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1. INTROINCERE

Chimia poliuretanilor a apérut gi =-a dezvoltat ca o ramurd
a chimiei izocianatilor, in ultimele cinci decenii ale secolului
nostru. Legi multe din reactiile izsocianstilor au fost descoperite
ohiar de la primele investigatil, efectuate sistematic de chimigti
remarcabili ai secolului al XIX-lea oum sint liofmann gi Cursius,

a fost necessr aproape un secol pentru recunoagterea faptului od
izsocianatii sint materii prime ideale pentru objinerea polimeri-
lor printr-o simpl¥ resctie de poliaditie. Extinderes remarcabili
a domeniilor de splicatii a polirerilor uretanici nu suporti com-
paratie in scurta istorie a industriei materiulelor plastice.
Universalitates acestor polimeri este concuratid insi, de costul
relativ ridicat al tehnologiei de odtinere s isoclenatilor care,
in momentul de fat{i, eonsti $n fosgenarea aminelor corespunzi-
toare.

Cercetirile efectuate in cadrul prezentei luoriri eau urmi-
it sintesa isocianstilor ¢i a unor aditivi ocu structurd triasi-
nicd prin clorurares unor derivati ai acizilor. Studiile cu cerac-
ter preparativ au fost dirijate spre doui direc{ii mai importante.
Prima, abordeasi heterocislotrimeriszarea tricloracetonitrilului
cu alti nitrili elifatioci in vederea obiinerii unor 1,3,5-tri-
ssine trisubstituite, compugl cu aotivitate retardantid de flsciri

pentru spumele poliuretenice rigide. Cea de a doue, viseazi sintesa

isocianatilor aromatici ¢i alifatici prin aminoliza bis(triclor-
metil )cerbonatului, prepsrat la rindul siu prin clorurcrea foto-
chimicHf{ s dimetilcarbonatului.

1,3,5-Triasinele sfnt printre primii compugi orgsnici rua-

portati In literature chimiecd, fiind cunoscuti de 3cheele inci din
1776 (aeidul cisnurie) gi desocrigi de Sérulles gi Liebig inoé din

1828. Denumirea originari atribuitli acestor compugl a fost de
triasine sizetrice, abreviati $n mod obignuit prin s- sau siu-
triasine. Aceasti denumire este preferati de Chemical Abstracts

si The Ring Index. IUPAC gi literatura britaniocld folosesc denumi-
rea care redi dispunerea alternativi a celor trei atomi de carbon
sl @ celor 3 atomi de asot in eioclul de gese, 9i anume, 1,3,5-
triusine, denumire adopteti gi In prezents lucrere. In literaturd
su cireulatie gi clteve denumiri nesistematice pentru unii compupi
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1,3,5-triasinici, cum sint melamina, scidul oisnuric gi clorura
de cianuril (Tabelul 1), denumiri foloeite de peste 150 ani.
Prin similitudine, 2,4,6-trialcoxi-l1,3,5-triasinele ]} se denu-
mesoc cisnurati ier 1,3,5-trialchil-l,3,5-triazinels 2 se denu-
mesc isocisnurati. Compusul care dX numele elasei, 1,3,5-tri-
esina ] a fost coreect identificat abia In-anul 1354 1,2 gi are
o reactivitate mult miritd fa{i de cellal{i membri a1 clasei,

OR %
LG N Z
I
RO \\u//l\*on 0‘¢jL\iV/I;§O X //J
X
1 2 a

Chimia 1,3,5-triszinelor a fost deserissd periodic in
litcratur§3'6. day aga cum remarcd gi ultims lucrare de sinte-
337 ea devine greu de cuprins iantr-o luorere monograficl, da-
toriti num¥rului mare de compugi. 3pre exemplificare, cel de-
al IX-lea Index Colectiv al revistel centralisatoare Chemiocal
Abatracts, in sectiunea "Compound Index", dedicX 138 pagini
sistemului 1,3,5-triasinic’.

Tabelul 1. Denumiri ale unor 1,3,5-triasine importante
" R®
NF r’
N
33

BT SSSSETRNGNSSASESNSFSTES SR EEESaN t ¢ 1 F ¥ 3 2 4 3 1 J ..“..-”3.-.-.

Denumires R B? R
S eSS S S SSSSS SE N ES S e NE IES NSES A S EE DS S NS ESSSSESSETSSRNTREARE
Clorura de cianuril Cl M +3 Cl
Acid cianurio‘ OH OH OH
ﬁclaming lﬂz l82 BHZ
Amelini OH Kﬂz lﬁz
Amelidx® CH OH NH,,
Acetoguesnaming cH3 Hﬁz M4,
Acetoguanidi® CH, M, OH
Acetogusnamidx® GHJ OH ol

SRS SN RSN S U S N S s IS SRS NS S E S ACENSESISESSESSTERER

® pPredominX tautemerul cetonio
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Prima sintezd remarcudbilé & unei rkaloelchkil-l,3,5-tri-
nzino’ are loc in 1860 ¢ind Otto, studiind clorureree propio-
nitrilului e obtinut doi produgi, unul lichid gi zltul eolid.
Ulterior, c-a ardtat cXi "diclorpropionitrilul solid” ("festes
pichlerpropionitril") este trimerul nitrilului, 2,4,6-tris(l’,
1'~dicloretil)-1,3,5~triazina.

Trinerigaresa tricloracetonitrilului a fost ruportatd
tnod din 189259, far heterotrimerizarea nitrililor slifatict
hnlowonati este mentionati In 1939 10. Dupd anul 1940, nejori-
tatea informatiilor publicste despre 2,4,6-haloalochil-l, 3,5~
triazine provin din literatura de brevete, demonstrind prin
aceasta cregterea numlirulul de aplicatii industriale iIn care
aint implicatl acegti conmpugi.

Olorurs de cianuril rimine cea wai importentd materie
primd pentru sinteza 1l,3,5~triasinelor ; majoritatea ierbicide-
lor 1,3,5-triazinice, de exemplu, sint preparute pornind de 1la
agest oompus.

Unica semnalare a prezentei 1l,3,5~trimzinelor in naturd
este detectarea soidului ocianuric in humusul aoluluiJ. Hayatsu
e determinat melamine gi 2,4-~diamino-~1,3,5~-triazin-2-ona in
meteoritul Orguoilll'lz. helamina a fost isolati, de asemenea,
din meteoritul uurchinson13. Origines acestor counpugli extra-
teregtri este necunocecuti, dar nu er fi surprinsiitor oca ei si

ne fi format prin trimerisarea cianurilor.

movT. o 'm
BRiLG €or B% . 5ol
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2.1. st a ‘t
2.1,.1. me le a8

Existd ociteva studii privind dimensiunile moleculare ale
1,3,5~triazinelor, care evidentiasd faptul oX acegti compugi au
trisituri comune cu slte sisteme heterociclice ; unghiurile le-
eiturilor CNC sfnt mai mioi de 120°, cioclul fiind distorsionat
fati de un hexagon regulat., Lungimile de legiituri in citeva
1,3,5=triasine simetric substituite sint presentate in Tsbelul 2.

Tadbelu)l 2. Dimensiuni moleculare ale 1,3,5-triacinelor sime-
tric substituite 4

R
4

LeasLeL_..__JL__JELJL__._!n:alanL___.
R de legitu - Keteds E::;::Etl
graficd
H 1,319 0,998 113,2 126,8 ™ 14
c1 1,330 1,680 115,0 - o 14
4-010gH,  1,31-1,33 - - - x* 15
WH, 1,34-1,35 1,370 116-117 123-125 X" 14
e, 1,345 1,366 112,7 127,3 'y 14
¥, 1,31-1,38 1,380 113,0 127,0 X" 16
FHEH,, 1,336~ 1,343- 112,7- 126,3- x* 17
1,362 1,362 113,8  127,4

® £« difractie electronic#, X = cristalografie de rasze X

Prezents substituentilor are un efest relativ ic asupre
lungimil legiturilor gi unghiurilor cicluluti. lkioleculele de
2,4,6=-trihidrazino-1,3,5-triazind sint legate prin logaturi de
hidrogen, cea mai scurtd legitur¥ de acest tip avind 2,83 A°,
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Legiturile C-N din ciclu au dimensiuni sseminitosre ou cele din
melamin¥ (Tabelul 2), iar legitura C-N a substituentului (legi-
tura b in structure 4) indici o posibild contribuyie a structurii
de rezonant¥ 5.

+ _KH
P A :
R N HN RH HR Niy
HoN *‘/l\\qV/J + N /L\\ //J L\\}//l\
PN PN SR 2 e S N, o” SNe-No
2 & 1

Ku s-a pus in evidenti um tautomer imidic de forms 5. Ana-
lizele de raze X ale aciduluil cilanuric au confirmat existenia wno-
leculei In forma tricetoniod J. Lunginlle legiturilor C-iN 3i C-0
sint de 1,371 el respectiv 1,223 £, 1ar lungimea ii-l. este de
c,9 1. Unghiurile CNC g4 NCN sint 124,6 i respectiv 115.4°. kio-
laculele sint asociate prin legiituri de hidrogen iar lungimile
legiturilor sint de 2,772-2,798 2. S-a raportat gl structurs fenil
isooisnuratulullg. Lunginmile C-0 gi C-F sint de 1,191 gi respec-
tiv 1,392 & iar unghiurile CHC ¢gi KCH sint de 125,1 sl respectiv
114.9°. clolurile bensenice fac ou ciclul triazinic un unghi de

72,9°.

2.1.2. Specire de resopspié magneticd puclesrd

Spectrele 1u-nun ale 1,3,5-triazinelor nu sint deorsebit de
complicate. Protonii cielului dau semnale bine resolvcte care nu
sint lirgite de relexarea cusdrupolari e -sotuluizu. Deplasirile
chimice sle protoniler dim ciclu sint esituate la ocimpuri mal soi-
sute cu 1-2 ppm deeit protonii bensenului, probabil datoriti efec~
tului atomilor de asot din eielu, iar prezents unor substituenti
donori de electroni deplaseasX vulorile epre cimpuri ceva mai ri-
dicate. Deplaririle chimice tipice ale unor derivati 1,3,5-tri-
asiniei sint date In Tsabelul 3,

Litcrutursz‘ contine un mare nunir de date spectrale IH-RHN
privind structura 1,3,5-triesinelor substituite ou grupe haloul-
ehil, O parte din amceste date vor fi reluste in sectiunes consa-
cratd metodelor de sintesi.
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_Tabelul ), Deplamiri chixzice 1H-RKN ale 1,3,5-triasinelor

XX,

d
Solvent 15, %oni din Protoaf din Ref.

cioclul tri- ®ibl.

RZ

g4

x®

H H H
H H H
MeO Ke H
MeO HeO H
ltzl ltzl H
Ph Ph H
Me3 MeS MeS
63201 Ph Ccl
i3
KeO 1e0 -m—-((m
032c1 cuacl cnacl
Me Jde ke
001305201 CGIJGH201 0013032c1
GRB:2 cnn:a GHB!Z
GB012 Gﬂcla GK’

0014
¢DC1
001‘
001‘
001‘

3

Cc14

00013
03013

001‘
GGI‘
001‘
3014
001‘

substitu-

enti asinie

2.54(033)
4,01(CH4-0)
1.19(ucazc§3)
3,54 (NGl Me )
7"1(Hn’np)
8.85(80)
2.53(sqg3)
4,6(CH,C1)
7.5 ’1 8,45(Ph)

2.1(ou;)
4,1(c§30)
505(&/.)
13,07 (= OH)
2.58(033)
2,58(0H,)
4,67(CH,)
6,58(cti)
2.86(G§3)'
6,63(CH)

9,18
9,25
8, 80
8,51
8,19

9,07

20
20
20
20
20

20

21
22

23

24
24
24
24
24

Existd relativ putine referinte in legiturd eu speotroscopia
1c.nun o 1,345-triesinelor, iar in anumite casuri este specifiocati
doar o parte a spectrului. Citeva exemple de deplaedri chiaice 130—
RS eint presentate in Tabelul 4,
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A fost yealizat si speatrul de 14N-RMN al 1,3,5-triasines
ta diom27. Deplassres chimiecl ( 5, » 9,0 relativ 1la u-xoz) Te-~
flectd densitates mare de electreni le atomii de azot ei cic-
lului.

Este descris gi spectrul de lgr-RKN al perfluoro-2,4-di-
isopropil-l,3,5-triasinei. Deplasirile chimice (la cimpuri supe-
rioare CFCl,) aint urmitoarele : 31,5(P), 73,7(CF(CP,),) si
183,1(cr(cr,))?°,

2,1.3. gpeotre de UV gi fotoejectronice

Spectrele UV sle 1,3,5-triasinelor prezinti doui bensi la

272 ¢i 222 na stribuite transi{iilor n —=T{" g1 respeotiv TC T

29. 3pectrele UV ale unor 1,3,%5-triazine simetric substituite
nint redate in Tabelul 5. Spectrul asidului cisnuric depinde foar-
te mult de pHi ; date fiind echilibrele de transfer de protoni po-
eibile el suferi o deplesare hipsocromi odati cu sciderea pH-
alui ’0. Compusul absoarbe in regiunea ultravioletului indepirtat,
dar existi o bandi foarte slsb¥ ( € = 0,2) la circa 280 nm.

Tabelul 5. Spectrele UV ale unor 1,3,5-triasine simetric sub-
stituite

SOUSUSESTES S ETENS OSSN SSSEN S S ES TN SESESSESSESSETE NS IS EI SO NN SBSNNBEN

Substitaent A max (E) Solvent Ref.
R 272(891), 222(151) Ciclohexan 29
ke 264(701), 227(289) Ciclohexan 29
Kt 259(696) MeOH 29
NeO 258(521), 187(42000) Ho0 29
mz 236(sladb), 208(51000) ] HzO 29
Bt,N 230(slabd), 210(55000) H,0 29
OH 228(0,2) , 215(10500) H20 29
cl 2%6(600) , 196,5(45000) H,0 29
€01, 219(2590), 287(790) MeQH J2

Presenta substituentilor care pot conjuga cu ciclul triasi-
nic determinX, aga cum este de agteptat, o deplasare bestocromi,
isr banda poate fi foarte intensi ; de exemplu, 4,6-dicloro-2-
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(4-nitrofenil)-1,3,5~-triasina prezinti o bandid intensid (€ =
2470C) 18 279 nm31. tiono- gi dismino-1,3,5-triazinele au o bandi
seanificativi la cez 260 nm, iar 2-smino-l,3,5-triazina absoarbe
la 261 nu (E= 1960).

Spectrele UV ale 2,4,6-haloelchil-~l,3,5-triazinelor sint
comparate in referintaz4.

dpectrul fotoelectronic al 1,3,5-triazinel prezintid ocinoi
bengi importante. 3—-au inregistrat potentialele de ionisare pi
atribuirile pieurilor’>, Bensile de la 10,37 gi 13,21 eV au fost
atribuite fonizérii perechii de orbitali moleculari nepartici-
panti, iar cele de le 11,67 gi 14,67 eV se dutoresc lonizirilor
orbitalului & .Bands de 1s 14,86 eV a fost atribuiti lonis¥rit
orbitalului G . O unalisd a 1,3,5~triszinei prin iSCA a dat re-
sultate similare desi nu s-s raportat ionizarea orbitalului 6'34.

2.1.4. Jpectre de infrazogu

1,3,5-Triacina are o simetrie de tip D3n. S-a raportat
snectrul IR gi atriduirile modurilor fundasmentale de vi. ratie
ale 1,3,5-triasinel gi ale analogului siu d.utorat35. Datele
epectrale sint presentate in Tabelul 6.

Tebelul 6. Precvenie fundamentale (om'l) ale 1,3,5-triazsinelor
eimetric auhutitultozg

Substituent ) vidbrs
e T s

H 1555 1410 735 675
D 1530 1284 667 577
Ke 1560 1410 T75 -
gt 1560 1387 785 -
Cl 1510 1268 73% 705
.e0 1565 1336 813 730
§H, 1534 1211 810 -
D, 1530 1410 828 -
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Trel dintre freeventele tabelats caructeriseasi o mare va-
este ade-

sea absenti. Aceastli bandd nu este continutd in unii derivaii per-

rietate de 1,3,5~-triasine, iar banda de la coa 675 cn'l

fluorofenilici sau ou grupe alcoxi partial fluoru;at.BG.
Spectroscopia de IR s-a dovedit o metodi foarte adecvatd
pentru studiul tautomeriei triasinelor. Astfel, s-a arlitat ol
acidul cianuric existi, in principal, sub formi cetonicd datori-
ti presentei bensilor de la 1710 on'l. 3210 gi 3060 on~1 43,
Similar, spectrul scidului tritioceianuric presinti in regiunea
2450-2600 en~! doar doui bensi foarte slabe corespunziind vibra-
tiilor de valentik S-H, iar in regiunea 2900-3250 cl'l bensi in-
tense corespunsiteare vibratiilor de valentd li-l, sugerind prin
sceasta ci compusul existi in principal sud forma tiocamidici.

Bensile de la 1115, 1330 gi 1540 em = au foet atribuite sistemu-
lul Y-CeS. Spre Adeosebire de acidul tritiocianuric, melamina
pare 8i existe sub forma anine gi nu imino, aga cum o sugereasid
prezents unei bensi intense de la 3200-3600 cn‘l. confirmat¥
prin studii Raman37.

In renersal substituentii ciclului 1,3,5-triasinic absord
in regiuni previcibile ale spestrulul IR ; satfel, aldenidele
1,3,5-triazinice se caraoteriseasi printr-o bandX carbonilied
ascuiitd la cca 1720 on'l. viclore-1,3,5-triaxinele gi clorura
de cianuril dsu o bandi cu valoare de disgnozi la 840 om™ ) da-
toratd unei vibrai{ii ocomplexe care implick si o parte a cic-
lului trissinic®, Isoolanurstii presintd bensi caracteristice
pentru cioclu la 1690 gi 1430 em t 39, Existd clteva referinte

care discuti in detaliu snegtrele IR ale derivatviler 1,3,5-
triasintoi40-42,

2.1.5. Speatre de masd

1,3,5-Triagina prezinti in speotrul de masi un pic de
bazi, sgsa cum este de asteptat peantru un compus aromatic, situat
la m/e 81 (ionul moleeular). Fragmentele principale (m/e 54 pi
27) se formeasi prin pierderea treptati 2 doui molesule de scid
cianhidric., Derivatul 2-alcoxicarboniliec 10 pierde rapid 002 ol

eteni, probabil prin intermediul unui proces de fragnentare
cieclio.
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Etilemino~1,3,5~triazineie pierd etena intre-un mod simi-
lar. Amino-1,3,5-triasinele dsu nagtere la fragmente de N..CL gi
WH,CN, tautomerul iminio avind o contribuiie insennsti in unceas-
ti gule de fragumentare. FPregen'a unuil substituent arilic substi-
tuit wodific3i conaiderabil modul de fra;mentare. In mod obig-
nuit, subatituentii neta sau para se plerd cei dintii, iur apoi
urmee sy scindared ciclulul triazinic ; substituenjil orto pot
suferi transpozi{ii, asa cum se =rata wei jos44 3

.
I} |
2 NHo cNHy & |// NH2
w0 -NO X
6- B m/e 202
12 13 1

37ectrele de masii ale clorurii de ciunuril gi ale altor
1,3,5~-triazine se caerrcteriseazd fie prin ecindarea unui atom
de clor care este un proces importa- it Lentru 2-snino-4,6-dicloro-
1,3,5-triazine =i compupl eseminitori, fie prin s:indarea ciclu-
lui cu expulsares unei molecule de clorcian, proces inportant
fn cazul clorurii de oiunnril‘s. Analigele prin cromatogzryfie GL
cu~lathi cu npectronetrie de el au per:.is investirurea structu-
rii 2,4,6-trielcoxi-1,3,5-triazinelor (sleci.il cianuxaci)‘s. Ionul
rolacular descregte 1o intensitate odati cu coregterea preutiitil
woleculare. PFPriuipmentele el importante se pot atribui scind-iriil
catenelor alchilice ; de exemplu, in cezul n-butil cisnuratului
prinoipalele fragsente ionice sint : n/e 297(.:%), 242(M~G4H7),
186 h-(C‘u7 + c4u9) e 130(pioul de bszX). Izocisnuraiii corespun—-
sitord (1,3,5~trialohil~l,3,5-triusin-2,4,6-trionele) se frug-
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menteasd pe cii asem:initoare.

llexahidro-1,3,5-trissinele se analiseazi cu mare dificul-
tate $ntrucit nrobele se pot descompune inaintes impactului
eloatronic‘7. Snectrele presinti ioni woleculari de intensitate
riod, dar fonul :~1" este de resuli nai intens. Grupele alchil
se pot soinds in numeroase moduri, U varianté de fragmentare
este sr#tati in socbems de mal 30348 :

N Pl o
TCHsT HR'  _ RYCHaOH i
LB AN, e
R R
s 18

S=a yaportat oZ energis eliberati in timpul descompune-
rii picurilor metastabile in spectrul de masi al 1,3,5-triazi-
nei a fost de 187 peV, o veloere mal mioci decit in casul piri-
dinei san pirimidinoi‘g.

3nectrele de masi ale haloalch11~153.S-Gtiazinelor sint
discutate in citeva lucriri de sintos&24'

2,1.6, Aromaticitate

Datele obyinute prin anslizi cu resze X a 1,3,5-triazsineli
denonstreasi caracterul aromatic al ciclului, dsy structurs nu
este un hexsgon regulat aga dupi cum s-a visut din sectiunea
2,1.,1, Joulsen @i Looyongnso au calculat unghiurile do‘iég&tnri
91 au sritet ok inloouirea CH ou 4 Sn eiclurile sromatice condu-
ce 1» o perturbatie care schimbi toate unghiurile oiclului intr-
o anumiti midsuri. Calsulele sint in buni consordanti eu valorile
experinentale,

Utilisind o metodd SCP-LCAO-3C de tip Pariser~FParr-rfople
s-6¢ cslgulat energia de resonantd a ciclului triaszinic, obii«
nindu-se valoarea de 1lu,903 eV 51. brin metods legiturii de va-
lentd s=a calculat energia de deloculisare, obiinindu~se 0 valou-
re de 121 kJ mol™} (comparativ ou 172 kJ mo1~} pentra benzen)sz.
S-a misarat ¢i afiniteteud electronics a 1,3,5-trieazinel prin
apectroscopie de transmiele sleotronick 31 s-a gisit wvaloarea
de 0,45 eV, Valoarea este mai mare deoit in cazul piridinei
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sau dissinelor, aga cum ers de astcptatSB.

1,3,5-Triazsina presintd o aromaticitate observsetid infe-
ricard piridinei gi diazinmslor. Polaritatea legidturilor C=i
creste ou numirul de electroni TC partiel looelisati la atomii
de asot ai ciclului, diminuind, prin urmare energia de delooca-
lizare., Distributia sarcinil este eritatd in scheme de msi joa
(17). Structura limiti polari 18 are o contribujie importantd
la structura l,3,5-triszinei. Aceste propristi{li se reflecti in
resctivitetea 1,3,5~-triaginel fat{i de nucleofili. 1,3,5-Triugina
este desoompusi csntitetiv de ocitre spi ls rece, in timp ce piri-
nidina este instabili doar %a alcalii la cald.

4+
Z | 1,517 - N-
N, 0483 ’K.,//’
it i8
202. 6. = - -t 2
2.2.1. §intese din nitrili
2.2.101. e & fa

Gruparea nitrilicd este singura grupare functionul® deriva-
t31 de ln carboxil care are o structuri electronicid complet dife-
rentiati, Bs se aseamini mail degyrabd ou gruparea functiionali omo-
gendi - tripla legiturd -CaC- existentd in alochine. 5: este slci-
tuiti dintr-un atom de carton cu hibridisare sp gi un atom de
ssot foarte probabil nehibridisat. Legitura C dintre scesgti
atomi se face prin intermediul orbitelului hibrid sp(C) gi un
orbital p_(N). Cele doud legdturi JU oere insotesc legitura G se
realiseasi prin intrepisrunderea orbitalilor py g Pg de 1ls ambii
atomi., Perechea de electroni neparticipeanii se afli dispusi n
acest context pe un orbital s. Spre deosebire de legiturs -CaCy,
legZtura -CaN este relativ puternic polarizati ceee ce se reflec-
ti printr-un moment dipol important, de exemplu la CH. ~-CN 3,40 D.
Bnerxis de legituri este deosebit de mare (670 kJ.mol“l) fiind de
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cca 3 ori mai mare decit legitura simpld C-N (coa 232,2 kJ.
-1)55.

Reactivitates nitrililor poste fi explicati avind in
vedere polarisarea legiturii triple CsN, polarizare datoratid
electronegativititii mei mari a atomului de azot ¥

mol

+
R-CaN R=-C=R"

Reactantii nucleofili vor ataca atomul de carbon electrofil,

$n timp ce atomul de asot constituie un centru slab besgioe.
Interactia cu o specie ecidd at miregte polarizaree gi dé nagte-
re unui compus cu susceptibilitate miritd la atec nucleofil,

+
R=CaN'tA <————e R-CENA

Degl msjoritatea reactiilor aitrililor sint editii nmoleo-

file la stomul de carbon nitriliec, existdi gi exemple de reasctil
electrofile cum ar f£1i de elchilare la atomul de esot prin specii
cationice., Reactiile cu caracter radicalic sint raros‘.

