

Energiile de activare gi factorii preexponențiali deter- 

Binate pe baza ecuației lui Arrheniua au fost utilizate pentru 
calculul antal pi 11 or g^entropillor de reacție la JocPt folosind 

expresiile cunoscute :

AH * £ A’î as F • > In A

2.4.2. Solvoliza în cataliză nucleofllă a2-arllaEino- 
4.6-dlclor-a-triazinelur [185, 186]

Substanțe t 2-Arllanino-4,6-di<'lor-e-triasinele au fost 

preparate din clorură cinnurlcă gi amine aronetice pr intr-un pro­

cedeu cunoscut [9] 9i purificate prin «cristalizări repetate 

din benzen. Puritatea a fost verificată prin analiza elementară 

și punct de topire»
Plridlna p.-». (Peanal), 01- picolina p.n. (Cari Poth) 

p-plcollna p.a. (Serva) p - plcolina p.«. (Austranal) gl N-cetil- 

piperidina p.n. (Terek) au fost produae comerciale, purificate 

prin uscare pe KOK și distilare.
TrietilendlsBina p.a. (Ught and Co) e <ost utilizată 

ca ntare. Acetona p.o. (Peactlvul) a fost uscată pe timp 

îndelungat, distilată, apoi tratată scurt timp cu P2Oj gi din 

„ou distilată. Puritatea a fost cai bună de 99,95 f verific-tă 

prin crmatografie de gase gl spectroscopia în infrarogu. l.t— 

nolul p.a. Reactivul) a 'ost anhldrlficat cu ap» de magneziu
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Tabelul 46

2 ,4-D!clor-6-aril»azino-fl-triazlne sintetizate

Subetitarat 14. te- p.t. p-U Analiza ^alcu-
mturH gâalt literatura gSait lat

,1 iod sl ll.unt lor Cnolul p.». <^>«="P<>1> ’ '”■* «m- 

Bl» un» dl» probi. o In. tio. a. IMUI In pr.~nj.

plrldln.1 • m.t IKl.t prudul « r..=î‘" ” b—

„1 .l.n^t.r. — du-dlt - « r-^lLnlno-d-Maroxl-d-elor-

.-trln.ln» (CI » ololot le.2 * d"”11 ! 17>’ ! 15,2 "

10.1»».. nool-ru 1 -1”» ‘“•ti-» ~ .n.

«^p. mir- -io d. ronduetlblllmt. «—mm» 1- dlolor- 

mir- *”

^11 «ro .1 P—.11.
„„tona rn un ««»«»• 51 ”

H 5 136-137 136-137 N-23,38-,22,90 23,20

25 163-163,5 162-162,5 — «•

b-ch^ 25 132-133 131,5-132 — «a

p-ch3 25 134-134,5 132 ,5-133 — M»

p-OCH» 25 174-174,5 171,5-172 N-2O,73j21,19 20,62
> Cl»24,75,24,87 25,20

n-OCH, 25 124-125 126-126,5 -•

o-Cl 9 160-161 159-160 *

B-Cl 25,9 127-120 131-132 W«2O,68j2O,45 20,X
31-36,3 38,40

P-Hi* 25 186,5-137 182 N-17,8OJ17,85 17,50

o-N02 9 200-201 195 01-24,16;24,1!5 24,80

a-ffOg 9 204-205 200-201 *

p-NOj 9 299-300 
dese

285 dese. N-24,37524,32 24,42
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legat do un conductonetru da tip OK - 102 Rsdelkis (R.P.U.). In- 

trucît procesele nreau un curs foarte rapid, indicațiile conduo- 

torotrului au fost Înregistrate direct de un înregistrator «vi­

rarea! tip Cari Zelee Jena CR.D.O.) Au putut fi astfel urmă­

rite procesele cu un timp de înjusltățlre de cel puțin 10 soc» 

(timp de amestecare 1-2,5 soc»)

rig»15» Reprezentarea grafică a conductlbilității 
în funcție do concentrația acidului elorhidric 
(acetonă, npă, 11,5 sol1/1, plrldlnl 0,65 moli/1 
25°C.

In redorea calculului constantelor de ritos! e-e rerl- 

float linearitatea dependenței conductlbilitățli sistemului în 
cașul aeetonel cu un conținut do 11,5 noii apd/1 9I 6.5 10 1 

■oii piridina/1 91 cantități progresie creecînde de HUI în 11- 

■itolo celor apărute în cursul procesului de aolrolisă. După cub 

reless din fig. 15 — obține o linie dreaptă satisfăcătoare, 

care Justific! calciul con.tant.lor de rit.sl p^ewmonole- 

cularo direct din datele de conductibllitat. conform relației
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k • l U -^~A°

Tabela 47 reprezintă un exemplu tipie de variație a 

eonductlbilitățll (înregistrare directă) prec's ți a parametrului

în funcție de timp. Supă cum ae observă în acest caz (șl consti­

tuie de altfel un aspect general linearitatea aceatel reprezen­

tări ae nențlne pînă la grade de conversie foarte înalte <90-90?) 