Rfectele electronice ale substituenjilor au o influenti
oconsidersbili asupra polarizirii legiturii cardon-asot. Propio-
nitrilul are o reasctivitate mai soiizutdé deoit acetonitrilul in
diverse reactil de adi{ie nucleofili. Substituentii cu efect -1
pot miri simtitor nucleofilicitatea atomului de carbon nitrilic
91 reactivitatea. In mod obignuit, astfel de substituenti vor
reduce de asemenea, densitatea de electroni de la atomul de
asttss.qi vor reduce fatrucitva eficacitatea catalizatorilor
acisi. In cianat{i, cianamide gi halociani, substituentul are
atit efect -I oit gi +i. In eceste comdbinatii, reactivitatea
fatd de nucleofili este controlaté de efeatul inductiv sl sub-
stituentului.

Intrucit atomul de carben nitrilic este eleotrofil iar
atonul de azot nucleofil, nitrilii pot perticipa la reactii de
cloloaditie dipolari. Pormares sistemelor heterociclice de sase
etomi pi In particular s 1,3,5-triasinelor represinti un exemplu
tipic de astfel de renctii care se desfisoars, probabil prin in-

termediul a doi ioni de nitriliu (20) gi (21) care preced tri-
merul (gg)57‘59.
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] "2
K* + NaCR NH
Rl-CaN ~——== RY-CaNH RB-c? —
N=C-R
20
gsck®> RL_m R - w* .
R2
21 22

Oiclotrimerisarea nitrililor este provebll oales ces nai
cunoscuti pentru sintega 1,3,5~-triazinelor., iketoda & fost prezen-
tati recent intr-o lucrare cu caragter de aintesiao $i Be apli-
ci mai ocu seami la sinteze derivatilor eimetric17. tfiulte triagi-
ne importante, cum ar fi clorura de cisnuril, se prepari pe
aceaeti cale. Alcan- gi cicloelcan-nitrilii dau produgi de ciclo-
trimerisare in conditii de resctii cure necesiti presiuni gi tem-
peraturi fosrte ridiccte. Este una dintre putinele rescyii care
se desfigoari la presiuni peste 1000 atmoafere. Degi existi multe
incerciri de obtinere a 1,3,5~-triasinelor pe aceust: calosl°71,
numirul lucririlor in care s-a putut realisza conversia la 1,3,5-
triazine este mic. In Tabelul 7 se prezinti unele date privind
sintesa alchil-l,3,5-triszinelor din nitrili aelifatioci.

Dacd resactis are loc in prezenta bazelor tari, etana lentd
este deprotonares legiturii (X -C-H, urmati de formarea ciclului
aminop1r1n1d1n107‘. In presenta eminelor secundure se formeasd
in principal 4-zminopirimidine cs urmare @ transpositiei 1,3,5-
tri-sinci72. Literatura sugereasi urmitorul mecanism pentru
reactis sud presiune 8 nitrililor in mediu alcoolic gi in preszen-
ta aminelor secundare ¥

HH - 3 R'0d

Z
3 R-cuz-on + 3 R'O0OH ———e 3 R.cuz..c\on. —

22
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HaR
PN "
?//’/Ji\\ + HHPg T[:
rmzc/\s CH,R a0 \miza
24

- lll'l3 - HHRS

L L,
.l Xy—~R N Xy
RH,,C )\N/ . RH,C /‘Lu/
26 2l

Transpositia 1,3,5~-triasinelor la 4-aminopirimidine a fost
ob“rvat!?s ¢l fn absenta amineler, la presiuni de 9000 atm gi
200°¢c. Jarre a explicat produsul de reactie prin urmiitoaree
schemik de reactie :

CH, R

N

+ R'OH __NH - 3 R'OH
‘ - 2 ~N (]
* A OR
mi,¢~ ¥ CH,R 23
24
Xy
a \ R
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Tabelul 7. FPormarea 2,4,6-triclchil-l, 3,5-triazinelor (RCN)3
prin eiclotrimerisarea nitrililor alifatici (K-CKN)

 ETESISSESEEESZESSSSS S TSNS S ESANES A SESSS I CESESNES TS EINSTEIEIBSRSRoN==BUE3

R Presiune Temperae- Darati  Rande- Referinte

Solvent
(103 atm) turd,°cC ore ment,s PiPliogra-
S SSE RS NEESE T SEESESESSSSSSS NS IS EELSE TS ESFENAESSXEEIESAESTBE S BN
Ke 7,5 60 ¥eOH 24 39 T4
7,9 120 #eQH 10 29 T4
1,9 120 B30H 10 6 T4
T,9 120 BtOH 24 11 T4
Bt 7,9 120 8tOH 24 7 74
7-8 70 sleOH 65 36 72, 73
n-Pr 7,9 120 BtOH 24 1l T4
n-Bu 7-8 150 lieOH 18 35 72, 73
7-8 100 KeOh 18 T 72, 73
tert-Bu 10,5 130 Tetrametilen- 8 50 75
sulfoni
TH /i CH 9 160 Tetrametilen- 6 90 75
cuz sulfoni
8-9 200-210 BtOH 10-15 0 75
8-9 200=21C n-YPOH 10-15 70 75

R R B 2 2 2 2 2 32 2 3 2 2 2 2 1 2 2 23 23 2RI R LIEYEE PRI E NI SIS I TSI LI F IS ET T 1|

Fentru evidentieres iminoceterului intermedier 23 s-a
efectuat reactia in prezeants o-fenilendiaminei 6ind s-au ob-
tinut bensimidezolii 2-eubstituiti corecpunzétori75. De aici
resultéi cif forwarea 4-amino-pirimidinelor poate asvea loc atit
direot din nitril g1 alcool c¢it g1 prin intermediul 1,3,5-tri-
asinei, ceea ce reduce considerabil perspective obtinerii al-
chil-l,3,5-triasinelor se aceastd cale. Poruarea 4 amino-piri-
midinelor nu a foet observatX insi la sinteza 1,3,5-triazinelor
din iminoeteri in catalisi aoid&76.

Ciclotrinerisarea alcan-nitrililor nu s-a putut realisa
nici In catalizl acidil., Comporterea acestor nitrili In reactia
de ciclotrimerisare este explicati de Rusko77. prin efectul
hiperconjugetiv al radicalului alchilic csre scade caracterul
eleotroril al atemului de carbon nitrilic, gi ca uruare aditia
unel molecuie de alcan-nitril devine greu de reslisat

<+
R=CH,=CaNi  ————e R-Ch=Cath + y*
29 X

qqa
Wl
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In prezents acidulul clorhldrio78 produsul de reactiie el
tneereirii de trimerisare a sloan-nitrilului 31 & fost clorhi-
dratul amidinei substituite 32 79.

Ku s-au izolat 1,3,5-triazine nioci la incercarea de ciclo-
trimerisare 2 acetonitrilului in presenta unor acisi Louia79.
Produsul de reactie a fost 2,6-dimetil-4-aminopirimidina.

2.2.1.2, Ixiperisaxes haloalohilnitxililox

Dmod substituentul grupei oian are un efect atridgitor de
electroni, combinatis nitrilic¥ devine mult msi reactivi, fiind

posibil¥ hemo~ sau heterociclotrimerisarea in catalis¥ acidi sau
basicl.

2,2.1.2,1. lomociglotpizerizarea in gatalizi acidd

Homotrinerizares nitrililor halogenat{i (Br, Cl) cu un
nlfn-hidrogonao'al gi a celor cu doi alfh-hidrogcniaa'ea a
fost observati inc¥ din secolul trecut.

Trimerul trifluoracetonitrilului 2,4,6-tris(trifluor-
netil)-1,3,5-triazina a fost preperat¥ prin trimerisarea triclor-
acetonitrilului sub presiune, cu catalisatori puternic acisi si

fluorurarea ulteriocard e 2,4,6-tyiclormetil-l,3,5-triasinei cu
HP i Sbcls sau cu Sbrs i SbQ13 .

AlBy Cl1.,C CCl
HCl
NN
1,
r.C CF
SbP 3 /NY 3
i H
8bC1,/01, X
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Sintesa direct® a 2,4,6-tris(trifluormetil)-1,3,5~triazi-
nei gi a msai multor tris(perfluoralohil)-l,3,5-triazine a fost
realizatd gi prin trimerizarea perfluoralchilnitrililor la 700-
900 atm i 300-350%C 90. De remarcat, cd pentru aceste reaotfii
nu este necesar intotdeauns un catalizator ascid, probabil dato-
rith efectului inductiv al grapei perfluoralohilice care acti-
veasi nitrilul, miérind caracterul eleotrofil sl atonulul de
cerbon nitriliec.

Homotrimerisarea triclorecetonitrilului in prezeante HC1
anhidru sau a eombinatiilor catalitice acid Lewis-hidracid halo-
genat este un proces studiat in diverse eonditii de reactie si
cu randamente care depigesc 90% 24,32,89-96_

In tabelul 8 se indic% o serie de reactili de hemooiclo-
trimerisare in catalisd acidi a unor naloslchilnitrili.

Tabe}ul 8. 2,4,6-Tris(haloalchil)-1,3,5-triasine ob-
tinute prin homocicletrimerisare
R

AN

A

2
S ES S S SR S S S P eSS E S NG EE SIS oSS EEE SR ESS A AESSESNSIDES P BES
R Catalizator Presiune Tempera- Durati? Randsment
atm turld, ore %
LA 2 L2 b L P gttt 2ttty el 212 EEEEY P Y E I PP S PR Y P Y VY Y T )
C1,HC AC1 3 HBr - - - -
C1HC AlCl3 - 50~7C 6 20
PJC HC1 0=0,5 - 18-20 -
Pyo - 42-T0 30 16 31
CF4-0P, - - 30 120 48
Or4(cPr,), - 117-139  350-400 130 8
CPC1-CPCl  A1C1,/HCL - 22-60 20 50
Cra-Crol AlGl,/HCI - 100 16 25
CH4-CO1, HCL - 25 10° -
GHJ-QCI2 - 70C0-¥0C0 10C 18 T4
GH3-0012 - T000-8000 100 18 8
0013 HCl - -10 ¢ =25 12 2

0013 HO1 56 - 100 96
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Tabelul 8 (continuare)

i P L P 1 2 X 2 1/ SEESeSESIESESSS SN SECES S ENESEASESESAIESSESRESSSSESSEESS

R Catalisator Presiune Tonposa— Durati Randament
atm turd, C ore %
eSS SOSSSS AN SSNSUS OIS NsSENSESESSATORSESEESASABENSERNENSS
0613 HB» - -10 - 25 12 34
CCl, H,S0, - 150 4 -
ccl3 AlCl3 - 100 12 60
0013 A213/H01 - =10 - 25 12 67
0613 A1013/HGI - «l0 - 25 12 36
CCl, A1013/H01 - 75 5 93
0013 A1013/H01 3 - -40 - 20 3=20 80-33
AlBy 3/1101
0013 A1323 sau HBr - ~10 - 25 12 95
0013 A1313/H01 - 25 - 65 4 95
0013 BP3.ot¢rnt/H01 - =10 = 29 12 94
0013 P015/H01 - 100 - 105 240 82
0013 PQCIJIHCL - -10 = 25 12 44
3013 ZnCIZ/HCI - «10 - 25 12 42
0013 Sn014/H01 - -10 - 25 12 52
001, Sncljlﬂcl - «10 - 25 12 47
0013 71314/H01 - «10 - 25 12 41
0013 T13r4/Kcl - -10 = 25 12 62
0313 HC1 - - 100 -

eSS ARSI SSESSEESES SIS AT IS ESSrET L CASAEREISESBISAN R ETIN TSI NI NES S

2.2.1.2.2, Heterocjclotrimerisaxes In catalisi
89idd

S-au raportat heterotrimeriziri ale tricloyrascetomitrilului
ou alti nitrili R-CK (R = met1151:87-99,101,102 5 ;7,,4¢17100 o
2-brometil °°). w-t.b:y--hi’z a investigat 1nf1uon§a catalisato-
rilor combinati acid Lewis-HX (X 3 Br, Cl) asupra randamentului
cotrimerisirii CCl,CN eu CH,CN gi a ajuns la conclusia ai AlBrB-
HCl este combinatia ocers mal eficace. Cu acest catalisator s-au
obtinut 1,3,5-triasine, pornind de la tricloracetonitril si
alcan-nitrili (Tabelul 9).
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Tabelul 9. Heterotrimerisarea CCl;CH ou nitrili alifatict 2

N
ao N A

2 001303 + RCN =

3 ) 3
SO SEEE S SR PSS NS SS SO SISO S S ESESEEESESEE S S S N SEE RSB S SN SATESIT SN ESBES
Randa- £.£.°C/mm Hg uv ;
R ment  P.$.%C CH 30H If: RN
% (din solvent) A BEX onm T
_ na(€ ) (eoe1,)
Cii, 95 96-~97 219(1920) 1543 7,02({s,31!)
280(950C)
C Hg 92 165-166/711 221(1770) 1525 8,64(t,3H)
34-36 2T8(570) 1543 6,79(q,2H)
n-0;H, 93 136-138/2 220(1820) 1528 8,92(t,3H)
278(660) 1548 8,01(h,2a;
6,82(t,2H
1-C,Hy 87 170-175/14 214(3220) 1522 8,55(d,6H)
265(580) 1545 6,60 (m,H)
n-C 90 157-159/3 1528
4"y 1545
1-C, Hg 82 154-156/3 216(3840) 1528 8,97(a,6H)
281(730) 1545 7,28(n, i)
6,94(4,2H)
5-C,Hy 81 142-146/3 222(1910) 1528 9,04(¢,3H)
276(600) 1548 8,56(d, 3H)
8,17(qi,2H)
6,80(m,l!1)
t-C,Hg 56 154-157/8 224 (2220) 1525 8,50(s)
68-70 283(610) 1543
n=CyH, y 95  175-177/5  216(3500) 1528  9,08(t, 3H)
280(650) 1548 7.93-8,72
' m,6H)
6,83(t,2H)
n=-CgH, ¢ 78 192-194/5 216(232¢) 1525 9,12(t,3H)
262(450) 1548 7.82-8,46
(m,14H)
6,84(t,2il)
=0y i 92 210-215/4 %gig
cl 69 65-67 244(3320) 1528 6,36(t,2H)
T (EtOH) 5.88(t,2H)
CH,C1CCl, 87 4T7-48 223(2330) 1548 5,18(s)
(BtOH) 285(770)

¥ absorbtis caracteristicd sistemului 1,3,5-triasinic
s,ainglet, d,dublet, t,triplet, q,quartet, qi,cvintet,

h,heptet, m,multiplet
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Trimerisarea nitrililer 1la 1,3,5-%riacgine poate decurge
¢i In catalisi bazici. Sore exemplu, trifluoracetonitrilul tri-
meriseas® in prezenta amoniacului, probabil cu formaree unui
intermediar amidinic 33 103. In mod similar, perfluor-n-propio-

aitrilul formeas# 1,3,5~triazina corespunsitoare in presenta
netoxidului de sodiu, prin intermediul unui imidat 21_72.

- '(‘ kieOH
C3F7CK + ile0 """'“3’7"\0. —— N e \Oh, —
24

C lP.ICH /\ . \
" N /L

In Tabelul 10 sint prezentate condi{iile de reaciie gi
randanentele de obi{inere prin trimerisare in catalisi basici
e unor fluoro-alchil-l,3,S5-triasine.
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Takelyl 10. 2,4,6-Fluoroalohil-l,3,5~-triczine obiinute
prin homociclotriuerisare in cataliszi basic§32
R

R Catali- Tempera- Duratdé Randa-
. sator turd, C ore ament,%
S S S SPEEESE S S SN SSES S S TS S e E S S SO SN IS SIS EBES SRS CESENSSERESIEBINSS
CHF,-CP,-0-(CF,) 3-0-(01?2 ) 3" KH, 165-175 20 88
CP,-CF
el kN
0 R=-(CP.).— NH 150 14 88
cr,-cry 2’2 3

2,2.1.2.4. idecanisme de yeactie pentyru ciclotri-
gerizarea haloslehilpitrililox

Grundmann gi Woiauoal au propus pentru reac,lile de homo-
ciclotrimerigzare a nitrililor $n preszen’a liCl un mecenism care
implioX formerea unui sistem dienic 35 din doui molecule de ni-
tril g1 o0 moleculd de HCl. Cea de a treia moleculi de nitril se
aditioneaszX apoi la diena 3§ printr-o reactie de $ip Diels-alder,
iar aductul 36 se aromatiseasi prin plerderee unei molecule de
HCl, formind 2,4,6-haloalchil-l,3,5-triazina 37.

R=CaH NH

ReCaN 4 HCl ———e= R-(=Ni a-f/ + k=03 —=
c1 iy, 01
2
p— # -
¥
| R R
IS
R-G ﬁ-ﬂ - Hel |
o/’
| R Ta R
26 a
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Degi intermediarul 35 s-a isolat in resoile unor nitrili
ugor trimerizabili, mecanismul de mai sus nu poate exrlica reac-
tivitatea fosrte mici s monohaloalcan-nitrililor in reactii de
ciclotrimerisare gi faptul oi intermediarul 35 al tricloraceto-
aisrilului (R-cc13) tratat ocu ca,cn na eonduce 1la 1,3,5-triazins
agteptati, 2-metil-4,6-bistriclormetil-l,3,5~triasina, produs
care se obtine insi cu randament narc’z in conditiile heterocic-
lotrimericzirii simnltane a CGI3OH cu GHBGﬂ in prezenta HQOl.

ztlbnrmanlo"los a propus un meoanism care decurge printr-
un transfer electronic ciclic la care participi atit nitrilii

liberi oit gl condbinatiile complexe ale acestorz cu hidracisii
halogenati.

R R
c & N ‘/\
Poeon — L
R” §¥Z R Ny R

Zilverusn a studiat gi mecanismul actiunii AlC].3 in tri-
cerisarea nitrililor alifatieci clorurcsilos. A1013-formaaa§ cu
tricloracetonitrilul trei complecgi 1 20013CN.51013. GCIBCH.A1013
ol cc1,cn.251013. Incilsind amestecul acestor complecgi la 100-
110°C, timp de 12 ore rezultX 2,4,6-tris(triclormetil)-1,3,5-

triazinX cu un randament de 60%. Ls 140-1509C complecgii de mai
sus suferd o transformare cu rupere heterolitiocdi a legiturii

C=C din molecula de 001303 gl formares hexasloretanului, dicia-
nului i a unor produgi de polimericare resultajli din ciclul
triezinic. Reactia implici formarea eanionului 0133° gl a catio-
nului ¥C* care resotioneasdi cu moleculele rpolarisate ale com-

plecgilor. Acest mecanism a fost confirmat refluxind amestesul
complex in bensen, c¢ind s-a format Ph30c1. DacX ruperea legitu-

rii C-C ar fi fost homolitioc#, s-ar fi format redicalul CCl;..
inert din punct de vedere chimic fat¥ de bensen. Aceiagi cerce-

t&tors107 prepari 2,4,6-tris(triclormetil)-1,3,5-triasind in-
cflsind tricloracetonitrilul cu o cantitate catalitici de H2804

la 150%C. Alti nitrili etudiat{i au fost dicloracetonitrilul si
trifluoracetonitrilul. Alituri de triasini rezult¥ ¢i SO,-(NH-
00c13)2 unde X este un halogen.

Wakasbayashi, investigind cotrinerisayrea 001363 ocu GHSGH
in prezenta HCl, efactueasi dou#i experimente care sduc informatii
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suplimentare despre mecaniem gi anume 3 (1) aditia unui mol de
0830N lg aductul format din doi moli de 00130N gi un mol HCl1l gi
(i1) sditis unul mol de CBBCN care & absorbit in prealabil un
mol HCl1l la asductul formet din doi moli 0013GN gi un mol KHCl.
Conclugia acestor experimente este ci §in conditiile (i) nu se
obtine 1,3,5~triasina de heterotrirerisare, in timp ce reaciis
(11) permite obtinerea ei cu randamente bune. De remarcat ci
nici Grundmann nu a obtinut 2-metil-4,6-bis(triclormetil)-1,3,5-
triazinie1 iniconditiile (1). Pati de asceste reszultate experi-
mentale Wakabeysshi propune urmitorul mecanisam :

HCl i 0Cl1.,CaN ccl NH
0Cl.-CaN ———e=|0C1.07 > M 3.7
3 I ?
.zg_ N§§<,//001:,
o
k)]

c

H
S LA _NH C14C Cil,
i + |CH4=CT —— Cl —a=
L I Cl
J
el
Cl,y ¢1
il

Intermediasrul 4] poate fi pus in ovidontl’z. El se aro-
matiseasii prin pierderea a doui molecule de HCl, la temperatu-
ra canerei, in ocasul nitrililor aroamatici gi la fnocdlzire ener-
gicA §n casul nitrililor alifatici din Tabelul 9.

Deg¢li aduce informatii suplimentare in mecanisa, fati de
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cslea de reactie dati de Grundmann gl w0133037. wakabayashi nu
explici rolul oatalizatorilor combinati acid Lewis-XH, rol care
pare a i unul important, prin diminuaree considerabild a tim-
pului de reactie la cotrimerisarea OCIJCN ou GHJCH (de 1la 96
ore ou HC1l friri A13r3. la 3 ore in presenta AlBr,-HCl. randa-~
ment aimilar 85-90%).

Catalisatori de eficacitate comparabili cu cei raportaii
de Wakmbayashi folosesc unele elemente din grupa Vb in combina-
ti4 halogonatcloa. Pentahalogenurile de Sb sau fosfor in pre-
senta acidului oclorhidric au fost studiate $n reactii de obti-
nere a unor siruri de nitriliu, dovedindu-se catalisatori gi
$n reactia de obiinere a 2,4,6-trislohil-l, 3,5~-%riazinelor 09.
Se revendiocX un nou cstalizator combinat Pcls-Hcl. pentru tri-
merisarea nitrililor aromatici gi a tricloracetonitrilului, In
casul CCI3CN, trimerisarea in presenta PCls-KCI a dat un ran-
dement de 82% %n 2,4,6-tris(triclormetil)-1,3,5-triasini dupd
240 ore 1la temperaturs camerei. Reactia tricloracetonitrilului
cu P015 a fost studiatd fnod din 1967 110.

In besa analisei ou raze X gi a spectrelor IR in solutie,

s-a cresut ci Pcl5 are un caracter ionic. Nu s-au pus in evi-
dentdi complecgi ai Pcls ocu nitriliilll. Totugi, s-8 raportat
ci omolegul s¥u Sbcls reac {ioneasi cu nitrilii gi formeasi
aductul 1:1 RCH.SbClS care reaciioneasi imediat cu HCl san ou
clorurile de alchil pentru a da siruri de nitr111u112'113.
Prin analogie, se poate presupune ci chs actioneasdi ca un
acid Lewis nlahll‘. Se cuncagte oi acizii Lewis polarigsessi
grupa oian gl cresc nu numai caracterul electrofil al carbo-
nului dar gi carscterul nucleofil al a:otulu157.

In conaoordant¥ ou unele observatil experimentale se
formuleasd urmitorul mecanism probabil de aciiune a acestul
cntgéésator combinat in dimerisares gi trimerisajee nitrili-
lor s

R-CaN + PClS == Re~CaN.PCl

4 44
HC1 + pOlg ——= u*pcng

5

R-CaN (sau R-CaN,.PClg) + K*Pcl‘g ——= R-CaFHPCLg
+

I

4+
ey R-T-RH:PG].;
c1
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" - _ 0{ /m‘20m16
R-CeMi,PClg + F-O3K (ssm R-CSN.FClg) ——= R~y —
a N\i’
£
/mzar'
-— i + PCL,
N _«+
\l
R
46
Gy Pl
n-ci\ R-C
+ K
¢-C \clz-cl
R R
- c =
cx\c _ Wi, PCl¢ a«{-c SAH,
3 + R-CsF (sau R-CSN.FClg) —= | 4} " —e=
L I N R
.+ \\?/
|
r R
41
H H
Ccl \.’
\
sls 1
— co—— | | + HCl »
'\c/' X
R R + Hperc
48 49
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san 1 - NH -
R=C / 2c1 R=0 %7 2 01
I ¢ R-CSN.PCl, ——e= }l‘ + 5 - e ——
K_+ =i - L
-0l g7
¥ - PClg
1l
29
NH c1”
S ORI Y
am— néc"n POlG — N IE + HCl1 + H+PC].;
R R

Probabil aoid Pcl5 ol alti acizi Lewis intervin atit in for-
narea unul aduct intermediar nitril-HCl (de forma 2:2 ca mai sus),
cit g1 iIn reactia aductului cu o altX moleculd de nitril pentra
obtineres 1,3,5-triasinel simetrioc onbatitnit&109'115.

2.201030

Interactiile nitrililor ou acisi protici au fost atudiate
in 11tcratur§1°5'57's4’114’116'121. In general, s-e acceptat ca
primi etapi a echilibrului,asecierea unui proton la perechea de
electroni neparticipanti de la atomul de asot

n HX
R-Ca&N R-C&N,nHX
- Z
2k -
NH ) o
Z
ec” ' 4 MK ——= B0 2
~ - X
23

Ionul de nitriliu 5] este cu mult maei susceptibil ls un
stac nucleofil decit ionul de iminiu 33 9i jomcd un rol impor-
tant in reectiile nitrililor ocu nucleofili in prezen{s acisilor.
Unii acisi de $ip Lewie accelereasi formarea ionului de nitrilia
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51 51 & ionului de iminiu 53, amirindu-le totodati stzbilitatea,

202.103010 ) o [ 1:] X i
h aeigiler ha ena

Se cunoagte de mult timp oi nitrilii gi hidrscizii hislo-
genati formeaséd produgi de aditie cu diverse compozifii cuu ar
£ RCN.nHX (n = 1,5) ¢i 2RCW.nHX (n = 1, 2, 3), depinsind in
special de temperatura de reecticS4'lcs. Degi aductii dimerici
au fost propugl ca intermedisri pentru a expliou resciiile se-
cundare in reducerea Stephanlzz sl reactia ﬂouben-ﬂoesch57,
izolarea acestor compugl a fost destul de dificiléel. La timpul
respectiv, dimerizaree nitrililor in prezenta hidraocisilor ha-
logenati presenta un interes limitat dar, mai recent, s-: sta-
bilit 0¥ majoritatea nitrililor formeazi siiruri de asmidiniu-
dimeri, in special cu acid olorhidrlolal.

S-a aridtat ci la temperaturi joase, tricloracetonitrilul
reactioneesd cu acidul bromhidric si formeasi aducyi nitril-liby
in raport 1l:1 sau 112 in functis de solventul foloaitlzB. In
lucrdrile de homotrimerisare a CGIJCN. Wakabayashi a constatat
oi aduot{ii nitril-acid formati %n prezenta acizilor Lewis gene-
reas¥ 2,4,6-tris(triclormetil)-1,3,5-triaziné la incﬁlsirc’z.
Aceeagl reaciie efectuatd in prezenta doar a scidului clorhi-
dric a dat un randament de 1,6% Sn triazini iar $n presenta
HBr un randrment de 34%.

In literatur¥ se giseso foarte putine referinte care
mentioneazst dimerisarea tricloracetonitrilului fn preszente aci-
dului oclorhidriae. Grundnannal 8 izolat bis(trioclorecetil)amina
la hidrolisa aduetului intermediar dimer, dar uceate resultate
nu au fost confirmate de slte inceroliri de dimorisarQIZI.
Tngoraa a constatat o 2,2~diclorpropionitrilul formeasd un
aduct dimer cu agidul bromhidric. ikai tirsiu Grnnd-annal. in-
vestigind reactia a ajuns la conclusia o4 produsul are compo-
sitia 2 cu,cclzcu.ﬂar. Paptul of darea di la hidrolisi bis(2,2-
dielorpropionitril Jamini, indicd o structurd de tipul 54, degi
argumentele nu sint suficiente :
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NH, 017
a-c/ :
N=C=R
&1
34

Trifluoracetonitrilul reactioneaszi ou }Cl in eter eti-
1io sub 0°C cu formares unui precipitat neidentificat care
este observabil numai intr-un tub de reactie inchis, Precipi-
tatul diepsre odatd eu eliminsrea gasului la deschiderea tu-
bului. Produsul de reactie este 2,4,6-tris(trifluormetil)-
1.3.5-tria:1n0121.

Nitrilii csre posedi un atom de hidrogen £n pozitis
alfa formeezi, de asemenea, siruri de iminiu 55-58 cu hidraeci-
gii halogenati la tenpersturi de aproximativ 0°c 05'123'124.

S-au descris si unele siiruri de acisi Lewis oum sint 58 gi

22‘125'126. Structura lor a fost investigati prin spectrosco-
pie de IR 127 8l analizid prin difractie cu raze X 128'129.
+
[R-C( m’] e [n-c fm{a} snG12"

A Cl e
551 R= Gy, X= Y =Cl
56 1t R'= CH,, X s Y s By 59 s R = CHJ
571+ R = 0H3. X=w Y=
88 1 R = QH;, X=Cl, Y= Sbcls

+
[R-C/m 2} Y
X

60 t R = PhCH2
Brcﬁg .
P082
Jpectroscopia de IR sugereasi o contributie s structurii de re-
sonan{d 55-58, Structura €Q a fost propusi pe basa lungimilor
de leg:turk carbon-halogen gi carbon-asot. Conforam acestui ori-

teriu, contributia atructurii 55-58 este minori. Sarea de iminiu

22 este instabild In aer descompunindu-se la compusul de pleca-
re 12‘. Dencoperirea reactiei generale de dimeriszare a nitrili-
lor a fost fntirziati pink relativ recent dutoriti tnstabilitii-
ti1 acestor compugli ¢l dateritid ianformatiilor incorecte despre

sirurile stabile nle unor nitrili ocu acidul elorhidric.
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Prima sare stabild de la cloracetonitril gi scid clor-
hidris a fost raportatséd de Izﬁgcrea. Ea a fost identificat¥ ca
o cloruri de zlc metilimidoil 32 (R = ClCH,, X = G1). Ulterior
au fost desorise gi esidruri de alte compozitii, de exemplu
23103203.301 sau 2010320K.3H01 el zclcnacn.2301. S-& stabilit
od cloracetonitrilul reactioneasi cu acidul clorhidric Sn eter
1s 0% pentru a forma un aduct 2:3 cu structura 61, care pierde
treptat asidul clorhidric pentru a da un aduct mai stabil 2:2
62 pe douid 05178. Aduoctul 62 pierde HCl sub presiune redusi gi
formeas¥ 2,4,6-tris(clormetil)-1,3,5-triazina. 3-ar pirees ci
aductul 211 rmentionat de Grandmann®! este un smestec de 82 9i
aceastd triasini,

_=Ni, c1™

O1CH.~C %
2 "Xy - g - cH,C

- a 1

/flﬂz (431
CIGH2-0f+
N - C - @C1

@ c1][c1 ® b P
a b XH - ¢ = Cicl
61 H =

82 cis/trans

Aductul obtinut prin fncilsirea componentilor fntr-un tub in-
chis este sduoctul stabil 2312 62 gi nu aductul 2313 61. Aductii
233 de la brom- 91 fluoracetonitril au probabdbil aceeagl struc-
turd ca i ﬁl,ljo. S-a raportat c& cloracetonitrilul reactie-~
neasi cu acidul bromhidric pentru a da un aduoct 2:1 a edrui
structurd ¢gi composigie nu este complet elucidatd ca gl acelea
ale aduetului de la 2,2-diclorpropionitril i ecid bromhidriolil,

2.2.1.3.2. Beactil de codimerissre s pitrililor

Resctiile de codimerisare a coampugilor cianici au fost
investigute iIn conditiile de sintesd @ 1,3,5-triazinelor uixte
corespunsitoare. Tricloracetonitrilul gi 2,2-diclorpropionitri-
lul resctioneazi eu nitrilii elifatici gi acidul clorhidric la
0°C eu randamente bune la clorurs de li-( (l-cloralchenil)triclor-
acetaamidiniu ) ¢i respectiv elorurs de k-((X-cloralchenil)-2,2-
diclorpropionamidiniu 64 2a .
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L2 HC1 p C1
XCC1,~CsN + R RCH-CaR — - XC01,~C_+
0°C, 24 h \n - f = CRIRZ
H 3 §

63 s+ X = C1 (cis/trans)
64 1 X = cﬂj(oia/trans)

Un exces de nitril clorurat gi temperaturi de reactiie solisute
dan cea mal buni selectivitate in codimer. In cas contrar

are loe homodimerisarea nitrililor alifatici. Tiocelanstul de
otlil codimeriseasi selectiv, In mod similar produeiad siru-

rile dimere 65. Tabelul 11 prezintd citeve exemple de dimeri
de ls nitrili elifatici halogenati.

HC1
XOC1,~Ca¥ + CH,CH,SCN —; — xcclz-c\m"’
c1
65 + X aCl
66t X = CBJ
Tabejul 11. Codimeri §3-68 21
“......-.-"-.-‘-..."3-.."3..‘..‘-‘.‘.-.‘g'..’--.ﬂt.‘-'S'-.‘-”
Codimerii Nitrilii helogenail) ! g2 Selectis Rand.
vitate %
-........-......-.-.-----'..-..“ﬂ-.‘8.-.“-----‘..'e‘.n-...s“..
63 cC1 40N i, H 93 50
CC15CH oH, G, 100 53
cc1,0m CHy n-GgH,; 100 7
C015CH CHCH, cn,cxz 100 23
64 CH,GC1,,CN oy 74 46
CH,CC1,CR c:a3 99 36
CH0C1,CB Gél 100 12
CH3CC1,CH 3cu2 CH L‘, 100 25
68 cel yem cnsaizscn 100 44
66 CH,CC1,CH Cti 3G, SCN 100 65
68")  Pntcl,cw ci, oH, 501v) 1Y

CE Y 1 R & 8 2 10 B b 2 A R 3 3'8-3"83‘8'..333---ﬂ.ﬂ.'...“88”-"-.-.'B.ﬂtﬁﬂaﬂﬂ.

1) Raportul molay nitril/nisril halegenat este 1 cu excepiia

cempusului 67
11) paport molar CH,CH,ON/CP4CE = 1,31
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114) Selectivitatea codimericirii fatdi de homodimerisare deter-
minat& prin RMN
iv) Bu au fost identificati produsi secundari, astfel Sncit

y valorile nu au acuratete
v

_HH,C1 oCl

CP4-0 cH PhCCl -c:{
+\lm-g:-c\ 3 NH- c‘:-c
c1

- 81 §§

Dupi cun s-e ment{ionat enterior, reactiile tricloraceto-
nitrilului cu acetonitrilnl gi benkonitrilul conduc le izolares
exclusivi a 2,4-bis(triclormetil)-1,3,5~triezinelor G-substi-
tuite. Zle se pot forma prin reactia sidrurilor eodimers de tip
63 ou o noud moleculd de triclorecetonitril.

Explicatia selectivit {ii marl a acestor reactii de co-
dimerizare pare si fie reactivitatea exceptionalid a ionilor de
nitriliu Renerati de nitrilii halogenati. Este de agteptat ce
concentratia acestor ionl de nitriliu esd fie relativ micd datori-
t4 basiocitiitii sciisute, basicitate compensatyl insi de reactivi-
tatea lor electrofili,

Cliy

2.2.1.3.3. ldgoapismul dimerisirii nitrililox

In lumina acestor date experimentale, reactiile compusgi-
lor ciunici ocu hidracisii halogenatl pot fi reprezentate de
echilibrele urmiitoare, a ciror directie depinde de tempera-
tura de reaciie, eoncentratisz acizilor gi de tipul compusului
eianic gi al acidului implicat.

R K
~ ™~ =t
Rg/,CH-C'N 4+ HX oo RZ/’CH-C-KH X
23
RL__ RL_ /m HX R 4 _NHX
22
H LN
ix  r: XH X"

a2’ 23!
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Resatiile de dimerisare pot fi intelese ca decurgind
prin atacul unui nucleofil cum este nitrilul fasugi, spesia 52
sau 52' esuprs celui mai reactiv electrofil, fie ionul de ni-
triliu 5] fie ionul de iminiu 23}.

Au fost propuse si alte mecanisme pentru reaciiile de
dimerisare. Lasarinl3° a enuntst un mecanism cave implicd
etacul nitrililor asuprs complecgilor nitril-acid. Ulterioz,
Zilberman a propus necsnismul prin transfer ciclic de elec-
troni discutat in easul trlmeriliriilos. Johnson gi Mandronero
117 [} 1 Yunngidalls su propus un mecanism care decurge prin in-
termediul ionului de iminia 353. Ruske?>2 o sugerat un mecanism
prin intermediul ifonului de nitriliu 5].

Degl s-a oresut mult timp cX ionii de iminin 53 sint

cele mal electrofile specii, resultatele experimentale recente
au demonstrat ci intermediarii de nitriliu 5] joacd rolul de-

oisiv in di..erizarea compugilor cianici. Acegti intermediari
au fost 1:olat1126 sl observaii prin spectroscopie RH3133.

Spectrele de 13c-nnn si 15H-REN au relevat ci ionii de nitri-
liun au configuratii liniare cu o contributie minord a struc-

turii limiti imino-carbocationice @
+ *

In cazul ionilor de nitriliu cu o dubli legiturd la
carbonul din positia alfe 69, structura electronici va fi
mai apropiati de structura limitX 70, ca urmare a stabilisi-
rii prin conjugare. Astfel de ioni de nitriliu sint, fireste,
mei putin reactivi decit cei in eure grupa cian este legati
la un atom de ssrbon saturat.

CH,= CH = C & NHY <= YCH,- CH = C = N
(3] ¥ (*}
Stabilisarea nrin efect mesomer donor de electroni este
explicatia reactivitéitil diminuate 34 in cazul prezentei unor
atomi donori in pozitie adiacenti triplei legiituri nitrilice.
Resultatele exnerinentale sle dimerisirii intramoleculare $n

cazsul oompugilor 71 gi ale codimerisirii sint destul de concor-
dante cu acestd antizipare.

+
Re-Ai-Ca& NH R-X%Cs=sm
2 12
x.u|°'s
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Dupi eum s-a observat, halogenurile de imidoil 52 care
sint bagele conjugate sle sirurilor de iminiu $3 joacE rol de
nucleofili fat de sirurile de nitriliu. Degl existd uneles in-
formatii privind izolsrea unor cloruri de imidoil in astfel de
reactii de dimerisaral3"135. literatura subliniasi eX nu sint
mentionate decit rar cloruri de imidoil li-substituite ocu slfe-
hidrogenilZ°.

Un argument in favoarea interventiel in mecanism a halo-
genurilor de imideil este observarea schimbulul izotopic 1ls
atomii de hidrogen din positia alfa (mel putin pentru 2-etil-
butironitril)13 '137. Urmitoarele doui echilibre tautomere pot
explica reactiile de schimb isotopice :

RAR2CH-CsN ———= RIR2CaCaNH

b 14
RH XH
n"azcu-c< —e n‘nzc-c< 2
X — X
18 16

Este general recunoscut oA structurile nitrilice i
enaminice sint mai stabile decit tautomerii ceteniminioi sgi
respectiv 1m1n1¢1138. Este firesc si admitem deci, ci haloge-
nure de imidoil 75 odati formati, este in echilibru cu ¢ alfa-
haloenamind T6. In consecinti, reacyia de schimb H-D decurge
probabil prin atacul unui proton ssupra cerbonului din positia
beta al alfa-clorenaminei, mai degrabid decit asupra celui din
tautomerul ceteniminic :

HH > €17
Meci-c 2 = R'R2=0{ 2 —= r'¥Pop-c? e

~a g el ~c1
L 16 i
u - 2 HCL
RIR2CD-caN

18

re baza tuturor informatiilor obtinute Sn mementul de
fatd se poate formula mecanismul de mai jos :
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Formarea aductilor 2:3 cum &int 82 trebuie si fie expli-
catX prin mecanismul (bh) decarece aduciii 212 de tipul 83 nu
isu niciodatd aductul 2:3 82 la tratare cu soid clorhidric.
Trimericarea la 1,3,5~-triasind, observati in reacyiile cu clor-
cian, cianat de fenil gi trifluoracetonitril, decurge probabil
nrin atacul oconsecutiv 2l nitrilului, al halogenurii de imidoil
52 sau a basel conjugate sidrii diuerice 80 asupra intermediaru-
lui de nitriliu J9. Jonstzantele de disociere Phyy ale HCl si
By in acetonitril sint 8,9 gi respectiv 5,5 cees ce dovedeste
ci ionizarea lor este incompletd § in solut{ii diluate acegti
acisi piAstreasid un caracter covalent. Pe de alta parte, la tem~
peraturi scizute gi la concentret{iil mari de acid, nitrilii for-
mens# complecgi 111 sau 115 eu acidul clorhidricljg. combinatil
sinmilare complecgilor nitril-acid Lewis. Complecgii nitril-
monoecloruri de iod nu sint 1on101140. Astfel, concentraiiile
scizsute gi temperaturile sclizsute nu favoriseasi reactiile de
dimerisare.

Acidul iodhidric gi acidul bromhidric sint acizi mai
tari decit acidul clorhidric gi se folosesc preferenjial in for-
marea ionului de nitriliu 51. Totugi, ionii de iodur¥ gi bromuri
sint nucleofili mai buni decit ionul de cloruri. In plus, dupid
cun aratli gi punctele de topire ale s:rurilor de iminiu 55-57,
iodura gi bronura de iminiu sint nai stabile decit olorura.
Aceaste reflectd ordinea capscititii donoare de electroni a ato-
milor de halogenlcs. Astfel, reaciiile nitrililor cu scid brom-
hidric eonduc exclusiv la precipitarea dromurilor de iminiu firi
dimerizare intermolecular®,

2.2.1.4. Sintexs unor nitrili alifstioci bhelogenatil pre-
6=h - - .
[} - -
nlen de xeacile
2.2.1.4.1. conditi) de repotie

Clorurarea acetonitrilului a fost observatdi $nci din anul
18161‘1. In presenta iodului resctia este foarte lentd, clorurarea
exhauntivd, realisindu-se dupi 5 sile. Reactia a fost realisati
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in fasi lichidd ou iluminare la 50-70°c142 oind se formeasi o
cantitate tnsemnatX de produs solid (derivat 1,3,5-triasinic)
¢l in fas¥ gazoasd la temperaturi peste 350°c peste un catali-
sator de AgCl suportst pe platrid poncol43

La clorurarea acetonitrilului in faszsi liehidi eu clor
gasos,gl sudb actiunes radiaiiilor UV la atingerea unor conver-
sii de cea 407 este inevitabilid e reactie de clorurare conse-
cutivi a 2-metil-4,6-bis(triclormetil)-1,3,5~-triasinei formate
prin cotrimerisares GHBON ou GH30l. Se observi astfel, pe lingd
predusul de reactie principal tricloracetonitrilul, patru deri-
vati 1,3,5-triasinioci 83-86

CH CK.,C1
P 3 2
/\‘w r/j\
cn,c/l\u/kccn3 C14C N CC1y Cl4¢
83 84

0613

Formarea ameatecului de 1,3,5-triasine este principalul
factor limitativ in atingerea unor conversii superiosre. Deri-
vatul 8) a fest preparat de Sohnofbrl44 prin clorurarea unei
solutil de 2,4,6-trimetil-1,3,5-triasind n aoid moetic, dar
metoda cea mail practici de sintesi rémine cotrimerisares

20! ou CH CN in catalis¥ soidX descris¥ de Waknbayash11‘5
atie olorurlrii acetonitrilului in fasX lichffi este
1ilustrati fn tabelul 12, _

Din tabelul 12 resulti cX glorurarea acetonitrilului $n
fasX lichidX este in acelagi timp o metodi de sinteszZ & 2-metil-
4,6-bis(triclormetil)-1l,3,5-triasinei. Selectivitatea maximi
pentru sceast¥ triazinX se obtine ocind amestecul de reactiie
atinge densitatea de 1,2 g/emc. ' '

Propionitrilul @i n-dutirenitrilul sint clorurati in
fhséliéchidl utilizind metode simileare ncisilor corespunsi-
tori
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£xisti o mare varietate de metode bezate pe halogenare pen-
tru obi{inerea nitrililer alifutici halogenati care joach rel de
precurseri in obiineres 2,4,6-haloalchil-1,3,5~triazinelor. In
tabelul 13 se presintd proecedeele de obiinere pentru unii ni-
trili alifatici halogensti.

Tebelul 13. Fitrili alifatioci halogenatl

Ritril Descrierea metodei de sintesi  pirisa-’®
grafiecid
FrY Ty ryYyryrryrrrryrxerrirrrrrirr 2 3 oY 2 Y 2 2 - R 42 % - X %1 ° 1
Braﬂzcl Reactia MeCN ou Cl/Br in faszid 147

gasoasi gi iradiere UV la tem-
peraturi ocuprinse intre p.f.
el ideCK gi p.f.al Brdﬂzcﬁ. Re-
sulti Brcﬂzcl/OICHZGN s 3l

C1CH, 0N Clorurare in fasi csasoasi a 148
MeCN. : S 149
Reactia MeCK ou 012 in fusd ga-
soasld gi iradiere “UV
Clorurare ikeCN in faszi ;1eh1d5 150
le temperaturi peste 507C in
eondit{ii fotochimice

PCH,CH g1 P, CHCHN F.+ K, peste MeCX in fasi 1li- 151
2 2 2 2 chidi

001361 Clorurare iMeCH in fazd lichidi 141-146
(fotoochimic sau catalitic) sau 151,
in fasX sasoasd 152-154

0120303201 Clorurare fotochimicl a 155
01632G320N $n fesd lichidi

GIGHQGHCIGH Potoclorurarea acrilonitrilului 156
fn prezenta unei base slabe
NazﬂPO‘

01332001201 Clorurare catalitied & eoriloni- 157,159
trilului in prezenta aminelor
texrtiare
Clorurare acrilenitril la 15-50°C 158
cu iluminare gi catalisatori (api,
alcool, aseizi cerboxilici gi mi-
nornli’

OH4CC1,0N Clerurare propionitril cu clor ga- 160-164
zos in acetat de etil la 60%C

SSSSSSSEESSSESESEEEE .---..ya----..-c.--.u---.-.u---uaa-....-.u-.

La clorursrea ecetonitrilului In catalis¥ eterogeni, la tem-
peraturi de 250-500°0C, oa produgl seocundari se obtin miei ecantitiéti

de meno- gi dicloracetonitril gi tetraclorurd de carben. Randamen-~
tul fn Sriclorscetonitril este de 80-90% 1439151 "
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2.2.,1.4.2, Meoanismul clorurixii scetonitrilului

Reaot{ias de clorurare in fuzX lichidid cu clor gasos per-
mite obtinerea selectivl a tricloracetonitrilului. Literatira
fncearci 8i explice citeva observai{il experimentale gi anume
obtinerea produsului de clorurare exhaustivd la viteze mioci
de reactie gi faptul cZ nu se isoleazi produgii de clorurare
intermediaré, mono- gi dicloraootonitrilu1146. Cea mai proba-
bild ipotesX este aceea ci acidul clorhidric eliberat Lfn pro-
cesul de clorurare aditioneasd la nitrilul partial cloruras.
In continuasre, sarea de nitriliu sau clorimina tautomerd este
clorurati cu o vitesd mult mai mare decit nitrilul initisl,

Din aceasti presupunere, rezultéi direct odl tratarea
preliminaréd a nitrilului ou acid clorhidric ar accelera in
mare adsurid vitesa lui de clorurare. Aceasti ipotesdi a fost
integral confirmati experiumental. Influeni{a cataliticd a aci-
dului clorhidric se poate explica prin reactivitatea sporiti
8 clorurii de nitriliu formatd prin aditia 131 a iCl la nitri-
lul initial. Jupd cum s-e vidsut, sarcina dobinditéd prin aditie
este localiratd in cea mal mare parte la atomul de carbon,
ceea ce determini o polarizare a atomului de carbon adiacent
grupel nitrilice.

Intrucit este demonstrat, firi indoialX, un mecanisn
de fotooloraurare, trebuie si avem in vedere un proces foto-
chimic ssupra cationului, mai rapid decit procesul fotochimio
asuprs nitrilului initial.

Lulnd in considerare efectul catalitic al EC1l precum
o1 reactilile paralele de cotrimerizare, mecanismul cel wai
probabil al procesului de clorurare a acetonitrilului este
uraitorul

@,-CF + HC1 ~Xapid.. (CH y-GNi1) *C1” (a)
81
(cuy-coH)*c1™ + C1, —feBt o (i c1-cmi)*e1” + HCL (b)
88
(@, Q-CHH)*C1” + C1, m—(cuclz-cm)’m‘ +
89 + HO1 (o)
(CHC1,-CaH)*C1™ + 01, m(ooz,-cmu)‘cx’ +

90 + HC1  (4)
= MCCI)-OB + HOl (o)

cc13-cuH ) +C1
(ccr ) 91
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CHy
(£) 40-50° (g) 01,
(cc13-om)"cl" — o - “ |
0] "3 0130/ o1,
83
‘,’"2"1 cl,
S @ ST @ S
l () 1, \/r\c |
0130)\ 0C1, 0130J\ 013
84 85
CC14
(1) a1 /IE
-——2. A
S14C © 001,
86

Speoiile 88 91 89 nu produc, probabil, mono- gi diclorace-
tenitril deocarece etapele (o) gi (d) sfint foarte rapide., Sarea de
nitriliu 90 se descompune la tricloraecetonitril 91 la inocdlsire
¢l ee transformd in 1,3,5-triasina 8] prin reaciie de cotrimeri-
sare ocu OHJGN nereactionat, la ricire sau la temperatura de
reactie, Btapele (e¢) gi (f) sint competitive si nu s-a gisit inci
procesul selectiv care si favorigese unul din cele douli produse
de reactie (91 sau 83).

2,2.1.4.3. Reaotivitates nitrililor alifaticl in pro-
gesul de oloxurare

In literaturd existi preocupidri pentru a explica reactivi-
tatea neobignuit de miocdl a ecetonitrilului fati de alti nitrili
alifatici In reactii de clorurave.

Kosugi, Tackeuchi gi Migita 165 au efectuat clorurarea
fotochimiock 2 unei serii de nitrili elifatici inferiori gi au
corelat reactivitatea acestora cu structura lor. Utilisind foto-
clorurarea csompetitivd in 3014 e nitrilulul gi a unul substrat
standarzd (2,2-diclorpropan) (Rlﬂ) gl analisza prin cromstografie
GL s-au determinat reactivititile relative sle legiéturilor U-H
fn acetonitril, propionitril, n-butironitril si pivalonitril
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(RQH). 3-a putut aprecis astfel, efectul grupei CH asupra reac-
tivitdtil legiturilor C~-H. La un exces mure de substrat, reao-
tivitdiile relative nle speciilor RlH gl R2H s-su putut calculas
din rapoarte molare prin ecnatla :

k [RyC1) . [RyH]g

ky [Rjc1]  [RH],

unde k2/k1 oitc raportul constantelor de viteszd ale proceselor
de clorurare a speciiler R,i gl respectiv R;i, [Rzli]° gl [RIH]°
sint concentrajiile 4nitiele s2ie substraturilor, isar [R201] gd
[R101] eint concentratiile molare de produgi cloruratyi. S-asu
calculat resctivitiiti relative ale legiturilor C-H, corectind
constantele de vitesi# relative prin fuctori statisticl. Reao -
tivitatea unitar¥ a fost asribuitd unula din cei gase atomi de
hidrogen ai 2,2-dicloerpropanalui. In tabelul 14 se presinti
aceste resativisiti relative.