Parametrii de activare au foat calculați cu ajutorul 

parametrilor din ecuația Arrhenius în modul uzual pentru J00°K.

Tabelul 47.

Constantele de viteză a hidrolizei 2,4-diclor-6— 
fenllanlno-a-trlazlnei în acetonă. (25° pirldin* 2,62.10“^ mj
apă 11,3 a 2,4-diclor-d-fenilacino-e-trlasinl 7,68.10”^ a.

% 
•

Ăo 
W 10* x A

kx x IO3 

e"1

kx x IO3

39 0,27 0.0C4 3.78

«9 0.33 0.111 3.70

132 0.53 0.195 3.43

1«2 0.62 0.238 3.40

222 0.777 0.322 3.34 3.38 t 0.045

252 0.85 0.375 3.42

282 0.87 0.390 3.18

312 0.93 0.435 3.22

342 0.97 0.4«8 3.15

402 1.06 0.55® 3.18
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Spectrele de infraroșu nu foet determinata în suspensie 
de nujol șl hexaclorbutadienă în deceniul 400 - 4000 en“^ precis 

și tn douS eseuri tn soluție de cloroform cu un spectrograf Cari 

Zeiss ^ena nodel UP - 10.

2.4.3. âîâaUeJJUS-filaiailHLJllL^Xfl^ 
9M qRtof QUraU??« [zii]

Substanțele necesare pentru urmărirea cineticii reac­

ției cl or urii de cianurii eu nmine allfatice au fost sintetisate 

șl purificate după cun umeasă : clorare cianurică "Deguesa" a 

fost purificată prin extracție șl reerietalisare din cloroforu 

anhidru. Analisa s-e făcut prin hidrollsl și dosare ea aeid ela- 

nuric.[213J

Aminele nlifetice au fost produse comerciale purificate 

prin distilare șl analizate prin tltrare acidinetrică.

2,4-31elor-6-etllanino-e-triasina șl 2,4-diclor-6-iso- 

propil-s-trleșina au fost obținute din cloruri cianurică șl ami­

nele respective în aceton8 apoasă tn presențs : hldroxidului do 
sodiu prin neteda cunoscutB^214]

2 t4-T)iclor-«-orllenlno-6-trinslnole au fost obținute 
conform indicațiilor din literatură. [9] 2,4-31clor-6-f enoxi- 

e-triasina a foet preparati din cloruri cianurică și fenoxid de 

sodiu |95j• 08 solvenți pentru recristalisaroa diclor-e-tria- 

sinelor s-au folosit bensen, toluen șl ciclohexanol.
Cinetica reacției a fost urmărită șl în cașul reacției 

cloruril de cianurii cu anine allfatlco prin determinări conduc- 

tometrlce descrise mal sus. Variația conductibllltații In timp 

r-« înregistrat automat.
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Constantele de ordinul II au fost calculate folosind 
expresia :

rezultat al integrării expresiei cinetice diferențiale ;

• k (a - x) (2a - 2x) ■ 2 k (a - x)2

unde a reprezintă concentrația cloruri! cinnurice* Anina alifu» 

tlcfi a fost folosită în concentrația strict dublă cu cea a clo- 

ruril cianurice în toate cezurile*

^t reprezintă conductibilitatea le monentul t

iar după terminarea reacției (cca 10 - 15 tinpi de înjtoătă- 

țlre).

Constantele de ordinul III au fost calculate folosind 

expresia :

rezultat prin integrarea expresiei cinetioo diferențiale

■ k^ (a-x)(2a-2x)x ■ 2 kj(a-x)2xse 

wde semnificația parametrilor este sceeagi cu cea de nai sus* 

x'nbelul 48 ilustrează calculele de nai sus printre» 

exemplu pentru reacția cloruri! de cianurii cu dibutilaclna la 

5°C în amestec acetonă - apă (4 771 V) 

Diagranole 16 gi 17 reprezintă dependența :

■, — (pentru constantele blooleculnre) gi a

A& _ * 2 305 log —— (pentru constantele de ordinul III 
\p-Ăt *

față do tiap>
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Tabalul 48.

CalculidL pentru constant* d* TÎt*»S a reacția! 
cloruri! d* cianurii cu dibutilaulnd la 3°C în acetenM-apă 
(4 VA V) (a- 6,16.1O“5 12,3).