Tabslul ]14. Reactivititi relative ale nitrililer la 40%¢ 195
BECHSBEYSSISSSS SO EERSSED SRS SIS NS ESSSEES SO BESSNDSEESS
Nitrid woy® =, 4P =4V
b Y Y § 2 VR 3 7 F R IR L RIS YR R ¥ J P F A P Y E r £ 3 R F R F 2 F E T F Y Y Y Y T 8 [ 1

CHBCHzOR 0.98 1.4 -
Gl ;O Gt ,~C 0,39 7.7 3,7
s
oHy - f - CN - 2,7 -
CH
2% .---.-2. SESETSEESSESEESSESBENENEESE SNBSS CESEASSS
L |

medis a patru deteraminiiri independente

Valoarea determinati fn casul acetonitrilului este de
cea 10 ori mai micl deecit In raportarea anteriocardi din litera-
turllss ¢i este in concordantsi cu procesele paralele de cotri-
merizare observate la elorurarea in fes¥ lichidd care nu per-
nit o conversie mal xare de 40% a acetonitrilului la triclor-
acetenitril,
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2.2.2., § 2 o-ha (] - 8
ha h - - 3 ()

Ob tinerea 2,4,6-haloalshil-~l,3,5~triasinelor prin halo-
genare direotd a devenit accesibilX dupi anul 1961 oind
Sehaefer & sintetizat cu rundamente bune 2,4,6-trimetil-l,3,5-

76,144,166,167_
triasina i 2,4,6-trietil-1l,3,5-triasina
Existi putine reterinte care descriu hslogenaroa grupelor al-
chilice grefate la nuclee 1,3,5-triazinice 68’169. Reinhspdt
¢1 Sohiefer 17C au prepsrat derive{ii mono- gi dihalogenati
(Cl g1 Br) ai 2-etil-4,6-difenil-l,3,5-triesinel prin halege-
nare direeti. Clorurarea 2,4-diclor-6-metil-l,3,5-triasinei
in conditii severe conduce la 2-triclor-4,6-diclor-l,3,5~
triasink 171,

2.2.2.1. sonoglorurares g} monobromurarea slehil-
123:,5~-¢triszinelox

Prin enalogie cu menosubstitutia derivaiilor metilapo-
matici, primele experimente de monchalogenare & alehil-1,3,5-
triasinelor s-au efectuat cu K-clor- gi E-bronsucoininidal72'
177. In eonditii clasice de halogenare, reactiile au vitesi
micX, iar ramdamentele sint medii (in casul 1,3,5-triaszinelor
94-36). Bromurarea 2,4,6-trimetil-1,3,5-triasinei 92 eu R~
bremsuceinimidi decurge extrem de incet. 3¢ obtin totodati
mici cantitit{i de produgi di:alogenati. Triasina 24 este sur-
prinsiitor de stabilX la actiunes N-clorsuceinimidei.

GHR X-Ck-R
Tuz-c(: & oC1 ¥
e X —-_L? j\ /le
So HH, R 40-60% RI,C Ny oR
X = Cl, Br 22 : R= H 94 : X = Cl, R= H
23 ¢+ R = CHy 95 1+ X = C1, Re CH

l‘;‘x‘l!,km‘

® valorile procentuale in ecuatia rescjiei represzinti
rrndanentul reactiel.

3
3
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Clorurarea ¢i bromurares directi cu halogenii resjeativi
a msl multor alohil-l, 3,5-trissine decurg la temperaturi wode-
rati, sint suficient de repide, iar rendamentele sint cel putiin
e+ le celor ebtiinute cu N-halosucoinimide. Drept solvenii s-au
folosit acidul acetic, cloroformul dau tetraclorura de carbon.
Clorurarea 2,4,6-trimetil-l,3,5-triasinel 92 cu un amestec echi-
molecular de clor tn acid acetic 1s 55°C a dst produgl mono- gi
diclorurati in repert de 1l:l. Polosirea unei centititi echimole-
culare de cﬁscoona. deplaseasd eccest raport la valourea 1,71l
ocu o oregtere cerespunsiitoare a conversiel triazinei 92. Randa-
mentul fn monoslor-triasini 94 a fost de 54%. sonobromurareu nu
a fost influentatd de preszenta GHBGOONa.

Clorurares 2-netil-l,3,5-trlagineil 97 eu ii-clorsucein-
imid% decurge ou difiocultate, dar peramite obtineree 2-oclormetil-
1,3,5-triszinei 98 cu rundament mic. Clorursrea cu clor in mediu

de acid acetic decurge exhsustiv la 99, ocu randument soésut167.

K2 1 & | NCS (/\
L= W, — L
N~ NCe1,  CH ;000N XN @y ocl, Nh”"Nh,0

9 1 38

2-£til-1,3,5-triesina gi 2-iszopropil-l,3,5-triasins reac-
tioneazi cu clorul in mediu de 0014 pentru a da derivayii alfa-
cloralchiliei. In nicl un cas nu s-au detectat produgi de clo-
rurare la acidul trissinioc. Degf s-a demonstrat ci halogenares
alenil-l,3,5-triasinelor decurge regioselectiv in pozitiile
alfs, nu se poate agcoepta exclusivitatea acestel orientiri,
Dacd halogenarea decurge printr-un mecanisa radicalic este posi-
bil ¢i un atac al positiilor bot0172.

2.2.2020 h — -

Produgii finsli de reactie ai alchil-l,3,5-triasinelor ou
clor sau broa in exces depind in mure misurd de sistecul de reac -
tie utilizas, Se pare oi seidul &acetic glacial constituie un nme-
diu de reactis foarte bun, sciionind probabil ca un catalizator
acid. Principalii produgi care se odbi{in prin polikalogensrea
2,4,6-trinetil-1,3,5-triesinei 92 sint redati in schema de nai
Jos 1
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Bromurarea 2,4,6-trietil-l,3,5-triasinei 93 in ecid scetic
glacial a dat cu randmment asproape cantitativ produsul de substi-
tutie simetric J05. Cursul acestei reactii este argumentat de
faptul cX reactia triasinei 93 cu o cantitate echimoleculari de
brom in eloroform a dat monobrometil-triazina 96, cantitdti iso-
lanile de 2,4-bis(l-brometil)-6-etil-l,3,5=triagind 106 si 2,4,6~-
tris(l-vrometil)-1,3,5-triazink 107. Ku s-u detectat produsul de
disubstitutie 2,4~dietil-6-(1l,1~-dibrometil)-1,3,5~-triasina.

CH C CH Ch ,Br,C CBr.,-CH
—& o
N

95% A
208 3 GBrzcli3
a4 109
Br,, 'cucl3

Br
s ' OH HC HBxCH CH. BrH: rCH
A ZI/\LL} e, 2 @% 3

n§§E;;cu3 CHByCH CHb»CH

3 3
36 106 a1
Ssructurile produgilor de halogenare su fost stabilite cu
sjutorul spectroscopiei de resonantid magneticd nuclearié. Valorile
deplasdrilor chimice (T ) ale protonilor din grupele Ui, X- gi
CHX - sint situate {n domeniile 7,02-7,52, 4,15-4,56 g1 3,45~
3,97 ppm.

2.2.2.3. jkeesnispn) reactiller de hslogenare s
slobil=-1.0,5-triasinelor

dai multe odservai{ii sustin ponderea minori & reactiilor radice-
lice tn aceste procese de halogenare. Astfel, reuctiile de halo-
genare sint practic neafectate de radiatiile ultraviolete sau de
cstaliza radicalicd, dar sint puternic influentate de concentra-
tia hidracisilor emnu de prezenta unei base. Ugurinta substitutiel
in positia alfa fat{i de ciclul triazinic puternic atrigitor de
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electroni gi excluderea substitutiel in bete sint argumente
pentru o regloselestivitste diferitX fat{i de cea intilnitid
la halegenarea radicalici a altor molecule 901330172.

Procesul prinecipal de halegenare decurge printr-o ca-
talisd acidi, probabil dupX o perioadi de induetie in care
acidul este generat printr-o reactie radicalici lenti. Alchil-
1,3,5-triasina 92 este transformati in enolul corespunsiter
care reactionessi cu o moleculd de halogen pentru a da halohi-
dratul halometil-l,]},S-triasinei. Frocesul poate fi represen-
tat dupi modelul propus de Newman pentru bromurarea cetonelor
in catalisi -cidIITB.

ixaminarea amestecurilor de produgi obtinute tn reactia
triesinel )2 ou cantititi diferite de olor a permis identifica-
rea etapelor de clorurare in prezenta IiCl,

Ca o conseointX e acidititii mai mari a grupei clormeti-
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lice, produsul diclorurat principal este 2-diclormetil-4,6-di-
netil-l,3,5-triszina 110, indiferent de condiyiile de reactie.

HJC CH,Cl

La reactia 2,4,6-trimetil-l,3,5-triasinei 92 ocu 1,7 mold
de clor In acid acetic se formeesi diclorumetil- gi triclormetil-
triesinele 110 §i respectiv ]2 eae produgi principali. Coupugii

HJQT;;E\TLQHZCI
/ L
™

Y
<
e

E

HB‘ /N\fCClB
P b

;:xxzcl 124

HBC\/ 0013
N

CHCl, 101
J

H (i 0Cl 3

i |
GCl

3

N

3 24

310 81 112 pot fi preparatl ocu rendamente bune reciclind mono-

clormetiltriasina 94 cere este un produs secundsr gi 2,4,6-tri-

mnetil-trissinas 92. De ssemenes, recioclind diclorwetiltriuzina

110 se poate obiine convenabil 2-triclormetil-4,6-dimetil-l,3,5-

triasina }}2.

Diclorisomerul 110 este favorisat fatd de triasina Jll.
O olorurare ulteriocard duce ls triolormetil derivatul 112 in
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prineipal, dar se formeazk o cantitate apreciabilii din triasina
102, ia ociuda aciditdtii mult mai mari a grupel diclormetilice
fatdi de o grupi metil nosubntituitll“. Asest argunent poate fi
luat in considerare la aprecierea inhibidrii sterice a etapei de
elorurare s diclorderivatului 110 la 2-triclormetil-4,b-dimetil-
1,3,5-triazinX )12, Triclormetiltrissina 1]2 se poate obtime cu
randanents bune gi nu suferi cu ugumintd o clorurare ulierioari.

Rolul acetatulul de sodiu §n reactis de clorurare 8 tri-
metiltriaxzinel 92 in acid acetioc este de preluare a aeidului clor-
hidrie eliberat si, pe de slti perte, de reglare a raportului pro-
dusilor diclorurati 110, lll. La adiugarea unul echivalent de
agetat de sodiu, raportul lor se modific¥ de la 103l la 7311,
iar in presents a 3 echivalenti, mcest rapoert ajunge la 2:l.
Aceste rezultate sugereazdi un rol de cocstalizator bazic, favo-
ristnd probabil etapa de enolisare.

In aceleagli conditii, bromurarea decurge diferit, in sen-
sul cd concentretia relativ mare de liBr determini formarea 2-
metil-bis(bromometil)-1l,3,5-triazinei }1}5 ce produs majoritar.
Acesta este resultatul reversibilitlit{ii reaciiei de formare a
dibromometil-1l,3,5-triazinei §n prezenta liBr care causeasi un
control termodinamic ¢i nu cinetic al distridbutiei produsului
179. Daci in timpul reactiei este present acetatul de sodiu,
scidul bromhidric este indepirtat ier produgii dibromurati izo-
merici 115 #i1 117 resultZ in cantit . i egele,

H.C H.C H.C CH..B2»
3 3 3 2 3 2
=2 N 2" n/\ﬂf
N Y

3 G4 CHaBr

22 16 116
bBr ‘
=
H3QI44H\\§9HBr2 Brzﬂc !2 Bruquffg CH
Brg
<§j;:/ A , A
3 083:2 GﬂaBr
311 100 idé

Bromurarea trimetiltriazinei 92 decurge cu formsrea, in
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fiecare eotapi, a produsului ou cel mai mic continut de halogen/
substituent. Reactia se opregte la derivetul dibromursat simetric
100 deoarece grupele tribromometilice sint inastabile in presenta
HBr. Reactia tris(tribromometil)-triazinei 104 ecu Hir va deter-
mine reducerea trie(dibromometil)-triszinei 1C0. Lromurarea
2,4,6-trietil~1,3,5~-triazinel decurge in mod similar.

Bste remarcabil faptul cd& la bromurarea trimetiltriazinel
92 in prezents acetatului de sodiu se obiine ca produs principal
2-metil-4,6~bla(tribromometil)-1,3,5~triacina, isr ca produs se-
ocundar, in cantititi mioi, 2,4,6-tris(tribromometil)-1l,3,5-tri-
ssina 104 1‘4. In aceste condit{ii nu s-a reugit bromurarea 2-mne-
til-4,6-bis(tribromometil )-1,3,5~-triazinei 103. Pe de altid parte,
tris(dibromometil )~derivatul 100 s-s bromurat ugor in preszenta
acetatului de sodiu, cu formarea tris(tribromometil)-triasinei
104.

la bromurarea exhaustivi e trimetiltriazinei 92 in aecid
acetic §i in presenia acetatului de éodiu. produsul de reactie
exclusiv este 2-netil-4,6-bis(tribromometil)-triasina 103, ssemi-
nfitor cu ceea ce au gisit Brown gi Hammick in cazul metilpiridi-
nelor, chinaldineler gi Z-motilchinoxalinoilao. deglijind activi-
tatea reducitoare a HBr, resultatul este echivalent cu cel obti-
nut la olorurare.

Clorurarea foarte difiocild a trimetiltriazinei 92 la 2-
metil-4,6-bis(triclormetil)-triazina 99 intr-un sistem acid sce-
tic-acetat de sodiu 9i imposibilitatea bromuririi grupirii meti-
lice residusle din derivatul 103 in sceleagi conditii sint conse-
cinte ale slabei activititi catalitice s acidului scetic in pre-
zent+ cempugilor polihalogenati, mail putin basxici. Bromursrea ra-
pidk a tris(dibromometil)-triasinei 100 1la tris(tridbromometil)-
triasini )04 in sceleagi oconditii este in concordanti cu labili-
tatea mai mare & protonului din tris(dibromometil)-triasina JQ0.
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3. SINTEZA IZOCIANATILOR AROKATICL

3.1. 3intess ipocisnstilox sromstiecl prin foegensre.
Xeganisme de reaotie

Sintesa isocianajilor prin fosgenarea arilaminelor a
fost mentionatl pentru prima oari de lientschel in 1884 181.
iar eftiva ani mai tirsiu Guttornnnnlez a extins aceasti reao-
tie i pentru clorhidratii aminelor glitntieo. Reactia initia-
1X a aminelor cu fosgenul in exces este formarea clorurii de
carbamoil 119 care, la fncilsire peste 50°C elimind ecid elor-
hidreic gi formeasi iszsocotanat }J20.

2 ArNH + 00012 ——e APNHCOCl <+ ArRHz.HCI
poi:]

APRHCOCl —— ArN=C=0 + HCl
120

Produsul secundsy, clorhidratul aminei, este transformat
la tempersturi inalte cu un exees de fosgen la igoecianat, produ-
sul de reactie. Se lucreasi cu un exces msre de fosgen pentru a
evita reactiia clorurii de carbamoil cu amina liberZX cind se for-
measi ureea ii,H'-disubstituit¥,. O alti metodi de prevenire a
acestel reactii este fosgenarea "fir¥ bazi™ care implici adiuga-
res aminei solvite i{ntr~un solvent inert peste fosgenul aflat
fn acelagi solvent. Amestecul de reactie se $inoilsegte lent peste
temperatura de descompunere a clorurii de carbamoil (50-70°C)
isr clorhidratul aminel este transformat cu exeesul de fosgen la
peste 100°C, tn mod ebignuit la temperatura de reflux a solven-
tului. .

Dupi un alt procedeu, aming liberi eate tratati mai $in-
ti4 ou HCl sau CO, pentru a forma o suspensie 2 sirii cores-
punsitoare care este ulterior fosgenatd la peste 100°%C, Aceasti
metodd are desavantajul ci fosszenul gases reaciioneasi foarte
inoet cu ssrea sminei aflati in suspensie. Clorhidrat{ii amine-
lor slad basice sint disociati considerabll la temperaturi peste
100°C $n smina libers pi HCl ¢i ca urmare, transformarea este
destul de rapidi,

Selventii cei mai utilisat{i In resctiile de fosgensre

2
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sint bensenul, toluenul, xilenii, halobensenii, halonaftalinele
st uneori solventii mai polari cum sint acetatii, dioxanul, ni-
trobvensenul gi dimetil sulfona. Solveniii foarte polari ca di-

metil sulfoxidul, N,N-dimetilforsiamids 3i hexametilfoeforamida

nu sint solventi adeovati datoriti reactiel lor rapide cu fos-

genul. A fost deserisi folosirea unul sistem de solvent organioc
apos in prezenta NeOH pentru s neutralisza 301183. Acesasti modi-
ficare nu este Ins& avantajoasi din punct de vedere industrial

decarece Hci éonorat este in mod obignuit colectat gi comercia-
lizat ¢a produs secundar in timp ce NaCl este dificil de valo-

rificat.

Reac{ia clorhidratilor aminelor cu fosgenul este catali-
zati de amine tertiarela4. halogenuri metalioolas gl trifluoru-
ra de borlas. Valoarea acestor catalizatori este limitatd deoa-
rece ei cataliseasi totodat& ciclotrimerisarea isocianatiler.
Catalizatorii de tip acid Lewis au, de asemenea, tendinta de a
catalisa reactiile electrofile ale grupei izocianice cu solven-
tul, Cei mai buni catalisatori pentru fosgenarea clorhidratilor
aninelor aromatice sint tetremetilureea, tetrametilfenilguani-
dina gi H.N-dinctilfornan1d5187. In aceste casuril catalizator-
ril efectivi sint clorurile de iminiu care sint generate prin
reactia rapidd e catalisatorului ocu fougenullzo.

Structura alifeticd sam aromaticd a aminei poute f£i subdb-
stituitid printr-o varietate de grupe nereactive fai{i de fosgen
(halo, cian, alocoxi, carboalooxi otc.)les.

Sintesa aril isociesnatilor prin fosgenares aminelor, imi-
nelor, curbamat{ilor gi ureelor este desorisi intr-un numir foar-
te marye de lueridri dintre care, majoritatea constituie literetu-
ra de brovot0183°213. De un real interes sfnt luoririle ou ca-

rnotorsdo sintesi care au apirut poriodiolaa'191o200-202-204.
214,215.

Un nually foarte mic de luoriri fnsX, este consacrat stu-
diului ocineticii gi mecanismelor de reactie implicate in proce-
aele de foogonnrozls.zz‘.

Oslily8s a desvoltat prima metodi cinetic4 de urmirire a
reactiel de scilere a aminslor aromatice cu fosgonzzl’zzz.
React{ia a fost "inghetati” cu uetexid seu etoxid de potasiu,
iar oon‘tinutul de aminid liberd 2 fost determinat prin titrare
cu acid pereloric in mediu de acid scetio gleoia1236. Pentru
citeva amine aromatice s-su culculat constantele de vitesd ale
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procesului bimolecular (avind in vedere faptul cd ecidul clor-
hidric eliberat din reactie leagi o cantitats echivalentid de
aminX)., Vaslorile medii sle acestor constante sint redate in
tabelul 15.

Tabelul 1S. Constante de vitesd de ordin doi pentru roact13222

AINHZ + 00012 —e= APRHCOC1l + HC1

Amine K (l.mol~t.gee”l) au® as* o
-5% +5°¢C 25°¢ koal/mol cal/mol”K

A ENESSES S SIS SIS EES S EEI NS S SESESSSSSESE RS ESS3IEISCTOERTARNAITIINS

Anilink 116 183 359 5.46 -28,5

p=Cloranilini 56,7 87,5 157 6,58 -26,5
0%  +10%

p=Toluidink 315 438 708 3,92 -27,6

2,4-Toluilendiamini 39,0 58,3 113 5,40 -27,5%

2,6-Toluilendiamini 18,8 27,6 57,2 5,86 -27,T

eSS S A S SNSRI S EE SESES RS SS TS EESSEEZIUI S RES

Mecanismul propus este cel al unei substitutii nucleofi-
le bimoleculare, caracteristic reaciillor de N-acilare @

Cl H vl
H AYRH
Ar-ga + *cfo" — Ar—I:l+- 0—\/-0' ———g-—- ArNHCOC1 +
01 H c1 + APNH,.HC1
i21

91 censtld din atacul nucleofil al aminei urmet de stabilisarea
intermediarului 12] prin eliminarea unel moleculs de }Cl. Amina
partioipd in reactie ca agent nucleofil. In consecint¥, substi-
tuentii atrigitori de eleectroni vor micgora viteza de reactie,
iar cei donori vor determina miirirea ei. Aoooagiliorcrintizzz
renmarcd efectul steric al substituentilor din orto care reduc
considerabil viteza de reactie. O corelare de tip Hammett a
dat valoarea [ -0,66, Entropiile de activare au valori eproa-
pe egale, indiocind similitudinea stirilor de tranziiie ale ami-
nelor investigute.

Cea de 8 doua etapX a reactiilor de fosgenere, eliminarea
HCl de cXtre clorurile de erilcarbamoll a fost studiati mai ugor
tnasructts este mult mai lenti decit form:rea cloruriler de aril
ocarbamoil.
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Lo-iak219 a studiat einetice descompunerii clorurilor de
fenilcarbamoil Sn diversi eolvenii. Vitezele de reactie su fost
determinate prin misurarea conductometricéd a HCl eliberat. Pro-
cesul de eliminsre & acidului elorhidric este un echilibru. In
tabelul 16 se redX influenta naturii solventului asupre constan-
telor de vitesz’ de ordin unu.

Tabelul 16. Influenia naturii solventului asuprz vitesel de des-
codpunere & clorurii de reniloarbam011219
" PRANHCOCL <——= FhNaC=0 + HC1

PN E S eSS S S S S S S S e e e S B S ST e T P IS SESSE ST IR SIS TR EASSE SENES
. Const. Selubil Temp. Tonc. Timp de -2
Solvent 4y41e0. HC1/205C resc- 1n1}. fnjunm, k-1941 $°'t' En::gio
(D) (% greut) (813 mol/1 min emp. activare
C

e
(kcal/mol
4C 102,  (,6 2.0
Bensen 2,3 1,83 20 Owue4 2200 22 2,2 16,4
’ C o 2,3
0. 400 5.3 :
40 86,3 0,8 2,4
Toluen 2,4 2,06 20 o,064 320 19 115 16,0
T 8,2 8,4 .
bensen 5 0,064 50,5 1,3 2'5
5,6 1,04 60 0,064 20,3 3,4 ’ 16,5
70 0,032 8,0 8,6 ’
To 0,096 8,2 8,5
40 88,6 0,8 2,3
o-mo:.or" 50 38.1 1'8 1'9
bensen 9,9 0,60 60 0,064 20,1 3,44 2’5 16,4
10 8,1 8.6 : —
30 71,0 1,0 2,6
Nitro- 40 27,6 2,5 18,2
bensen 34,8 1,84 SO 0,064 1l1,4 6,0 2,3
60 9,0 7,7 1,2 6,8
10 526 _12.4 .6
Asetat 40 74,0 0,9 1,9
de etil 6,0 17,43 SO 0,U64 39,3 1,7 1'4 10,3
g 28,7 2.4 ’
40 84,4 0,8 1.8
1,3~ 50 45,4 1,5 1’5
Moxan 2.2 2’.3 60 0006‘ 2903 2’3 1.5 10.,
T0 20,0 3,5 ’
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Aselagi -utorizlg aa otudiat cinetics eliminirii HC1l dinm

eclorurasde 4-clorfenilcarbamoil ¢i clorura de 3,4~diclorfenil-
carbameil. Constantele de vitesX sint prezentate in tabelul 17.

Tabglul 17.Censtaate de vitesi pentru eliminaree 421 din eleo-
ruri de aril carh.1011219

§&)-micoc1 === {)Fco + HGL

OSSP SENEraISSSESEE S SEEISEESEREENSSS SEEEESESSESEDESSSSRESSSSR

Temperatura 2 Coeficient
Substrat de f_:.:u. (k & o:§).1o it
- ain raturd
.8-..-......--.-.3-.-.-.“.’--..-..’.I’:.S’-”-‘.--ﬂ“m
cx-—@-.mcocl 433 ‘;'Z 2,1
’ 1,8
c1 50 2,7
3 0,7 2,3
ox—@—mcocl 20 1.7 ’
1.4
50 2,4

SESCOSOSE NTESEEN ST SSSSERS TUSSSEESSSSSECrSE AN ESECREESIUSSREITBITES

clﬁrészzz a investigat echilibrul de transformare s cleru-

rilor de srilecarbemoil in izocianati i & etabilit oi positia lui

depinde de natura solventului utiliszet gi de substitueatii nacleu-

lui sromatic. Cinetica reactiei a foet urmiriti in presenta tri-
etilaminei care blocheazX HCl eliberat sud formi de clorhidrat.
Tehnice gravimetricX aplicatd pentru misurares LECl eliberat nu a
permis oprirea reaofiei la echilibru. Autorii au sesisat gi pre-
senta HC1 fnei din start dstoriti echilibrului care acare la so-
lubilisare, aplicind in calcule corectiia necesari. Dependenta
legaritmicd s concentratiel elorurii de carbemoil de timp este
1iniard ceea o¢ indick o cinetick de ordinul intii. Constantele
de vitesd ealoulate sint redate in tabelul 18.

La sseeagi temperatur, vitesa de reactie cregte in funcgie
de naturs solventului in ordines : toluen, benszen, clorbensen.
Substituentii atrigitori de electroni miresc vitesa de reactie.
Valoarea entalpiei de activare este mal scisuti $n toluen eu un
minim In casul clorurii de fenilcsrbamoil. Autorii studiulai

prepua urnitorul mecanism de reactie pentru eliminerea HCl din
slorurile de arilcarbamoil
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Tebelul 18. Constante de vitezi pentru reactias

x-@—- NHCOCl = x—@-aco + HCI
v

B S ENC ET S I SE A e ES S E  E E C E E E E E E S N T I E ESE R A RIS ESE I NS S EE NS ESS

= -1 ‘
Clorura de . k (min ) AH
Solvent
carbameil 0% 10% 25° 4% cal/mol
P R S A S E I I R N e E S S e S A T ST S S T R A NSNS I I E S A S rI SO E SN ESEE S ES B ESSESESS
Bensen -  0,6155 0,0694 0,263y 16,500
()-MHcocl Toluen - 0,044GC U,0845 0,0925 4,370
| Cl-Celg 0,072 0,0250 G,1320 - 20,400
Bensen - 0,017V 0,0745 00,2880 16,850
Cl~{ )-MHCOC1 Toluen - 0,0295 0,0760 0,17860 10,260
C1-G¢hg 0,0102 0,0340 0,1780 - 16, 300
Bengen - 0,015C 00,0720 00,2900 13,870
Bn<<j>-wncocl Toluen -  0,0236 0,0695 0,1750 10,960
31-C ¢Hg 0,0093 0,0295 0,1500 - 17, 800

O RS ARASS A AN TUSS S NPl SN SS S TSI S I NSE S EESESESSESEISSTTTSXRETININSS

X —~N-0Z koot -n-cf + H?*
TS | Cl
122
— - ‘/O - 4 -
Lo /-N-C c—— { - —hN-C=0 + Cl
N\ ~c1
123

Procesul ar decurge prin scindarea unui proten fin etapa
lentd urmati de statiliserea stirii de transitie 122 prin elimi-
nareea anionului de C1- astfel incit perechea de electroni ne-
participanti de la asot participi la formarea functiunii iso-
clanice.

Yiodificind tehnioa experimentali Cslir8s a extins stu-
diul cinetic asupre unor compugi de importantdi industrialid gi
anume clorurile acizilor 2,4- gi 2,6-toludlendiocarbamic. Tabe-
lul 19 redd valorile ocenstentelor de vitesdi gi entalpiile de
asctivare ale proceselor de descompunere termicd a celor doi
eompugi.

222
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Tebelnl 19. Conatante de vitesk 9i entalpii de activare pentru
descompunerea termicX a clorurilor dcizilor 2,4-
g1 2,6-toluilendicarbamias???

Clorura de carbamoil k ggg"l) AH"
70%C s0%¢ 110% kcal/mol
..-'....."'....'.-'ﬂ8S-'.'--’----'ﬂ:,“sn“-ZIZ.BSG'.S..B.”.“
N1COCl
cn3
ClO0CHE~ HCOC1 0,018 0,095% 0,219 10,8

SOOI S FE R ESSO NS SEEN I SSS TESESEP SIS SIS NI SIIISTARNRDIIETBINES

Xonecnyzzo a determinat constanta echilibrulul reactiei de

descompunere a clorurii de fenilearbasmoil §a clorbensen, la 70°¢.

K « 0,14 mol/kg. Valorile aproximative ale entalpiei si entro-

plel reactiei sint AH® = 12 koal/mol gi AS® = 31 cel/%<.mol.
Un studiu complet al echilibrului de eliminare a H3l din

clorurile de aurilcarbamoil a fost efectust prin spectroscopie

de UV &n accton1t111217. Constantele de echilidbru gi constantele

de vitesnX ale conversiei clorurilor de ocarbamoil la izocianati
sint redate &tn tabelul 20,

Zabelyl 20. Constante de ezhilibru gi con:tante de vitesX pentru
conversia clorurilor de cardbamoil 1s 1nooianat1217

R k R
)mcoor  —L> "X hnco + HOL

.......--'.-..Q’COQII-IBBBIS-S-m.‘.ﬂ.a‘“.:.--ﬂ.'.”-“S-z.-‘.-

R K,103 kl.l()‘. sec~l k"l..].'c])_ '
mol/1 lemol “.seq”
—in 9,61 2

4-3t0 8.96 37 2,47

‘-.. 8.54 2.55 2’98

3-ke 7,47

H 6,26

3-kie0 6,48

‘-cl 4 .90

3..02 2096 2'65 3.95
4-”2 1,49

2;6—3‘2 $73,0 24,4 0,043
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Substituentil atrigiitori de electroni micsoreazi constanta
de echilibru K., Peantru substitueniii mete gi para s-a gisit o re-
latie de energie liberX orin corelarea logsritmulul constantei K
cu parametrii 6~

log K = =2,17 = 0,526
care sugereasi cX echilibrul este controlat intr-o anumiti misuri
de efectele mesomere ale substituentilor (valosre § relativ micH).

Dupi cum este de agteptat, efectele sterice miresc vsloares
constantel de bohilidbru le formarea izocisnatului. Zfectul cinetic
ieutero-isotopic determinat experimental este foarte arropiat de
cel calculat ocu sjutorul freoventelor vibratiilor de legiturd MN-ii,
H-0l g1 D=-Cl. iecanismul cel mel probabil in lumina acestor deter-
ninkri oinetice este urmdtorul :

0
O
*Cl

il

3
125
40
@mz-eool —_— @- Nem € — n@-:;.c.o + lC1
R ~ |r - v
He--01
126

Independenta constantelor kl de efectele electronice ale
substituentiler demonstressi oli Iin stures de transitie nu apar
sarecini, estfel %noit se poate exclude mectsnismul care presupune
un transfer de proton $in formareas stirii de transitie, age cum a
fost propus de csﬂraazzz. Pormulares st rilor de transitie 25
gi 126 (mai probabili datorit’. baxicititii scisute a solventului -
acetonitril) este £n concordants cu aceste date experimentale.
ffectele electronice asupra constentel k_; sugeressi od formares
legiturii C-Cl este un proces premergitor form.irii legiturii C-li,
sfectul steric marcant fn cazul derivatului 2,6-dietilic acoele-
reasi eliminarea HCl. Toate aceste observatii pledeesi pentru mo-
dificarea importantd de geometrie ¢i hibridisare a atomului de
asot in starea de transitie.

A fost studietd g1 reactyia clorurilor de carbamoil ocu suine
aromatice, Reactia initialX este 0 eliminare de HCl cu formarea
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isoceianatulul care reaciioneasi in continuare lent cu aminele pré;s
mare ssu secundare pentru 8 da diaril ureea corespunsitoare 128 .

x@.m;coc}_ —caai. @N-OOO + HGCl
a2l
QN-O-O + HyN=Ar ——— Q—MWOWI
!2!!

Riminarea HCl din oclorurile de cerbamoil a foat investiga-
t& §fn presenta aninelor aromatice teriiare divers substituite, de-
termintndu-se constantele procesului bimolecular (Tabelul 21),
pentru doud cloruri de arilcarbamoil substituite 4-metoxi ¢i res-
pectiv 3-Cl. Cu toate difioultd{ile calouldrii valorilor pK in
acetonitril (solventul utiliszsat $in determinirile oinetice), pen-
tru ambele cloruri de carbamoil se odbiin coreldri Brinsted bune
ele logeritmului constantel de vitesd ou px. a amineler.

- pentru H00-4<ij>-§H0001 log k = 1,26 PK, - 3,43

- pentru i‘} N:COC1 log k = 1,28 pK_ - 3,00

C
Tabelul 21. Constante de vitesi de ordim doi pentru roaegia clo-
ruril. de carbamoil ]27 cu smine aromatice 21
CESSESOESS S IIISHNE SN G SR NSNS ENSEESISSSSANESSNORSESNESEIE NS IO RNANEES

IR )RR k, 1.p01"lges~2
: pK
Y R R ® (282, X = 4-OMe) (127,X= 3-0C1

4-BMe Me Me 5,85 8890

4-Me Me Me 5,63 4310

3-Ne Me de 5,22 1880 5110

H Me lie 5,07 948 3390
4-By Me Ke 4,23 76,6 218
3-01 Me Me 3,82 27,0 90,8
B Bt Bt 6,52 5920

H n-Bu n-Bu 6,21 2850 8vle
H H Me 4.89 452 17%0

H H H 4,65 338 1290
3-Cl H H 3,32 18,8 63,4
2, 6*.2 Me ile 530 497 1600

SESOESP SIS ESENSEENCS SIS RANESISXBDESRN AR SIRZSASESTEETISISIS SIS URSSSS

Pentru ambele substraturi valoares [z 1 sugereasé cX fn ste-
rea de transitie aye loc un transfer de protom. Efectul catalitioc
mai solisud sl aminelor inclircate steric demonstreasid implicarea
aninei In starea de transitie mei degrubid, deoit Sntr-un preechi-
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1ibru eu transfer de proton care ar generas ioni liberi.

X X + -
\@-micocl + RYR"R' "N ———em \@-x-c-o + R'R"R' "N KC1

S-a determinat efectul deutero~isotopic einetic pentru
reactia de eliminare a DCl1l in presz:nta aminelor tertiare. In Ta-
belul 22 sint pregentate constauntele de vitesia ale acestui proces
g1 efectul cinetic deutero-iszotopiec.

Tabeluyl 22. Efsctul einetic 1sotopica) la eliminarea D01 in
presenta aminelor aromatice tertiarcalé.

Ar. Y k
A S o
) 4 %p°’ D

l.mol™ ",
! R Pl sec™!
SSSSESDeENEEESCES TSN TSNS AN SN SASE SRS SASAS IS BESUSESESS IS OEEZEIEBESES S8

l. 3-01 79 4-Ex Me 4,23 182 1,25
2. 3-01 T4 3=-C1 Me 3,82 73,4 1,34
3. 3=C1 74 3-C1 H 3,32 45,7 1,61
84 4-Br Me 4,23 60,0 1,35
4, 4-Oite 88 59,8 1,33
80 3=-01 H 3,32 75 4,06
Se. 4-QMe Tn 8,5 4,35

S E S Sl SEEE S S SESESr S S ES S S ESE AT SES SN SENES SIS SIS SEN NS SSESSENEES

a) La 25°C in scetonitril H b) din spectre IR

Pentru primele patru procese din tabelul 22 este propusi& o
stare de transitie care se poate formula ca o pereche de ioni 129

9001
(O ]
a2

Pentru reactia 5 (tabelul 22) unde a fost observaet un efect iso-
topic oinetic apreciabil ¢i bamicititile aminei gi clorurii de
carbameil sint reduse, scindarea protonului ;i s ionului de cloru-
rd{ devin proeese conocertate iar mecunismul este o clasici eliminu-
re bimoleculard (B2).

Au foat studiate gi efectele structurii clorurii de csrba-
moil asupra vitesei de reactie. In Tabelul 23 sint ilustrate cen-
stantele de vitesi ale reactiei clorurilor de carbamoil ou h,H-
dizetilamilina ¢i 4-brom-N,B-dimetiluanilina.

T'. "§$2ARA

BIUS (ECA OENTRY! i
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Tebelul 23. Sfecte structurale asupra constantelor de vitesd de
ordin doi pentru reactia oloruriloz de csrbamoil ou
amine ter{isre, la 25°C in uecw 21

""'i@:;;;;;““""" mmEmee "“""""“'"] .“I "",]_- I"! ""! .I S St

{)Be, Br-( )-Hie,

X &

4-PhCH,0 ~0,41 83,1
4-Me0 -0,27 948 76,6
4=-2%0 0,24 894

4=-Mo -0,17 1093 86,6
3-Me -G,069 968 78,2
H 0,00 1035

3-4e0 +0,115 1221 101
4-C1 +0,227 2347 166
3-C1 +0,373 3386 218
3-Ko, +0,T10 481
‘-xoz +0,778 451
2,6-Bt, 183

Corelares lHammett a logaritmulul constantel cu constantele
este ilustratX in Pigura 1. Pentru substituent{ii cu wvalori 6

35 §
304
25t Brd_pMe,

20¢

45 05 00 05 05 075

Pigsl. Reactiile clorurilor de H-
srilcarbamoil ou amine aro-~

matice teryiare

pozitive exiBta o relatie
liniaré intre log k g1 6
de forma

log k = 0,866 + 2,03
isr pentru cei cu wvalori
6 negative,

log k = 0,84 6 + 1,92
in casul reactiei cu 4-
brom-N,N~-dimetilanilina.
Astfel de frinturi in co-
relirile de tip Hammest

explioc#d de regulld, schim~

biri de mecanism?2’ decd
sint foloaite constante
de substituent adecvate
225.226.

Se poate asprecie oci,

deod clorura de carbamoil
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contine un substituent respingitor de elesctroni (‘p = 0,9), etapa
determinanté de vitesi este scindarez protonului pentru formarea
intermedierulul )29 care di rapid produgii de reacyie, Leci cloru-
ra de carbamoil contine substituentii atrigdtori de electroni iar
p =0 se poate formule un alt meccniem in care scindarea proto-
nulul gi a ionului de clorurd sint procese concertate, analog
unuil mecanism clasic E2, In acest mecunism, substituentii donori
de electroni ar trebul si ssiste scindarea ionului C1~ gi o4 in-
hibe piordero§ protonului. Se remarci faptul ci mecanismul reac-
tiilor de obtinere a isocianatilor in prezenta aminelor este com-
plet diferit faii de cel discutat anterior la eliminarea spontani
a HCl din cloruri de carbamoil, unde constantele de echilibru pot
fi corelase cu parametrul & ~ 217. iiecaninsul cel mail probabil
este urmitorul

0 ?

?-Cl ?-Cl .
x@-rm + mzu c——t @H F,NRaAr —— XQN-G-O

423

'
G--€1

A +W,_.[@§Ili;§:;u] —

+
— @-n-c-o + 017 + HNR A
X

In soopul reducerii tempersturii reaciiilor de fosgenare au
fost investigate citeva combinatii ocu potential efect catalitic in
reactia forgenului cu aminele aromntioozle. Se cunoagte oid cloru-
rile smidelor resctioneas¥ cu aminele aromautice primare ou forma-
rea unor cloruri de amidinian nuh.tituttozze. Reac{ia acestora cu
fosgenul conduce la isocianat ou regenerarea catalisatorului. Pro-
cesele care ilustreasi mecanisaul catalitic al oclorurii de dime-
tilforasmidi 13) Sn siatesa isocisnaiilor este redat msai 3002183

+
liCOE(CH:,)z,t 00012 — [01-013‘-!(053)2]01 + 002

i1l
+ - + -
APEH, HC1 + [Cl-cli-Zi(tnl’)zl cl —vuzm-w-u(cﬂ})ZCI + 2 HC
Al 122
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+ - t 3 100%
Armx-mn(m3)2c1 + COC1, —y AYNCO +
L 2
+ [cl-cﬁ-n(cu))a} C1” + KOl
131
+
APRHOONHAY + [m-w.-n(cn’)a} c1” —-»[u-mi-g-xlmz }01" + HOl
¢ Ck
il 0
+L(GH2)2
133
<+
Ar=NH-C=NATF c1” el AYHCO + ArKH-CHsN(Ch,).C1™
o t ~60°C )2
'(cH d2
+N(CH,4),

i3l

Si compugii analogi proveniti de la uree sau tiouree au
efect cat=litic In reactie de sintesi a isociasnatilor prin fos-
genare. Astfel, tetrametilureea sau tetrametil tioureea formeasié
cu fosgenul cloruri care reactioneasii cu clorhidratii aminelor
sromatice sau cu ureele corespunsitoare la teamperaturi sud 100°¢
218. Mecanismul de actiune al acestor catalisatori este redat

msi jos : c1
_ ) ¥ -
(“‘3)2“‘3‘"“’“3)2 + COCl, —o (mB)zn-c-x(cﬂB)z}cl + COX
X = 0. 3 m
+ - ~ 2890
ArNH,.HO1 + (aﬂ’),¢,1¢-¢|:-nt(C’:1i3)2 c1
Cl
N
’ -
ce—— (Gﬂa)zh—fOR(OH3)201
NHAY
132
+ - COCl +
(MB)Z:-g;N(Cl!3)201 TAT'GEGT APNCO + [(%3)23-9-“0}13)2]01
¥ c1

ad3 434
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+
A¥NHCONHAY + l:(CHB)z}I-?sF(GH})a} c1” —

¢l
i34
+ - y
cl C
136
l}rNF-\f-HHAr}B coc1, 3~ 70-8003 ATE - CaNAr
LOCl bl
uﬁ 137
Ar? ~ CaNAF ——s ArNCO + ArNaCCl,
goC1 3:1 138
i3l
Aru-ccla + Arlﬂz.BCI s AyNeCsNAY + HC1
P& ] 133
ArNsCs}Ay + 00(!12 ——i Arll - g-zu«r
19 coc Cl
a3l
3020 a sub a
Iepotll de solvolis¥ ¢i sminolig¥
3.2.1. Jtrugtuxs bis(triclormetil)coarbonstulul.

Exoprietdtl figige el speotrosaopice

Bis(triclormetil)ecarbonatul este produsul de clorurare
exhaustivi a dimetilcarbonatului. <1 a fost semnalat In litera-
turi pentru prima osrX de COunolor229 dar sintese sa a fost in-
vestigati In jurul anului 1920 in strinsi legiturX cu desvolta-~
rYeA unor arme °h1-1°.230.240.

BxistE putine stadii ocu privire la strusturs bis(triclor-
metil J)carbonatului. Structure cristelini si dimensiunile moleca-
lare au foet cercetate cu ajutorul difractiei de rage X stabdilin-
du=-se c¢ii molecula contine un lant planay Cl-C-0-C-0-C=Cl, ou
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ceilalti patru atomi de cloxr plasati aproximativ simetric deasupra
91 dedssudbtul scestui plan’41. Cristalul de bis(triclormetil)car-
bonat este un cristal monooclinic cu urmitoerele dimensiuni celu-
lare 1+ a = 9.824 + 0,08 R ; b = 8,879 £ 0,004 8 3 o = 11,245 &
s 0,004 £ gi unghiul P = 91,7 £ 0,01°, Existd dovesi privind aso-
cierea meleculari prin forie slabe de transfer de sarcini 0-----Cl.

Aceast® structurX eate sugerati ¢i de un studiu al spectre-
lor de infrarogpu ale unei serii de clpeoformiail i carbonati de
metil olorura§1242. $n care se dau citeva din principalele bensi
de sbsorbtie IR ale bis(triclormetil)carbonatului (om™1) : 1832,
1178, 967, 945.

Informatii asupra structurii aecestui compus pot fi deduse
sl 4in spectrele Raman ale unor olorearbonatiz‘j. spectrele UV
ele cnalogului porfluornratz“. spectrele IR ale altor carbonati
de alchil245 gl apectrele de masi ale unor clorformiati gl cerbo-
natiz‘s. |

Are compositia ele-entard a fosgenului (coc12) £iind denu-
mit gi "trifosgen”, Este singurul cloresarbonat de metil selid la
te:peratura ambianti.

3.27.2. Sintezs 8 arb

carbopati de petil purtiel oclorurati

Studiul ocloruridrii progresive 2 unor formiati, clorofor-
miati ¢i carbonati de metil a fost efectuat inod din 1887 de
cht-oh011247 care in ciuda unor erori in identificares structu-
rilor a adus numeroase informaiii deapre acegti compusi.

Clorursrea oarbonatului de metil decurge, in etspe, cu
formarea tuturor celor 9 produgi de clorursre intermediari des-
origi in Tabelul 24. )

kLonoclorocarbonatul de metil gi di- gi triclorcarbonatii
de metil nesimetrici au fost preparati din cloroformiatii de me-
til clorurati corespunzitori sl alcool metilic 1la 1'0.232. Cei-
lalti ocompugl cloruratii su fost izolati in timpul procesului de
olorurare fotochimicéd a carbonatului de metil, prin distilarea
frectiionatd a amesteculul de reactie ajuns ls un anumit grad de
clorurare.

Autoril primelor studii asupre cloruririi carbonatului de
metil, au putut aprecies (firi metode fizico-chimice de determinsre
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Tabelul 24. Tarbonatl de metil elorura§124a

B S E S S e E S S E S IS S BT E S EI S S CESESBRESECESE SISV SRR AIBSNI AT

°
vormula chimicd Poto20C 735—§:£=_§5-EE djg0 Furita-
g/cmo

te, %
 SESESECSESES NS IASS S S U A S ESEEEPE TS OIS ESEESEESTUSSESIS SRS ES
0103200006H3 - 1395-140 67 1,303 98,5
0101120000011201 - 176 99 1,480 8%
012030C000H3 - 147 T2 1,421 100
C120H0000032§1 - 178 102 1,562 S3
01300000033 . viscos 1la -7C 165 86 1,535 97,5
CIZCHOCOOCHOIZ a)prox. -40 182-183 105-106 1,631 68-80
013000000H201 viagoe 1la -70 desc.l50 110 1,631 91
c1300000c3012 aprox. «30 desc.136 115 1,686 95
013000000013 78 desc.ugoa- 124 - 100

r% la 203

SESEESESESSTESSSSESC PSS ESES TE NS IS ISISIASESS SEXASS TS SIS EScSESsess

a structurii) cempositia amestecului de reactie gi stabilitatea
gonpugilor formati. Astfel, ordinea de substituiie & atomilor de
hidrogen este cea redati mai jos, derivat{ii ocu simetria gea mai
avansati fiind ¢i cei mai stabili din punot de vedere tcrnioanx

('3113--()-§--0--(21'13 — 0101120000033 — ClCH200000h261 —

— 01233000001'1201 — 01261{00000}1012 == C1.COCOOCHCl, oo

3 2

- (Cl 300000(31'1 3

Bis(triclormetil )earbonatul a fost observats ca produs se-
cundsy la clorurarea fotoehimiold a cloroformiatului de -ct11231.
Grignard a demenstrat oX clorcarbonat{ii de metil sint produse
inevitabile la ocloruraree cloroformiatulul d¢ metil industrial
care coni{ine carbonatul de metil din procesul de fosgenare & me-~
tanolulnizao.

Conatitutia cardonatilor de metil cloruratli s fost deter-
ainati prin metode extrem de laboriocase care au constat in princi
pal $n enelisgd elementarX C, !i, C1 gi enslisza caulitativi gi can-
titativi e produselor de hidrolis&a o« Citeva reacyii care su
stat la besa analisel constitutieli lor sint redste prin ecustiile
de mai J.a230.

OL‘,G!OOOOGL‘,OI + 1,0 —e Co, + cuzo + CO + 3 HC)
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01201'1000001'!201 — CHG].; + 01:120 + 002

01201'1000063201 S CHG].3 + 320 + 2 CO
01205{060003201 e 3 HC1 + 3 €O

0123H000003201 —g 682012 + HOl + CO, + co

Resctiile de hidrolisd s-au dovedit a fi cantitat1v0248.

Clorurarea exhaustivii a carbenatului de metil poate fi
reaslisat¥ prin trecerea unui cureant de clor in presenta rasdiatili-
lor UV generate de o lampi de 0,5 W 233 pind la crietalisares
cempletd a mssei de reactie. Bis(triclormetil)carbonatul se poate
reeristalisza din eter. Literatura nu menyioneazd date de conver-

sie, durati sau detalii experimentale privind aceast¥ reaatie.

3.2.3. Reactivitates bdis(triclormetil)cgrbonatuiui gl a
sltor caxbopati de metil pariial oloruratd

Dupi cum s-a visut mai sus, primele reaciii ale scestor com~
pusi, sesizate in literaturi, sint cele de hidrolizi gi descoampunere
termicd., Spre exeuplu, dbis(triclormetil)earbonatul se descompune la
ireilsire prelungiti sau in eursul distilérii pe coloane lungi $a
cloroformiat de triclormetil 140 gi fosgen®,

01300-?-00013 e 01-6-00013 + 01-?-01
0 0
240

Intruclt descompunerea compusului a fost observati la temperaturi
superioare punotului de topire in preszenta cirbunelul animal, se
presupune rolul catalitic al acestuie din urmi.

0 dencompunere similari este nantionat§231 31 Sn casul car-
bonatului de 1,1,l-triclormetil 14] cind se formeasi cloroformiat
de metil gi fosgen :

CO=3~ 21-¢ 3-C
C1300-(-0CH; —— C1-C-0CH; + Cl=G~Cl

0 0 0
141
Counecler 223 a observat o descompunere a bis(trislormetil)-

carbenatului in fosgen, tetrscloruri de cerdbon gi bioxid de cerbon,
sseniinitoare celei ientionate ulterior de Hood231 pentru clorofor-
mist de triclormetil in prezenys oxisilor de sluminiu, fier sau
venadiu. Grignard a nentionat descompunerea bis(triclormetil)-
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carbonatului §n prezenta Pbcl4,2NH‘cl si a rediatiei UV la 80°% §n
HCl gi fosgen. Depolimerisarea la fosgen este mentlionati gi de
uarotta2‘0 sl Eolnikovzsz.

Bis(triclormetil Jcarbonastul este resistent la aciiunea sto‘
gl & ¥a0H la reae, dar hidrolimeazii la cald in prezenis alcaliilor
240. Reasiioneass cu acetatul de sodiu formind anhidridi acetiecX gi
carbonat de 1.1.1-triolormct11249 8l ocu iodura de sodiu sau bromura

de sodiu cu degejare de bioxid de carbon gi 1od250'251 :

Ccl 0-0-9400013 4+ 6 NaI —e 3 CO + 6 NaCl +312

3
Reactla poate servi la desarea voluzetricd a bis(triclormetil)car-
bonatului. :

Sint raportate gi reactii ale carbonatilor de metil cloruratl
cu derivatli organo-magnesieni, de exemplu cu brouura de etil-mag-
neziu253 H

c1jco-‘c':-occl3 + 6 C Hgighy ——e 2 (czns)3c-on + 3 4gCl, + 3 ugBr, +
0 + 6 HCl + COCl,

Citeva referint{e mentioneasii utilisares bie(triclormetil)-
carbonatului lsa prepararea bazelor piridinice cloruratozs"zss.