4t At
. 2,WK„— 

V-At

4 2.9 0,309 0,140
6 3,9 0,464 0,700
8 5,1 0,708 1,365

10 5,8 0,892 1,770
12 6.5 1,120 2,233
14 7.1 1,36« 2,670
16 7,6 1,620 3,103
18 7,9 1,795 3,384
20 8.3 2,070 3,797
22 8,5 2,240 4,045
24 8.7 2,420 4,304
26 8,9 2,620 4,587
28 9,1 2,841 4,880
30 9.2 2,963 5,055
32 9.4 3,240 5,422
34 9,6 3,560 5,830

36 9,8 3,920 6,284
38 9,9 4,120 6,545
40 10,o 4,350 6,815
42 10,1 4,600 7,120

44 10,2 4,860 7,435
48 10,4 5,470 8,180

50 10,5 5,840 8,600
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5. CONCLUZII 
k «SttKBMESKaxnawKrsc

Principalele realizări ale cercetBrilor efectuate pen­

tru elaborarea tezei de pot fl rezumate dup& cm urneazfi :

A ) Rezultate ale cercetărilor fundamentale :

1 .- S-e efectuat o trecere în revistă a literaturii 

despre s-trlazine substituite cu diferiți nucleofill (folosiți 

șl în studii cinetice) sub aspect preparatlv. Cu acest prilej 

s-au scos în evidență unele preparări descoperite nai recent 

sau acele care iau un cura diferit față de cel oblgnult»

2 .- s-a prezentat stadiul actual al cunoștiințeler pri­

vind cinetica și -ecanlenul substituțiilor nucleoflle la oiște,e 

azinice.

3 .- S-au sintetizat șl s-au caracterizat prin punct de 

topire, analiza elementară gi analiza crocatografică (unde era 

necesar) 18 derivați s-trinzlniel»

4 .- S-e cercetat cinetica hidrolizei alcaline a nela- 

ninei» In funcție de datele obținute a^ stabilit necanlanul 

reacției punîndu-ee în evidență cataliza bazică la substituția 

nucleofilă. [171]

5 .- S-a cercetat cinetica hidrolizei alcaline gi acide 

a anei Idei. Rezultatele au fost interpretate pe baza inul ceca- 
nim de reacție adecvat. [157]

6 .- s-o cercetat cinetica solvoiizei 2,4-diclor-fenil- 

aBlno-s-trlazlnei în prezența bazelor piridinice gl a altor anine 
terțiare găslndu-ee o cataliza nucleofilă tipica. [185]

7 .- s-a cercetat tranaclterea efectelor electronice în 

conp-iși 2,4-dlclar-^-arilaclno-o-trlazinel de la nucleul ariile
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legat de a tonul de azot la cel s—triazlnlc pe baza spectrelor 

și a cineticii hidrollzel în prezența catalitică a piri- 
dlnei. [186j

8 .- S-a cercetat cinetica șl necanisnul reacției cloru­

ri! de clanuri! cu anine nlifatice stabilldnu-eo necanlsaul de 

reacție. ^eacția poate adapta un curs autocatalltlc fiind cata­

lizată de clorhldratul ainel, care se f-neează în proces. rmi

B ) Rezultata ale cercetărilor cu aplicabilitate directa 

Xn
9 .** S-a elaborat o netodă de analiză a cloruri! do cia­

nurii pentru controlul fabricației acestui produs la Grupul In­
dustrial Pitești. [217]

10 .- In urna efectuării studiului cinetic a reacției 

cloruril de clanuri! cu anine alifatice a-au putut găsi condi­

țiile optine pentru obținerea ierblcldelor atrazin propazin și 

sinaxln în stare pură. Substanțele acestea au fost necesare pen­

tru a pune la punct o metodă de analiză cronetografică pentru 

procesul industrial de fabricare a lerblcidulul atrazln. (2-clo- 
ro-4-etllBDlno-6-lsopropllaElno-s-trlazln*). [215]

l'etoda crocatografică a fost predată §1 acceptată sub 

formă de inovație la ^rupul Industrial Pitești.

11 .- Rxtinzînd studiul cinetic a reacției cloruril do 

elanuri! cu anine alifntico în diferiți solvențl gi în amestecuri 

do selvenți s-a pus la punct un proces tehnologic do laborator 

pentru ierblcldul atrazln, caro pornite obținerea unul produs de 

puritate 98 - 99 r. P® această cale s fost redusă forrarea pro­

duselor slnetrlce propazln §1 sinazln dăunătoare culturilor do 

porumb. [21®]
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Procedeul propus ae caracterizează prin faptul eB 

folosește ca solvent prlncipnl ape, duce la randanente ridicata 

In produs foarte pur, nu ae folosesc compuși inflamabili și in 

sfîrglt se poate aplica pe actuala instalație de obținere a 

atrazlnel de la urupul Industriei Pitești*

Acest procedeu original a fost depus pentru brevetare 

la C.G.I» si predat Crupului Industrial Pitești»

Firește teza de față nu conține decît cercetările fun­

damentale efectuate din care e-au desprins aplicațiile practice 

nenijlocite în producția de nai sus» detalii despre acestea din 

umă nu au putut fl prezentate întrucît eu foat predate Grupului 

Industrial Pitești în cadrul unor contracte de colaborare»
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