Bis(tricleormetil )osrbonatul did reactii de solvolis¥ dintre
care metanolisa este un proces important care regenereasi carbona-
tul de -.t11238.256-258. Reactia decurge In dou# etape ;3 §n prime
etapi se formeasi un amestec echimolecular de cloroformiat de me-
til ¢i 1l,1l,1-triclormetilmetilcarbenat 142 :

01330-9-00013 + 2 ai3m1 — 01-9-00}{34» cn3o-<.:-00013 + 2 HC1
c ¢ 0
142
pentru ca apoi, carbonatul )42 e& reaciionese cu excesul de alcool,
resultind %n final, drept produs principal de reactis, dimetilcar-
bonatul :
cu,o-g-oocx, + 3 08305 — 2 cn3o-g-ocn3 + 3 KCl
0] 0]

Literatura nu socordl veloare preparativid acestei reactii
accentuind faptul cX fosgenarea directi a ulcoolului metilic riémine
calea cea mal avantajoasi de obtinere a dimotiloarbonatulaizsa.

Substitutias grupelor 00613 se poate efectua gi cu fon0315124%

Este desorisi resctia bis(tricloruetil)carbonatului cu fenoxidul de
sodiu oind se obtine difenilcardenat :
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01300-0-0c013 + 2 NaOPh o= PhO-C=0Ph + 2 3300013
5

0

I'aQCll, == c0012 + NaCl

J

S-su isolat ou randamente de 63-89% fenilclorformiati
Ap=0-00C1 substituiti prin reactiia 010000013 egszhoﬁ in toluen
sau Gﬂzclz fn presanta Phﬂﬂz. 3131 sau uuuco3' .

Aminoliza dis(triclormetil )carbonatului cu amine aromstice
4% nagtere la uree i,/ '-disubstituite. Cu emoniacul, resultdé uree
240. Reactin bis(triclormetil )carbonatului cu anilina, cu foraaree
N, N-difenilureei (carbanilida) este singura resciie de aminoliszid
descoris¥ in vrimele lucrdri care trateasi reactivitatea ascestui
cg.pn.231.256.

Cl CO-(.Z«-OGCI.3 + 2 Ph-NH2 — Ph.HH-(.}-Nh'.Ph + 2 HC1 + 2 00012

o) 0

Reactiile de aminolis¥ sint ibvestigute pe larg in casul com-
pusului snalor, oloroformiatul de triclormetil ("difcsgen")253'259'
261. Produsul de reactie este acelagi, ureea disubstitultX. Tekashi
263 isoleasX intermediarul reactiel de aminolis¥ clorura de aril-
carbamoil 143.

2 m@mz + C1-g-0C01, —e= 2 R@mmocl _@mﬁcom
0
143
Recent, aminolisa triclormetilcloroformistului a permis obi{i-
nerea isociznatilor alifatici ocu un randament de 89% 264. Resojia a

fost remarssati gi de xurit3265 caxe a investigat comportarea cloro-

formiatului de triclormetil in presente aeminelor, aminoscizilor
sl sminoelooolilor.

3

01300-9-01 + R.IHQ ~——t R=Na(C=Q

0 -
01300-9-01 + H2NRGOOE ey (JuCaleReC=l

3 0
01360-9-01 + HZNROH e OchE-R—O-(”}-Cl

0

o

Polosirea triclormetilcloroformiatului c: preeurser de fos-
gen in transformares aminelor primare in 1acciann 11 corespunsi-
tori este mentiionat® si intr-un brevet din 1941 .

BUPT



GERCETARI ORIGINALE

Nitrilii elifatici halogenatl in pozitia elfa s-au dove-
dit precursori utili in sintesz. 2,4,6-trihaloalchil-l,3,5-tri-
aginelor, intermedliari valorosi in industris pesticidelor si
medica ientelor, nrin ciclotrimerisarea lor in ocatalisgid acidi.

!'‘atodele clesice de sintez¥ s nitrililor alifetici ha-
logenati implicd fie deshidratareas amidelor Lalogenate in ca-.
tend fie substitutia atornilor de hidrogen din catena nitrili-
lor saturati cu halogenul corespunsitor.

Clorurarea radicalic# la carbonul din pegit{ia alfa fati
de grupa nitriliocdi, incercatd inas¥ din secolul trecut141. a in-
timpinat numeroase dificultditi legate de reactivitatea extrem
de sciasutd a legiturii C-H din slfa, comportare cars diferen-
tiazi nitrilii alifaticl de acisii corespuns:itori gi de amulii
din derivatii lor funotionalil46'267'269. Astfel, reactivita-
tea legituril alfs C~H din acetenitril ls halogenare radicali-
o este de cca 5 ori mai mick desit ces din propionitril gi
de 70 ori mai mic4d decit cea a legiturii bets C-li din propio-
n1tr11163,

Reactivitatea relativid s legituril C-li din posiyia alfa,
exceptional de micd, datorati dezactivirii puternice a carbonu-
luil din ecesstd positie, pare sd indice ci grupa -~-CM actioneasi

numai prin efectul siu puternic atrigitor de electroni gi ocid

stabilisares prin efect nmesomer donor de electroni asupra unui
radical intermediar este ou totul neglijabili,

R-(.!H-Clxl P R-CH-G-;J i

Substitutia cu clor a atomilor de hidrogen din aceto-
nitril se poate realiss prin doud ustode distincte 1 una in
fasi lichidd gi una in fasX gazoasX. Clorurarea nitrilului in
fagX lichidX cu olor gasos, §n conditii fotochimice, cu sau
fird catalisator, permite separares unui triclorascetonitril
de puritate avansati, dar ocu randamente ooﬂsut027°'145.
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Sintesa a fost reluati gi in laboratorul noatru271 isar yeoxamé-
nares randamentului a condus la conclusia ¢d In cele mai faveo-
rabile conditil de reactie, nu se pot depigli conversii de 40%
fn tricloracetonitril, $ntrucit la demsitatesa de 1,2 g/cn3 8
amesteculul de reactie¢ incepe formarea ciclotrimerulul mixt

sl trioclerecetonitrilului cu acetonitrilul, 2-metil-4,6-bis-
(triclosmetil)-1,3,5-triasinat4?,

Clorurarea in fasll gasossi necesitd trecerea amestecului
de clor 91 acetonitril peste um strat catalitic la temperaturi
de 350-450°C. hetodele descrise in literatari au visat o mare
varietate de cutalizatori gi suporti impunindu-se ideea Lbaloge-
nuriler de metale nobile depuse pe piatrX ponce sau ssgbest, con-
ditii fn care conversiile gi selectivitatea procesului in favoa-
res acetonitrilului pot denigi TO% 151.

Randrmentele superioare raportate de literatur¥ pentru me-
teda de clorurare a acetonitrilului fn fasi gasgoasid ne-au deter-
minat s investigim swest procedeu in vederea stadbilirii uner
condi{ii de reactie optime pentru obyineres tricloracetonitrilu-
lui, intermediar important in prepararea unor 2-slchil-4,6-bis-
(triolormetil)-1,3,5~triasine.

4.2, Jonditii de resotie sl produss®’?
4.2.1. “Dg!l d! ;go:g

Acetonitrilul lichid mentinut la o temperesturi daté iatr-
un vas de nivel conctasnt este eslimentat prin intermediul unei
poape peristaltice intr-o zond & reactorului cu o temperaturi
(150-200°C) inferiocarf stratului catalitic. Deuitul de slimen-
tare 2 acetonitrilului a fost de 0,1-0,6 moli/h. Clorul gasos
(debite intre (,25 gi 3,0 moli/h) se introduce in sga fel ineit
sd antrenese ccetonitrilul volatilisat prectic instuntaneu. Ra-
portul molar clor/acetonitril a fost intre 2,511 gi 5:l.

De asermenea, s-su efectuat experimente in care acetonitri-
lul a foet antrenat dintr-un vas termostatat cu nivel cons tant,
de un curent de clor. Prin misur¥itori oromatografice GL s-a de-
terminat ci la temperatura de 38%C, curentul de clor saturat
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eu acetonitril care alimenteasid reactorul cetslitic contine
3,5 moli clor 1la 1 mol acetonitril.

In o serie de experimente s-s introdus in amestecul de
reactie 3i oxigen. Raportul molar oxigen/slor a fost de 0,2-
3,31,

Catalisatorul selectat din clasa sirurilor de metale no-~
bile a fost preparat prin impregnsrea unor granule de piatri
ponce cu © noluyio de AgNOJ. uscares lor pariialZ la 10°¢ si
expunere in reactor la un curent de aer umed continind HC1,
Activarea catalisatorului a avut loc in eurent de clor (5 1/h)
timp de minim 8 ore ls temperature de 450°C, Ces mai buni efi-
olentd s-a obtinut oind AgCl euporiati nu a depigit 5% la o
suprafatii sub 1 lzlg. Drept suporti pentru catalisator au fost
fncercati gi asbestul gi silicagelul, dar cu resultate mai

putin proaititoare.
Yolumul de catalisater utilizat §n reactor a fost de

150-450 em’. Timpii de contaot realiseji in sceste conditii au
font de 0-35 secunde (0-450 en3 catalisator x h/ mol resc-
tanti).

Temperatura stratului catalitic a fost variatd intre 200
gl 450°c¢.

4.2.2. Ideptificeres produsilor de resciie®’>+274

Produgii de reactie condemsati prin riicire la -25°C con-
stau din doul fasze, una solidi oristalini, care in conditii op-
time de reactie nu depigeste 5% gravimetric sl una liochidd.

Dupi filtrare, cristalele su foet uscate 31 recristalisate
din alcool etilic., Acestea smau dovedit identice cu o probi suten-
tiocd de 2-metil-4,6~bis(triclormetil)-1,3,5-triasini sintetizata

prin ciclotrinerisares acetonitrilului cu tricloracetonitrilul

prin compararea punctului de topire, spectrului IR, spectrului

UV, spectrului la-nxn ¢i e timpilor de retentie din cromstogra-
fia GL g1 HPLC (Tabelul 25).
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Tabelul 29. Identificarea 2-metil-4,6-bis(triclormetil)-l, 3,5~
triasinei in predusul do reaotie 80l1id cristalin

Caracteristieca Produs oristalin Produs

resultat la oclorurarea
fisico-chimiecX acetonitrilului autentic

Aspect oristale albe oristale albe
Punct de topire,°C 96-97 96=97
Snectrul IR
~CH Ve 2930(s) 2930(s)
~CH, V, 28T0(s) 2870(s)
s v vl v
= n u
oiclu 1410 13 141021)
1350(1) 135¢(4)
975(5). 990(s) 975(s), 990(s)
1010(s),1050(s) 1010(=),1050(s)
Sk = 850(1) 820(1) 850(1) 820(1)
Teielu h h
Vioor 760(1) 760(1)
69061;. soo(m; 690(13 600 (m
| 80(m), 510(s 580(m 10(-
Spectrul UV, A, na (€ max) 219 (1922 219 (1920)
(CH.,OH) 280 ( 9%4 80 ( 950)

- . e - CRED Sh P D GB 4P U @ on Ghap SD-GD ub TR TP o W G Tl > .

Spectrul ‘H-RLN (cDcly) 7,02 (singlet,3i) 17, Oz(alnglot 3:1)33

T, PPI

-ay D e W) +o GB AN WD SO G I WD W WP WD s G - - apa»

Timp de retentie

O L R LR N
a deCN, 1Im 5 -7/Chron.

Weil) 11,1 11,1
S, e

graadien (Y
Uv 254 nll)o r® min n? ) 9050 9’50

Peza lichidd, dupi degasare, a fost analizati prin croma-
tografie gaz-lichid punindu-se in evidenidi gepte componente prin-
cipale. O cronatogrami tipiof pentru fasa lichid¥ resultati din
procesul de clorurare a acetonitrilului dupd indepirtares acidu-
lui clorhidric este redat¥ in figura 2.
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3
inj
! PhCl
2 1l % 5 6
0 2 b 6 8 10 12 min

Zig,2. Cromatograms fazei lichide } 15% DEGS/Chromog
60380 mesh, coloeni otel inox 2mx4mm, 70=-200
(4"/min), 30 ml N,, FID 3x108

orb F,
C

Pentru o mai ugoarid identificare a acestor componente s-a
realisat o partiaeld eeparare prin distilere fractionatié, la pre-
siune atmosferiolf gi %n vid. Practiunile obtinute su fost snali-
zate prin speoctroscoplie IR, oromatografie gas-lichid gi spectro-
scopie “H-R:i'N,

In fraotiunea 1 cu punct de fierbere pini la 55°C/760 mm se
poate identifice un component cu miros curacteristic avind %n spec-
trul IR o bandi intensi la 2201 om™! corespunsftoare unei vibratii

\’cau identificat astfel a fi clorocisnul, Cromatograma fracfiunii

1l orezinti un singur pic majoritear al c&rui timp de retentie cores-
punde componentei (1) dimn figura 2,

Prin eanalisza spectrelor IR si IH-RHH ale freaotiunii 2 cure
distil¥ pe intervalul 77-87°C/760 mm s-a identificat presents 0014.
tricloracetontrilulul gi acetonitrilului (componentele 2, 3 gi 4)
iar in fraetiunes 3 (p.f. 110-1150C/760 mm) presenia dicloraceto-
nitrilului (S5)., Praotiunea 4 (p.f. 123-127°C/760 mm) eontine in

vrincival momocloracetonisril (6).
Probe sutentice din nitrilii de mai sus, sintetizate din

acisi prin esterificare, amidare gi deshidratare su prezentat
acelesgi spectre 1H--Rlil. IR gi socefagi timpi de reteniie. Tetra-
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clorura de carbon a fost identificatd prin compararea timpului
de reteniie ou o probi eutentied. In Tabelul 26 se presiati
proprietiyile spectroscopice gi oromatogrefice care au permls
identificarea componentelor din fraci{iunile isolate ls disti-
lares fractionat® a fezei lichide.

Ultima componenti identificati a smestecului, care apare
in fractiunea 58-61°0/12 mm ss caracterimeasid printr-un impor-
tant continut de clor activ de tip amino-clorurl gi dd reasgil
specifice, sum ar fi cea cu KI., In speotrul IR apar doui benzi
caracteristice la 1600 gi 1575 cn'l. tipice pentru duble legi-
tur? CaN substituiti ou clor la ambii ateu&276'279. Acestul
component i1 etribuim structura de clorur¥ de N-clor triclor-
acetimidoil, 0130-0(01)-301. Produsul este ugor hidrolimabil
cu formarea tricloracetamidei gi polimeriseazi ugor, cum este
de eltfel de agteptat in bazsa struoturii prepuse.

4.2.3.

Analisa produgilor de reactie de la clorurarea $n fasi
gasoasd a acetonitrilului presupune sepsrarea unui amestec for-
mat din cloracetonitrili (mono-, di- gi triclorscetonitril) si
tetracloruri de ocarbdon.

Cromatografia gasoas# permite identificaree gi dozarea
acestor componente in vederea stabilirii conversiei scetonitri-
lului, dack se utilisessli fase lichide polare din clasa A sau
B 281. Polosind aceste faze staf{ionare se ob{in sisteze de re-
partitie quasi-idoalo.'oonponontolo separindu-se fn ordinea
punctelor lor de fierbdbere.

Literatura recomandi pentru analizs guasoromatograficl
e nitrililor ocu sau fird atomi de hidrogen In pozitia alfa,
faze lichide suportate cum eint : dietilenglicolsuccinat/
chromesord ¥ 2929283 4i50t11ftalat/Bhinalite 45, Penwalt
223 + 4% KOH/GasChrom R 284,

Cantititi misurate din monocloracetonitril, diclor-
acetonitril, tricloracetonitril gi tetraclorurd de csrbon
s-su injectet in amestec ou un etandard iatern (monoclorvensen)
eintirit, folosind o coloand umplutd cu 15% dietilenglicol-
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succinat depus pe Chromosord P silanizat. Pentru analiza gaz-
cromatografioli a acetonitrilului s-a utilizat o colounid cu 10%
Carbowax 1500 depus pe Chromosord F.

Atribuires semnalelor cromatografice gi deterninares tinm-
pilor de retent{ie relativi la monoclorbenzen a fost ficuti prin
compararea lor cu probe a:tentice de tetracloruri de carbon gi
nitrill sintetizeti din acizii corespuns:itori prin esterificeare,
amidare gi desiiidrataree amidolorzss.

In Tebelul 27 se presintd timpii de retentie necorectati
relativi la monoclorbenszen, precum gl faoctorii de ridspuns molar
ai detecterului de ienisare ocu flaeidri (DIF) prin standardizare
ou monoclorbensen ai componentelor analizate.

Tabelul 27. Timpii de retentie necorectstl releativi la monoolor-
bensen gi factorii de réspuns molar DIF pentru ace-
tonitrili clorurati

S SESCUN AS S S ES S U S S NSO ITENESS S E S SN ESEASE NS ES T PESEE IS ISCESSEESSSNESSS

Compusul gzzzlzgg g:nptido :otentt: re- Fic{:rind; riiepuns

g " RIR 8rel * * t, Bre1 %
cn,ca 41,05 0,445 2,53 2,625 6,21
GH2CICB 75,50 1,097 3,11 0,567 4,62
cnclzcm 109,94 0,897 3,16 0,264 3,40
CCIJCN 144,39 0,363 3,72 0,120 4,63
ccl‘ 153,82 0,289 3,45 0,140 5,85
c105u5 112,56 1,000 1,000

(2 2 2 2 R 2 R 2 Y3 2237 7R R LRIV ERE RS R T R A F R3S E T E X X R S Y Y FE R R EF R Y T

® Piecare valoare este media = 10 determiniri
B¥ Deviatis standard relativid 8.1 * © fost ocaloulats ou relatiile

. | n
--2
oy Fm .00 §a-2lL ..»LZ ol
x n n=-1

Factorii de rispuns molar au fost deteraminaii ou relatis :
f._ni_‘:!‘_.
i n.. 3
st 4
unde n 31 3 au semnificatia de greutate misurati (moli) ¢i resjpec-
tiv saria picului (unitéti arbitrare), iar indicii 1 gi st se refer|
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la compusul snalisat pi respectiv la standardal intern.

Rispunsul neti(ocurentul de ionisare) al detectorului de
{onisare ou flaciri este nropor%tional cu debitul molar de pitrun-
dere al componentei in elementul sensor gi cu numirul atomilor
de carbon presenti In noloonllzas. In easul nitrililor alifstici
halogenati studiati se poate aprecia ci heteroatomul care substi-
tuie atomii de hidrogen din positis alfa determini o diminuare
importanti a riéspunsului molar relativ la monoclorbenzen. Impor-
tanta efectului heteroatomului fin compugii ou numir mic de atomi
de carhonza6, precum si oceservatias initiald ci Fispunaul detecto-
rului de ionisare cu flaciri este proportional cu continutul de
halogen din molecula de nitril ne-au sugerat sidatarea unei core-
14ri $Intre valorile f1 i masa moleculard a acetonitrililor elo-
rurati.

Oea mai buni corelare este cea dublu logaritmici de forma 3

log f; = -0,40076 log My + 1,79437 (r = 0,9985)

S-au realisat de asemenea coreliri liniare fntre timpii de
retentie necorectati relativi la momoeclorbenzen (RIR) gi masa mo-
leculari de forma :

RIR = -0,01091 ¥, + 1,98020 (r = 0,9797)

pentru mono-, di-, tricloracetonitril gi tetracloruri de carbon,
precum §i intre timpii de retentie necorectati relativi la mono-
clorbensen gi punctele de fierbere ale scetonitrililor clorurati
de forms

RIR = 8,776.10™3 Py (r = 0,9987)

unde P1 eint punctele de fierbere ale mono-, di- gi sricloraceto-
nitrilului, confirmindu-se astfel, realisarea unui sistem de re-
partitie quasi-idesnl.

4.3. Interpretares resultatelor experimentale

4.3.1. 2 fe 8
get a 1l

Inooroiril goﬁtfinnro de reproducere a datelor din litera-
[
tura de brevete au demonstrat inhibares rapidi a activitigil
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cetalizatorului prin depunere de polimeri gi carbon. Regenerares
sa se poate realizu $n curent de oxigen gi clor timp de 4-5 ore
1a 450-500°C (raport molar oxigen s oclor 531, debit oxigen 5 1/h).

DatoritZ sciderii activititii catalizatorului in timp,
toate conversiile &u fost determinate dupi o functionzre de 36
ore & reactorxulul, in scopul eliminirii datelor aferente perioadei
de intrare in regim.

In Tatelul 28 gi figurile 3 gi 4 se prezinti variatia con-
versiei acetonitrilului la tricloracetonitril gi tetracloruri de
carbon functie de timpul de ocontaoct pentru doul varianteede clo-
rurare, in absenta gi in prezenta oxigenului, 1la 390°¢.

Tabelul 28. Influentes timpulul de oontaotoaaupra conversiei™
#oUN la OOl,GN 3 § 6014 le 390°C

ey Varisats I° Verisnta i
exp. 3?:2.2:’ CLyCK  CCl,  CHyCN Timp de CGCLyON  COl, OH,0N
LTt A AT RS LA
1 9,26 0,0 0,0  100,0 3,97 0,0 0,9 100,0
2 9,53 3,0 G,0 90,0 5,89 0,0 0,0 60,0
3 9,92 30,0 0,0 66,6 6,62 41,0 0,0 35,0
4 10,52 53,0 1,0 39,0 7,94 62,0 0,0 18,0
5 10,92 64,0 3,2 32,0 8,60 69,0 0,0 12,8
6 11,25 70,0 4,5 17,5 9,26 72,5 0,0 7,5
7 1,71 72,0 9,0 4,7 1u,32 76,0 0,0 3,
8 12,04 70,0 16,0 0,8 11,25 79,0 0,0 2,5
9 12,37 T1,0 17,0 0,0 13,24 ®&,6 0,6 0,0
10 12,77 73,5 19,8 0,6 15,22 84,0 0,0 0,0
11 12,97 62,0 23,5 0,0 16,41 90,06 5,6 0,0
12 13,23 64,0 30,0 0,0 17,87 92,5 4,% 0,0
13 13,% 56,5 40,0 0,0 21,18 8,0 7,5 0,0
14 22,37 65,0 9,0 0,0
15 26,87 58,0 9,0 0,0
16 29,38 36,0 15,0 0,0
17 3,3 33,0 16,0 U,0

SRS S E Y AN N EESE AN S ST ErBAS: ANSESSECESASSISCONS LSS SSSSESSEESEEBERBESSE|

® Vulorile conversiilor sint caloulate din date cro .atografice gi
exprimete in nrocente moli zrodu- de reactie/mell scetonitril
ol represinti media a tredi determiniri independente pentru fie-
care experiment.

S
> e

-:‘

tllbu « 1. a r‘
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% Cclorurare in abrents oxigenului, volum catalisetor 180 cn3.
raport moler clor/acetonitril 3,5:1 3

WEE Clorursre in prezenta oxigenului, volum catalizator 300 cm”,
raport molar olor/rcetonitril/oxigen 3:116,6

100 {Moli/ moli MeCN

80 MeCN CCl3CN z
f

60 D\

40

20

0 320 340 360 380 400 420 X

- - i
Fig,3. Dependenta conversiei de timpul de contact pentru

cloxurarea acetonitrilului in adbsents oxigenului la
39080. 012/lacn 3,511, volum cataliszetor 180 o:5

100 | %
oli/mali MeCN

80

60

0 \\ )
20 \\ w/

o
0 300 320 340 360 380 400 420 440°C '

Fig.4. Dependenia conversiel de timpul de contact pentru

clorurgroa acetonitrilului in prezenta oxigenului
la 390°C, Clp/ueCN/Q, 3:116,6,volun catalizator 300 os’
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Curbele de conversie le tyicloracetonitril determinste las
390°C, 12 rapoarte molare clor/.ieCK 3,5:1 si respectiv olor/xeCN/
oxigen 311316,6 prezinti maxime la 12,0 gi reapectiv 16,5 secunde
in prezenta oxigenului. Conversii 1lsa GGIBGH sensibil mai mari
(peste 85%) se obtin Iin prezenta oxigenului dar la timpi de con-
tuct mal mari. La timpi de contact peste 13 secunde, la clorurarea
in absenta oxigenului, i de 18 secunde in prezente oxigenulul
aonversia la 00130N scade odatd cu cregterea proportiei de tetra-
clorurd de carbon. Las olorurerea in 2bsente oxigenului proportiias
de 0614 este de sproximativ 10 ori mal mare la acelagi timp de
contact (14 secunde), sugerind conclusia ¢i& in elorurarea fari
oxigen, conversia la tricloracetonitril este puternic redusi da-
toritd reactiei succesive de clorurare radicaliod a tricloraceto-
nitrilului la tetracloruri de cardon.

In oesul reactlei in ebmenta oxigenului, conversiile sint
limitate datoritd faptului i pinX la timpi de contact de ceca 12
secunde rimine o cantitate importanti de acetonitril nereszctio-
nat, Peste acest timp de contact clorurerea tricloracetonitrilu-
lui la tetraclorur¥ de carbon devine inmportanti.

In >resenta oxigenului situatia este mult imbundititits,
deourece formarer tetraclorurii de carbon incepe 1z timpi de con-
tact relativ mail lunpgi, 16-20 secunde. In domeniunl 12-20 secunde
agetonitrilul este practic integral traneforuet, lsr conversiile
ls 001‘ rdmin fnoci fearte mioi.

In Tabelul 29 gi figurile 5 gi 6 este ilustratd dependenta
agoriversiel le tricloracetoaitril si tetreclorurdd de carbon de tem-
peratura stratului catalitia.

Vulori eptime ale conversiei se obiin in ambele variante pe
intervalul 370-40G°C la timpi de contact de 12 secunde gi respeo-
tiv 16,4 secunde in caszul ocloruriirii tn presenta oxigenulud.

Dupd cum se poate ebserva din Tabelul 29 gi figurile 5 ¢i 6
sub 360°@ vitesa de transformare a acetonitrilulud :fn tricloraceto-
nitril este relativ micé, ceea ce explicd conversille reduse.

In cesul cloruririi in absenta oxigenului, converaia la
00130l scade drastic ou mirirea temperaturii favorisind formarea
tetraclorurii dé carbon. Condi{iile de clorurare energicid micgo-
reasi vie4a catalisatorului la 3-40 ore prin colmatarea reactoru-

lui ou predmse polimeries.
Presenis oxigenului, chisy la rapoarte molare 02/012/MQCI

0,5:311 suprimi in mare misurl ressyiile radicalice gi de polime-
risare. Prin sceasta se reduce masiv cantitatea de Gdl‘ fornati
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Tabelnl 29. Influents temperaturii asupra conversiei™ MeCN la
0C1 40X gi OC1,

Nr. Tcmpora-

exp. tura

-aa-.-.:gcn.-.x-t-:l-

W O 3 AWM & w N M-

v
o

11

OESSSEES P UEERAARE NI ESPSESASECSENPESEESE P IEINES TS BCEEEEGESSESESESSsExaABEN

Valorile oconversiilor exprimate in procente meli produs de reao-

320
3%
340
350
360
370
380
390
4CO
410
420

Yarianta 1 - Iiﬁésals_ll

CC1,0F  ¢Cl CH ,C¥ tug. ccl,

% # % o % %

CSEESSESREETESRNAREBOBES NS CS SRS SN BEEESESCE ISR EBSS S8
24,0 0,0 76,0 300 33,0 G,0
41,0 0,0 58,0 320 48,0 0,0
45,C 0,0 46,0 330 61,0 0,0
61,0 9,0 30,0 345 73,0 0,0
72,0 16,0 12,0 360 83,0 0,0
74,0 17,0 9,0 380 85,0 G,O
73,0 20,0 4,0 390 92,0 5,0
70,0 24,0 0,0 400 90,0 5,5
63,0 26,0 0,0 410 87,0 8,5
55,0 34,0 0,0 420 85,0 1G,5
26,0 40,0 0,0 430 T™,0 17,0

SHESEnESENSS .m’usm-.

ON 0014 CH%GN

67,0
52,0
39,0
27,0
17,0
3,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

tie/moli reCN sint calculate din date cromatogrsafice si repre-
sin;: media a trei determiniri independents pentru fiecare ex-
periment

Clorurarea lieCN in absent{a ox

12 secunde pi raport molar Cl,/keCl 3,5s1

WER Clorurarea kieCl tn presents oxigenului la ¢ de ocontact de
16,4 secunde gi raport molsy 012/Hocn/02 3311:6,6

nulul la timp de aontaoct de

,‘ruVmwnau |
%00 \"QCN
®
{ * ° @ '
- [ .
° y.o
%0 €, >
e
20 o
L .
0 M n 13 W N
% X
Pig.5, Dependenia converniei de temparaturd la clorurareas

HeCN in abeente oxigenuluil (varisnta I, tabelul 29).
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i
| 250 256 258 262 266
| log M;
02
| 0,6
- 10
14
18 |199f

Pig.6. Dependenta conversiei de temperaturX la cloru-
rerea KeCN in presente oxigenului (varianta II,

tabelul 29)

gl Jdispeyr prectic depunerile de cerbon si risini pe catalisator.
Bxaminarea catalisstorului dupZ 40C ore de functicnare s condue
la conclusia 0% este bine conservsat.
Intr-o serie de experinente s-a urmirit erectul raportului
molar Cl,/MeCN (figura 7, Tabslul 30) si resnectiv oalclz/nocn
asupra convessieli la CCIJCH.

Tabelul J0. Influenis reportului molar Cl,/k
lui de obtinere a 661303 lc
tact de 12 secunde,

39

N esupra randesauentu-~
G™C 3l timpi d, con-
volun catalizator 150 om

raCSESSESAESaSAENASESSE SSRGS E NS I TEEINEESSES IS ESESESEEOESSSaSES

Br. Report melar Randament %
exp, Clz/ioCl cCl.Ck
PASEErESES AN SSSANSS St NS RN ESSESSAS S SE sl SaSSESSSS0es
1 1,51 1,32
2 2,86 29,46
3 3.08 73,59
4 3,55 76,77
5 3493 70,00
6 4,12 65, TC
7 4,24 56,91

S ESGAASCASSESER SESCrSESSIANESSRESIINRTEAR S NSSSSSSSESSEaSESSsS
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N
‘}gZHeC
3
2 o)
1
Oitb
1 2 3

Pig.7. Dependenta randsmentulai fn CCl.CK de raportul
gggar clzfuoCH la timp de oontaat de 12 secunde,
Dacii in casul cleruriirii fir% oxigen valoaren optimi a rs-
portului molar GIZ/MQCN s-8 situat intre 3,5-4/1, demonstrind ne-
cesitatea asiguridrii unui exoes sud care reactiile secundare de

clorurare pertial¥ gi trimerizare su vitese importante, £n casul
clerurdril in presenis oxigenulul necesarul de agent de oclorurare

scade pin% la proporiia stoechiometried, fapt explicabil dacd aven
in vedere participares sinulteuni s oxigenului la reactia Deaconas?

2 HC1 ¢ 1/2 02 —-—-.HZO + 312

Argumental principal peatru aparitis acestal reaciii este
deteatarea in produgii de reactie u tricloracetamjdel la rapoarte
molare 0,/Cl, mai mari de 3,5/1 In conditii inijiale absolut an-
hidre ale reactanti{lor ;i reactorului catalitic.

Hidroliza nar ;iulli a tricloracetonitrilului este catalisatd
de acidul clorhidric prezent in sistem oa}P{?dua de reactie

CCl wOﬁH2 + 1C1l

CCl,CN + H(l -t v013C-NH c1

3

Tabelul 31 gi figura & ilustreazd faptul oi la timpi de
oontast mici (12 seounde), un raport 0,/Cl, nsi mare de 3,5/1
are ofeet negutiv asupre conversiei globsie, continutul de sce-
tonitril netransformat §n yrocdusul de reactie ajungind pini la

5%,
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Tabelul 31. Influeata raportului molar Ozlclz-aaupra continutului

Fig.8

de .cotonltsil netranaformat in produsul de reaoc-

tie, la 390°C gi timp de contact de 12 secunde
-u-s...'-.-a....lsuna-.a--s“unsnzsss;-8'.a-- E 3 2 bt F 2 2 1 3 1]
Ny, Report molay 7 mol™ meCH in pro-
eXp. 0 /Cl2 dusul de reactie
BEBUBESESIZIIAZSTESSSEASSISIESECSEERESIRNBrE AT ASEIEECESSESESESESSSS

1 ' 1,33 Oy 3V

2 1,70 U, 90

3 . 2,30 Uy 95

4 - 2,66 2,00

5 3,33 3,15

6 3,50 4,00

S CESSUE S NS ESSSRE S ES SE T IS S RS TSSO B EE I SARNSTBERISUSES
n

calculat din date cromatografice prin standardizaro
internd

e
100 |Rand CCI3CN
%
80
60
40
i o
20
| Clp/MeCN
0 1 2 3 R 5

. Dependenta sontinutului de ixeCN netransformat in
oroguuul de reactie de rysportul molar 02/012 la
g1 timp de contast de 12 secunde

In varianta de micropilot a instalatiei continue de obtinere
pe 3cergtk onle a triclorrcetonfitrilului s-su preZerat temperaturs

de 390-40COo;. yaportul molar 0,/Cl, de 2,3-2,5/1 g1 mentiineres ra-
portului molayr clzluocﬁ ls valoarea rapertului ssoechiometric mece-
sar, timpii de contaet fiind in jur de 13-16 secunde, conditii &n
care conversiile la tricloracetonitril nu au coborit sub 85#%, pro-
dusul brut resultat in urme degaslirii avind o concentratie de minim
90% in trioloracetonitril,
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4.3.2, A ca egot10?7*

Datele cuprinse in tsbelul 28 reprezentind influenta timpu-
lui de cortact ssupra conversiel la tricloracetonitril pot fi ve-
lorificade In vederea obtineril unor informai{ii privind cinetica
reaciiel de olorurare in condi%iile date. Concentratis acetonitri-
lulul in fiecare moment este cunosautid, iar conceantratis clorulul
poate fi csloulati printr-un simplu bllant 48 materiale.

In Tabelul 32 sint cuprinse rapoartele efactive ale numiru-
lui de moli ai tuturor componentelor din siaten fa'A de numirul
initisl de moli de 0830R care au fost citite pe curbsle experimen-
tale in vederea corectiirii erowilor asleatorii.

Tabelul 32. Rapoarte molzre efective ale componentelor din produ-

sul de reactiie la clgrnraraa acetonitrilului in absen-
ta oxigenului la 390°C gi raport molar 013/xacn 3,5/1

(32 T 22 R R L PR L Fy | i P Y Y P PR T Y Y A Y PP P P P P Y L Ty AL L R R T eI I

Nr. Timp de con- [CC1.CH] OH ., ON]

[cc1,] [ [ €1,]
exp. taot;e: TEﬁ;éET: TEﬁ;g%T; TBE;&RT; TUB;@RT;'

S S S SN E S S S r e e A P E TR S E S N TSN ES LS NS A EE RSB UIiSSICTESERTTTNNESSAs

1 9,50 ¢,100 0,000 0,90 3,47
2 9,75 0,190 0,UCO CoT5 2,93
3 10,0¢ C, 340 2,000 0,63 2,48
4 10,25 0,450 0,099 0,52 2,15
5 10,50 0,540 0,010 0,45 1,84
6 10,75 0,610 0,020 0,37 1,59
7 11,¢C C,670 0,030 0,31 1,37
8 11,25 0,700 0,045 0,25 1,22
9 11,50 0,730 0,065 0,21 1,05
10 11,75 0,740 0,085 c,16 G,94
11 12,00 0,750 ¢,110 0,14 v,81
12 12,25 0,745 0,135 U,11 . 0,725
13 12,50 0,730 0,168 0,09 0,65
14 12,75 0,710 0,200 0,07 Gy 57
15 13,00 0,680 0,250 0,05 0,46
16 13,25 0,580 0,360 0,04 0,56

 SES eSS EENSERECEEE SIS S RIS I T IS SN AR NS NN ES ST E S EEAI ST TIoIDISCC LIRS

Intrucit rezolvareu expliciti prin metodes integralid oblg-
nuitd e sistemuluil cinatic noata fi foerte complicati s-s incer-
cat 0 metodic diferentiald de elucidare & aspectelor cinetice.

Variatia raportuluil numirulul de moli de ncetonitril fatd

de numirul initirl de woli de acetonitril (H) §a functie de tinmp
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e-a exprimat in formi analiticX printr-o corelare de cinei varia-
bile de forma :

2 ’ }

unde Ry, oy represint® raportul moler efectiv al acetonitrilului

3
la momentul t.

In cezul reactiel de clerurare in absenia oxigenului la
390°c gl raport molar clz/aeca 3,511 s-a8 obtiinut expresia

1n ijc, = 862,157 + 47,7979.t - 0,824890.t2 - 477,863.1n ¢ -
- 1577,87. & r = 0,9997

Vitesa de resctie, de disparitie a acetonitrilului, in
fiecare moment a putut fi exprimati prin deriverea expresiei de
mal sur in functie de timp

d R
You.cx ® - ?;1“ - (47,7979 - 1,64978.t - 477,863, & +

3
. 1577.87.-1'5) . Ry

3CN

In aceste sonditii s devenit posibildA o corelare s logarit-

nului vitesel de reactie cu vslorile rapoartelor molare efective
ale acetonitrilului gi clorului in fiecare moment. S-a obtinus
sstfel

log 'GHJOI = 0,460 log RUH,GB + 0,55 log R012 - 0,48102

r = 0,999
Se pare oX ordinul de reactie atit pentru acetonitril oit
si pentra 012 este de 0,5. In aceste sonditii s-a fnoercat gi oco-
relarea in functie de produsul acestor rapoarte molare (Tabelul
33 o1 figure 9).

Expresia coinetici va avea deci forma

Q.5 0,51

In casul resciiei de clorurare a acetonitrilului in pre-

senta oxigenului s-au obtinut urmz=tosrele repesrte nolere efeo-
tive sle componentelor preszente in produsul de reacyie prin

oitirea veloriler de pe curbele experimentale (Tubelul 33).
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Tabelyl 33. Dependenta logaritmicd a viteseli de reactle, de dis-
paritie a GH3ON de (RGH c!)(!!01 ) la clornr;roa a
3 2

absenta oxigenului

bt S log(R YRy, ) 1
..::;;;::.-8.-..:f..gf)ff-.-S}gndnlt-ti:fﬂzﬁffﬂ..
9,50 0,4945 -0,2068
9,75 0,3419 ~0,2777
10,00 0,1938 -0, 3500
10,25 0,0484 -0,4228
10,50 -0,0820 -0,4954
10,75 -0,2304 ~-0,5675
11,00 ~0,3719 -0,6390
11,25 -0,5157 -0,7102
11,50 -0,6566 -0,7612
11,75 -0,8227 -0,8532
12,00 -0,9450 -0,9263
12,25 -1,098 -1,0013
12,50 -1,2330 -1,0798
12,75 -1,399 -1,1624

—a——

1.2

0,8 0.4

0,0 0.4

log [MeCNICly

log v.
Mk

;/

0,6

1,0

. Dependenta logaritmici a vitései de reactie de dis-~
paritie & 0R33H de produsul (RcH GH)(RCI )
3 2
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Tabelul 34, Rapoarte molare efective ale compenentelor din pro-
dusul de reactie la clorurgrea acetonitrilului in
pyesenta oxigenului la 390 C gi raport molar

Ny. Timp de [CC1l.CN) [eCl,] [ CH,CH] [ C1,]
exp. O:::aet [CH; CH], TSH,;0N], [ELBEE 0 [Eﬂ3ﬂii°
1 4 0,00 0,000 1,00 3,00
2 5 0,15 0,000 0,57 2,55
3 6 0,33 C,000 0,39 2,01
4 7 0,52 U,U00 0,27 1,44
5 8 0,64 0,000 0,18 1,08
6 9 0,71 0,000 0,10 0,87
7 10 0,77 0,000 0,05 0,69
8 11 0,81 0,000 0,03 0,57
9 12 0,85 0,000 0,00 0,45
10 14 0,89 0,000 0,00 0,33
11 16 0,91 0,050 0,00 0,04
12 17 0,91 0,055 0,00 0,05
13 18 0,90 0,060 0,00 0,06
14 19 0,88 0,065 0,00 0,01
15 20 0,86 0,070 0,00 0,14
16 21 0,83 0,072 0,00 0,22
17 22 0,79 0,075 0,00 Ge33
18 23 0,75 0,082 G,00 0,42
19 24 c,70 0,090 0,00 0,54
20 25 0,65 0,095 0,00 0,67
21 26 0,99 0,109 0,00 0,81
22 27 0,53 0,118 0,00 0,94
23 28 0,47 0,130 0,00 1,07
24 29 0,41 0,145 0,00 1,19
25 30 0,34 0,160 0,00 1,34

In casul reactiei de clorurare in presenta oxigenului la
390°C g1 rapert molar OIZIGHJOIIOZ 3/1/6,6 s-a obtinut urmitosrea

expresie pentru variatia lui “cusca in funciie de timpul de contact:
In R e -118,863 - 11,37T11.t + 0,224142.8% + €1,7584.1a ¢ +
OH’OI

+ 169,702 . & r = 0,9995
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Vitesa de reactie, de disparitie a scetonitrilului va fi :
- 4(Rgy_on)
v e o (-11,3711 + 0,448284.¢ +

+ 81,7584.% - 189.102.—15-).11083“

fer corelares vitesei de reactie cu produ-ul(kcB 03)0’5(301 )0’5 va fi
£1 de forma (Tabelul 35, figure 10) i 3 2 |

Yau cu = 0236057 (%3“)0’5(8012)0'5 + 0,006345
r = 0,9838
de unde resultd expresia cinetioci
You R 0,161 (Rcli3cu)o's(ac12.)o',

Tabelul 35. Dependenta vitezei de reactiie, de disparifie a GHJON
de produsul rapoartelor molare efective

(RCH an’1/2(3c1 )1/2 le elorurarea 08303 in presenta
oxi7znu1u1 1la 2390°c ¢i raport molar c12/uecx/02 -

3/1/6,6

SES XS ESESESEAES IS S ECEIESEEESS IR SREANESANEESASBESRN
Ti-p':: centaot "Cnscn (Rcﬂ 03)0.5(301 )0.5
BSEASESESIESOCSSAS ESES NS SESESSSSSENEESESESERNSSESSENESSS

5 0,20308 1,2056

6 0,13037 0, 8854

7 0,11778 0,6235

8 0,09084 0,4409

9 0,05795 0,2949

10 0,03241 0,1857

11 0,01685 0,1307

SEEISSS SIS ESESSSUS IS ISSESSOSSS SIS NS EASESRCEEN SNBSS SES

Ordinul de reactie fractionar poate, in primoipiu, ei se da-
toreascl nai mulsor imprejurfiri. Ar fi poeibil oca procesele de di-
fusie pe suprafata cataligatorulul a meleculelor reactante sé con-
stitule etapa lenti ifar ordinul frectionar s% fie un ordin aparent.
Mentinerea ordinului de reaciie la timpi de contact destul de dife-
riti - mel cu seemX in prezentas oxigenului - ne face insi si censi-
derim od difuxzia nu poate f£i hotiritoare. Xste mai probadbil ca eta-
pe lentX si fie procesul chimiec propriu-sis de pe suprafata cataliza-
torului. Intrucit factorii care inhibd procesele radicalice cum ar
fi de exemplu,introducerea oxigenului, presint¥ un rel favorabil
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, 020 "MeCN
; 0.16
o
0,12 °
o
0,08
0,04
05 05
[MeCNI" [CLy)
0 0,64 0,0 12

Pig,10. Dependenta vitezel de reacjie, de disparitie a
0H30N de produsul rapoartelor molare aefective

(RCH al)llz(RCI )1,2, la clorurarea KeON in

preaonta oxigoiulni 1a 390°C gi raport molar
c12/u¢cn/02 = 3/1/6,6

cloruréirii scetonitrilului, ocredem cé& pe suprefate catalizatoru-
lui de cloruri de argint are loc un proces ionic. Ordinul de reac-
tie fractionar sugereazi existente unor react{ii de echilibru ra-
pide promergiitoare etapei lente a procesului.

In cazul clorului, disocierea acestuia in ioni poate fi

acceptatd ea un preechilibru rapid

AgCl .
012 A st Cl™ + C1

L ]

l‘1

Admitind o ionul C1* este egentul de clorurare, se obt{ine

_ (pm) (pﬂ-)
K P
(1) §

2

In casul acetonitrilului treduie si acceptim ca preechili-

BUPT



bru rapid formarea unui complex ou argintul gi tautomerisares pe
suprafats catalisaftorului :

%

GBJINAgCI + B ————m GHZ-O-RAG + HB
)

unde B represinti probabil un centru basiec pe suprafata catalisa-

torului.

Conaiderind, de asenenea, pcazochg = Pyp o¢ poate obtine

Pcy . cN (Pay wcrAgCL ) (PB)
X = o sl Ky = (bgg':f o7
CH ,CRAgCL CHy=CHAg’ " PHB

1/2 1/2 172
Par,ouae * ¢ -ég;) (22 (ogy_g) /

Admi{ind od vitesa de reactie a etapei lente ;
+ k
C1* + CH, =CiAg ——"—em c:ﬂ.‘,cl-cu*u

ve x(pmn(pcﬂz.cmu—&;—)‘/? (o212 pgy )12,

of Pgn}cn ) 1/2

este

Presiunile partiale fiind proportionale cu fraeiiile molare:

(g V% a (e, PP
)1/2 )1/2-P1/2

= (Tocu.on

(p
CH ,CN 3

result

-

(—g—-z-—xl )1/ P.(P (
Vs . )o . p

La raport moler CIZICHBCN = 3,511 constant se ponte demonstra
¢d raportul dintre numirul de moli de rcetonitril si numirul ini-

tial de moli de acetonitril va fi proportional ou fraciia molari.

)1/2 )1/2 )1/2

2
(pB

nGH:CR nqu2cn
n + n T Dooe ¢+ 8 -
CH_CN eC Buc 0
1_CN 1 * Bgy ox * 81

¢ =
nCH.CN o
S 3 3 2 Boy

B CN
B - ol

nBH,CN

3
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unde
o .
n /ﬂ‘- s K
C12 CB3CN
nn n
fhcl. * & +ci2 + + n - * "o clz:
n v
2 Mciyon * fecigon T fmar T Ter, 1 s« B G
n n
Cl 1/2 JH.CHN 1/2
1/2
'-<-k§§—> ()22 (TRl =) (52—
bHBC:‘ GHBQN
1/2 1/2

Monocloracetonitrilul format pe suprafata cataligsatorului
trebuic si alibi un caracter mult mal puternic secid fatid de ace-
tonitril, In aceste conditii, etapa lentd, mai sus acoeptati
poate deveni fosarte repidi prin cregterea concentratiei produsu-
lul de tautomerisare pe suprafatz catalizatorulul. Asa se poate
explica clorurerea in continusre, foarte rapidi, s monocloraceto-
nitrilului le diclor- gi respectiv tricloracetonitril, care poate
£i identificat in condij{iile de lucru cus singurul produs stabil,
Reactiile de di- gi triclorurare fiind mult mai rapide decit mo-
noclorurarea nu intervin in expresia cineticd a proocesului globel.

In caszsul presen‘ei oxigenului, pentru procesul ionic de pe
suprafate catalisatorului el nu actioneas® decit ca diluant, pruaoc-
tioc neinfluentind niei echilibrul de formare a intermediarilor
activi nieci reactia propriu-sisd. Relul séu const& In sciderea
oconcentratiei reactantilor - acetonitrilul gi clorul - in fasi
gasossi,

Introducind ei numiXrul de moli de 0, in expresia fracyied
molare gi considerind rapertul lor fati de scetonitril constant 1

"02/“03303 ol
resultl pentru expresia oinetiol
1l/2 1/2
(ngy 1M 2(ng o)

1/2
Vs (-&;) (pn)llz.P.(-l‘. ;é;’p)o 7n°:g)1.75—°—L-m -
C

(n )
2 GHJOH

y1/2(g  H1/2

'-k.o( v
¢ “cn,»u c1,

Raportul dintre cele douia constunte de vitesi aparente
ey fi In aceste conditii
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k' - . kg + X L
¢

L 1+ 3,5
+u+P

Raportul experimental este

k
—8_ . 0,306 _ 5 3
k; 0,161

destul de apropiat de cel teoretio.

Interpretarea cinetici de mai sus, degi plausibil¥ gi in
concordantll cu datele experiuientale, trebuie consideratdi ocu resger-
vi, avind in vedere ci studiul ecinetic in sine nu a constituit
obiectul principal sl cercetiArii. In aceste conditii nu s-au efec-
tuat determiniiri cinetice le rapoarte molare diferite dintre reac-
tanti gi temperaturi diferite care ar fi putut confirma ipotesa
cineticd de mai sus cu mei mult¥ siguranti.

Oricum, procesul ionic in catalisX eterogeni este foarte
complex astfel incit, o confirmare deplini a mecanismului de re-
actie ar fi fost foarte greu de realisat. In fapt, prin optimi-
gsarea procesului de sintezi a tricloracetonitrilului, scopul de-
elarat al cercetirii a fost indeplinit.

4.4. Conclusi{

Clorurarea exhaustivi a acetonitrilului conduce la forme-
rea tricloracetonitrilului dupi urmiitoarea ecuatie :

CH,3&N + 3 O, === CCl404N + 3 HCl®

Prezenta simultan#, in reactorul de clorurere termick gi
in sistemul de captare a produgilor de reactie s acidului olor-
hidric sl & clorulul nereactionat la o temperaturé intre 30C-
450°c. induce reaciii secundare dintre care, cele mai importan-
te, puse in evidentX $n cercetirile nosatre sint reaast{ii de olo-
rurare ulterioard,

Clorurarea ulterioar® a tricloracetonitrilului sre looc
radicalioc si conduce la formayes tetraclorurii de carbon.ocit gi

a cloroienului
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0013011 + 012 —— 0014 + CICK

Aditie clorului si a acidulul clorhidric la legitura trip-
ld -C&N formeasi produse de naturi N-cloriminiod gi sidruri de
nitriliu, tautomere cu clorura de imidi sorespunsitoare :

CC1.CH + Cl, ———a= CCl.=-CsN=Cl
3 2 3]
c1
CC1,CN + HC1 ——e cm,—c:uﬁ"cl" === 01;-Celn

Cl

La un ocontinut convenablil de acetonitril nersactionat sre
loc ciclotrimerizarea mixti
3

HJl =z
2 001301:: + c}130u ——t |

0130 \\N 0013

La temperaturi sub 320°C gi rapoerte molare C1,MeCN miod
apar oa produgl de reactie mono- si dicloracetonitrilul :

CH,CaN «» 012 i CIGH20¢N + HC1

3
0103205}! + 012 — 0120!10511 + HEC1
In acord cu datele experimentale privind structure produ-
9ilor de reactie in interiorul intervclelor de velori ale para-
metrilor luati $n studiu, se poate presupune ci clorurarea de-

curge pe suprafate catalisatorului prin interventia ionilor de
argint care prebabil polariseaszi molecula de clor :

C1-C1 + Ag* —e= l1....C1 Ag* —e= (1% + agC1

Bate foarte probabili formaree unei cetenimine prin poles-
risares moleculei de acetonitril fie prin actiunee ionilor de
Ag*. fie prin cea a acidulul olorhidric produs de resctie :

OHCaN + agtcl” — cu:,c-m.;* Cl™ =—e CH,=Cali-Ag + HCl

Clorurarea ia astfel un caracter ionic electrofil :

. +
1% + CH =OsKAg —== ClCHy-CEdAQ

Clorurarea ulterioari decurge ou vitesi progresiv crescin-
di, deocarece expulsarea protonului pentru formares ceteniminelor

eorespunsitoare este favorisatéd 1
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C1CH,-CHAg® + Cl, —a= Cl,CH-ONAg® + HC1

Cl Cli-CHAg" + Cl, ———= cljc-cng* + HO1

C1.,C-CRag' - 01,0-CsN + Agt

3

Se explicki astfel prezente in cantititi foarte mici gi
numai $n conditii speciale a produgilor de clorurare inferioari.
In present: oxigenului clorurarea radicalick a tricloresceto-
nitrilului la teszacloruri de carbon, precum gi alte procese
radicalice secundare sint inhibate.

Metoda de sintesi & tricloracetonitrilului prin proce-
deul continuu de clorurare termioX a acetonitrilului in prezen-
ts oxigenului asigurX ¢ mare selectivitate gi puritate a produ-
sului de reactie. In conditii de raport molar 012/3001 sudb gel
stoechiometric necesar gi temperasuri de 300-3509C procesul de-
vine slectiv pentru trimerul 1,3,5-triazinic mixt, 2-metil-
4,6-bis(triclormetil)-1,3,5-triazina? o,
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S.1. Introducers

1.3.5-Tri;sinele ocupd o pozitie importantd in chimis hete~
rociclilor detorit¥ numeroezselor aplicatii in industria chimioci.
Aceste aplicatili se referi la materiale plastice, ierdbicide, com—-
pugi ocu actiune fertilizatoare, explozivi, medicamente, interme-
diari foto ot ooloraat13'7'288. Majoritatea compugilor continind
oielul 1,3,5-triuzinic sint sintetizati industrial pornind de la
trei derivati simetrici - scidul eianuric, melamina gi clorure de
cianuril. In special, ultimul derivat cheie, clorura de cianuril,
ranifestd o resctivitate remuroabild in reactii de substitutie cu
nucleofili cu oxigen, sulf sau asgot, permitind, astfel, accesul
la 0 largi varietate de 1,3,5-triasine.

Prin snalogle, 2,4,6-cloralchil-l,3,5~-trisginele cu un con-
tinut mare de clor in moleculd pot prezentz un interes similar,
substitutia nucleofilX a grupelor ocloralchilice fiind estudiatil
extensiv &n laboratorul no-tru27°’289. 4-Anino-6-tricloruetil-
1,3,5~-triasinele sudstituite in pozitia 2 sint compugi ocu actiune
ferbio1dy299,291 fnngicidlzgz’zgg. inhibitoare de nitrificare in
801294-298 o medicamente tmpotrivs malariei?d?,

Sintesa cloralchil-=l,3,5-triasinelor se poate realisa fie
prin olerurarea alochil-l,3,5-triasinelor corespunsdtoare, fie prin
cioclotrimerisarea nitrililor, iminoeterilor sau amidinelor. Homeo-~
gi heterociclotrimerisarea unor halalcan aitrili cu structurld
adecvati in catalizd acidX este, probabil, metoda cea mei accesibi-
14 de obtinere a 2,4,6-haloalchil-1l,3,5-triasinelor (vezi capi-
tolul 2.2.1.1).

Jintre aloan nitrilii perclorurati, tricloracetonitrilul
este intermediarul care 44 ces mal mare selectivitate la cotrime-~
risurol‘s. In acord ocu d-tele din literaturd gi avind in vedere
accesul raelativ simplu le tricloracetonitril, prin procedeul de
clorurare $n catalisi eterogeni a scetonitrilului, ea investigat
ciclotrimerisares acestuls cu el insugi gi cu alti nitrili din
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seria alifatici, peantru a obtine 4,6-bis(triclormetil)-l,3,5-
triasine substituite in positie 2 cu grup- alchil sau cloralchil.

In cursul experimsntelor de obtinere e triclorascetonitri-
lului vrin cloruraree acetonitrilului £n catalizi eterogeni a
fost observat, la conversii mici ale acetonitrilului gl tempe-
raturi relativ scisate in zona de condensare & produgilor de
reastie (-10 - 20°C), un proces de cotrimerisare cu formarea
eiclotrinerului mixt 2-metil-4,6~-bis(triclormetil)-1,3,5~tri-
ssina (vesi capitolul 4.2,2)., Puneres in evidenti a acestel
reactii (snterior Wakabayashi a raportat o metodi preparativi
pentru scest compus prin clorurarea in fasd lichidd a scetoni-
trilulail®®) ne-s determinat eX studiem influenta diferijilor
factori asupra randamentulul gi selectivititii reaciiel de
ciclotrimerizere pornind de la tricloracetonitril isolat din
procedeul descris in capitolul 4 al prezentel luoriri.

Reactia s-a desfdgurat ls presiune ambianti, sub act{iu-~
nea cataliticd a acidului clorhidric gasos, anhidru, folosit
uneori fn combinat{ii complexe cu acisi Lewis, S-a studiat in-
fluenta mai multor combinajii de tip aecid lLewis, cum sint
AlBrj, AICl,, BP,, PeCl,, SnOl,, nCl, gi SbCl,.

Au fost urmirite influenta naturii nisrililor parteneri
fn reectia de cotrimerisare ssupra randamentului in 4,6-bis-
(triclormetil)-1,3,5-triasine 2-substituite gi a raportului
molay de cotrimerisare.

5.2, Identifloarea gi ansliss produgilor de ;gag;;g323
502010 ondulé g. ggaoﬁ;g -

Amestecul de tricloracetonitril gi acetonitril continind
disolvat® o centitate misurati de catalizator a fost saturat cu
aocld clorhidric rugos anhidru la o temperaturi ocuprinsi intre
-10 ¢4 -20%. ¢Ca urmare, este observabili aparigis unui inter-
mediar solid, cristalin care easte stabil doar la aceste tempe-
raturi scizute si care trece la incdlsire in trimerul corespun~
sitor.

Pentru cilclotrimerisarea tricloracetonitrilului eu ni-
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Tabelul J7. Analisa elamentarf s unor 2,4,6-alchil-l,3,5-
triasine obi{inute prin ciclosrimerisares tri-
cloracetonitrilulul cu alti nitrili

R

. A
2 OC14CH + RON ——e= j\" |
C140 XN~ 0C1

 EAS S EEESE S sNed IS e S AN NS EASEESSE S NESEESSESIRNISISESRNSSINSONSENSSeBS

3

et F moleou S
lard c H N Cl

1. CH, CgH4N5Cle Calculsd 21,84 G,92 12,74 64,49
Gisit 21,59 0,81 13,02 64,73

2, 001J 0613019 Calculat 16,64 - 9,70 73,66
Gheit 16,59 - 10,05 73,63

3. Cylig CHgNLCle Calculat 24,42 1,45 12,21 61,91
G¥ait 24,31 1,38 12,10 61,75

4. ClCH,-CH, CoH, M40, Csleulet 22,13 1,31 11,07 65,48
s b Gisit 22,07 1,29 11,00 65,56

5. O01CH,-CCl, C,H,¥,Cly Caloulat 18,10 C,45 9,40 71,35
olisit 18,01 C,42 9,28 71,

6. n-C4H, Cgll,NyClg  Calanlat 26,85 1,97 11,74 59,44
Osit 26,69 1,85 11,70 59,32

T. n=C,Hg CgligN4Cl Caloulat 29,06 2,44 11,30 57,20
Gisit 29,15 2,48 11,36 57,28

RS S E NS S S S S S SRS S NS S I SES S SN S ESE NS TSI SEET S G NOEENESEN S8 (
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trilidl 63'016 este preferabilX fincélzirii, pistrarea sistemului
de reactie timp de 2-3 zile la temperatura ordinari, trimerul
separindu-se prin oristalizere sau distilare fractionati.

Produgll de reactie ai tricloracetonitrilulul cu diversgi
nitrili din seria alifatici sint suvstante cristaline sau lichide
viscoase care pot fi izolate din masa de reactie gi purificasge
nrin filtrere gi recristalisare respectiv prin distilare fraotio-
nati la presiune redusi.

In tebeiele 36 gi 37 se prezinti cele mai importante con-
stante figice, date spectrale determinate experiuentel conmpara-
tiv cu cele indicats in literaturi precum gl rezultatele analizei
elementare.

5.2.2. Analiss gromstoxrafici

Aseminares struotural¥ & 2-elchil-4,6-bis(triclormetil)-
1,3,5~triazinelor & ficut dificild utilizares metodelor analitice
¢lasice pentru identificarea lor.

In literaturi eint descorise mai multe metode de separare
oromatograficd » 1,3,5-triasinelor.

S-a aplicat cu succes cromatografia in strat subtire sau
cromatografia pe hirt103°°-303. fiind fncercate chiar corel&ri
structuri-mobilitate pe plici de silicagel sau pe hirt103°4. Cro-
matografia gas-lichid e fost utili:zati pentru a obtine o resolu-
tie superiocari, in specisl odatd ou dezvoltarea chimiei ierdbieci-
delor 1,3,5-triasinice. Sint recomandate ocu precidere comdbinatii-
le de fase lichide nepolasre (..V-1l0l, 3£-30) ou cele polare (Car-
bowax 20;.-.)305 sau 3E-30 ou X3-60 sau Versamid 900306. Cromatogre-
fia capilarid ou pelicule polare (Carbowax 20..) de 0,05-0,5 mioroni
303 e ievenit metoda cea mal adecvati pentru separsree tuturor
ierbicidelor tsriszinice. ketodele gasorozatograrice sint, %nsi,
deszavantajate de timpul de enslisi relativ lung, dificultates
operatiilor de pregitire a prodelor gi necesitatea de & utilisas
mal multe sisteme de solventi pentru aduocerea cantitativii e com-
pugilor 1,3,5-triasinici in colosni., Croastografia de lichide de
tnalti presiune s-a impus recent ca o metodX rapidi gi sensibilil
pentru analiss unal mare numir de 1,3,5-triazine. Sint descrise
metode care felesesc coloane ocu fasd inversi c18 317,310 s fasd
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normali -CX chimic legatéjoe. fase normale _332309 sau chiar faszse
ou schimbiitori de ioni (Zipax) 11. S-e domonntrat312 ei daokd com-
pupii 1,3,5-triazsinici diferd doar prin substituentul din pozitie
2, ordinea de elutle in cromatografia gas-lichid este idénticid cu
ces din cromstografis HFLC. Grupele diferite in pozitiile 4 gi 6

au de obicei efecte importante inversind, practic ordinea de elu-
tie din QGC.

Degi exist¥ o literaturi cromatografici bogati despre
1,3,5-triasine, gi chiar o lucrare de sintesd privind cromato-
grafia triasinelor313, aparent nu existd informatii publicate
privind oromatografia 2-alchil-4,6-bis(triclormetil)-1,3,5-tri-
asinelor. Greutatea moleculari nare, volatilitatea redusd gi po-
laritatea diferiti creasid dificulté{li la separirile gascoromato-
grafice @i HPLC,

5.202010 C Ofn. to rlf a -1 h

Pentru identificarea i determinarea cantitativik = 1,3,5-
triesinelor sintetisate s-a pus la punct o metodi gromstegra-
fic# gag-lichid care intrebuinteasi o fasd lichid¥& de polaritate
intermediar¥, OV-7, depusi pe Chromosord W silenizat i o co-
loanl metelici socurtd (1 m) ou detectie duald de ionizare in
flacéird. O cromatogrami a unul amestec sintetic din 1,3,5-tri-
asinele obtinute prin ciclotrimerizare este redati in figura 11l.

Ordinea de elutie corespunde, im general ordinii de creg-
tere a groutitii moleculare cu o exgeptie - 2-cloretil-4,6-
bis(triclorretil)-1,3,5-trinsine care elueasi tnaintea 2-n-Bu-
4,6-bis(sriclormetil)-1,3,5-triasinei. Aceasts se datoregte
cu -are probabilitate pelarititii coloanei, eare degi miocid
C[l MoReynolds $92) nu este de neglijat in intersctiile ou

1y3,5-triazinele polare. In Tabelul 38 sfnt calculati princi-
palil parametrii oronatografiel ai separirii si factorii de
riispuns molar FID care permit analisa cantitativi a unora dinsre
triagsinele analizates.

Dupd cum este de agteptat, @i In casul acestor compugi
triasinici atomii de halogen care substituie atomi de hidrogen
fn radicalul din positia 2 diminueasd factorii de réispuns molar
FID. 84 in ocasul acestor oompugi existi o dependent{i liniard
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" R 1Me
TMeCN 1 2 Bt

3 BCI-Et
2 [ b n-Pr
SnBu
3 5 8 7CCly

BCCLLHA!

" K mbuELLML,

0 6 1 18 24 30 36 min

Fig,11. Cromatograma gagz-lichid & unui auestec sintetic de
1,3,5-triazine pe doloand de 5A0V-7/Chromosorb ¥
gillanizat 80-100 mesh (1 m). Detector ¥ID, N, =
35 m1/min, 160-300°C (4°/min).

Tabslul 38. Pasrametrii oromatografici de identificare a 2-
alchil-4,0-bis(triclormetil)-1,3,5-triaginelor
gl factori de rispune molar relativ PID, Coloani
metalici inox lm x 3 mu_ou 5% OV-7/Chromosorb W
silanigat, 160-30U C (4 /ain)

R
ll
01,07 XX //l\CCI
3 3
...‘...--.-...--ﬂcg..',‘C:.8.3.213‘333’8.3"8:.3.8.’.--8'3".-....-
CH} 33 575 4,75 1,000
n=-034, 355 7,50 6,50 0,429 + 0,06
n=C, g 372 3,50 7,50 0,261 + C,08
SCl ‘33.5 9.25 8025 0,041 1.0.009
cicfl,ce1, 447,5 16,75 9,75 0,032 & 0,007

LEASZEZ 2 2 2 2 32 X2 22 R T2 P RS R SR F P RV RS E S R P RS E T R E R F I F E X P P R L P X TS TTTTTIYICTY Y

.) M b) t. - timp relativ de retentie (fati

- nasa wolecular? ;
de aeCN)

R
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c) k' - factor de capacitate s ti-t'/t- unde t1 este timpul de

retentie absolut necorectat al componentei i, iar t_este
timpul mort sl coloanei care in GC cu deteciie FID Be alege
ca fiind timpul de retentle absolut necorectat al solventu-
1ui (MeCH) 3

d) fi’ factori de ridspuns aolar relativ PID,

a logaritmulul factorilor de rispuns molar relativ de logazit-
mul mssel moleculare, aga cum se poate observe in figura 12
sl ecuatis de mai jos 3

log £, = -11,4931 log M, + 28,9476 (r = 0,9995)

R 1CCly |
N, 2 CCHCCL, |
3 3 CLCHyH, |

4 CH3 |

7 5CH
6 nC4H9
7nC1SH31

L

L 8 12 16 min

Pige12. Denendents logaritmici a fastorilor de
rdspune molar relativ de masa moleculari
a alohil-l,3,5-triazinelor.

502.2.?. c [o) to t 8 321
Cromatografia de_lichide de inslti presiune este o metodd

analitici adecvati pentru separerea 2-slchil-4,6-bis(triclorme-
til)-1,3,5-triazinelor datoritf absorbiiei in domeniul UV a ciclu-
lui 1,3,%5-triazinic. Ineercdrile preliminare ocu solutii de 1,3,5-
triagine In acetonisril de concentratii cuprinse Sntre 1 i 2 mg/ml
au demonstrat ci mcetonitrilul did resolutii superioare metanolului
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in combinatiile fazel mobile,

Pentru determinarea eficientei cinetice resli a coloanei
ErLC cu fazi inversi (Cla) utilizate, licroPak :iCli-10 (Varian),
s-au calculat parsnetrii temporali ai picului corespunzidtor 2-
metil-4,6-bis(triclormetil)-1,3,5-trlazinei dupa uetods graficéd
descrisi de Barber gi Garr3l‘. utilizind tastelele furnizate de
autori. Performanta coloanei, obtinut3 Iin aceste conditii a fost
comparatd cu c¢ea culculatd prin interuediul unui program de cual-
culator olaborét dupid procedur« de testare Bristow-Knox315. Folo-
8irea ocomplementard u celor doul metode se recomand® ca un proce-
deu de testare complexi a performanielor coloanelor HFLC,

In figura 13 se pregintd separare: prin lirLC a amestecului
de 2-alchil-4,6-bis(triclormesil)-1,3,5-triazine pe coloana
Microrak MCH-10 fn conditiile elutieil cu gradient de acetonitril

(0 %=1l00 %), Limitele de sensibilitatz ule detectorului UV (254 nam)

s-au situat in domeniul 1CU-120 rg, lar regroductibilitatea tim-

pilor de retentie 81 a ariilor semnalelor cronatografice, cslcula-

te cu integratosul microprocesorizat CU 111l L s-a cearuacterizat
printr-o abatere relativi astaadard de C,50-0,73.5

%'hwnnunau

0 MeCN CCILN
®

60

“0

32 S«

Pig,13. Croratograma HrLC a 2-alchil-4,6-bis(triclormetil)-
1,3,5-triazinelor. Coloani isicrorek dCH-10, cistem
Varian 502)1. Solvent i1 MeCN; Fuzi mobild ;: A ~ mce-
tonitril, P - api. Gradient liniar de la 0%A-100RA
(20 minute). Debit 1,5 ml/min. detector UV (254 nm,
rensibilitate 0,64 AUP3, viteza inrezistririi
1 om/min.
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Ordinea de elutie si comportarea cromategraficX a 1,3,5-
trisgineloy investigate au sugerat o corelare s timpului de re-
tent{ie eu structura lor. Inceroiiri aseminitoare sint semnalate
tn literatur¥ pentru 2-hidroxi-4-etilemino-1,3,5-triagzine 6-
sub-tituitoals. In acest scop se poate calculs un factor de ac-
tivitate O reprezentind suma constantelor polare de substi-
tuent 6 X a grupelor din pozitiile 2, 4 gi 6. In Tabelul 39 se
presinti valorile 6*® selectate din litoratnr!n? gl timpii de
retentie ai triasinelor investigate.

Tabelul 39, Factori de activitate gi timpii de retentie ai
' 2-slchil-4,6-bis(triclormetil)-1,3,5-triasinelor

R
X
Cl ffk N~ GCCl 3

EEEEEESS TS S E S A B AN CR SIS ES S IES IS ESESIRIIONESSEEESS

% a) Pactor de t

R C activitate nim:e
*.3’,:88‘3: CEEETSIEISSEBERSESERESS t * 7T ¢ ¢ ¢ t ¢ P 3 VL X I F T 3 2 % 4 § §
mi3 0.00 5.” 9.50
Ot -0,10 5,20 9,79
cc1;y +2,65 7495 4,80
ClCH20H2 +0 4385 5,685 8,72
C1CH,CC1, +2,485%) 7,785 5,71
n-0,Hy -0.132) 5,14 10,30
n.015ﬂ31 -0,09 9,21 14,11

s) din referinta 317
b) calculate cu metoda desoris¥ $n reierinta 37

De exemplu, pentrau 2-et11-¢.6-bis(trieloryetil)-1.3.5—
triagind P = -0,10 + 2,65 + 2,65 = 5,20. Corelarea fastorului
de activitate cu timpul de retentie abaolut (minute) poate ri

o misur¥ a g@omportirii unei serii de 1,3,5-triazine pe o anumitd

coloani crematografici in conditii de elutie date.

Pentru seria de 1,3,5~triazine analizaetd, mai putin‘dori—
vetul cu R = 015H31, ecuatia de mal jos exprimi dependenfa faoto-

rului de sctivitate de timpul de retentie :
@U -0'570 tr + 10’815 (1‘ = 0.991)

Pentru investigarea eficientei cinetice a2 colounei HPLC,
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g-2 nles drept compus standerd 2-metil-4,6-bis(triclormetil)-
1,3,5~-trisgina pentru ocare elutis cu gradient u fost optimizath
gdl transformatf in elutie isocrestiei, cu pistrarea factorului de
capecitate k' 318.

Avlicarea metodel grafice de determinare a eficientei oci-
nctlco’14 necensiti misurares lé¢imii picului 1ls 93,5 hhax gl
0,1 hn‘x. a valorilor Weg, A gilb (figurs 14) ocu sjutorul unei
lupe gredete cu precisie de 10 "mm.

k4 - e

--t;______________-"----
r"r'

10 secunde

Pig.l4. Exemplu de aplicare a metodei grufice i
la e 0,1 B/A » 3,83 ; ventru valoaroan‘
B/A-l - 2.&3’ t/G. L ‘.55, 'u. A 4 B

In Trbelul 40 se »razintd parucetrii calculayl cu metoda
Barber-Carr precum gi eficieni. colounei (N) pentru doui valori
usuale ale lui & (0,5 gi 0,1).

Se poate remarca diferenta intre vulorile N calculate in
conditiile asimilirii picului cromstografic ou un profil gaussien,
Ng (considerind eX asimetria este datorati efectelor exteriocare
colosnei) gi cele obiinute prin intermediul variantel, B, care
sint considerabil nai mici 3i nu deosebesc efectul coloanei asupra
amietriei. Coloanele destinate crocatorrafiei de lichide de inalsi
presiune nu pot fi recomandaie pentru anzlize ocentitative daeck
asinetria A/B la K = 0,1 depdgeste valoares 3 319‘

La o valoure buni s ssimetriei (A/B = 1,1122) la xX = 0,5,
numdrul de talere teoretice culculat prin ssimileres piloului ou
un profil gaussien (lc) e8te ou sproximativ 38% mal mare decis
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valosrea calculat¥ ou modelul conventional (N 0.5) sl ou 69,42%
mai mare decit K. Pentru picurile cu asimetrie micd, acuratetes

determiniirii lui KK si N, las & = 0,1 este superiocari fati de
sceleagi determiniri la o = C,5.

Jabelul 40. Caloulul eficientei coloanel wicrobak LCr~iu eu
ajutorul metodei grafice Barber-Carr

SIS SSSS S E S S S S S SS T ETESTSESE NSNS S AN SSEXESEXEISNINEES N IEEESEES

b) R = 0.9 XK= Qo
Faranetrul Yaloare 8% a) Valoare s% a)
B S S SEASESENSENSSSSEPSSESXAESS S SSSOSESSS S S SSONESSEITEASSEE RS S OSNS

tp 321,7647 2,53 321,7647 Ue50
L] 11,7647 3,10 23,5294 2,90
A/B=1 Uell22 4,20 Uel86U 3,90
tr 319,1120 0,74 319,2113 c,71
G 4,2186 3,04 4,6374 3,00
T 3,5858 5,10 3,2462 4,70
=, 322,6978 0,48 322,4575 0,47
i, 30,6544 3,7C 32,0435 0,30
Ny 0,5 4144 0,75

Ny 3377 9,76 3231 8,31
X, 5722 6,430 47338 5,91

S IS EE I S S S E N I E I I S N A T - N E S S S E S A ES S IESSANSADSIANSNEBMES

e) :oiiatia relativi standard caloulatdf din 10 determinari indepen-
ente
')

¥ - numdy de talere tasoretice ; t_ ~ timpul de sparijie a maxi-

awlui picului j 7 - l&timea pioufut 1a o-h (figura 14)

tr = timpul de aparitie 2 maximulul unui pic de forma
gaussiani (centrul de greutate ssu momentul statistic de or-

dinul §ntfi) ; G - abateres standard a profilului gaussian

T = econstanta de timp a moiificatorului exponeniial 2

Bi 0,8 ~ e salsulessid cu relasti: N' 0,5 * 5.54(tp/whs $

'K se calculeasi cu relatia Hx = t§/52 H Na - 86 calouleasd

cu relatis RG = tz/ 6’2 i my - se salculeasd cu-relatisa

o=t +T i? - momentul statistic centrat de ordinul doi,

se ocalculeasi cu relatis iz - G2, T2,

Prelusres de citre un =istem de preluorare automati a date-
lor (CDS 111 1) a timpilor de retemtie gi determinarez oit mai
exaotd a valorilor A gi B fzce ca preaisia valorilor K, 0,5 si fie
satisficlitoare, dacé viters de fnregistrere este mai mere de 1 om/
min, Determinarea aceloragi parametri la K = 0,1 demonstreasi ol
eficienta intregului sistem cromatografic este considerabil mai
mioZ deocit ce» calculati conventional pentru coloun#., Valourea lui
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LIST .

100REN"COLUIN PARAMETER CALCULATION PROGRAM®
130PRINT

1490PRINT *COLUMN PARAMETER CALCULATION PROGRAM®
130PRINT

140PRINT*INPUT DATA REQLEST®

17 OPRINT

200PRINT °VISCOBITY MN S/M2°3

210D@UTV

220PRINT* OIFFUSIVITY M2/8°}

230 INPUTF

290PRINTCOLUMN LENCTH MMy BORE MMy PARTICLE DIAMETER UM°;
Z30INPUTL/B»0D

260PRINT *CHART SPEED MV/S°)

27 0INPUTS

ZBOPRINT *ELUENT DISTANCE MM» SOLUTE DISTANCE MN°;
ZB1INPUTTE,T1

JOOPRINT *SOLUTE WIDTH AT HALF HEICHT Mn°;
I10INPUTHI

320PRINT *PRESSURE BAR» FLOWRATE ML/MIN®I
IFO<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>